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Sposob alkilowania, alkenowania i arylowania lub redukowania
soli metali ciezkich

1

Przedmiotem wynalazku jest spos6b alkilowania,
alkenowania i arylowania lub redukowania soli
metali ciezkich za pomoca tréjpodstawionych or-
ganosilanow.

Zwigzki organiczne krzemu zawieraja wigzanie
Si-C, odznaczajace sie .duzg trwato$cig. Wlasciwosé
te wykorzystuje sie w wielu technicznych dziedzi-
nach np. przy produkcji silikonbw — tworzyw
sztucznych odpornych na dzialanie temperatury,
wody i chemikalii.

Ostabienie wigzania Si-C wystepuje dopiero
wtedy, gdy slaba w ogdle polaryzacja dipola Si-C
zostanie wzmocniona, np. przez zastgpienie wo-
doru w grupie alkilowej chlorowcami lub innymi
elektroujemnymi atomami lub grupami. W ten spo-
s6b nastepuje, np. przy traktowaniu nadfluorowych
alkilochlorosilané6w wodnym kwasem fluorowodo-
rowym, oprocz podstawienia atoméw Cl zwigzanych
z krzemem, dodatkowo calkowite rozerwanie wig-
zania Si-C w sposéb przedstawiony na rysunku
schematem reakcji (w wystepujacych na rysunku
wzorach R jest rodnikiem alkilonadfluorowym).

W przeciwienstwie do tego np. metylo-, etylo-
i fenylotr6jchlorosilany reaguja w tych samych
warunkach jedynie z wytwarzaniem odpowiednich
alkilo- i arylotréjfluorosilanéw.

Spos6b wedlug wynalazku polega na alkilowa-
niu, arylowaniu lub redukcji soli metali ciezkich
przez wprowadzenie w reakcje tych soli z organo-

pentafluorokrzemianami.
~
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Stwierdzono nieoczekiwanie, ze wigzanie Si-C
w wyzej wymienionych, bardzo trwatych tréjpod-
stawionych zwigzkach alkilo- alkenylo- i arylo-
-krzemowych, mozna rozerwa¢ w temperaturze po-
kojowej, przy czym w obecno$ci jonéw fluoru
alkilujg one lub arylujg sole metali ciezkich.

Jezeli rozcienczony roztwér azotanu srebrowego
wkrapla sie do fenylotréjfluorosilanu w wodnym
roztworze fluorku amonu, to nieomal natychmiast
wystepuje zabarwienie 2z6lte lub pomaranczowe
i wytraca sie tak samo zabarwiony osad AgCgHj
stabilizowany przez AgNOj, ktéory nastepnie roz-
klada sie przede wszystkim pod wplywem S$wiatta,
w niezbyt niskich temperaturach przy jednocze-
snym wydzielaniu srebra metalicznego.

Reakcje mozna prowadzié z wszystkimi organo-
tr6jfluorosilanami, przy czym otrzymuje sie od-
powiednie zwiazki organiczne srebra jako pro-
dukty poérednie. W ten spos6b z metylotréjfluoro-
silanu powstaje w odpowiednich warunkach,
prawdopodobnie przez przylaczenie AgNOj;, zbéHtty
lub pomaranczowo zabarwiony zwiazek metylo-
-srebrowy. Z winylotrdjfluorosilanu wytraca sie
ciemnoniebieski zwigzek poSredni, ktéry rozklada
sie, przy czym wydziela si¢ srebro w postaci lustra
srebra oraz butadien.

. W miejsce azotanu srebrowego mozna z takim
samym skutkiem zastosowaé inne rozpuszczalne
sole srebra np. AgF.

Spos6b wedlug wynalazku nie ogranicza sie je-
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dynie do srebra. Np. przy zadaniu roztworu siar-
czanu miedzi fenylotréjfluorosilanem w roztworze
fluorku amonu nastepuje réwniez redukcja po-
przez tworzacy sie jako produkt poSredni zwigzek
organiczny miedzi. Podobnie przebiega reakcja przy
stosowaniu roztworu chlorku zlota.

