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(54) n-Oktyldifenylchlorsilan a zpisob jeho p¥ipravy

Vynédlez Fedi pripravu jedné ze slotek
pro vyrobu vysoce aktivnich katalyzétord
pro nfzkotlakou polymeraci ov-olefinl,
predeviim ethylenu.

Vynélez se tyké popisu dosud neznémé
~chemické sloudeniny n-oktyldifenylchlor-
‘silanu obecného Vzorcg (n-08317)(C6H5J2$i01
a zpisobu & podminek jeji piipravy reakci
difényldichlorsilanu 8 n-oktyllithiem.
Nové individuum je identifikovéno a cha-
rakterizovéno cﬁemickou enalyzou, rozbo-
rem jeho infralervenych spekter a spekter
'3¢ a 2954 Mg, Jsou stanoveny jeho zd~
kladni fyzikdln&-chemické konstanty.

Sloudeniny miZe byt vyulito ddle x
éyntéze organokiemi&itjch sloudenin
] n-oktyldifehylsilylovou skuéinou dlleZi~
. t¥ch pro vyuziti v oboru chemie ﬁolymérﬁ.
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Vynélez se tyké dosud nepopsané chemické sloudeniny n-oktyldlfenylchlorsilanu obecného
vzorce (n'CBHI7)(06H ),5iCl a zpisobu jeho p¥ipravy.

Sloueniny obecného vzorce R RZR351X , kde R1, R2 a R3 Jjseu organické substituenty
alifatické, alicyklické nebo arometické a X je sktivni anorganicky snadno zam&nitelny
substituent Jako halogen, OH-skupina nebo vodik, nabyly v posledni dob& zna¥ného vyznama
jeko meziprodukty syntézy organokiemi&itjch esterd kyseliny chromové které slouii jako
mlmofddné aktivni katelytické sloZky p¥i nizkotleké polymeraci ethylenu. Vedle perfenylo-
vanych silylesterd kyseliny chromové se v posledni dob¥ s vyhodou po¥inajf vyuiivat i
: alkyldifenylsilylester&.iJednim z nich je i-bié(n-oktyldifenylsilyl)ester kyseliny chromo-
vé, k jeho} syntéze Je jako vychoziho materiiiu zapotirebl vhodné sloudeniny obsahujici
n-oktyldifenylsilylovou skupinu. Jako jedna z nejvhodndjiich slbuéenin se qkézala déaudv
nepopsand sloudenine n-oktyld1fenylchlor31lan.
| Podle vynélezu je mofno syntetizovat n-oktyldifenylchlorsilen keonverzi dlfenyldichlor-
81lenu 8 n-oktyllith1em v prostredi organickgch rozpouétédel, nejlépe uhlovodiky, podle
vztehu . .

(CgH5)SiCly + n-CgHygLi ——>  (n~CgH, ) (CgH5),Si01 + LiCl
Reakci lze s vyhodou uskutednit v prostredl alifatickych nasycenych uhlovbdikﬁ 8 5af 7
atomy uhliku v molekule, zv1l&3té pentanu, nebot v nich lze.snadno é 8 vyt&ikem piesahujicim
75 % teorie reakei lithiového pisku a n-oktylchlorldu nebo n-oktylbromidu p¥ipravit
n-oktylllth1um, kterého se v daldi fézi pouZije ke konverzi in situ. Konverze probihé pod
.inertnim plynem za atmosTérického tlaku p¥i teplotéch 45 a% 80° C, s vyhodou pf; teploté
vvaru poufitého rozpoultédla. Produkt se izoluje po odfiltrovénf chloridu lithného oddesti-‘
lovénim rozpoudt¥dla a vakuovou rektifikect sztku. VytéZek n-oktyldifenylchlorsilanu &inft
60 % teorie. ‘

Syntéza prepardtu je demonstrovéna»nﬂsleddjicim prikladem.

Pr¥iklad

K'suspgnzi 21 g (3 moly) lithiového pisk& ve 400 ml n-pentanu se v prib&hu dvou hodin
po malych Edstech pFidévéd 152 g (1,05 molu) n-oktylchloridu v 400 ml téhoZ rozpoustédla.
Po dobu-dévkovéni se smés udriuje reakdnim teplem v mirném varu. Po smichén{ obou komponent
se reakdn! smés jeSt& zah¥ivé daldi dvé hodiny, nale%f se filtraci zbavi tuhych nezresgova-
nych podfld a v prib&hu Jedné hodiny se piidédvd k roztoku 150 ml difenyldichlorsilanu
'(0 70 mol) ve 400 ml n-pentann. Reakénim teplem se sm¥s udriuje v n{rném varu, po p¥idavku
se je3t¥ daldf hodinu na tuto teplotu zah¥ivé. Po vychladnuti se ‘reakéni smés filtruje
a vylouéeny chlorid lithny se promyje n-pentenem. Spojené n-pentanové roztoky se nejdfi?e
zbavi rozpouStédla, olejovity zbytek se vakuové rektifikuje. Hlavni podfl prechézi za tlaku
0,35 kPa pri teploté 171 a3 173°C. Vytd%ek 8ini 144 g bezbarvého olejovitého produktu, co#
Je 61,2 % teorie. v ,

Ve vytéZku 60 % byl ziskén tenty pfodukt vyse uvedenym postupem z n=-oktylbromidu

v prostiedi n-heptanu.



