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(54) Nazev pfihladky vynalezu: méa alespon jednu titanohalogenovou

Aminosilan a katalyzator vazbu a elektronovy donor, oba nesené

aktivovanym bezvodym dihalogenidem

obsahujicim hoi¢ik vytvaii katalyzator k
polvmeraci olefinil.

{57) Anotace:

Aminosilan, v némz R) je lincarnf nebo roz-
vétveny alkyl obsahujici Cy aZ Caz atomi
uhliku nebo cykloalkyl obsahujici C3 az Ca2
atomd uhliku, které mohou byt nahrazeny
nejméné jednim atomem halogenu, Rz je
bis/linedrni nebo rozvétveny alkyl obsahujici 3
C) az Cp2 atomii uhliku nebo cykloalkyl obsa- O R
hujici C3 az C22 atomi uhliku/amino. substi-
tuovany piperidinyl, substituovany pyrrolidi-
nyl, dekahydrochinolinyl, 1,2.3.4-tetrahydro-
chinolinyl nebo 1,2,3.4-tetrahydroizochinoli-
nyl se substituentem vybranym ze skupiny
obsahujici alkyl obsahujici C| az Cs atomil R Sl OR3
uhliku, fenyl, linearni nebo rozvétveny alkyl 1

obsahujici Cy aZ Cs atom@ uhliku substitu-
ovany fenylem a trimethylsililem za podmin-
ky. Ze kdyZ je substituentem alkyl obsahujici
Cl) aZ Cg atom@ uhliku, musi byt pfitomny
alespon dvé takové substituencni skupiny a
R; musi obsahovat halogen a Ra je linedrni R
nebo rozvétveny alkyl obsahujici C1 az Cs 2
atom@ uhliku nebo cykloalkyl obsahujici C3

az Cg atomf uhliku. Aminosilan s alkylovym

aluminiovym prostfedkem a pevnou slozkou
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AMINOSILAN A KATALYZATOR

Oblast techniky

Vynalez se tyka Ziegler-Natta katalyzatorovych systému, které uzivaji elektronovy
donor, v némz amin nahradil silanovy elektronovy donor jako ko-katalyzatorovou
slozku. Olefinové polymery produkované takovymi katalyzatorovymi systemy

.r

projevuji poZadovanou kombinaci vysoké izotakticity a vysokeho indexu

polydisperzity.

Dosavadni stav techniky

lzotakticita polymeru je duleZita pfi urovani jeho vhodnosti pro dané pouziti.
Izotakticita je ¢asto méfena urtenim hmotnostnich procent polymeru rozpustneho v
xylenu pfi pokojo-vé teploté (XSRT) a jejich odectenim od sta procent
Upfednostiuje se izotakticita vy$si nez 90, lépe véak vysSi

nez 95.

Index polydisperzity (P.1.) je mirou molekulami hmotnostni distribuce polymeru.
Prblizné molekularni hmotnostni rozmezi distribuce (velikost P.1. > 4.0) umoznuje
zvy$it rozpustnost, coz je vyhodné pii tepelném zpracovani a operacich. pfi nichz se
vytvareji povlaky a viakna. Velikost P.L. je 4 je urcujici pro pribliznou molekularni
hmotnostni distribuci Lépe, je-li P.1. > 4,5, a nejlépe 5 nebo vice - -

Organosilanové prostiedky byly pouZity v katalyzatorovych systémech (1) jako
ektronovy donor v pevné katalyzatorové sloZce obsahujici prostredek, v némz |e
nalogen vazany na titan a ktery je neseny na bezvodem aktivovanem horecnatém
dihalogenidovém prostiedku obsahujicim hoicik a (2) jako elektronovy donor s ko-
katalyzatorovou slozkou obsahujici organometalicky prostredek Typickymi [sou
organosilanové prostiedky obsahujici Si-OR. §+-OCOR neba Si-NR; vazby. kde R je
alkyl alkenyl, aryl, arylalky! nebo cykloalkyl obsahujici 1 az 20 atomu uhliku a St jako
centralni atom. Takové prostiedky jsou popsany v U.S Patent Nos 4.180,636.
47242 479 4 347160, 4382019 4435550 4442276 4465782 4473660

4530912 a 4560671 kde jsou pouzity jako elektronové donory v pevnem




katalyzatorové soucasti. a v U.S Patent Nos 4472524, 522,930, 45604571,
4.581.342. 4,657 882 a v Evropskych patentovych pfihlaskacn 45976 a 45977 kde
|S0u pouzity jako elektronové donory s ko-katalyzatorem.

U.S Patent No 5,102,892 objevule trifluoropropyi nahrazeny silany. které mohou také
obsahovat piperidinyl nebe pyrrolidinylovou fadu jako 3,3.3-triflusropropyl(pyrrolidyl)-
dimethoxysiian a 3.3 3-trflucropropyl(4-methylpiperidyl) dimethexysiian Jesté dfive
Evropsky p_é‘tentovy $pis C.658,577 oznamil, ze vlakno pripravene z propylenovych
nomopolymeru polymercvanych za pouZiti trifluoropropyl(aiky!idimethoxy- silanu ma
nizsi vazebnou teplotu a Sirdi rozpéti vazebné teploty nez vidkna propylenovych
homaopolymert polymerovanych za pouziti  katalyzatotu obsahujicich obvyklé
elektronové donory jako fenyltriethoxysilan, dicykiopentyldimethoxysilan a difenyl-

dimethoxysilan

Podstata vynalezu

Predmétem tchoto vynalezu je urcit nové aminosilany vhodre jako elektronove
donory pri olefinove polymerizaci katalyzatorovych systému Dalsim predmétem
vynalezu je stanovit katalyzatorovy systém. ktery produkuje olefinové polymery
obsahujici pozadevanou kombinaci vysoké izotakticity a wvyscksho indexu
polydisperze.

Z jedne strany se pfitomny vynalez tyka aminosilancvych prostiedku odpovidaicicn

nasleduicimu vzorcl.

OR?

Ry — St —0OR?

Ro

vnemz R, Je linearni nebo rozveétveny alkyl obsahujici C, az C.. atomu unitku nebo
cykloalkyl obsahujici C aZ C,- atomu uhliku. ktereé mohou oyt ~anrazeny reiméns

jednim atomem nalogenu.




R, je bis(linearni nebo rozvétveny alkyl obsahujici C; az C;; atomu unliku nebo
cykloalkyl obsahujici C, az C,, atemu uhlikujamine. substituovany pipendinyl.
substituovany  pyrrolidinyl. dekahydrochinolinyl, 1.2,3 4-tetrahydrochino- linyl nebo
1.2.3. 4-tetrahydroizochinolinyl se substituentem vybranym ze skupiny obsahujici
linearni nebo rozvétveny alky! obsahujici C, az C4 atomu uhliku, fenyl. linearni nebo
rozvétveny alkyl obsahujici C, az Cy; atomu uhliku substituovany fenylem a
trimethylsililem za podminky, Ze kdyZ je substituentem alkyl obsahujici C1, az Cg
atomu uhliku, musi byt pfitomny alespon dvé takové substituencni skupiny a R,
musi obsahovat halogen.a

R, je linearni nebo rozvétveny ailkyl obsahuici C, a2z Cg atomu uhiiku nebo cykloalkyl
obsahujici Caaz Cy atomu uhliku.

Z druhé strany se tento vynalez tyka katalyzatoru k polymeraci

oiefinu obsahujicich reakéni produkt:

(A} aluminiovy alkylovy prostredek.

(B} aminosilanové prostfedky popsane vyse

(C) pevnou sloZku obsahujici titanovy prostredek. ktery. ma alespon jednu titanc-
halogenovou vazbu a elektronovy donor. oba nesené aktivovanym bezvodym
hoféikovym dihalogenidovym prostredkem

Jak je shrnuto vy3e, amincsilanové prostiedky predlozeneno vynalezu odpovidaji

nasiedujicimu vzore. ORS

vnemz R. je inearni nebo rozvetveny alkyl cbsahujici C, a2 C.. atomu uhliku neco
cykloalkyl obsahujici G, aZ C.., atomu uhiiku, ktereé mohou byt nahrazeny alespon
jednim halogenovym atomem.

R. j& Disilinearni nebo rozvétveny alkyl obsahujici €, az C-. atomu uhilku neco
cykloalkyt obsahujici C, az C.. atomu uhiku) amino. substituovany oiperdnyl

substituovany pyrrolidinyl - dekahydrochinolingl. 12 3 d-tetrahydrocryncling netc



1.2.3,4-tetrahydrochinolinyl se substituentem vybranym ze skupiny obsahujici
linearni nebo rozvétveny alkyl fenyl obsahujici C, az C4 atomu uhliku, linearni nebo
rozvétveny alkyl obsahujici C, aZ Cg atomu uhliku nahrazeny fenylem a
trimethysillem za podminky, Ze kdyz substituentem je alkyl obsahujici C, az Cq
atomu uhliku, musi zde byt pritomny alespon dvé takové substitugni skupiny a R,
musi obsahovat halogen, a

R+ je linearni nebo rozvétveny alkyl obsahujici C. az C, atomii uhliki nehno cyklnalkyl
cbsahujici C4 az Cy atomu uhliku.

