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(5%) n-Oxtyldifenylsilanol a zpisob jeho pripravy

AVynélez fe3i pfipravu jedné ze sloZek
pro vyrobu vysoce aktivnich katalyzdétord
pro nizkotlakou polyméraciou-olefinﬁ,
pfedeviim ethylenu.

Vyndlez se tfké4 popisu dosud neznémé
chemické slouZeniny n-oktyldifenylsileno-
lu obecného vzorce (n—CBH17)(CGH5)ZSiOH
a zplisobu a podminek .jeji pfipravy hydro-
lyzou n-oktyldifenylchlorsilanu. Nové
chemické individuum je identifikovéno a
charakterizovéno chemickou analyzou, roz-
borem jeho infradervenych spekter a spek-
ter 130 a 2931 NMR. Jsou stanoveny zé-
kladn{ fyzikdlné& chemické konstanty.
..Slouleniny md%e byt vyufito déle k
syntéz‘g organokfemiitych sloudenin s
n-oktyldifenylsilylovou skupinou dlleZi-
tych v oboru chemie polymérd.

208 343



208 343

Vynélez se tykd dosud nepopsené chemické slouleniny n-oktyldifenylsilanolu obecného
vzorce (n-ceﬂ17)(0635)ZSiOH a gpisobu jeho p¥ipravy.

Slouleniny obecného vzorce R1R2R3Six , kde R‘, RZ a R3 jsou_organické substituenty
alifatické, cyklické nebo arometické a X je aktivni snadno zeménitelny anorganicky substi-
tuent jako atom halogenu, hydroxylové skupina a pod., nabyly v posledn{ dobé& zna&ného vy-
znamu jako meziprodukty syntésy organokiemifitych esterd kyseliny chromové, které jsou
pouiivény jako zékladni sloZky ninoiédné'aktivnich systéml katalytickych pro nizkotlekou
polymeraci a/-olefinl, zvl&3t& ethylenu. Vedle perfen&lovanych silylesterd (R‘=32=R3=C6H5)
kyseliny chromové se po¥inaji v posledni dob& pouiivat i analogické estery s jednim feny-
lovyim substituentem nahrazenym alkylovou skupinou. Jednim z nich je i bis(n-oktyldifenyl-
silyl)ester kyseliny chromové, k jeho% syntéze je zapot¥ebi jako vychozi komponenty vhodné
sloufeniny obsehujfci n-oktyldifenylsilylovou skupinu. Mezi n& patii i dosud nepopsand
slouZenine n-oktyldifenylsilenol. '

Podle vynélezu je moZno syntetizovat n-oktyldifenylsilanol hydrolyzou n-oktyldifenyl- .
halogensilenu»obecného vzorce (n—CBH17)(CGH5)2Six , kde X=Cl,Br nebo I, za piitomnosti
slabfch alkalif, vyhodn& hydrogenuhliditanu sodného nebo draselného v heterogenni roz-
poudt&dlové soustav®, kterd obsshuje orgenické rozpoudtédlo jako jsou etery, aromatické,
cyklické i slifatické uhlovodiky a jejich halogenderivéty, vihodn& diethyleter a alifatic-
ké nesycené uhlovodiky 8 5 aZ 8 atomy uhliku, zvlé&3té pentan, a vodu podle vziahu

(n-CgH; 1) (CgHg) pSiX + HCO;™ ——p (n-CgH)q) (CgH5)Si0H + X7 + €O,
HygrOIYza se pfovédi ia'téploty nfstnosti mtfﬁyﬁ pfébftkéﬁ”ﬁlkéiicky ééaéujici Qloéky;
dékonéi se jednohodinovym zéhrevem ne teplotu varu tékev&jsi slofky rozpouitédlového

systému., Izolace sloudeniny se provéd{ separaci vrstev rozpou¥tédel, suSenim organické

vrstvy a vakuovou destilaci., VytdZiek p¥esshuje 90% teorie.

- Syntéze preparétu je demonstrovéna nésledujicfmi p¥iklady:

P#iklad 1

Ke sm&si 100 ml vody obsahujici 13,5 g NaH003 (0,16 mol) & 150 ml diethyleteru se
b&hem jedné hodiny za michéni p#idd roztok 40 g n-oktyldifenylechlorsilamu (0,12 mol)
v 150 ml diethyleteru; Smés se pak delsdi hodinu zeh¥ivd na teplotu varu organického roz-
pousdtédla. Po vychladnuti{ se vratvy odd&l{, eterické se promyje &tyrikrdt vidy 50 ml vody
a vysu3l bezvodym sirenem sodn&n a rozpouétédio vakuové odpefi. Produkt (34,7 g t.j. 92 %
teorie) je bezbarvd oieﬁoviti kepalina, Ve vyt&8Zku 90 8% 93 % teorie byl ziskén
tenty% produkt hydrolfzou n-oktyldifenylbromsilenu a n—éktyldifenyljodsilanu v tetrahydre~

furanu.

Prikled 2

'V prib&hu jedné hodiny se za mfchén{ priddé roztok 33 g n-oktyldifenylchlorsilanu
(0,10 mol) v 150 ml pentenu k 100 ml vodného roztoku KHCO, (15 g, 0,15 mel). Po smichdnl
se smés zPedi daldimi 150 ml pentanu a je3td& hodinu zeh¥ivé k teploté varu pentanu. Po
ochlageni, separaci vrstev, vysufen{ a vekuové destilaci se z{ské 30 g, t.j. 96 % teerie,

bezbarvé olejovitd:kapalin&.
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Ve vytéicich 88 a% 94 % teorie byly ziskény tytéf preperdty hydrolyzou za pfitomnosti,
hydrouhliéitanu sodného nebo draselného v prostredich, kde jako orgaenickou slofkou systé-
mu byly benzen, toluen, chloroform, chlorid uhllézty nebo cyklohexean.

