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(54) Zpiisob vyreby (3-brompropyl)trichlorsilanu
a (3-brompropyl)metyldichlorsilanu
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Vynédlez se tykd zpilisobu vyroby (3-brom-
propyl)trichlorsilanu a (3-brompropyl)me-
tyldichlorsilanu adici trichlorsilanu a metyl-
dichlorsilanu k allylbromidu za katalyzy ky-
selinou chlorplati¢itou v pritomnosti li-
gandu obecného vzorce

RIR2R3M,
kde R! pfedstavuje alkylovou C1 aZ Cio sku-
pinu, nebo arylovou Cs aZ Cio skupinu nebo
cyklohexyl a R2, R% atom vodiku nebo Ri,
M pfedstavuje atom dusiku nebo fosforu.
Reakce se provadi v pFitomnosti organokfe-

HSIiR4R5RS,

kde RY predstavuje alkylovou nebo cyklo-
alkylovou aZ Cio skupinu, arylovou Cs aZ
Ci0 skupinu, nebo alkoxylovou Ci aZ Cs sku-
pinu a RS, R® atom vodiku nebo R4 Po izo-
laci nepolymernich vychozich a kone¢nych
latek se katalyticky systém pouZije opétné
v nésledujici vsadce.

Vzniklé (3-brompropyl) substituované or-
ganokfemicité silany slouZi predevSim jako
meziprodukty pro piipravu spojovacich pro-
stfedkt mezi organickymi a anorganickymi
latkami a jako suroviny pro pripravu né-
kterych karbofunkénich polysiloxand.
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Vynélez se tyka zplisobu vyroby (3-brom-
propyl]trichlorsilanu a (3-brompropyl}me-
tyldichlorsilanu adici trichlorsilanu a me-
tyldichlorsilanu na allylbromid v pFitom-
nosti kyseliny chloroplatic¢ité, ligandu obsa-
hujiciho dusik nebo fosfor a alkyl- nebo
arylsubstituovaného organokiemigitého ko-
katalyzdtoru.

Je zndmo, Ze hydrosilylace allylbromidu
trichlorsilanem nebo dichlormetylsilanem
probihd obtiZné v diisledku snadné dehalo-
genace allylbromidu za vzniku propenu a
bromtrichlorsilanu, pFipadné& bromdichlor-
metylsilanu. Tato neZddouci reakce je ob-
vykle potlafovdna velmi pomalym pridava-
nim trichlorsilanu k allylbromidu, k dokon-
¢eni jedné vsadky je tak zapotiebi 72 ho-
din [J. Amer. Chem. Soc., 89, 1144 (1967}]
a pres toto uspofédani vytéZky (3-brompro-
pyl)trichlorsilanu nepiesahuji 60 %.

Zpiisob provedeni podle vyndlezu tyto ne-
dostatky odstrafiuje, nebot zvy3uje vyt8Zky
Zddanych (3-bromalkyl)substituovanych or-
ganokiemicitych sloufenin za podstatného
zkrdceni reak¢éni doby. Bylo nalezeno, Ze
(3-brompropyl)trichlorsilan a (3-brompro-
pyl)metyldichlorsilan lze vyrdb&t adici tri-
chlorsilanu nebo metyldichlorsilanu na al-
lylbromid za katalyzy kyselinou chloropla-
ti€itou v pritomnosti ligandu obecného vzor-
cel

RIRZR3M,
(1),

kde R! predstavuje alkylovou Ci aZ Cio sku-
pinu, nebo arylovou Ce aZ Cio skupinu nebo
cyklohexyl a R2, R3 atom vodiku nebo RY,
M pFedstavuje atom dusiku nebo fosforu,
pritemZ se reakce provaddi v pritomnosti
organokiemiditého kokatalyzatoru obecného
vzorce 1I

"HSiR4R5RE6,
(11},

kde R4 pPedstavuje alkylovou nebo cyklo-
alkylovou aZ Cio skupinu, arylovou Cs aZ
C1o skupinu nebo alkoxylovou 11 aZ Cs sku-
pinu, R3, R6 atom vodiku nebo R4,

Adici 1ze rovn&Z provést tak, Ze po izola-
ci nepolymernich kone&nych a vychozich 14-
tek se pouZije katalyticky systém znovu v
néasledujicl vsadce.

Pomér reaktantli se Fidi stechiometrii re-
akce. Ac¢koliv je vyhodné pouZit ekvimoladr-
ni smés allylbromidu a silanu, lze pracovat
i s pfebytkem jednoho z reaktantii. Kyseli-
na chloroplati€itd slouZici jako katalyzator
je pouZivdna v mol. pomé&ru k alkylbromidu
v rozmezi 1:10¢4 aZ 1:108 obvykle byva
pouZivdna ve formé izopropanoclového rozto-
ku, 1ze v3ak pouZit i jiné rozpoustédlo. Vza-
jemny moldrni pomé&r kyseliny chloroplati-
Cité a ligandu je vyhodn& 1:10 aZ 10: 1.
Vz4jemny mol. pomér Kkyseliny chloropla-
ti¢ité a alkyl- nebo arylsubstituovaného or-
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ganokremicCitého kokatalyzdtoru je vyhodnég
1:1 aZ 1:1000.