Je lepsi, kdyz R, je 3.3.3-tnflucropropy! a R, Je methyl nebo ethyl. Tyto pfednostni
llustrujici prostredky zahrnuji: 3,3 3trifluoropropyl{2-trimethylsilylpiperidinyl)dimetho-
xysilan, 3,3, 3-trifluoropropyl(2-trimethylsilylpyrrolidinyl)dimethoxysilan, 3,3,3-
trifluoropropyl(2-(3—me£hy|fenyl)piperid|nyl)dimethoxysilan‘ 3,3.3-triffucropropyl(2-(3-
methylphenyt)pyrrolidinyl)dimethoxysilan, 3.3.3-triftuoropropyl(1,2,3.4-tetrahydro-
chinolinylidimethoxysilan. 3,3, 3-trifluoropropyi(1,2.3,4-tetrahydroizochinolinylydi-
methoxysilan. 3.3, 3-trifluoropropyl (dekahydrochinolinylydimethoxysilan, 3,3,3-trifluor-
propyl{bis (2-ethylhexyl)amino)dimethoxysilan a 3,3 3-tnfluoropropylicis -2 ,6-di-
methylpiperidinyl)dimethoxysilan.

Aminosilany mohou byt pripraveny vicestupfiovym syntézovym zpusobem. Prvnim
krokem je reakce mezi anionem alkanu obsahujicim C, az C,, atomu uhliku nebo
alkanem substituovanym halogenidem a obchodné dostupnym  silanem jako
tetraalkylorto-  sillkatem (SIOR,) nebo tetrachlorsilanem KdyZz je pouzit
tetrachlorsilan,  vysledkam je (alkyDtrichlorsilan  nebo (alkyl  substituovany
halogenidem)trichlorsilan Tento le upraven na odpovidajici (alkyhtrialkoxysilan nebo
(alkyl substituovany halogenidemitrialkoxysilan tpravou vhednym alkoxidem (napf.
methoxidem nebo ethoxidem) Kdyz je pouzit tetraalkylorto-silikat. je pfipraven pfimo
(alkyitrialkoxysilan nebo (alkyl substituovany halogenidem)triatkoxysilan

Poslednim krokem je substituéni reakce mezi (alkybitrialkoxysilanem nebo (alkyi
nahrazeny halogenidemjtrialkoxysilanem a substituovanym sekundarnim nebo
cyklickym aminem. Anion aminu je vyroben Upravou bud s n-butylem lithia anebo
chloridem izopropylmagnézia.  Anion je ponechan, aby reagoval s (alkyh-
tnalkoxysilanem nebo s (alkyl nahrazeny haiogenidem)tnialkoxysilanem. a tim

produkoval aminosilan
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K pfipravé nékterych amini je nezbytné pouzit ochrannou skupinu. Vhodnou
ochrannou skupinu tvofi tert-butylkarbamat  ("BOC"), ktery byl pouzit k pripravé 2-
trimethyisilylpiperidinu, 2-trimethyisilylpyrrolidinu, 2-(3-methylfenyi)piperidinu a 2-(3-
methylfenyljpyrroiidinu.  Skupina BOC byla pfipcjena vytvofenim anionu bud z
piperidinu nebo pyrrolidinu za pouziti hydndu sodiku v tetrahydrofuranu Roztck byl
ochlazen na 5 °C a pfidan k nému nepatrny zbytek di-tert-butyidikarbonaty. Po dvou
hodinach byl roztok vycGistén v nasyceném bikarbonatu sodném g byly oddéleny
vrstvy. Organicka vrstva byla vysudena pomoci siranu hofeénatého a rozpoustédio
odstraneéno rotanim odparovanim. Destilace pfi zméné tlaku poskytla dalsi
piperidiny!-N-tert-butylkarbamat (bod varu 95°C, 3 mm Hg. 89% vytézek) nebo
pyrroiidinyi-N-tert-butylkarbamat (bod varu 69 °C. 1 mm Hg, S5% wytézek).
Aminosilany tohoto vynalezu mohou reagovat s aluminiovym alkyiovym prostfedkem
(A) a pevnou slozkou (C), ktera obsahuje titanovy prostredek, jenz ma alespon jednu
titano-halogenovou vazbu a elektronovy donor. cba prostrecky |sou neseny
aktivovanym bezvodym dihalogenidem obsahujicim hoféik. aby vytvorily Katalyzatory
vhodné k olefinové polymeraci.

Al-alkylové prostredky tvofici komponent (A), které nechsahuji halogen. zahrnuji: Al-
triatkyl jako Al-triethyl, Al-triizopropy!.  Al-triizobutyi Al-dialkylhydridy jako  Al-
diethylhydrid a prostiedky obsahujici dva nebo vice atomu Al vazanych navzaem

pres heteroatomy kysiiku dusiku nebo siry jako:

i A] — -0

Prednostne Al-alkylovym prostfedkem je Al-triethyl




V pevne sloZce (C) vhodnymi pfiklady titanovych prostredki; majicich alespon titanc-
halogenovou vazbu jsou Ti- tetrahalogenidy, zviaste TiCl,. Alkoxyhalogenidy véak
mohou byt pouZity také.

Prostredky elektronovych donoru pouzité ve slozce (C) zahrnuji alkyl, aryl a
Cykloalkylove estery aromatickych kyselin, zvlasté kyseliny benzoové nebo kyseliny
ftalové a jejich derivatu. Specifické pfikiady zahrnui ethyl benzoat, n-butyl benzoat,
p-toluat. diizopropylftalat, di-n-butylfta-lat, diizobutylftalat a dioktyl-ftalat. Pfi slouceni
s vyse uvedenymi estery. alkylovymi nebo alkarylovymi estery, ketony, mono- nebo
polyaminy, aldehydy a fosforecnymi prostfedky jako fosfany a fosforamidy mohou
byt take wvyuZity jako elekironovy donor. Estery kyseliny ftalové jsou

uprednostfhovany.
Aktivni bezvodé dihalogenidy obsahujici hoféik tvofici nosié slozky (C) Jsou

dinalogenidy obsahujici hofcik ukazujici v X-paprsku praskoveho spektra slozky
(C) rozifeni nejméné o 30 % nejintenzivnéjsi difrakéni linie. ktera se objevuje v
praskovém spektru odpovidajiciho dinaiogenidu, ktery ma 1 m?/g velikosti plochy.
nebo to jsou dihalogenidy obsahujici horéik ukazujici X-paprsek praskoveho spektra.
v némz zminéna nejintenzivnéjsi difrakéni linie je nahrazena halogenem s vrcholem
intenzity s ohledem na vzdalenost mezi rovinami nejintenzivngji linie a/nebo to jsou
dihalogenidy obsahujici hofcik, které maji velikost plochy vetsi nez 3 m'/g

Mefeni velikosti plochy dihalogenidu obsahujicich hoicik je provadéno ve slozce (C)
po uprave varem 2 hod s TiCl, Dosazena hodnota je povazovana za velikost plochy
dihalogenidu obsahujiciho hof¢ik. Dihalogenid muze byt pfedem aktivovan muze
byt aktivovan in situ béhem titanace, muize byt vytvoren i situ z - prostiedku
obsahujiciho hofcik, ktery je schopen tvofeni dihalogenidu obsahujiciho hoféik.
jakmile je upraven pomoci vhodného  prechodného  kovoveho prostredki
obsahujictho hoféik a pak je aktivovan nebo muze byt vytvofen z dihalogenidového
alkanolového adduktu obsanujiciho C, az C., atomu uhliku a hoféik, v ném3 molam|
pomer MgCl, k alkohelu je 1:1 ku 1.3 stejné jako MgCl,.3ROH.

Velmi aktivni formy jsou takové, které ukazuji X-paprsek praskoveho spektra. v

nemz  nejintenzivng$i difrakcni linie objevujici se ve spektru  odpovidajiciho

halogenu. ktery ma 1 m’/g velikosti plochy. je casteéné zmensena ve sve ntenzité a



rozsirena k vytvofeni svételného kruhu, nebo jsou takove formy, v nichz zminéna
nejintenzivnejsi linie je nahrazena svételnym kruhem. ktery ma vrchol intenzity
posunuty s ohledem k vzdaienosti mezi rovinami nejintenzivngjsi linie. Obecné je
velikost plochy vyse uvedenych forem vétsi nez 30 m2/g az 40 m?/g. a zvlasté sem
patri rezmezi od 100 m?/g az 300 m?/g.

Aktivni formy jsou také ty, které jsou odvozené od vyse uvedenych forem tepelnou
upraveu slozky (C) v inertnich uhlovodikovych rozpoustédlech a ukazuji v X-
paprskovem spektru ostré difrakéni linie na misté svételnych kruhl. Ostrost
nejintenzivnesi linie z téchto forem ukazuje v kazdém piipadé rozsireni nejméné o
30 % s ohledem na odpovidajici linii dihalogenidu obsahujicich hoféik, které maji 1
mZ/g velikosti plochy.

