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ihd; Zphsob vyroby alkoxysilanti

1

Vyndlez se tykd zplhsobu vyroby alkoxysiland obecného vzorce

(RO)3_n(CH3)n-Si-(CHz)mNHCON3
ve kterém znali
R alkylovou skupinu s ! a% 3 uhltkovymi stomy,
n ¢isla 0, 1 nebo 2 &
o gi{sla 1, 2 nebo 3.
]

Jsou znémy organokfemi¥ité slouleniny nejrizn&jdich struktur, které obsahujf isokyand-
tové skupiny. Tek miZe byt napiikled pP¥ipraven 3-trimethoxysilylpropylisokyendét vzorce
(CH3O)3-Si—CJH6NCO podle A, Bergera (US pat. spis 3 821 218) nebo diethoxymethylsilylmethyl-
isokyanét vzorce (CZHSO)CH3—SiCH2NCO podle V. P. Kozynkove (Zurnal ob8&estvjenoj chimii
1968, 38(5), 1 179-85).

Ddle Jsou zndmy silany, které obsahuji arylsulfonylazidové skupinys« Nap¥ikled
trimethoxysilylamylsulfonylazid nebo trimethoxysilyleyklohexylsulfonylazid je moZno vy-
robit podle J. B. Thomsona (US pat. spis 3 697 551).

Ddle Jsou také zndmy orgenokiemidité slouZeniny, které obsahuﬂi azidoformidtové skupiny
vzorce —OCONB, Jeko je napfiklad trimethoxysilylethylazidoformidt, triethoxysilylpropylaszido-
formidt a podobn¥ (patentovy spis DOS &. 21 65 198). Azidoformidty se mohou p¥ipravit reakcf
chlorformidtu s pPebytkem mzidu alkalického kovu (viz také patentovy spis &. 3 284 421).

Silylalkylkarbemidazidy podle vyndlezu odpovidaji vySe uvedenému obecnému vzorci s mo-
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hou se vyrobit podle ndsledujicich dvou rovnic 2z odpovidajicich isokyanétd podle zndmych
metod (Spectrochimica Acta, Vol. 29 A, 1 429 a% 1 438, 1973).

a) (RO)3_n(CHa)nSi-(CH2)m-N=C=O + H-N3-————)(RO)3_n(CH3)nSi-(CHZ)m-NH-CO-N3,

b) (RO)3_n(CH3)nSi-(CH2)m-N=C=O + H-X——> (RO}3_n(CH3)nSi-(CHZ)m-NH-CO-X + N3N3*~>
— (RO)B_n(CH3)nSi-(CH2)m-NH-CO—N2 + NaX

kde R, n a m majf vy3e uvedeny vyznem a X znadf halogen, obzvld3t& chlor a brom.

Nem{sto uvéddiného sodiku v molekule ezidu je moZ¥no pou%it také Jiny alkalicky kov,
jako Je obzvldit¥ draslik nebo lithium, nebo také smonium. V dvahu pFipedeji teké soli
kovd alkalickych zemin, jeko je napiiklad azid hotednaty, vdpenaty nebo barnaty.

Jako rozpoudtddls p¥i t&chto reekéich slouZi organické sloudeniny, které jsou pii
normdlnich teplotdch kapalné, které vychozi substance alespon &éstednd rozpoudtdjl, ale pfi
reakci s nimi neresguji, a které vyhodn& nerozpoustdji p¥i reskci vznikejici helogenid
alkalického kovu jeko vedlejsi produkt, ktery takto vyhodn¥ vypadne. Vyhodnd rozpoudtddle
Jsou obzvldst& ethery, jeko Je nep¥fkled diethylether, diisopropylether, di-n-propylether,.
methylethylether, ethylporpylether, 1,2-dimethoxyethan e podobn&, déle chlorované uhlovo-
diky, jeko Jje napiiklad methylenchlorid, dichlorethan, tetrachlormethen a chloroform.

Ale pouZfit se také daji acetonitril nebo jind sprotickd rozpoustédla, Jjako Je dimethyl-
sulfoxid, dimethylformamid nebo ketony, jeko Je nepfikled sceton nebo methylethylketon.

PFrf{klad 1

Do stenderdni speretury s vnitfnim teplomsrem, mfchadlem a kapac{ ndlevkou se p¥edloZi
1,0 mol (CH3Q)BSiC3H6NCO (205,3 g; n%5 = 1,4186%, ktery je zPeddny 150 ml ebsolutniho
diethyletheru. K této smdsi se za michéni pfikapdvé po dobu 30 minut 1,05 molu bezvodé
kyseliny dusikovodikové HN, (45,2 g ve 100 ml diethyletheru). PFi této reskeci vystoupi tep-
lote reak®ni sm¥si a% k teplotd varu diethyletheru. Po ukonéeni pi#idavku se diethylether
ve vakuu odpa¥i. Zbyld kapalina (243,5 g) se identifikuje pomoci NMR-spektroskopie, 18-
- spektrogkopie @ elementdrni enalyzy jeko j-trimethoxysilylpropylkarbamidezid. Vyt&Zek
pit této reakci ¥inf 98,1 %.

