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SPOSOB OTRZYMYWANIA NOWEGO
. 1-TRIBTOKSYSILILO~2/P, M-DI FENYLOFOSPINOMETYLOFENYLO/ETANU

Przedmiotem wynalazku jest sposéb otrzymywania nowego 1-trietoksyeililo-2/p,m-difenylo-
fosfinometylofenylo/-etanu, majgcego zastosowanie zwlaszcza do modyfikacji powlerzchni noé-
nikéw nieorganiczanych. Sposdéb wediug wynalazku polega na poddaniu reakcji 1-trietoksysililo-2/
p,m=chlorometylofenylo/etanu z difenylofosfinolitem, Reakcje nalezy prowadzié w érodowlska
niekowrzgcego eteru, w temperaturze pokojowej, w warunkach bezwodnych i w etmosferze gazu
obojgtnego. Ze wzgledu na bardzo nisks trwaloéé difenylofosfinolitu, korzystnie jest prze-
prowadsié jego synteze bezpoérednio przed wiadciwg reakcjg wedlug wynalazka, co pokazano w
przykladzie i{lustrujgcym sposéb otrzymywania 1-trietoksysililo-2/p,m-difenylofosfinometylo-
fenylo/etanu,

Nowy zwigzek uzyskany sposobem wedlug wynalazku znajduje zastosowanle do modyfikacji
powlerzchni noénikdw nleorganicznych, tekich jak tlenki, przykladowo glinu, krzemu, krzemia-
ny 1 glinokrzemiany, & z nich zwlaszcza azbesty. Modyflkacjl tej dokoouje Blg w celu zwigza-
nla z powlerzchnig modyfikowanego nodnike grupy difenylo-fosfinowej, majgcej zdolnoéci do
koordynowanla metali. Tak modyfikowane nosnikl mogg byé uzyte do wytwarzania wypeinlef ko-
lomn do chromatografll cieczowej i gazowej, jak réwniez po naniesieniu komplekséw jako ka-
tallizatory heterogenlzowane, przyk}adowo w reakcjach uwodornienia, hydroformylowania, hydro-
sllilowania., Ponadto nowy zwinzek moie byé zastosowany jako modyfikator i stabllizetor two-
rzyw sztuczaych.

Na rysunkn pokazans chromatogram anallzy mieszaniny izomeréw cle, trane alkenéw-2 otrzy-
many przy zastosowanla w kolumrie chromatograficzne) wypeinienia wytworzonego przy uiycia
gwigzku otrzymanegs eposobem wedlug wynelazku, Ponize) przedstawiono przykiady llustrujace
wynalagzek, przy'czym w plerwszym przyk2adzie pokazano sposéb otrzynywenia 1-trietoksysililo-2/
p,m-difenylofosfinometylafenylo/-etanu, w drugim spoedéb wytwarzania wypelnienla do chromato-
grafil gazowej 2z zastosowaniem zwigzkan otrzymanego sposobem wedlug wynalazku, 8 w trzeclm -
- przyktad analigy chromatograficzne) dokonanej przy pomocy tego wypeinienia,
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Przyk2xad I. Wkolbie tréjszyjne), zabezpleczonej chodnicg zwrotng, umiesz-
czono 10,5 g (0,04 mola) trifenylofosfiny, 100 ml éwlezo przedestylowanego czterowodorofu-
ranu oraz 0,55 g (0,08 molas) rozdrobnlonego metalicznego litu. Uklad reakcyjny przedmucha-
nc argonem, Atmosferg argonu utrzymywano w kolble przez caly czas prowadzenia reakcji, 2a
pomocg mieszadla magnetycznego mieszano zawartodé. Reakcje prowadzono w temperaturze poko-
jowej a%z do calkowitego rozpuszczenia litu (okoXo 2 godziny). Roztwér przybral krwistoczer-
wone zabarwienie. Nastepnie do roztwora wkroplono 4,35 ml (0,04 mola) chlorku t-butylowego
w celu usunlgclia z roztworu fenylolitu. Krwistoczerwone zabarwienie utrzymuje sle¢, a na
dole kolby zblera sig wytrgcony chlorek litowy. Nastgpnie do kolby, przy ciggiym mieszaniu,
wkroplono w clggu 30 minut roztwér 16,3 g (0,035 mola) 1-trietoksysililo-2/p,m-chlorometylo-
fenylo/etanu. Zawartoéé kolby ulegla odbarwieniu. Wytrgcila sie znaczna 110é8é chlorka lito-
wego. Mieszaning pozostawlono na okoXo 12 godzin w temperaturze pokojowej. Kastgpnie zlano
klarowng ciecz znad osadu chlorku litowego. Osad przemyto dwukrotnie 10 ml czterowodorofu-
ranu (2 x 10 ml),