Vhodnymi dihafogenidy obsahujicimi hofcik jsou MgCl, a MgBr, a nejvhodnéjsim je
MgCl,. Obsah halogenidl ve vodé je obecné méné nez 1 % hmotnostni procento.
Hallogenidy obsahujici titan nebo alkoxy halogenidy obsahujici titan a elektronovymi
donory nesenymi dihalogenidem obsahujicim hoféik jsou minény vy$e uvedené
prostfedky, které mohou byt chemicky nebo fyzikdlné vazany na nosice a
neextrahovany ze sloZky (C) jeji Upravou varem s 1.2-dichlorethanem po dobu dvou
hodin.

Slozka (C} muze byt vyrobena ruznymi zpusoby Jeden zpusob spociva ve
spoleéném razmélnéni dihalogenidu obsahujiciho  hoféik a elektronového
donoroveho prostredku az k produktu. jenz po extrakci pomoci Al-triethylu za
standartnich podminek ukazuje velikost plochy vétsi nez 20 m2/g..jak dale u? bylo
zminéno u spektra dihalogenidu obsahujiciho hoféik. a tento produkt potom reaguje
s prostredkem obsahujicim titan,

Dalsi zpusoby pripravy pevné katalyzatorové slozce (C)jsou popsany v U S Patent
No.4220.554 4294721 4315835 a 4439540 tyto metody jsou v tomto
dokumentu zahrnuty v ramci odkazu.

Ve vSech vy$e zmineénych zpusobech slozka (C) obsahuje horeénaty dihalogenid
pfitomny v aktivni formé . jak jiz bylo fre¢eno vyse.

Dalsi znamé metody, které vedou k vytvoreni hofeénatého dihalogenidu v aktivni

forme nebo nesenych horeénatych dihalogenidovych prostredku obsahujicich titan. v



nichz dihalogenid je pfitomen v aktivni formé jsou zalozeny na nasledujicich

reakcich:

() reakce Grignardova cinidla nebo prostiedku MgR,(v némz R je hydrokarbylovy
radikal) nebo komplexu uz zminénych MgR., prestredku s Al-trialkylem, s
halogenujicim ¢inidlem jako AlX, nebe s prostredky AIR_ X, ( X je halogen,
R Je hydrokarbyl m + n = 3), SiCl, nebo HSICl5.

(i) reakce Grignardova prostredku se silanolen nebo polysiloxanem, H,O nebo s
alkoholem a dalsi reakce s halogenujicim Cinidlem nebo s TiCl,,.

(iiiy reakce Mg s alkoholem a halovou halogenidovou kyselinou nebo Mg s
hydrokarbylovym halogenidem a alkoholem

{iv) reakce MgO s Cl, nebo AICI,,

{v) reakce MgX,.nH,O (X=halogen a n je 1-3) s halogenujicim cindlem nebo TiCl,
nebo

{vi) reakce Mg mono nebo ddialkoxidu nebo Mg karboxylatu s halogenujicim
cinidlem.

Vs slozce (C) molarni pomér mezi Mg dihatogenidy a halogenovou titanovou

slouéeninou  jimi nesenou je mezi 1 a2z 500 a molarni pomér mezi zminénym

halogenovym prostfedkem obsahujicim titan a elektronovym doncrem nesenym

dihatogenidem obsahujicim horCik je mezi 0.1 az 50.

Katalyzator, napf. slozky (A),(B) a (C), muze byt pridan do poiymeracnino reaktoru

oddelenymi cestam: v podstaté soucasné bez ohledu na to, jestli monomer je uz v

reaktoru, anebo postupné. pokud monomer je pfidam do polymeracniho reaktoru

pozdéji. Upfednostnuje se predem promichat slozky (A) a (B), pak spojit tuto

pfipravenou  smés se sioZkou {C) pred polymeraci na dobu od 3 minut az do 10

minut pfi okolni teploté.

Olefinovy monomer muze byt pfidan pfed. pfi anebo pe pfidani katalyzatoru do

polymeraéniho reaktoru. Upfednosthuje se pridat nho po pridani katalyzatoru

Vodik muZe byt pAdan podle potreby jako fetézové transferové cinidlo pro snizeni

molekularni hmotnost polymeru. Je mozné dosahnout prutokova rychlest taveniny

nad 1500 g za minutu za pouziti prislusneho mnozZstvi vodiku a vlastni selekce

aminosilanovéhe prostredku. Viz pfiklad X uvedeny nize
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Polymeraéni reakce mohou byt provedeny v kaSovitém, kapalném nebo v plynném
skupenstvi nebo v kombinaci kapalného a plynného skupenstvi za pouziti
oddélenych reaktory, véechna tato skupenstvi mohou byt zpracovana bud spolecné
nebo postupné.

Polymerace je obecné provadéna pii teploté od 40 az do 90 ° a pfi atmosférickém
nebo vyssim tlaku.

Katalyzatory mohou byt pfedem propojeny malym mnozstvim olefinoveho monomeru
(pfedbézna polymerace), ktery udrzuje katalyzator v suspenzi v uhlovodikovém
rozpoustédle a polymeruje pii teploté 60 °C nebo niz8i po dostatecnou dobu
potiebnou Kk vytvofeni mnozstvi polymeru od 0.5 krat az do 5 krat vetsi nez je
hmotnost katalyzatoru.

Predbézna polymerace také muZe byt provedena v kapalnem nebo plynnem
monomeru, v tomto piipadé vyprodukuje mnoZstvi polymeru az 1000 krat vétsi nez
je hmotnost katalyzatoru.

Vhodné alfa-oefiny, které mohou byt polymerovany podle tohoto vynalezu, zahrnuji
olefiny podle vzorce CH,=CHR, kde R je H nebo linearni nebo rozvétveny alkyl
obsahujici C; az C,, atomi uhliku jako ethylén, propylen. outen-1. penten-1, 4-
methylpenten-1 a okten-1.

Nasledujici pfiklady jsou pfedloZzeny pro ilustraci vynalezu a nejsou zamysleny jako
vyCerpavajici.

Pokud neni uvedeno v této patentové prihlasce jinak, viechny casti a procenta jsou

hmaotnostni.
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Prikiady provedeni vynalezu

Obecné postupy:

Cistota véech &inidel byla potvrzena jak chromatografickou tak spektrofotometrickou
analyzou. Prislusna cinidla byla vycisténa pred pouZitim. Vsechny bezvodé reakce
byly provadény za pritomnosti v ovzdusi suchého dusiku nebo argonu ve sklenéném
nadobach, které byly suseny ve vakuu az do zahfati. Vzduch a vihkost byly z citlivych
roztokt odstranény irigatorem nebo nerezavéjici kanylou Bedy varu a tani nebyly
korigovany.

NMR spektrum bylo zachyceno spektrometrem Vartan Unity 300 ktery pracuje pri
300 MHz. Uvnitr kazdého tetramethylsilanu nebo protonového zbytku byly zjistény
necistoty. Informace o TH byly zapsany nasiedovné: chemicky prenos, (. ppm),
multiciplita (s-singlet, d-dublet, t-triplet, g-kvartet, gn-kvintet, m-multipiet}, integrace.
informace o 13C NMR jsou zapsany podle chemického prenosu (. ppm) Spektrum
infraerveneho zafeni bylo zapsano na BioRad FT430 homologické fady mid-IR
spektrometru za pouZiti KBr desticek a bylo zachyceno podle frekvence absorpce
(v.cm').

GC analyzy byly provadény za pouziti chromatografu Hewlet Packard model 6890
ktery pouziva ionizacni detekci plamenem (FID) napojenou na integrator model
HPE8Y0. Pri typické analyze 1,0 wl byl vstfiknut do injektoru o tepioté 250 °C (stépny
pomer 50:1, hlavni tlak kolony 10 psi, stépny prutok 106 ml/min, celkovy prutok 111
mi/min). Hélium byle pouzito jako nosny plyn pres Alltech Helifex AT-1 kolonu {30 m
x 0,32 mm x 0,3 m) Pocatecni teplota byla udrzovana na 50 °C po dobu 2 minut, pak
byla zvysovana o 10 °C/min az na konecnou teplotu 300 2C Detektor FID byl
udrzovan na teploté 300 °C (40 ml/min H,, 400 ml/min vzduchu. konstantni zpusob
uZivagici 30 mi/min He).

Byly pouzity dva GC/MS systemy. Jednim systémem byl Hewlett Packard model
5860 GC napojeny na Hewlett Packard model 5970 "mass selective” ("MSD") Pri
typicke analyze bylo vstiiknuto 2.0 1l vzorku do nestépeneho vstiikovaciho ventilu o
teploté 290 °C Helium bylo pouzito jako nosny plyn pfes HP-1 (Hewlett Packard. 25
m x 0.33 mm x 0.2 um) Poccatecni teplota byla udrzovana na 75 °C po dobu 4 minut




Kolona byla zahfivana o 10 @ C /min Narust MSD byl 10 - 800 AMU. Spektrum bylo
zapsano jako m/z (relativni vyskyt).