Jezeli stosuje sie metale, ktére tworzg trwale
zwigzki organiczne, odporne na powietrze i wilgoé,
reakcja zatrzymuje sie na stadium alkilacji lub
lub arylacji i zwigzek metaloorga-
nié:my mozna wyosobnié.

Mozna wiec w prosty spos6b wytracaé ilo§ciowo
odpowiednie trudno-rozpuszczalne chlorki Iub
azotany zwigzkéw rteci przez zmieszanie wodnych
roztworéw chlorku lub azotanu rteciowego z roz-
tworami organotréjfluorosilanéw, przy czym wy-
tracajg sie iloSciowo odpowiednie trudnorozpusz-
czalne chlorki lub azotany organicznych zwiazkéw
rteci, ktore wyosobnia si¢ w znany spos6b lub
przeprowadza w organiczne zwigzki rteci o dwéch
podstawnikach organicznych. Jezeli stosuje. sie
zwiazki jednowarto§ciowej rteci, np. Hgy(NO3),,
wystepuje szare zabarwienie, wskazujace ze obok
metalicznej rteci powstajg odpowiednie zwigzki
rteci dwuwarto$ciowej np. azotan organicznego
zwigzku rteci dwuwarto§ciowej. Zamiast organo-
tréjfluorosilanu mozna korzystnie stosowaé sole
kwasu organopieciofluorockrzemowego.

Odpowiednia wymiane osigga sie jednakze juz
przez traktowanie nie zawierajacych fluoru tr6j-
podstawionych ‘zwiazkéw organicznych Kkrzemu,
jak winylokrzemianu srebra, np. azotanem srebro-
wym w obecnosci roztworu fluorku.

Spos6b wedlug wynalazku nie ogranicza sie do
prowadzenia reakcji w §rodowisku rozpuszczalnika
np. wody. Reakcje mozna r6éwniez prowadzié sto-
sujac reagenty w postaci stalej np. przez uciera-
nie stalego azotanu srebrowego ze stalym fenylo-
pieciofluorokrzemianem amonu. Po krétkim cza-
sie. wystepuje zabarwienie zélte. i szarobrazowe,
ktére wskazuje, ze przebieg reakcji. jest taki sam,
jak w roztworach wodnych.

Wynalazek umozliwia w spos6b prosty alkilowa-
nie, alkenylowanie i arylowanie lub redukowanie
soli metali ciezkich. Szczegbélnie korzystnym jest
fakt, ze reakcje mozna prowadzié po prostu przez
zmieszanie wodnych roztworéw wyzej wymienio-
nych zwiazkéw i czesto bez stosowania ogrzewania,
przy czym uzyskuje sie iloSciowe wydajno$ci. Je-
zeli przy tym tworza sie nietrwate zwigzki metalo-
organiczne np. miedzi lub srebra, wéwczas reakcja
przebiega jako reakcja redoksy i jako taka moze
byé wykorzystana.

Poza tym spos6b wedlug wynalazku jest dogod-
na, dotad nieznang, metodg otrzymywania orga-
nicznych rodnikéw w  wodnym roztworze. Po-
niewaz organotréjfluorosilany sa tatwiej dostep-
ne niz odpowiednie zwiazki organiczne olowiu
lub cyny z czterema rodnikami, ktére dotlad
w gléwnej mierze stosowane byly do produkcji
zwigzkéw organicznych srebra (Krause i Schmitz,
Ber. 52, 2159, 2161; G. Semerano.i L. Riccoboni,

" Ber. 74, 1099; H. Gilman.i L. A. Woods, J. Amer.

Chem. Soc. 65 (1943/435), stanowi to dalszg zalete
. wynalazku.

Zwiazki winylo-srebrowe nie byly
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4

dotychczas dostepne, w zwigzku z tym nie byly
znane.

-Spos6b wytwarzania trwalych zwigzkéw metalo-
organicznych, takich jak halogenki organicznych
zwiazkéw rteci w wodnym roztworze, ré6wniez nie
byt znany.

Nastepujace przyklady wyjasniaja blizej wyna-’
lazek.