Viastnosti a identifikeace produktu:
Produkt je oleaoviti kepalina, kterd pFi zehiivéni i za vekua kondenzuje na symetrie-

k¥ diailoxan. .
Index lomu : %O = 11,5384
Mérné hmotnost : 984,3 kgm > (pFi 20°C)

Tabulka 1
V§sledky elementérni anelyzy pro 020528310

Obseh prvkd % c H Si  ektivanf H
vypotteno 76,86 9,03 - 8,99 0,31
nalezeno 75,67 10,46 8,61 0,31

Infradervené spektrum.

Infradervené spektrum n-oktyldifenylsilanolu bylo pofizeno na p¥istroji Specord
IR-75 v rozsahu 400-4000 cn~! v KBr-kyveté 0,05 mm. Interpretace pésd byle provedena
na zékledd vibradnf esnaly¥zy a porovnénim se spektiry obdobnych sloudenin, predeviim tri-
fenylsilanolu, trifenylchlofsilanu, n-oktenu & n-oktanolu. Ve spektru je moZno jedno-
znedné identifikovat vibrace skupin :enylovjch} oktylové, vibrace vazeb Si-C a Si-O-H.
Vlino&ty a piirazeni absorpinich pést uvdd{ tebulka II.

Tabulka II _
Infrafervené spektrum n-oktyldifenylsilanolu
abs.pés (em') phirazent abs.pés (em™') phirezent abs.pés (cmf‘) pritazent
444 m J(C-H)Ph 1112 vs X-senz Ph 1758 vw komb.
480 m . Y-senz Ph 1163 sh @(c—n)m 1810 vw narm.
499 = Jc-C)pn 173w  (MC-E)Pm 1875 ww g(C-H)Ph
696 vs Y¥(C~C)Ph 1268 w p(C-H) Ok 1948 vw
705 sah X-senz Ph 1298 w ¢(C-H)Ph 2855 vs
735 s ¥(C-H)Ph 1330 w V(C-C)Ph 2868 sh ~l
.760 sh ¢(C-H)Ph 1340 w y(C-C)Ph 2922 'vs VC-H) Ok
840 vs-b v(Si-0) 1373 w Y(C-C)Ph 2955 s p
907 sh y(C-H)Ph 1400 w V(C-C)Ph 3000 vw N
996 = §(C-H)Ph 1425 8 v(C-C)Ph 3011 vw
1010 w ¥(C-C) 0k 1457 = J(cH;)ok 3049 m > V(C-H)Ph
1023 w #(C-H)Ph 1482 w ¥(C-C)Ph 3070 m
1068 w a(C-H)Ph - 1584 w v(C-C)Ph 308t sh /

3280 vs-b v(0-H)
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3
Vysvétlivky symbolt k tabulce II :
Intenzity pésd X-genz - pés citlivy
vs - velmi silny w - slaby na substituci
s - silny ’ vw - velmi slaby Ph -~ fenyl '
mn - stfedni sh - piehyd Ok - n-ektyl
b -

Siroky

Befuimer & 251§ 'H}NMR spektrum

3¢ {'n} MR spektrum sloufeniny bylo méfeno pFi frekvenmei 25,00 MHz, 2951{'H} MR
spektrum pii frekvenci 19,74 MHz. Pro méFfenf byl pouZfit 25 % rosztok létky v deuterio-
chloroformu s tetramethylsilenem (TMS) jako vnitfnim standertem / d (‘30)1'!8 =0 ;
é (293”1'118 = 0/. Mé¥en{ byla provéd¥na p¥i teplotd 25°C. Hodmoty chemickych posuni jsou

vyjédfeny v ppm.

Do {MmR spextrun: 8(c,) = 136,34 ;  8(Cy) = 134,20 ; §(ey) = 127,72 ;
§(C,) = 129,57 ;  S(CH,S1) = 15,15 ; §(CHy) = 14,18 ;
O(CHy) = 33,53 ; 31,92 ; 29,29 ; 29,19 ; 23,00 ; 22,71 .

51 "Iy MR spektrum:  §= -3,48 .

Strukturn{ vzorec n-oktyldifenylsilanolu:

3¢ NMR spektrum jedn'ozna'éni potvrzuje identitu a predpoklédenen strukturu sloudeniny,
13(} i 2931 NMR spektra vysoky stupoiéiltoty prepardtu,

PREDMET VYINALEZU

1) n-Oktyldifenylsilanol obecného vzorce (n-can,.,)(csns)zswn & strukturnfho vzoree

n-CalT,?-Si -0-~-H
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2) Zpisob pfipravy sloudeniny podle bodu 1 vyznefeny tim, %e n-oktyldifenylchlorsilen,
n-oktyldifenylbromsilan nebo n-oktyldifenyljodsilan se hydrolyzuje vodnym roziokem
slabfch alkalif, vyhodn& hydrogenuhliZitanu sodného nebo draselného v heterogenni

rozpoudt¥dlové soustavé voda - organické rozpou¥tédlo.

3) Zpisob podle bodu 2 vyznaleny tim, %e jako organické rozpoust¥dla se pouZijf etery,
aromatické, cyklické nebo alifatické uhlovodiky nebo Jjejich halogenderivdty, vyhodng

pentan.



OPRAVA

Poniau vynilezu k autorskému osvédéeni é. 208 343

V popisu vyndlezu k vyde uvedendému autorskému osvédceni

bylo v zdhlavi chybné uvedeno zat¥idéni,

Sprdvnd md byt
(515 iInt. C1.3 ¢ 07 F 7/08

Utad pro vyndlezy a objevy
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