Druhym GC/MS systemem byl Hewiett Packard model 6890 GC napojeny na Hewled
Packard model 5973 detektor oddélujici hmotu. Pfi typické analyze bylo vstfiknuto
1.0 pl vzorku do rozdéléného/nerozdéleného vstiikovaciho ventilu o teploté 290 ¢ C.
Hefium bylo pouzito jako nosny plyn pies HP-5 (Hewlett Packard, 30 m x 0.25 mm x
0.25 um). Pocatecni teplota byla udrzovana na 50 °C po dobu 4 minut. Kolona byla
zahrivana o 10 © C /min. Pfirustek hmoty byl 10 - 800 AMU. Spektrum bylo zapsano

Jako m/z (relativni nadbytek).

Priklad I
3.3.3-trifluarpropyl(2-trimethylsilylpiperidinyl)dimethoxysilan  2trimethylsilylpiperidinyl-
N-tert-butylkarbamat:

Banka o objemu 1000 ml byla napinéna piperidinyl-N-tert-butylkarbamatem (250 g.
135 mmol), tetramethylethylendiaminem ("TMEDA", 44 ml. 290 mmol} a bezvodym
eterem (300 ml). Obsah byl ochlazen na -78 °C. Sec-butyl lithium (125 ml 1.3M
roztoku v cyklohexanu, 162 mmol) bylo pfidavano po dobu 25 minut. Obsah byl
michan 3,5 hodiny pfi udrZovani reakéni teploty -78 °C Po 15 minutach byl pfidan
chlormethylsitan ("TMS-CI", 21,0 ml, 165 mmol} a obsah byl ponechan zahfati na
pokojovou teplotu a michan po dobu 18 hodin. Roztok byl prelit do ziedéné kyseliny
chiorovodikové (400 ml. 0,2N). Byty oddéleny vrstvy a organicka vrstva byla promyta
0.2 N HCI (3 x 100 ml) a vysusena (MgSO,). Odstranéni rozpoustédia rotacnim
odparovanim poskytlo 53,3 g 2-trimethylsilylpiperidinyl-N-tert-butylkarbamatu:
Cy3HNO,SI (mw = 257 44), MS: m/z (relativni vyskyt) 200 {(18,2), 186 (40,2), 156
(47.7). 128 (26.9). 84 (45.5). 73 (100). 57 (87.3).

2-tnmethylsilylpiperidin.

Banka o objemu 1000 ml byla naplnéna 600 ml ethylacetatu a ochlazena na 5 °C
Bezvody chlorovodik (> 99 %) byi pfiveden k varu prostiednictvim ethylacetatu na 15
minut. Chladici lazen byla odstranéna a byl pfidan 2-trimethylsiiylpiperi-dinyl-N-tert-
butylkarpamat (107 g, 416 mmol) Roztok byl michan po dobu 18 hodin. Produkt byl
extrahovan do vody (3 x 200 ml). vrstvy odstranény a kombinované vodni vrstvy

promyty eterem (200 ml). Podi! vody byl ustalen na pH 14 za pouziti 45% (witv)



hydroxidu drasliku a extrahovan pomoci éteru (3 x 150 ml). Kombinovane organicke
podily byly sudeny (MgSQ,) a rozpoustédio odstranéno rotaénim  odparovanim.
Destilace pfi snizeném tlaku (bod varu 29 ©C, 05 mmHg) poskytia 2-
trimethylsilylpiperidin (17.0 g, 108 mmol, 26% vytéZek, 97.4% Cistota GC), CgHgNSi
(mw = 157.33, 'H NMR: (CDCl,) 83,08 (m, 2H), 2,55 (m, 2H), 2,01 (m. 2H), 1.79 (s,
2H). 161 - 0,80 (m, 11H), 13C NMR: (CDCI?) 49,0, 484, 27,6, 27.0, 262 -44,
IR (vlasecnicovy povlak) v 2926, 2851, 1440, 1258, 1247, 918, 888, 833, 765, 737,
696, MS: miz (relativni vyskyt) 128 (7,5), 84 {100), 73 (13,8), 56 (17,7). 28 (10,1).
3,3, 3-trifluorpropyl(2-trimethylsilylpiperidinyl)dimethoxysitan:

Bafka s kulatym dnem o objemu 500 ml byla naplnéna tetrahydrofuranem (300 ml)
a chioridem izopropylmagnézia (21,5 ml 2.0M roztoku v THF, 43 mmol). Obsah byl
ochlazen na 15 °C. Za 15 minut byl piidan 2-tnmethylsilylpipendin {44.5 mmol) pres
tlak vyrovnavajici pfidavnou nalevku. Chiadici lazefn byla odstranéna a obsah
michan po dobu dvou hodin. 3.3 3-triflucrpropyltrimethoxysilan (3.95 mmol) byl
pfidan tlak vyrovnavajicim pfidavnou nalevkou. Obsah byl pfinucen ke zpétnému
toku (65 °C az 70 °C) na dvé hodiny a reakcni prubéh byl sledovan pomoci GC.
Oddéleni bylo dokonéeno odstranénim THF pomoci rotacniho odpafovani, pfidanim
zbytku do éteru (250 ml), fitraci a odstranénim eteru rotaénim odparovanim. Cisténi
bylo dokonéeno destilaci a poskytlo 3.3, 3-trifluorpropyl(2-trimethylsilylpiperidinyl)-
dimethoxysitanu (33.5 mmol, 85.0% vitézek). C;H,gNO,SIF; (mw = 343,53) TH
NMR: (CDCi3) 63,5 (s. BH), 3.1 -29 (m, 2H). 2.2 -2.0 (m. 2H). 1.8 -1.35 (m, 5H).
132-1.45(m, 1H), 0,9 - 0.7 (m. 2H), 0.1 (s. 9H). 13C NMR: (CDCI,) 127.7 (kvartet,
J =275 Hz), 50.1, 462, 422 280 (kvartet J = 30 Hz). 27.8,234.30. 02 4.2,
MS: m/z (relativni vyskyt) 328 (1.2), 270 (100}, 246 (2.2), 155 (6.5) 125 (12,0}, 84
{21.5)

Prikiad Il

3.3 3-trifluorpropyl(2-trimethylsilylpyrrolidiny)dimethoxysilan2trimethylsilyipyrrolidinyl-
N-tert-butylkarbamat:

Banka o objemu byla napinéna pyrrolidinyl-N-tert-butylkar-bamatem (23,2 g, 136
mmol}. tetramethylethylendiaminem (44 m!. 290 mmol) a bezvodym eterem {300 ml)
a ochlazena na -78 °C. Za 25 minut byl phdanc sec-buty! ithium (125 m! 1.3M




roztoku v cyklohexanu, 162 mmol) Reagujici obsah byl michan po dobu 3,5 hodiny
zatimco teplota byla udrzovand na  -78 °C. Po 15 minutach byl pfidan
chlortrimethysilan (21,0 ml, 165 mmol}. Obsah byl zahfivan na pokojovou teplotu a
michan po dobu 18 hodin. Roztok byl pfelit do zredené kyseliny chlorovodikove (750
ml, 0,2 NHCI). Vrstvy byly oddéleny a organicka vrstva byla proprana pomoci 0.2
NHCI (3 x 200 ml). solnym roztokem (1 x 250 mi) a susena (MgSO,) Odstraneni
rozpoustédla rotacnim odpafovanim poskytlo 93 g surového prostiedku. Destilace
pii snizeném tlaku (85 °C az 92 °C) poskytla 459 g (189 mmol, 70% vytézek)
trimethylsilylpyrrolidinyl-N-tert-butylkarbamatu, C,,H,sNO,Si {mw = 243 42).
2-trimethylsilylpyrrolidin:

Banka o objemu 1000 ml byla naplnéna 600 m! ethylacetatu a ochlazena na 5 °C.
Bezvody plynny chlorovodik (99+%) byl pfiveden k varu pomoci ethylacetatu na 15
minut. Pfivod HCI byl zastaven chladici lazen odstranéna a pridan 2-
trimethylsilylpyrrolidinyl-N-tert-butylkarbamat (45.9 g, 189 mmol). Roztok byl michan
po dobu 18 hodin. Do roztoku byla pfidana voda (250 ml). Vrstvy byly oddéleny a
prostfedek byl extrahovan do vody (3 x 200 ml). Podit vody byl upraven na pH 14 za
pouziti 45% (wt/v) hydroxidu draselného. Byl pridan éter (200 mi). eddéleny vrstvy a
vrstva obsahujici vodu byla extrahovana do éteru (3 x 150 ml}. Kombinovane
organické podily byly suseny (MgSQ,) a rozpoustédlo odstranéno rotacnim
odparovanim. Destilace pfi snizenem tlaku (25 °C) 15 mmHg) poskytla 2-
trimethylsitylpyrrolidin (16,0 g, 112 mmol, 64% vytézek > 99% ryzost) C,;H,,NSi
(mw = 143,30). 13C NMR: 6 490. 489, 28.1. 267 -33 -36, -4.0. IR (vlasecnicovy
povlak) v 2852, 2866, 2823, 2752, 1423, 12471069, 936. 892, 837, 747 692. 622.
MS: m/z (relativni vyskyt) 115 (11,9), 100 (14,9), 73 (10.0). 70 (100), 43 (12.4). 28
(13,2}