Przyktad I. Do 6,25 fluorku amonowego
w 120 ml Hy0 dodano 8,5 g azotanu srebra w 100 ml
Hy0 i 8 g fenylotr6jfluorosilanu przy energicznym
mieszaniu. Wytracilt sie osad o zabarwieniu zé6ltym
do pomaranczowoczerwonego, ktéry odsaczono
i przemyto. Przy suszeniu produkt zmienial barwe
poprzez brazowa w czarng. Praktycznie otrzymany
produkt byt wolny od Si, NHy i F — i zawieral C,
H, metaliczne srebro i AgNOj;. Byl to cze§cio-
wo rozlozony (AgCgHs)s AgNO3 (patrz Krause
i Schmitz, Chem. Ber. 52 (1919/2150).

Przyktad II. 50 ml 25% wody amoniakalnej
zobojetniano ostroznie 17,5 ml 86° roztworu wod-
nego kwasu fluorowodorowego, po czym dodano
8 g chlorku rteci w 120 ml wody i wprowadzono
30 g metylotréjfluorosilanu (temperatura wrzenia
—30°C), ktéry otrzymano z pozostalo§ci po destyla-
cji przy syntezie metylochlorosilanu (Si/Cu + CHj3Cl)
za pomocg rozcienczonego kwasu fluorowodoro-
wego. Uzyskano 7 g surowego CH3HgCl o tempe-
raturze topnienia 167°C.

Przyktad III. Wytwarzanie chlorku metylo-
rteciowego.

Do 9 g stalego (NHy4)y(CH3SiF5), wytworzonego
przez wprowadzenie CH3SiF3 do wodnego roz-
tworu fluorku amonowego, dodano w 30 g 2%
roztworu NH4F i 11,2 g HgCl,, rozpuszczonych
w 160 g Hy0. Natychmiast wystgpit gesty, bialy
dobrze oddzielajacy sie osad, ktéry odsaczono,
przemyto trzykrotnie zimng wodg i osuszono nad
P,0s. Wydajno§¢ surowego produktu wynosila
10 g. Produkt reakcji, krystalizujagcy w postaci
bezbarwnych lusek o odraiajagym zapachu, po
przekrystalizowaniu z alkoholu, wykazywal tem-
perature topnienia 167—168°C. Temperatura top-
nienia CHgHgCl wynosi 167°C (170°C) — (Beil-
stein). W produkcie rozpuszczonym w gorgcym
alkoholu stwierdzono chlor przez dzialanie AgNOj
w alkoholu.

Przyktad IV. Wytwarzanie chlorku winylo-
rteciowego. :

Do 9 g stalego (NHy)2(CHy; = CH —SiFs), wy-
tworzonego przez wprowadzenie CHy; = CH — SiFj3
do wodnego roztworu fluorku amonowego, dodano
30 g 2% roztworu NHy4 i 11,2 g HgCl, rozpuszczo-
nego w 160 g wody. Reakcja przebiegala jak
w przykladzie 1II. Otrzymano 10 g surowego pro-
duktu. Temperatura topnienia po przekrystalizo-
waniu ze 100 g alkoholu wynosila 174—176°C,
wydajno§é 6 g. Substancja krystalizowata w po-
staci duzych, blyszczacych, bezbarwnych tusek,
o odrazajacym zapachu, utrzymujgcym sie przez
dluizszy czas na skérze.

rd
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Przyktad V. Wpytwarzanie chlorku fenylo-
rteciowego.

Do 12 g stalego (NHy)2(CgHs5SiF5), wytworzonego
przez wkraplanie CgHsSiF3 do wodnego roztworu
fluorku amonowego dodano 66,5 g 2% roztworu
NH4F i roztworu 11,2 g HgCl; w 160 g HyO. Reak-
cja przebiegala jak w przykladzie III. Otrzymano
14 g CgHsHgCl w stanie jeszcze nieco wilgotnym.
Po przekrystalizowaniu z alkoholu temperatura
topnienia wynosila 249—250°C. Wydajno§¢ 11 g.
Temperatura - topnienia CgHszHgCl (wediug Beil-
steina) wynosita 250—251°C.

