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(54) Benzyldifenylsilanol a zpisob jeho pfipravy

Vynélez Fedf pPipravu jedné ze sloZek
pro vyrobu vysoce d¥innych ketalyzdtord
pro nizkotlakou polymeraci a-olefind, pi¥e-
dev3im ethylenu.

Predm&tem vyndlezu je dosud nezndmy
benzyldifenylsilanol strukturniho vzorce

@—CHz——Si——CI

a zplsobu jejich p¥ipravy #izenou hydroly-
zou benzyldifenylhalogensilanu.
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Vyndlez se tykd dosud nepopsané chemické sloudeniny benzyldifenylsilenolu obecného
vzorce (C7H7)(06H5)2310H a zpisobu jehe p¥ipravy.

Slou&eniny obecného vzorce R R2R351x kde R 1 R2 a R jsou aromatické, alifatické
nebo slicyklické organické substituenty e X Je aktivni snadno zemdnitelny anorganicky
substituent jako atom halogenu, hydroxylové skupina spod., nabyly v posledni dob¥ zna¥né-
"ho vyznamu jako meziprodukty syntézy orgenekiemiZitych esterd kyseliny chromové, které
Jsou pouZivény jeko zdkladni sloiky vysoce aktivnich systémd katslyzujfcich nizkotlskou
polymeraci a-olefind, zvld3t® ethylenu. Vedle perfenylovanjch silylesterd (R1=R2=R3=06H5)
kyseliny chromové se za¥inej{ v posledni dobé pouZivat i analogické estery s jednim feny-
lovym substituentem nahrazenym alkylovou skupinou. Jednim z nich je i bis(benzyldifenyl-
silyl)ester kyseliny chromové, k jehof syntéze je zapotiebi Jeko vfchozf komponenty vhod-
né sloudeniny obsshujfci benzyldifenylsilylovou skupinu. Jako nejvyhodnZjdi se Jevi dosud
nepopsand sloulenine benzyldifenylsilanol.

Predmétem vyndlezu je sloudenina benzyldifenylsilanol obecného vzorce (0737)(06H5)ZSiOH
strukturniho vzorce

O S
Déle je predmdtem vyndlezu syntéza bezyldifenylsilanolu hydrolyzou benzyldifenylhelo-

gensilanu strukturniho vzorce

cHz—-SI"—XQ

kde X znemend chlor, brom nebo Jod, U¥inkem vodnych roztokd hydrogenuhliZitanu draselného
nebo sodného v heterogenni rozpoudtddlové soustevd, kterou tvot{ organické rozpoudtddlo
a voda. Jako organickych rozpoudt&del 1lze pouiit etherd, sromatickych uhlovodiki nebo
helogenderivédtd uhlovodikd, vyhodn¥ diethyletheru, benzenu nebo dichlormethenu. Reskce
probihd podle rovnice

(c.,H.,)(céus)ZSix + Hcog - (C7H7)(C6H5)2810H + X7+ €O,

Hydrolyze se provddi za teploty mistnosti mirnym pPebytkem alkalicky reagujici sloZky
a dokon¥{ se jednohodinovym zdéhPevem na teplotu veru t¥kevéjsi slofky rozpoudt&dlového
systému. Izolace produktu se provéddf sepsraci vrstev rozpoustidel, sudenim orgenické vrat-
vy a vekuovym odpafenim rozpoultddla. Zbytek krystelicky ztuhne. Vyt¥Zek pFesshuje T5%
teorie,

Syntéza prepardtu Je demonstrovéna ndsledujicimi p#{kledy:
Priklad 1
Ke sm¥si 50 ml diethyletheru a roztoku 15 g (0,15 mol) hydrogenuhliZitenu draselného

se v prib&hu ! hodiny za michdni p¥idd roztok 30,9 g (0,1 mol) benzyldifenylchlorsilanu ve
120 ml diethyletheru. Sm&s se pak del3f hodinu za stdlého michdni zehifivd na teplotu varu
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orgenického rozpoudt¥dla. Po vychladnut{ se vrstvy odd¥lf, etherickd se promyje &tyfikrét
po 30 ml vody e vysuSf bezvodym sirsnem sodnym. Zfiltrovany roztok se destilac! zs vakua
zbavi rozpou¥t¥dle e zbyly Ziry besbarvy olejovity produkt stdnim krystalicky ztuhne,
Ziské se 23 g b{lého krystelického produktu, co¥ pkedstavuje 79,2 % teorie.

Pr{iklad 2

V prib&hu jedné hodiny se p¥idd roztok 52,5 g (0,17 mol) benzyldifenylchlorsilenu
ve 200 ml dichlormethanu ke sm&si 100 ml dichiormethanu a roztoku 21 g (0,25 mol) hydrogen-
unligitenu sodného ve 200 ml vody. Po smichdn{ se sm¥s je3td ! hodinu gzeh#{vd k m{rnému
refluxu. Po ochlazeni, separaci vrstev a vysu3enl dichlormethanevé vrstvy se rozpoustddlo
za vekua oddestiluje. Zbyly ¥iry bezbarvy olejovity produkt sténim krystalicky ztuhne.
Z1iskd se 37,5 g b1lého krystalického produktu (76 % teorie).

Ve vytd%fcich 77 a% 83 % byl ziskén ty% prepsrdt hydrolyzou benzyldifenylbromsilanu
a benzyldifenyljodsilanu podle pFikladu 1.

Ve vytdzcich 75 8% T9 % byl ziskdn ty% prepardt hydrolyzou za pi{tomnosti hydrogen-
uhligitanu draselného nebo sodného podle p¥ikledu 1! v prostfedich, kde jeko orgenické
slofka systému byl benzen, chloroform a chlorid uhliZity.