3.3, 3-trifluorpropyl{ 2-trimethylsilylpyrrolidinyl)dimethoxysi-lan

Banka s kulatym dnem o objemu 500 ml byla napinéna tetrahydrofuranem {300ml) a
chloridem izopropylmagnezia (28,25 ml 2M roztoku v THF 56 5 mmol) Obsah byl
ochlazen na 15 °C. Po 15 minutach byl pfidan 2-trimethylsilylpyrrolidin (58.0 mmof)
tiak vyrovnavyjici pfidavnou nalevkou. Chladici fazen byla cdstranéna a obsah byl
michan po dobu dvou hodin Tlak vyrovnavajici pfidavnou nalevkou byl piidan 3 3.3~

trifiuorpropyltrimethoxysilan (51,3 mmal) Obsah byl priveden ke zpetnému toku (€5




°C az 70 °C) na dvé hodiny a reakéni prubéh byl sledovan pomoci GC. Oddeleni
bylo dokonéeno odstranénim THF pomeci rotacniho odparovani. pridanim zbytku do
éteru (250 ml), filtraci a odstranénim  éteru rotaénim odpafovanim. Ciéténi se
dokonéilo  destilaci  a  poskytle  3.3.3-trifluorpropyl(2-tnmethylsityipyrrolidinyl)-
dimethoxysilan (46,7 mmol, 91% vytézek). C,HNO,Si,F, (mw = 329.31), H
NMR (CDCls) & 3,50 (s, 3H), 3,45 (s, 3H), 3,25 - 3,10 (m, 1H}, 2,80 - 2.80 (m, 1H),
2,80 - 265 (m, 1H), 2.20 - 150 (m, 6H), 0,85 - 0,75 (m, 2H), -0.05 (s. SH}, 13¢
NMR: (CDCl,) & 129,86 (kvartet, J = 275), 50.1, 49.0, 47 .6, 46.7. 28.2 (kvartet J = 30),
28.0,27.5,2.9, 27, 29Si NMR: (CDCl;) § 2,07, -34.74, MS: m/z (relativni vyskyt)
314 (1.5), 256 (100}, 232 (1,7}, 155 (3,8), 125(3.6), 70 (4.2).

Priklad Ili

3,3, 3-trifluorpropyl(2-(3-methylfenyl)-piperidinyl)dimethoxysilan ~ (2-(3-methylfenyl)pi-
peridinyl- N-tert-butylkarbamat:

Banka o objemu 500ml byla naplnéna piperidinyl-N-tert-butylkar-bamatem (18.5 g.
10G x 102 mmol), tetramethylethylen-diaminem (33 ml. 22 mmol) a THF (200 ml).
Obsah byl ochlazen na -78 °C. Po 15 minutach bylo pridano sec-butyl lithium {93 ml
1,3M roztoku v cyklohexanu, 120 mmol) Banka o objemu 1000 m! byla naplnéna
THF (200 ml). 3-jodotoluenem (25.7 mf, 200 x 102 mmol). kyanidem mednym (i)
(0.896 g. 1.00 x 102 mmol) a chloridem bis(trfenylfosfinem)paladia (3.5 g. 5,0 mmol}
QObsah byl ochlazen na -78 °C Piperidinyl-N-tert-butylkarbamatovy anion byl kanylou
premistén do roztoku jodotoluenu. Reakce yla michana po dobu 18 hodin a pak
zahrata ke zpétnému toku (75 °C) na daisich 18 hodin. Ochlazeny obsah byl pridan
do vody (200 ml), vrstvy oddéleny a vrstva obsahujici vodu byla extrahovana pomoci
éteru (2 x 150 ml). Slouc¢eneé organicke podily byly proprany pomoci soineého roztoku
(3 x 150 ml) a sueny (MgSO,). Odstranéni rozpoustédla rotacnim odparovanim
poskytlo 595 g suroveho 2-(3-methylfenylipiperidinyl-N-tert-butylkarbamatu
Ci7H NO, (mw = 275.39), MS. m/z (relativni vyskyt} 275 (0.3} 219 (73.0). 202
(12.4) 174 (97 3}, 158 (34,8). 146 (20,8), 132 (14.8), 57 (100)
2-{3-methylfenyl)piperidin:

Banka o objemu 1000 ml byla napinena ethylacetatem (800 ml) a acchlazena na 5 “C

Bezvody plynny chlorovedik (99%) byl piiveden k varu pomoci ethylacetatu na 15




minut. Prived Hel byl zastaven, chladici lazen odstranéna a pfidan 2-(3-
methylfenyl)piperidinyl-N-tert-butylkarbamat (59.5 g. 216 mmol). Roztok byl michan
po dobu 18 hodin. Do roztoku byla pfidana voda (250 mi). Vrstvy byly oddéleny a
prostredek byl extrahovan do vody (3 x 200 ml). Podil vody byl upraven na pH 14
pomoci 45% hydroxidu draselného (wt/v) Produkt byl extrahovan do éteru (4 x 150
ml) Kombinované organické podily byly vysudeny (MgSO,) a rozpoustédio
odstranéno rotacnim odparovanim. Destilace pfi snizeném tlaku (75 C az 90" C,
0,3 mmHg) poskytla 2-(3-methylfenyl)piperidin (10,4 g, 59,3 mmol, 27 5% vytezek,
C,H.N (mw=17527), 1H NMR & (CDC!,) 7.2 = 7,0 {m, 4H), 3,5 (m. 1H), 3,1 (m,
1H), 3,7 (t, 1H), 2,3 (s, 3H), 1,9 - 1.4 (m. 7H): 13C NMR: ¢ (CDCl) 145.4, 137.6,
128.0, 127.5, 127.0, 123.5, 62.1, 47.6, 348, 256, 253, 214, IR (vlaseCnicovy
poviak) v 3318, 3267 3022 2924, 1932 1855 1777 1680, 1441, 1323, 1108, 783,
701, MS:m/z {relativni vyskyt) 175 (35.7), 160(10.4). 146 (45.0). 132 (34,6), 118
{(100), 91

(31.7). 84 (31,7), 84 (48.4), 56 (7.,7), 28 {23.3).

3,3, 3-trifluorpropyl(2-(3-methylfenyl)piperidinyl)dimethoxysilan:

Barka s kulatym dnem o objemu 500 ml byla naplnéna tetrahydrofuranem (300 ml)
a chloridem izopropylmagnezia (15 ml 2M roztoku v THF. 30 mmol). Obsah byl
ochlazen na 15 °C. Po 15 minutach byl pfidan 2-(3-methylfenylipipendin {34.3 mmol)
tlak vyrovnavajici pfidavnou nalevkou. Chiadici lazen byla odstranéna a obsah
michan po dobu dvou hodin. Tlak vyrovnavajicim pfidavnou nalevkou byl pfidan
3.3 3-tnfluor-propyltrimethoxysilan {(31.1 mmol). Obsah byl prinucen ke zpetnemu
toku (65 °C az 70 °C) na dvé hodiny a rekcni prubéh byl sledovan pomoci GC.
Qddéleni bylo dokonéeno odstranénim THF rotaénim odparovanim, pridanim zbytku
do éteru (250 ml) a odstranénim éteru rotaénim odpaiovanim Cisténi bylo
dokonceno destilaci a poskytlo 3.3 3-triffucrpropyl(2-(3-methylfenyl)
piperidinylidimethoxysilan {24.1 mmol. 80 4% vytézek. bod varu 101 °C pfn 0.2 mm
Ha). C,H.NO.SIF, (mw = 36147}, M5 m/z (relativni vyskyt) 361 (134). 332(3.6},
270 (100), 174 (5.6). 155 (9,1), 125 (12,0}, 105 (12.2). 59 (19.4).
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Pfiklad IV

3,3, 3-trifluorpropyl(2-(3-methylfenyl)pyrrolidinyl)dimethoxysilan(2-(3-methylfenyl)-
pyrrolidinyl}-N-tert-butylkarbamat:

Banka o objemu 500m! byla naplnéna pyrrolidinyl-N-tert-butylkarbamatem (17,3 g,
101 mmol), tetramethylethylendiaminem (33 ml, 220 mmol} a THF (200 mi). Obsah
byl ochlazen na -78 °C. Po 15 minutach bylo pfidano sec-butyl lithium (93 mi 1,3M
roztoku v cyklohexanu, 120 mmol) a obsah byl michan pfi teploté -78 °C po dobu 3,5
hodiny. Banka o objemu 1000 ml byla napinéna THF (200 ml}, 3-jodotoluenem (25,7
mi, 7,00 x 102 mmol), kyanidem médnym (I} (0,896 g, 10,0 mmol) a chloridem bis-
(trifenylfosfin)paladia (3,5 g, 5,0 mmol). Obsah byl ochlazen na -78 °C. Anion
piperidinyl-N-tert-butylkarbamatu byl pfenesen kanylou do roztoku jodotoluenu. Reakce byla
michana po dobu 18 hodin a pfinucena ke zpétnému toku (75 °C). Obsah byl ochlazen a
pridan do vody (200 ml}. Vrstvy byly oddéleny a vrstva obsahujici vodu byla
extrahovana pomoci éteru (2 x 150 ml). Kombinované organické podily byly
promyty solnym roztokem (3 x 150 ml) a suseny (MgSO,}. Odstranéni rozpoustédia
poskytlo 62,5 g surového produktu. Destitace pfi snizeném tlaku (145 °C, 0,2 mmHg)
poskytla 2-(3-methylfenyl)pyrrolidinyl-N-tert-butylkarbamat (13,3 g, 50,8 mmol, 50%
vytézek): C,gH,aNO, (mw = 261,36).