Przyklad VI Wytwarzanie azotanu fenylo-
rteciowego.

Do 12 g stalego (NHy)s (CeHs—SiF5), wytworzone-
go jak w przykladzie V, dodano 18 g Hg(NOj) « 2H,0
rozpuszczonych w 30 g wody i 15 ml 2nHNOg.
Reakcja przebiegala jak w przykladzie III. Otrzy-
mano 16,5 g produktu surowego. Po prze-
krystalizowaniu malej iloSci z alkoholu uzyska-
no drobnokrystaliczny proszek o temperaturze
topnienia 186°C (rozktad). Temperatura topnienia
CgHs—HgNO3 wynosi okolo 176—180°C z rozkla-
dem (Beilstein).

- Przyktad VII. Wytwarzanie fenylosrebra.

Do 12 g statego (NHy); (CeHs—SiF5), wytworzo-
nego jak w przykladzie V, dodano 120 g 2% roz-
tworu wodnego NH4F i roz1_:woru 8,5 g AgNOj
w 100 g wody, przy czym roztwér zabarwial sie
natychmiast na zéito, a riastepnie pomaranczowo.
Przy silnym mieszaniu wystepowalo natychmiast
klaczkowanie i osad o podobnym zabarwieniu, ktory
odsgczono i przemyto. Osad ten przy suszeniu szyb-
ko zmienial barwe poprzez brazowa na czarna.
Praktycznie ckazal sie wolny od Si, NHy i F, a za-
wierat C, H, Ag i AgNO3. Ten ostatni stwierdzono
przez cgrzewanie do wrzenia z woda i nastepnie
stracenie HCl (Krause i Schmitz, Chem. Ber. 52
(1919) 2150, Przy ogrzaniu suchej substancji w rurce
prazeniowej nastepowal spontaniczny rozpad, cze§-
ciowo z objawami plomienia. Poza tym produkt
miat wlaSciwosci identyczne ze znanym zwigzkiem
(C¢HsAg)g « AgNOs. "Po roztarciu szczypty stalego
AgNO3; z niewielkg iloScia (NHy)y (CgHs—SiFj
w mozdzierzu wystapito z6lte zabarwienie, przy
czym to z6lte zabarwienie utrzymywalo sie przez
czas dluzszy.

Przyktad VIII. Redukcja azotanu srebra do
srebra przy tworzeniu etanu.

Do 1 g stalego (NHy)s (CH3SiFj5), wytworzonego
jak w przykladzie III, dodano okoto 4,5 ml 37,5%
roztworu NH4F i 1 g AgNOj3 rozpuszczonego w 7 ml
wody. Natychmiast wystapito zabarwienie zo6ite,
ktére szybko przeszlo poprzez pomaranczowe
w ciemnoszare, a nastepnie znowu nieco zja$nialo,
przy czym obserwowano lekkie podwyzZszenie tem-
peratury i oddzielilo sie srebro. Uchodzacy gaz prze-
prowadzono nad stalym KOH i zbierano w biurecie
do analizy gazu. Metoda chromatografii gazowej
stwierdzono zawarto$§é 93,7° etanu obok 6,3°/¢ me-
tanu. Zabarwienie na z6tto i szybka zmiane barwy
na szarg obserwowano réwniez w przypadku, gdy
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ucierano w mozdzierzu staly AgNOj; z suchym
(NH,), (CH3—SiFs).

Przyktad IX. Redukowanie azotanu srebra do
srebra przy tworzeniu butadienu.

39 g (NHy)2(CH;=CH—SIiF;5), wytworzono jak
w przykladzie IV, rozpuszczono w 325 g 2% roztwo-
ru NH4F. Do roztworu wkroploho, przy mieszaniu,
150 ml 17% roztworu AgNOj, przy czym wystapilo
ciemne zabarwienie, a po okolo 10 minutach wy-
dzielal sie gaz przy silnym pienieniu i lekkim ogrza-
niu. Mieszanina reagujgca zabarwila sie na szaro.
Oddzielilo sie srebro. Wydzielajacy sie gazowy buta-
dien zbierano w pojemniku ochlodzonym do tempe-
ratury —78°C (okolo 4 ml) i nastepnie destylowano
w kolumnie chlodniczej. Zebrano z 2 g substancji
destylat (0,5 g), bromowano przez dodanie bromu
w roziworze chloroformu. Po odparowaniu roz-
puszczalniké6w i nadmiaru bromu w kapieli- wod-
nej uzyskano pozostalo$é zestalajacg sie w wiekszej
czeSci (1,8 g), ktérg przemyto benzyng i odciénieto
na misce glinianej. ‘