Elémentérni analfze v % hmotnostnich:

vypo&teno: 33,86 C, 6,46 H, 22,56 N
nalezeno: 33,49 C, 6,49 H, 22,38 N,

Index lomu: n%5 = 1,4574

Na obr. 1 je vyobrazeno NMR-spektrum p¥i 60 MHz e na obr. 2 I& spektrum vyrobené
sloueniny.

Pri{klad 2

Stejnéé jako je popsdno v p¥ikledu 1, se nechd reagovat 1,0 mol (CH30)331-CH2NCO
(177,3 &; “D5 = 1,4060) s 1,05 molu bezvdé kyseliny dusikovodikové HN, (45,2 g). Kapelina
zbylé po oddestilovédni rozpoustddla se identifikuje pomoci NMR-spektroskopie, 18-spektrosko-
pie 8 elementdrni enalyzy Jjako trimethoxysilylmethylkerbamazid. Vyt&Zek &ini 214,6 g, coi
odpovidd 97,4 %. '
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Elementérni analyze v hmotnostnich %:

vypodseno: 27,27 C, 5,49 H, 25,43 K »
nalegeno: 26,9% C, 5,45 H, 25,16 N. N . -

Index lomu: n3’ = 1,4602.

Ne obr. 3 je vyobrazeno NMR-spektrum p¥i 60 MHz a na obr. 4 I¢ spektrum vyrobeného
silanu.

P¥ifklad 3

Do sparatury popsané v p¥ikladu 1, kterd Je nyni dodetend opatfena trubkou pro zavi-
dsn{ plynu, se pFedloZ{ 1,0 mol (CH30)3SiC3H6NCO (205,3 g), pFi¥em? tato sloufenina je
z¥edéné 150 ml 1,2-dichlorethanu. Do této sm¥si se potom pPi teplotd O C zavddi suchy
chlorovodik, aZ% se v 18 spektru nepozoruje Zddné J'SSNCO to znemens, a¥%¥ se ¥plnd vytvoi{
chlorid kyseliny kerbsmidové. Do tohoto reakZniho roztoku se potom vriése 1,20 mol (78 (V9]
préskovitého azidu sodného a reekdni smés se miché po dobu 24 hodin p¥i teplotd 30 °c.
Potom se z reek¥ni sm¥si filtraci odstreni vysrdZeny chlorid sodny a prebytedny azid sodny
Po odtafeni rozpoustddla zistene 229,4 g 3- trimethoxysilylpropylkarbamidazidu, co¥ odpovidd
92,4 % vytdéiku. ’

Index lomu int n%s = 1,4575.

Pro obé HI—NHR-spektra pFi 60 MHz, uvedensd na obr. ! & 3, namdFend na NMR-spektirometru
typu EM 360 A firmy VARIAN Associates, Palo Alto, Ca, USA , plati ndsledujici pracovni pied-
pisy: Rozpou3tsddlo CDCl3¥ teplote 37 °C; 3{fka pdsma filtru 4’Hz;_pole_R.F. 6,05 mG; doba
registrace 250 s; rozsah registrace 500 Hz; amplitudové spektrum 10/9, popiiped& 10/10.
Vnit¥nim standerdem je tetramethylsilen, Ke k¥ivce NMR-spektra patfi vidy také opakovand
integradni kiivka., Obr. 1 ukazuje 1H-NMR-spektrum (CH3O)3Si—C3H6-MH—CON3, jeho% resonanéni
signél a integrace mohou byt jednozna&n¥ piisouzeny denému vzorci. Toté% plati pro
(CH 3SiCH2NHCOK3 a pro obr. 3.

.

I8-absorpce 18- spekire v obr. 2 a 4 byly mdfeny v rozsahu 4 000 % 1 400 cm", neboft
pouze v tomto rozsahu je pro karbemidszidovou strukturu dostatedns silnd. If-spektra byla
m8fena pomoci I8-m¥i¥kového spektrografu (PE 325 firmy PERKIN-ELMER).

Azidosilany podle vyndlezu maj{ mimo Jiné pouziti{ jako meziprodukty, nap¥iklad pro
vyrobu fosfinimind podle Staudingera (/viz naprikla Helv. chim. Acte, dfl 2, str. R
635/1919).

PREDMET VINALEZU

. Zpisob vyroby alkoxysilend obecného vzorce
(RO)B_nfC§3)n—Si-(CHe)mNHCON3

ve kterém znall

R slkylovou skupinu s 1 a% 3 uhlikovymi atomy,

n &i{slo 0, ! nebo 28

‘m ¥{slo 1, 2 nebo 3, v
vyznadeny tim, Ze se neché reagovat silen obsahujicf isokyandtové skupiny obecného vzorce

(RO) ;_, (CH,), -Si-(CHp) NCO ‘
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ve kterém maji R, nam vyse uvedeny vjznam, rozpudtdny v inertnim rozpoustddle, s bezvo-
dou’kyaolinog‘duaikovodikovou.~nebo s halogenovodfkem & 8 azidem alkelického kowvu, kovu A
alkalické zeminy nebo emonia, pii teplotd v rozmezi 0 °C a} teplota varu pouZitého rozpou-

3t3dla. )

3 vykresy
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