2-(3-methylfenyl)pyrroliden:

Barika o objemu 1000 ml byla napinéna ethylacetatem (600 mi) a ochlazena na 5
OC. Bezvody plynny chiorovodik (99%) byl pfiveden k varu pomoci ethylacetatu na
15 minut. Pfivod HCI byl zastaven, chladici lazef odstranéna a byl pridan 2-(3-
methylfenyl)pyrralidinyl-N-tert-butylkarbamat (35,0 g, 134 mmol). Roztok byl michan
po dobu 18 hodin. Byla pfidana voda (250 ml), oddéleny vrstvy a prostfedek
extrahovan do vody (3 x 200 mi). Vodni podil byl upraven na pH 14 za pouziti 45%
(wt/v) hydroxidu draselneho. Prostfedek byl extrahovan do éteru (4 x 150 ml).
Kombinovane organické podily byly suseny (MgSO,) a rozpoustédle odstranéno
rotacnim odparovanim. Destilace pfi snizeném tlaku (115 °C az 122 °C, 2 mmHg)
poskytla smés 70:30 2-(3-methylfenyl)pyrrolidinu a 2-(3-methyifenylpyrrolidenu (14
9, 65%vytézek).




2-(3-methyl)fenyl)pyrrolidin:

Tlakovy reaktor byl naplnén smési olefinu/prostfedku (14 g), &istym etylaikoholem
(140 ml) a oxidem platnym (2,8 g, 12 mmol). Reaktor byl doplnén vodikem (99,99%)
k vytvofeni tlaku 50 psig. Reakéni hmota byla michana po dobu 18 hodin, béhem
kterych se tlak snizil na 3 psig. Ethylalkohol byl odstranén destilaci za pritomnosti
dusiku. Destilace zbytku za snizeného tlaku (63 © az 74 °C, 0,1 mmHg) poskytla 2-
(3-methylfenyl)pyrrolidin (10,8 g, 67 mmol, 77% vytéZek, 97% Cistota): C;yH 5N (mw
= 161,24}, TH NMR; S8(CDCI,) 7,3-6,9 (m, 4H), 4,1 (t, 1H), 3,1 (m, 1H), 2,9 {m, 1H),
2.3 (s, 3H), 2,1 (m, 1H), 1,9 (m, 3H}, 1,6(m, 1H), 13C NMR: § (CDCl,) 144.9, 137.9,
128.2,127.5,127.2, 1236, 626, 47.0, 343, 256, 21.4, IR (vlaseénicovy povlak) V
3327, 3014, 2953, 2866, 1937, 1861, 1783, 1399, 781, 709, MS: m/z (relativni
vyskyt) 160(62,9), 146 (40,5), 132 (100), 118 (92,6), 92 (25,2), 70 (45,3), 43 (6,0), 28
(14,8).

3,3, 3-trifluorpropyl(2-(3-methylfenyl)pyrrolidinyl)dimethoxysilan:

Barika s kulatym dnem o objemu 500 ml byla napinéna tetrahydrofuranem (300 ml) a
chloridem izopropylmagnezia (20 ml 2M roztoku v THF, 40 mmol). Obsah byl
ochlazen na 15 °C. Po 15 minutach byl pfidan 2-(3-methylfenyl)pyrrolidin (39,1
mmol) tlak vyrovnavajici pfidavnou nalevkou. Chladici lazen byla odstranéna a
obsah michan po dobu 2 hodin. Tlak vyrovnavajaci pfidavnou nalevkou byl pfidan
3,3, 3-trifluorpropyitri-methoxysilan (36,3 mmol}. Obsah byl pfinucen ke zpétnému
toku (65 °C aZ 70 °C) po dobu dvou hodin a reakcni prubeh byl sledovan pomoci
GC. Oddéleni bylo dokonceno odstranénim THF rotaénim odparfovanim, pfidanim
zbytku do éteru (250 mi), filtraci a odstranénim éteru rotaénim odparovanim. Cisteni
bylo dokonéeno destilaci a poskytlo 3,3,3-trifluorpropyl(2-(3-methylfenyl)pyrrolidinyl)-
dimethoxysilan (24,3 mmol, 62,2% vytézek). C,;H,,NO,SiF; (mw = 347,45), bod
varu = 128 ©C pfi 0,2 mmHg, TH NMR: (CDCl,) 87,3-6,9 (m, 4H), 4,5 (t, 1H), 3,41
(s, 3H), 3,40 (s, 3H), 3,3 (t,2H), 2,3 (5. 3H). 2,2-2,1 (m, 2H), 2,0 - 1,7 (m, 4H}, 1,7 -
16 (m, 2H), 13C NMR: (CDCI,) 1478, 137 7. 128.1, 1276 (kvartet, J = 275,9 Hz),
127.2, 126.8, 123.2, 61.7, 50.3, 474 37.0, 343, 277 (kvartet, J = 30,1 Hz) 21.4,
3.0, MS: m/z (relativni vyskyt) 347 (18.0), 318 (8,3}, 304 (3,7), 256 (100), 155 (12,0),
125 (15,9), 59 (24.6).
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Priklad V

3,3, 3-trifluorpropyl(cis-2, 6-dimethylpiperidininyl)dimethoxysilan cis-2,6-dimethylpipe-
ridin:

Banka s kruhovym dnem o objemu 1000 mi byla naplnéna 5M KOH (800ml, 3 moly)
a lutidinem (15,0 g, 1,50 x 102 mmol). Pevna aluminio-niklova slitina byla pfidana na
48 hodin (1200 g). Za pfitomnosti slitiny se uvolnil plyn a vnitini teplota stoupla ze 35
°C na 65 °C { na jeden podit bylo pridano ne vic nez 15 g}. Soli byly filtrovany pomoci
celitul a filtraéni kolad byl promyt éterem a vodou. Vrstvy byly oddéleny. Produkt byl
extrahovan do éteru (3 x 150 ml) a susen (MgSO,) a poskytl surovy 2.6-
dimethylpiperidin (8,13 g, 71,2 mmol, 51% vytézek).

3.3, 3-trifluorpropyl{cis-2,6-dimethylpiperidinyl)dimethoxy-sian:
Banka s kulatym dnem o objemu 500 ml byla napinéna tetrahydro-furanem (300 ml})
a chloridem izopropylmagnézia (31ml 2M roztoku v THV, 62 mmol). Obsah byl
ochlazen na 15 °C. Po 15 minutach byl pfidan cis-2,6-dimethylpiperidin (64 mmol)
tlak vyrovnavajici pfidavnou nalevkou. Chladici lazen byla odstranéna a obsah
michan pc dobu dvou hodin. Tlak vyrovnavajici pfidavnou nalevkou byl pfidan 3,3,3-
trifluorpro-pyltrimethoxysitan. Obsah byl pfinucen ke zpétnému toku (65 °C az 70 °C)
na dve hodiny a reakéni prubéh byl sledovan pomoci GC. Oddéleni bylo dokonteno
odstranénim THF rotalnim odpafovanim, pfidanim zbytku do éteru (250 ml}, filtraci a
odstranénim éteru rotaénim odpafovanim. Cisténi bylo dokondeno destilaci a
poskytio 3,3, 3-trifluorpropyl(cis-2 6-dimethylpiperidinyl)dimethoxysilan (27,4 mmol,
48% vytezek). CyoHo,NO,SIF; (mw = 299,40) bod varu = 66 °C pfi 0,3 mmHg, TH
NMR: (CDCl;) 63,5 (s, 6H), 34 -3,3(m, 2H),2,2-2,0 (m, 2H), 1.9-1,7 (m, 1H), 1.6
-1,4(m, 86H), 1.2-1.0 (m, 6H), 0.8 -0,7 (m, 2H), 13C NMR: (CDCly) 8 128 (kvartet,
= 275 HZ), 50.1, 44 2, 31.6, 28.3 (kvartet, J = 30 Hz), 246, 205, 143: MS m/z
{relativni vyskyt) 299(0,7), 284 (100}, 202 (6,7), 155 (7,9), 98 (12.7), 59 (12.5).

1 PQZOR: Hoflavy pevny typ Raneyho nikiu z(stava v celitu. Tento materidl se na vzduchy vzniti.
pokud je filtraéni kolaé vysudeny. Pevny zbytek se nejlépe neutralizuje michanim ve velkém mngzZstvi

zifedéné kyseliny dusiéné po dobu 48 hodin.