Obydwa roztwory, to Jest uzyskang poprzednio klarowng ciecz oraz uzyskanego g przemycia
osada chlorku litowego, zlano do jednego naczynia i pod zmniejszonym ciénieniem odpegdzono
czterowodorofuran., Reszte chlorku litowego, ktdéry wytracli sle po odpegdzeniu czterowodoro-
furanu odsgczono pod zmniejszonym ciénieniem na lejku plankowym. Przeegcz wygrzewano przez
2 godziny w temperaturze 100°¢ pod zmniejszonym ciéanleniem (1,33 102 Pa) w celu usunigcla
lotaych substancjl. W pozostatej oleistej cieczy o lekko z46ttawym zabarwieniu stwierdzono
za pompog chromatografii gazowej nieobecnoéé nieprzereagowanego 1-trietoksysililo-2/p,m-chlo-
rometylofenylo/etanu. Uzyskano 1-trietoksyeililo-2/p,m-difenylofosfinometylofenylo/etan, kté-
rego budowg potwierdzono za pomocg anallzy H1NHR.

d (cgdg) [ppm] s 1,15 (t, 9H) - CHy
3,75 (q, 6H) - CHYO
0,50 = 1,0; 1,3 - 3,0 /m, 6H/-CH2-;-CHZCH2-
6,9 - 7,9 /m, 14H/ CGHS'\; - 06H4-
Otrzymany zwigzek jest zwigzkiem nowym. .

Przyktad Il. 20 g krzemlonk! (Parasil C) o uzlarnleniu 0,147 - 0,175 mm bedg-
cej noénlkiem wygrzewano w temperaturze 170°¢ przez okres 8 godzin. Po tym czaslie noénlk za-
lewano 30 ml 1-trietoksysililo-2/p,m~-difenylofosfinometylofenylo/etanu otrzymanego jak w
przykadzie I 1 w 150 ml suchego toluenu. Cetosé mieszajgc ogrzewano pod chiodnicg zwrotng
przez okres 16 godzin zabezpleczajgc ukiad przed dostepem wilgocl. Nastgpnie po przemycia
toluenem 1 wysuszenia przeniesiono otrzymany produkt do aparatu Soxhleta 1 poddano ekstrakcji
bezwodnym toluenem przez okres 8 godzin. W celu usunigcla pozostaeiych na powierzchni nodnika
woloych grup hydroksylowych przeprowadzono Lch dezaktywecje za pomocg heksametylodisilazanu,.
Tak przygotowany produkt po wysuszeoiu w temperaturze 150°¢ pod zmnlejszonym ciénienjiem, za-.
lano roztworem bezwodnego chlorku miedziowego w suchym tetrahydrofuranle i pozostawiono na
okres 7 dni w temperaturze pokojowej w celu wytworzenia kompleksu chlorku miedziowego z 1-tri-
etoksysililo-2/p,m-difenylofoafinometylofenylo/etanem. Po tym czasle uzyskane wypelnienie
poddano ponownie ekstrakecji w aparaclie Soxhleta suchym tetrahydrofuranem w celu usunigcia
niezwigzanego z 1-trletoksysililo~-2/p,m-difenylofoefinometylofenylo/etenem chlorku miedzio-
wego. Otrzymane wypeinienie 8102 - SLCHchZCHe- <> - CH2PPh2 - Cu012 jest nowym zwigzkiem
chemicznym. Analiza elementarna wypelnienlia: 3,83 % C; 1,09 % H; 0,38 % P; 0,689 % Cu.

Przykad I1I. Przygotowanle kolumny chromatograficznej. Kolumnge ze stall nie-
rdzewnej o diugoécl 2 m | érednicy 0,003 m napeiniono metods wibrecyjng, stosujac podclénie-
nie, wypeinieniem otrzymenym jak w przykladzie II, w ilosci okoXo 7,3 g. Nastepnle umieszczo-
no ja w termostacie chromatografu i ogrzewano z szybkodcia grzania do 1°C/min. do tempera-
tury 170°% 1 utrzymywano jg w teJ temperaturze przez 12 godzin. Jako gaz nodny zastosowano
suchy argon. 2a pomocs tak przygotowanej kolumny chromatograficznej przeprowadzono analize
mieszaniny 1zomeréw cis, trans alkendéw-2. Analize prowadzono przy gastosowaniu temperatury
kolumny 114,7°C 1 predkoécl przepiywu suchego argonu 14,2 ml/min., Na rysunku przedstawiono
chromatogram tej anallzy, przy czym 1 oznacza trans-2-penten, 2 - cis-2-penten, 3 - trans-2-
heksen, 4'-cLs-2-hekeen, 5~ trans-2-hepten, 6 - cis-2-hepten, 7 - trans-2-okten, a 8 - cis-
-2~-okten,
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Sposéb otrzymywanla nowego 1-trietoksysililo-2/p,m-difenylofosfinometylofenylo/etang,
znamwlenay t ym 2e 1-trietoksysililo-2/p,m-chloromstylofenylo/etan poddaje sle
w érodowisku niskowrzgcego eteru reakcj! z difenylofoefinolitem, przy czym reakcj¢ prowa-
dz! slg w temperaturze pokojowe) w warunkach bezwodnych i w atmosferze gazu obojetnego.
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