Popisovanou reakci lze popripadé provést
v pfitomnosti rozpouSt&dla, za normélniho
tlaku, nebo pfi teploté par reak&nich kom-
ponent, nebo i zvySeném podatednim tlaku
dosahovaném pfidavkem inertniho plynu.

Vzniklé (3-brompropyl)substituované or-
ganokrFemiCité silany slouZi pfedeviim jako
meziprodukty pro pfipravu spojovacich pro-
stfedkd mezi organickymi a anorganickymi
latkami a jako suroviny pro piipravu nékte-
rych karbofunkénich polysiloxant.

Dédle uvedené priklady dokresluji zplisob
vyroby podle vyndlezu, aniZ by jej vymezo-
valy nebo omezovaly. NavadZky reakénich
komponent jsou uvedeny v moldrnich di-
lech.

Priklad 1

Do michané reak&ni nddoby bylo vioZeno
0,02 dilu kyseliny chloroplati¢ité ve formé
0,1 M roztoku v izopropanolu, 0,02 dilu tri-
etylaminu ve formé 0,01 M roztoku v tolue-
nu a 1 dil difenylsilanu. Po zahi4ti kata-
lytického roztoku na 70°C bylo k nému bé-
hem 2 h prikapdna smés 650 dild allylbro-
midu a 700 dild trichlorsilanu. Reakce pro-
b&hla bez indukéni periody a po skonde-
ném pirikapdvéani byla reakni smé#s udrZo-
vdna jeSté¢ 2 h v mirném varu. Po jejim
zchladnuti byl pomoci plynové chromato-
grafie zjitén vyt&Zek 72 % (3-brompropyl)-
trichlorsilanu.

Pfiklad 2

Z reakéni smési p¥ipravené podle piikla-
du 1 byly oddestilovdny niZevrouci latky a
(3-brompropyl)trichlorsilan a zbyly kataly-
ticky roztok byl pouZit v daldi vsadce pro-
vedené podle pfikladu 1, po jejim provede-
ni byl zjistén 70% vyt&Zek (3-brompropyl)-
trichlorsilanu.

Priklad 3

Priklad 1 byl zopakovdn s tim rozdilem,
Ze misto trichlorsilanu byl pouZit metyldi-
chlorsilan. V reak¢éni smési byl zjiStén (3-
-br%;npropyl]metyldichlorsilan ve vytézku

0.

Pfiklad 4 a 5

Priklad 1 byl zopakovédn s tim rozdilem,
Ze misto trietylaminu byly pouZity dalii ty-
py ligandi. Vyt&Zky (3-brompropyl)trichlor-
silanu jsou uvedeny v tabulce:

Priklad Ligand VytéZek
4 metyldecylamin 74 %
5 difenylnaftylfosfin 67 %
5a cyklohexylamin % 89
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Pfiklad 6 aZ 9
Priklad Kokatalyzator VytézZek
6 dimethyldecylsilan 65 %
7 fenylnaftylsilan 73 %
8 triethoxysilan 60 %
9 tripentoxysilan 61 %

PREDMET VYNALEZU

1. Zptisob vyroby (3-brompropyl)trichlor-
silanu a (3-brompropyl)methyldichlorsilanu
adici trichlorsilanu a methyldichlorsilanu k
allylbromidu za katalyzy kyselinou chloropla-
ti¢itou v pritomnosti ligandu obecného vzor-
cel

RIRZRM
(1),

kde R! predstavuje alkylovou Ci aZ Cio sku-
pinu, nebo arylowou Ce aZ Cio skupinu nebo
cyklohexyl a R2, R3 atom vodiku nebo R1,
M predstavuje atom dusiku nebo fosforu,
vyznaceny tim, 7e se reakce provadi v pfi-

tomnosti organokiemicitého kokatalyzito-
ru obecného vzorce II

HSiR4R5RS
(11},

kde R? predstavuje alkylovou nebo cyklo-
alkylovou aZ Cio skupinu, arylovou Cs aZ Cio
skupinu nebo alkoxylovou Ci aZ Cs skupinu
a Rs, Re atom vodiku nebo R4

2. Zpisob podle bodu 1, vyznacdeny tim, Ze
se po izolaci nepolymernich vychozich a ko-
neénych 14tek pouZije Kkatalyticky systém
opétovné v nasledujici vsadce.
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