Prikiad VI
3,3,3-trifluoropropyl(1,2,3,4-tetrahydrochinolinyl)dimethylsiran:

Banka s kulatym dnem o objemu 500 mi byla napinéna tetrahydro-furanem (300 ml)
a chloridem izopropylmagnezia (30 m! 2M roztoku v THF, 60 mmol). Obsah byl
ochlazen na 15 °C. Po 15 minutach byl tiak vyrovnavajici pfidavnou nalevkou pfidan
1,2,3 4-tetrahydrochinolin (60 mmoi). Chladici lazer byla odstranéna a obsah byl
michan po dobu dvou hodin. Tlak vyrovnavajici pfidavnou nalevkou byl pfidan 3,3,3-
trifluorpropyltrimethoxysilan (54,5 mmol). Obsah byl pfinucen ke zpétnému toku (65
°C @z 70 © na dvé hodiny a reakéni pribeh byl sledovan pomoci GC. QOddéleni bylo
dokonceno odstranénim THF rota&nim odparovanim, pfidanim zbytku do éteru (250
ml), filtraci a odstranénim éteru rotadnim odparovanim. Cisténi bylo dokonéeno
destilaci a poskytlo 3,3, 3-trifluorpropyi(1,2, 3,4-tetrahydrochinolinyl)dimethoxysilan
(54 mmol, 99% vytézek). C14H2oNO,SIF, (mw % 319,39) bod varu = 110 °C pfi 0,35
mmHg, TH NMR: (CDCl3) 87,1-6,4 (m, 4H), 36-3.2 (m, prekryvajici singlet, 8H),
2,9-27(m, 2H), 22 - 1,7 (m, 4H), 1.3 - 0,7 (m, 2H) 13 C NMR: (CDCl,) 8130.2,
1296, 128 (kvartet, J = 272 Hz), 1268, 126.5, 119.2, 117.0, 505, 435 278
(kvartet, J = 30 Hz), 23.8, 22.4, 3.4, MS: m/z {relativni vyskyt) 319 (100), 222 (11.7),
190 (6.5), 182 (6.2), 155 (10.7), 132 (55.0), 125 (21.8), 117 (12.1), 59 (32.6).

Priklad VI

3.3,3-Trifluorpropyl{ 1 .273‘4-tetrahydroizochfnolinyl)dimethoxysilan:

Barka s kutatym dnem o objemu 500 ml byla naplnéna tetrahydrofuranem (300 ml) a
chloridem izopropylmagnézia (30 ml 2M roztoku v THF, 60 mmol). Obsah byl
ochlazen na 15 °C. Po 15 minutach byl pfidan 1,2,3 4-tetrahydroizochinolin (60
mmol) tlak vyrovnavajici pfidavnou nalevkou Chladici lazen byla odstranéna a
obsah michan dvé hodiny. Tlak vyrovnavajici pfidavnou nalevkou byl pridan 3,3,3-
trifluoropropyltri-methoxysitan (54.5 mmol). Obsah byl pfinucen ke zpetnemu toku
(65 °C az 70 °C) na 2 hodiny a reakéni prubeh byl sledovan pomoci GC. Oddéleni
bylo dokonceno odstranénim THF rotaénim odparovanim, pfidanim zbytku do éteru
(250 ml), filtraci a odstranénim éteru rotaénim odpafovanim. Ciéténi bylo dokonéeno
destilaci a paskytlo 3.3 3-trifiuorpropy (_1.2‘3,4tetrahydroizochinolinyl)dimethoxysilan




(54 mmol. 99% vjtézek). C,H,NO,SIF, (mw = 319.39) bod varu = 98 °C pfi 0.3
mmHg, TH NMR: (CDCl,) §7.2 - 6.9 (m, 4H), 4.2 - 4.0 (d,2H). 3.6 - 3.4 (s, 6H), 3.3 -
3.1 (dt, 2H), 2.8 - 2.6 (m, 2H), 2.2 - 1.9 (m, 2H), 0.9 - 0.8 (m, 2H), 13C NMR:
(CDCL3) 6 135.9, 135.1, 129.4, 128 (kvartet J = 275 Hz), 126.0, 125.9, 125.8 50.4,
46.5, 42,1, 29.9, 28 (kvartet, J = 30 Hz), 2.8, MS: m/z (relativni vyskyt) 319 (38.3),
318 (100), 222 (7.9), 132 (21.0), 104 (21.4), 79 (9.8), 59 (13 4).

Priklad VIl

Piiklad VIII

3,3,3-trif|uorpropyl(dekahydrochinolinyi)dimethoxysilan:

Barka s kulatym dnem o objemu 500 mi byla napinéna tetrahydro- furanem (300 ml)
a chloridem izopropylmagnezia (28.75 ml 2M roztoku v THF, 57,5 mmol). Obsah byl
ochiazen na 15 °C. Po 15 minutach byl pfidan dekahydrochinolin (57,5 mmol) tlak
vyrovnavajici pfidavnou nalevkou. Chladici iazen byla odstranéna a obsah michan 2
hodiny. Tlak vyrovnavajici pfidavnou nalevkou byl pfidan 3,3,3-trifluorpropyltrimetho-
xysilan (52,3 mmol). Obsah byl pfinucen ke zpétnému toku (65 °C az 70 °C) na 2
hodiny a reakéni prabéh byl sledovan pomoci GC. Qddéleni bylo dokonéeno
odstranénim THF rotatnim odpafovanim, pridanim zbytku do eteru (250 m), filtraci a
odstranénim éteru rotaénim odpafovanim. Cisténi bylo dokonéeno destilaci a
poskytlo 3,3,3—trt’ﬂuorpropyl(dekahydrochino!inyl)djmethoxy-silan (53,1 mmol,
kvantitativni vytézek). Cy4HsNO,SIF, (mw = 325 44) bod varu = 103 °C pii 1.0
mmHg TH NMR: (CDCl3) 835 (s, 6H) 3.1 -27 (m,3H), 22 - 1.9 (m, 3H), 1.8-1.1
(m, 12H), 0.9- 0.7 (m, 2H), 13CC NMR: (CDCL,) 5127.9 ( kvartet, J = 275 Hz), 52.6,
504, 38.2, 36.9, 29.0, 28 5, 27.8 (kvartet, J = 30 Hz), 26.4, 26.3, 205, 3.1, MS: m/z
(relativni vyskyt) 325 (14.3), 282 (100), 228 (4.1), 125 (6.8), 96 (11.3), 59 (12.6).

Priklad [X
3,3,3-trifluorpropyi(bis(2-ethylhexyl)aminodimethoxysilan:

Banka s kulatym dnem o objemu 500 mi byla napinéna tetrahydro-furanem (300 ml)
a chloridem izopropylmagnezia (25 ml 2.0M roztoku v THF, 50 mmol). Obsah byl
ochlazen na 15 °C. Po 15 minutach byl pfidan bis(2-ethylhexyl)amin (50 mmol) tlak
vyrovnavajici pfidavnou nalevkou. Chladici lazen byla odstranéna a obsah byl
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michan 2 hodiny. Tiak vyrovnavajici  pfidavnou nalevkou byl pridan 3,3,3-
trifluorpropyltrimethoxy -silan {45 mmol). Obsah byl pfinucen ke zpétnému toku (65
°Caz70°C)na?2 hodiny a reakéni prubgh byl sledovan pomoci GC. Oddéleni bylo
dokonéeno odstranénim THF rotaénim odpafovanim, pfidanim zbytku do éteru (250
mi), filtraci a odstranénim éteru rotaénim odparovanim. Cisténi bylo dokonéeno
destilaci a poskytlo 3,3,3-triﬂuorpropylbis(2ethy|hexyl)aminodimethoxy-silan (44
mmol, 98% vytéZek). C,iH,,NO,SIF, (mw = 427.66) bod varu = 200 °C pii 1.4
mmHg, TH NMR: (CDCl3) 83.5 (s, 6H), 2.6 - 2.4 (dd, 4H),2.2-2.0(m, 2H), 1.6 - 1.1
(m, 18H), 1.0 - 0.7 (m, 14H), 13C NMR: (CDCly) & 128 (kvartet, J = 275 Hz), 50.4,
48.5,39.4, 36.9, 30.8, 29.1, 28.2 (kvartet, J = 30 Hz), 23.2, 14.2,10.3, 3.2, MS: m/z
(relativni vyskyt) 328 (100), 230 (25,6), 155 (7.4), 109 (2.9).

Priklad X

Postup polymerace

Aminosilanové prostiedky z pfikladi I az IX byly pouzity jako elektronové donory k
polymeraci propylenového monomeru. Polymeraéni reaktor byl zahfan na 70 °C a
vyCistén pomoci pomalého prutoku argonu po dobu 1 hodiny. Reaktor byl pak
udrZzovan na 100 psig pomoci argonu pfi 70 °C a pak vypustén. Postup byl 4krat
opakovan. Reaktor byl potom ochlazen na 30 oC.