_Vlastnosti a identifikace produktu::
Produkt Jje bezbarvd olejovitéd kepalina v suchu naprosto stéld.,’ Na 'vlhkém vzduchu
péchne hydrolfzou uvolnénym chlorovodikem.,
Teplota varu : 171 a% 173°C pFi tleku 0,35 kPa
Index lomu : n%o = 1,5407
Mérnivhmotnosﬁ ¢ 1014,3 kgm'3 A(pi;i 22,5°C)

Tabulka I

Vysledky elementérni analyzy pro 020H27SiCl

Obsah prvkd, % | © H si . c1
vypodteno 72,58 8,22 8,49 10,71
nalezeno 72,60 9,20 8,32 10,67

Infrafervené spektrum.

Vlnééty a prirazeni{ absorpénich pésd uvédi tebulkae II.

Tabulka II
Infradervené spektrum n-oktyldifenylchlorsilanu

\ abs.pds (em™ ") ptitazent abs.pés (em™ ") prifazent Vysvéilivky
445 m y(C-H)Ph 1398 w V(C-C)Ph
481 s X-senz.Ph 1429 s Y(C~C)Ph
521 wvs ){(Si-—ci) < 1459 m J(CHB)Ok _ Intenzity pésid
552 m §(C-C)Ph 1481 w ¥(C-C)Ph " vs - velmi silng
695 vs Y(C-C)Ph 1584 w V(C-C)Ph s =~ silny
707 s X-senz.Ph 1760 ww m - stiedni
komb.
742 8. y(C-H)Ph 1810 ww a w - slaby
herm.
760 sh -~ {(C-H)Pn 1876 ww J(C-H)Pn vw - velmi slaby
309 vw Y(C-H)Ph 1948 ww sh ~ piehyb
993 'm ¢(C-H)Ph 2857 wvs
1010 ww Y(C-C) 0k 2870 sh
‘ Y(C-H)Ok
1022 vw (#(C-H)Ph 2929 wvs
1072 ww . @(C-H)Pn 2956 8 ) Ph - fenyl
1114 vs X-senz.Ph 3000 w w Ok = n-oktyl
n X-senz. - pés
1166 sh p(c H)Ph 3012 w citlivy
: - na
73w p(C~H)Ph 3025 w S ne tituei
1269 w ¢(C-H) Ok 3050 m '
1299 w #(C-H)Ph 3069 m
1340 w y(C-C)Ph 3082 sh -

‘ -

1374 Y(C-C)Ph




~Inf‘ra§erv§né spekt’m n-oktyldifenylchlorsilanu bylo poi‘iz‘eno) /ne pFistroji Specord
IR-75/ v rozseshu 400--'4000 ci't v KBr-kyvet& 0,05 mm. Interbretace pési byla provedena
na zékladd vibraéﬁi( analyzy a porovnéﬁim se spektry obdobnych sloudenin, pf'e'devﬁivfnvtri-
fenylchlorsilenu, ti-ifenylsilanolu, n;oktami a n-oktanolu. Ve spektru je moZno jednoznadné

identifikovat vibrace skﬁpip fenylovych, oktylové a vibrace Si-C a Si-Cl.

Sef'Wmm a 2951{'H} MR spektrun

130{1!{} NMR spektmm sloudeniny bylo m&Feno p¥i frekvenci 25,00 MHz, 2951 {"H} NMR
spektrum p¥i frekvenci 19,74 MHz. Pro m&¥eni byl pouZit 25 % roztok létky v deuteriochloro-
formu s tetramethylsilanem (TMS) jako wvnit¥nim standertem / J(TBC)TNS?O H J(zgsi)TMS=0 /e
Méten{ byla proveﬂena p¥i teploté 25%. Hodndty chemiqkych posuni jsou vyjdd¥eny v ppm.

"Sc{'H} MMR spektrum : 8(C,) = 133,86 ; S(C,) = 134,30 ;  &(C;) = 128,06 ;.
- 5(C,) = 130,40 ;  S(CH,S1) = 16,57 ; §(CH,) = 14,18
S(CH,) = 33,09; 31,92; 29,24; 29,14; 23,00; 22,71.

2931 {1}1} NMR spektrum : 5=, +11,28
Strukturni vzorec n-oktyldifenylchlorsilenu:
. "y
’ 3

kS
Y4

Ql—Si-CHZ'-Cﬂz-CHZ-CHZ-CHZ-CH2-CHZ-CH3
A
1

3
A

w ’ . .
3¢ nuR spektrum jednozna&n& potvrzuje identitu a predpoklddanou strukturu slouZeniny,
‘30 i 2981 NMR spekira vysoky stupen gistoty prepardtu.

PEEDMET VIYINALEZU o

1) n-Oktyldifenylchlorsilan obecného vzorce (n-caﬁt7)(csﬁ'5)25101 8 siruk_tnrniho_yzorce

n-CBHV? - SFI. - Cl

2) Zplsob pripravy Slouéenim; podle bodu 1 vyznaéehj tim, Ze se difenyldichlorsilam ponechd
Teagovat s n-oktyllithiem v prost¥edi organickych rozpouétédel, vfhodnd uhlovoedikd.

3) Zplisob podle bodu 2 vyznafeny tim, Ze .iako‘: rogpoustédla se pouZiji nasycené uhlovodiky
8 5 a% 7 atomy uhliku, vyhodné n-pehtan. .
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