Otrzymano produkt w postaci igiel o tempera-
turze topnienia 115,5—116°C. Temperatura topnie-
nia po przékrystalizowaniu z alkoholu wynosita
117°C. Identyczng temperature topnienia 1, 2, 3,
4-czterobromobutanu podaje Thiele, Ann. 308/1899.
Znaleziono 84,6° Br, obliczono dla CH,Br—CHBr—
—CHjyBr 85,53% Br. Przy zastosowaniu roztworu
AgF w miejsce AgNO3 zachodzila ta sama reakcja,
charakteryzujaca sie zabarwieniem od fioletowego
do niebieskiego i wytwarzaniem gazu przy oddzie-
laniu sie srebra.

Przyklad X. Redukowanie azotanu srebra.

Do wodnego roztworu winylopieciofluorokrzemia-
nu sodowego dodano 45,5% roztworu fluorku amo-
nowego. Wytracil sie gesty bialy osad. Przy doda-
niu roztworu AgNOj3 obserwowano powstawanie
typowego dla zwigzké6w winylu zabarwienia nie-
bieskoczarnego. Gdy stosowano roztwoér fenylo-
pieciofluorokrzemianu sodowego, wystepowalo przy
podobnym procesie zabarwienie z6ite, ktére zawsze
przechodzi w czarne.

Przyklad XI. Redukowanie siarczanu miedzi
do miedzi.

Do wodnego roztworu (NHy)s (CH3SiFs) dodano
roztworu siarczanu miedzi. Po krétkim czasie wy-
stapila, przy wydzielaniu gazu, zmiana zabarwienia
i wytracil sie brazowy osad. Przy stosowaniu roz-
tworu wodnego (NH,), (C¢Hs—SiF5) po dodaniu
siarczanu miedzi wytracil sie z6ity osad zabarwia-
jacy sie na odciei czerwonobrgzowy. Roztwér
(NHy); (CHy,=CH—SiF5) odbarwil si¢ w tempera-
turze pokojowej. Przy ogrzewaniu oddzielila sie

" miedz, czeSciowo w postaci zwierciadla. Stwierdzo-

no, ze nadmiar jonéw fluoru moze w pewnych wa-
runkach przeszkadzaé reakcji.

Przyklad XII. Redukowanie chlorku zlota do
ziota. !

Do wodnego roztworu chlorku zlota, zawieraja-
cego 1 g AuClz; w 29,4 ml roztworu, wkrapla sie
wodny roztwér (NHy),; (CgHs—SiFs5). Reakcja prze-
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biega w temperaturze pokojowej. Zloto osadza sig
jako ciemnobrazowy osad. Gdy reakcje przepro-
wadza sie roztworem (NHg)2(CH3—SiF5), dodatko-
wo wydziela sie gaz. Nadmiar jonéw fluoru moze
i tutaj — w pewnych warunkach — przeszkadzaé 5

reakcji. 2.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b alkilowania, alkenowania i arylowania 10
lub redukowania soli metali ciezkich, znamienny

(l

I Hgo
R,-Si-(l + HF —

I

[l

8
tym, Ze sole metali ciezkich poddaje sie reakcji
z tréjpodstawionymi organopentafluorosilanami,
takimi jak metylo-, fenylo- i winylopentafluoro-
silany.

Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
reakcje prowadzi sie w roztworze wodnym.

Spos6éb wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym, zZe
stosuje sie organopentafluorosilikany w obec-
noSci cieklego fluorku amonu.

T
R-H+ F-Si-F
I

E

Krak 1 z. 659 XI. 67 310
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