Oddélené do  aragonem vyCisténe pfidavné nalevky byly zavedeny v
nasledujicim poradi: 75 ml hexanu 4.47 ml 1 5M roztoku triethylaluminia (TEAL)
(0.764 g, 0.0067 mol) v hexanu, priblizné 3.4 ml 0.1M roztoku aminosilanovych
elektronovych donori (0.00034 mol) z piikladu I - iX a pfivedeny do klidu na 5 minut.
Z této smési 35 ml byl piidano do banky. Potom 00129 g FT4S pevné
katalyzatorové slozky (halogenid obsahujici titan a elektronovy donor neseny
aktivnim MgCl, prostfedku katalyzatorové slozky obchodné dostupné u Montell Italia
SpA) bylo pfidano do bariky a michano vifenim S minut. Katalyticky komplex takto
ziskany byl zaveden pfi cisteni aragonem do vySe uvedeného polymeracéniho
reaktoru pfi pokojové teploté. Zbyvaijici hexan{TEAL)silanovy roztok byl pak
odéerpan z pridavné naievky do banky, bafka byla rychle michana, vyprazdnéna do
reaktoru a vstiikovaci ventil byt uzavien.




Polymeraéni reaktor byl pomalu napinén 2.2 | kapalného propylenu a 0.25 molovymi
procenty H,, zatimco byl protiepavan. Potom byl reaktor zahfivan na 70 °C a zacala
polymerace na asi 2 hodiny pfi konstantni teploté a ttaku. Po asi 2 hodinach bylo
protfepavani zastaveno a zbyvajici propylen byl pomaly vypustén. Reaktor byl
zahran na 80 °C, &istén aragonem po dobu 10 minut a pak ochlazen na pokojovou
teplotu a otevien. Polymer byl odstranén a vysusen ve vakuové susarné pfi 80 oC po
dobu 1 hodiny pfed provedenim testu

Pokud neni jinak specifikovanc vnitini viskozita polymert, |V, je méfena v dekalinu
pri teploté 135 °C za pouziti Ubbelohdeova typu viskozimetrové trubice podie metody
Je J. H. Elliota a kol., J. Applied Polymer Sci., 14,2947-63 (1970). Vzdalenost
polymeru je vypoéitana podie vzorce:

vzdalenost = gramy propylenu

gramy katalyzatoru

Procento xylenovych rozpustnych latek pri pokojové teploté, % XSRT, polymeru bylo
uréeno rozpudténim 2 g polymeru ve 200 mi xylenu pfi 135 ¢C | ochlazenim v
konstantni teplotni lazni na 22 °C a filtrovanim skrz rychly filtrovaci papir. Alikvotni
zbytek filtratu byl odparen do sucha, zvazen a byla vypocitana hmotnostni procenta
rozpustné frakce.

Vysiedky testu jsou uvedeny v Tabulce 1 nise.,
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Srovnavaci priklad

Polymeraéni postup byl provadén za pouZiti 0,25% vodiku a 20/1 pomeru Al/Si a s
3,3,3-trifluorpropyl(4~methy|piperidinyl)—dimethoxysilanu uzivaného jako aminosilan.
Katalyzator ukazal vzdalenost 43,900 g polypropylenu na gram katalyzatoruy.
Vysledny polymer mél vnitini viskozity 2,35, XSRT 1,51 % a index polydisperzity
4,22

Dalsi rysy, vyhody a zafazeni zde objeveneho vynatezu budou ihned ziejmé pfi
provadent béznym odbornikem po precteni pfedchoziho popisu. V tomto ohledy bylo
specifické zafazeni vynalezu popsano znacné podrobné, variace a modifikace tohoto
zafazeni mohou byt provadény bez odchylek od podstaty a zaméru vynalezu jak
Jjsou popsany a narokovany.




PATENTOVE NAROKY

1. Aminosilan vyznacujici se tim, ze je podle nasiedujiciho vzorce:
OR3

R} —Si —0R3

Rz

vnémz R, je linearni nebo rozvétveny alkyl obsahujici Cy az C,, atomit uhiiku nebo
cykloalkyl obsahujici C, az C,, atomy uhfiku, které mohou byt nahrazeny nejméné
Jednim atomem halogenv,

R, je bis(linearni nebo rozvétveny alkyl obsahujici C, az C2, atomu uhliku nebo
cykloalkyl obsahujici C, a2 Cyy atomid uhliku)amino, substituovany piperidinyl,
substituovany  pyrrolidiny!, dekahydrochinolinyl, 1.2,3 4-tetrahydrochino- linyl nebo
12,3, 4-tetrahydroizochinolinyl se substituentem vybranym ze skupiny obsahujici
linearni nebo rozvétveny alkyl obsahuijici C; az C, atomt uhliku. fenyl, linearni nebo
rozvetveny alkyl obsahujici C, az Cg atomu uhliku substituovany fenylem a
trimethylsiliiem za podminky, Ze kdyz je substituentem alkyl obsahujici C1y az G4
atomu uhliku, musi byt pritomny alespont dvé takové substituenén| skupiny a R,
musi obsahovat halogen,a

Rj Je linearni nebo rozvétveny alkyl obsahujici C, az Cg atomU uhiiku nebo cykloatky!
obsahujici Cs az Cy atorn uhliku.

2. Aminosilan podle naroku 1 vyznacujici se tim, Zze R, je 3.3, 3-triflucrpropyl.

3. Aminosilan podle naroky 2 vyznacujici se tim, ze R, je methyl nebo ethyi.

4. Aminosilan podle naroku 3 vyznacujici se tim, ze R, e bis (linearni nebo
rozvetveny atkyl obsahujici C, az C,, atomu uhiiku nebo cykloalky! obsahujici C,az
Cs; atom( uhliku)amino.




5. Aminosiian podle naroku 4 vyznacujici se tim, ze R, je bis (2-ethyihexyl)amino.
6. Aminosilan podle naroku 3 vyznacujici se tim, Ze R, je dekahydrochinglinyl.

7. Aminosilan podle naroku 3 vyznadujici se ttm, Zze R, je 1.234-
tetrahydrochinolinyl.

8. Aminosilan podle naroku 3 vyznacujici se tim, ze R, je 1,2,3,4-tetrahydro-
8. Aminosilan podle naroku 3 vyznadujici se tim, ze R, je 1,23 4-tetrahydro-
izochinolinyl.

9. Aminosilan podle naroku 3 vyznacujici se tim, Ze R, je 2-trimethyisilyl-
piperidinyt.

10. Aminosilan podle naroku 3 vyznadujici se tim, ze R, e
2-(3-methylfenyl)piperidiny!.

11. Amincsilan podle naroku 3 vyznadujici se tim, ze R, je
cis-2 6-dimethyl-piperidinyl.

12 Aminosilan podle naroku 3 vyznacujici se tim, ze R, je 2-trimethylsilyi-
pyrrolidinyl.

13. Aminosilan  podle naroku 3 vyznacujici  se  tim, ze R, je 2-(3-
methyifenyl)pyrrolidinyl.
14, Katalyzator pro polymeraci olefin vyznacujici se tim, Ze obsahuje reakéni
produkt:

(A) aluminiovy alkylovy prostfedek

(B) aminosilanovy prostiedek podle vzorce:

OR3

|

Ry=—Si —QR3



vnémz R, je linearni nebo rozvétveny alkyl obsahujici C; az C,, atomu uhliku nebo
vnémz R, je linearni nebo rozvétveny alkyl obsahujici C, az C,, atomu uhliku nebo
cykloalkyl obsahujici C4 az C,, atomu uhliku, které mohou byt nahrazeny nejmené
jednim atomem halogenu,
R, je bis(linearni nebo rozvétveny alkyl obsahujici C; az C,, atomu uhliku nebo
cykloalkyl obsahujici C, az C,, atoml uhliku)amino, substituovany piperidinyl,
substituovany pyrrolidinyl, dekahydrochinolinyi, 1.2,3,4-tetrahydrochino- linyl nebo
1,2,3.4-tetrahydroizochinolinyl se substituentem vybranym ze skupiny obsahujici
linearni nebo rozvétveny alkyl obsahujici C, az Cq4 atom( uhliku, fenyl, linearni nebo
rozvétveny alkyl obsahujici C, az Cg atoml uhliku substituovany fenylem a
trimethylsililem za podminky, ze kdyZ je substituentem alkyl obsahujici C1, az Cq
atomtl uhliku, musi byt pfitomny alespon dvé takové substituencni skupiny a R,
musi cbsahovat halogen,a
R, je linearni nebo rozvétveny alkyl obsahujici C, az C4 atomu uhliku nebo cykloalkyl
obsahujici C, az C,, atomu uhliku, a

(C) pevna sloZka obsahuijici titanovy prostiedek, kiery ma alesporijednu totano-
halogenovou vazbu a olektronovy donor, oba nesené aktivovanym bezvodym

dihalogenidem obsahujicim hofcik.

15. Katalyzator podle naroku 14 vyznacujici se tim, Ze zminény aluminiovy alkylovy
prostfedek je triethylaluminium  a zminénou pevnou slozkou obsahujici reakéni

produkt je titantetrachlorid, aktivni chlorid hofecnaty a elektronovy donor.
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