Pripravené prepardty byly rekrystelovédny z roztokd v nasycenych alifatickych uhlovo-~
dicich 05-06, 8 vyhodou z n-pentanu, vychlaszenim nasycenych roztokd.

Vlestnosti a identifikace produktu:

Produkt tvo¥{ na vzduchu stdlé, bezbarvé krystaly, dobde rozpustné v diethyletheru,
behzenu, chloroformu, dichlormethanu, ethenolu, acetonu, ze chladu méné rozpustné v alifa-
tickych uhlovodicfch jako pentan, hexan.

Teplotd tdni: 49 a% 52 °C

ebulke I

Vysledky elementérni esnalyzy pro 019H18510

Obsah prvki % C H Si aktivni H
vypo&teno 718,57 6,25 9,67 0,347
nalezeno 78,28 6,08 9,72 0,353

Infrefervené spektrum

Vlino&ty a pFifazeni absorpdnich pdsd uvdd{ tsbulka II. Infradervend spektrum benzyl-
difenylsilenolu bylo poffzeno [na p¥istroji Specord IR-75] v rozsshu 400 a% 4 000 cm"1 v
KBr kyvetd 0,26 nm (roztok v CCl4, CS ). Interpretace pdsd byle provedens na zdklads
vipre&ni esnalyzy a porovnédnim se spektry obdobnych sloudenin, pFedeviim trifenylsilanolu,
trifenylchlorsilenu. Ve spektru je moZno Jednoznadn& identifikovat p¥ftomnost skupin feny-
lovych, methylenové a vibrace Si-O-H.

13C a 2931 NMR spektrum
‘30 NMR spektrum slouseniny bylo m&Peno p¥i frekvenci 25,047 MHz, 2981 NMR spektrum

pfi frekvenci 19,788 MHz. Pro mdfeni byl pou%it 25% roztok ldtky v deuteriochloroformu
s tetramethylsilanem jako vnit¥nim standardem. [6(‘3(2)TMS = 0; 8(2981)TMS = 0]. M&Feni
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byle provedena p¥i teplot® 25 °c, Hodnoty chemickych posund jsou vyjddfeny v ppm (kladné

hodnoty oznadujf posun k niZdimu poli).
Tabulkae II

Infradervené spek't.rum benzyldifenylsilanolu

aba. pés (em™ ") priFazent abs. pés (em™ ) pirirazent
450 sh X-senz. Ph 1 768 vw
480 s X-senz. Ph 1 816 vw komb. @ harm.
505 vs . X~-senz. Ph 1 883 vw y (C=H)Ph
570 s v (8i-C) 1955 vw
620 w « (CCC)Ph
658 w ' o (CCC)PH 2892w v s (CHZ)
700 vs dychaci{ kruhu Ph 2925 w ‘v 8s (CHZ)
738 vs y (C-H)Ph
767 s y (C-H)Ph 3002 m
820 vs-b v (81-0) 3028 s
903 m y (C-H)Ph 3 055 s v (C-H)Ph

1 000 m def. kruhu Ph 3072 s

1030 m p (C-H)Ph 3083 m

1 057 m ¢ (C-H)Ph 3 440 w-b } , (51~0H-0)

1 116 vs X-senz.Ph 3 550 w-b

1123 vs X-senz.Ph 3675 s v (Si-OH)

1 160 s 5 (Si-CHz)

1190 w g (C-H)Ph Ph ~fenyl

1207 = v (Ph—CHz) X-senz. -pds citlivy k substi-

tuci

1 262 ww g (C-H)Ph

1302 w g (C-H)Ph Intenzity pési

1 334 ww v (C-C)Ph vs - velmi silny

1 431 vs v (C-C)Ph s - silny

1452 s 8(CH2) m - stdedni

1 495 vs v (C-C)Ph w - slaby

1 590 m v (C-C)Pn © yw - velmi slaby

1 600 m v (C-C)Ph sh - pPehyb

8 7 2 3

3¢ NMR spektrua:

8(Cy) = 135,1
8(C,) = 134,3
8(03) = 127,6
5(0‘4) = 129,7

5(05)

8(Cg) =

8(Cq)
5(08)
5(09)

25, 1
137,
128,
128,
124,

4
8
0
3
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29Si NMR spektrum:

5(si) = -8,8
1BC a 2981 NMR spektrum jednoznedn¥ potvrzuje identitu a pFedpoklddenou strukiuru
sloudeniny, JakoZ i vysoky stupen &istoty prepardtu.

PREDMET VYNALEZU

1. Sloudenine benzyldifenylsilanol obecného vzorce (C7H7)(06H5)25i0H strukturniho
vzorce

OH

©ron

@+

2. Zplisob p¥ipravy sloufeniny podle bodu ! vyzna¥eny tim, Ze se benzyldifenylhalogen~-
silen strukturnfho vzorce

@-on

©1-®

kde X znemend chlor, brom nebo jod, hydrolyzuje vodnym roztokem hydrogenuhlilitanu dresel-
ného nebo sodného v heterogenni rozpoudtddlové soustevd tvoirené orgenickym rozpoudtidlem
a vodou.

3. Zplsob podle bodu 2 vyzneleny tim, Ze jako organickych rozpoudt&del se pouZije
etherd, sromatickych uhlovodikd nebo halogenderivédtd elifatickych uhlovod{ikd, vy¥hodnZ
diethyletheru, benzenu nebo dichlormethanu. ’



	BIBLIOGRAPHY
	DESCRIPTION
	CLAIMS

