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1

Vyndlez se tyké dosud nepopsané chemické slouZeniny cyklohe:qudifenyléhlorauanu
obecného vzorce (06}111)(06}!5)23101 a zplsobu jeho pripravy.

SlouZeniny obecného vzorce RIRZR381X, kde R,, R23R3 Jsou organické substituenty
alifatické a aromatické a X Je aktivn{ enorganicky snadno zemdnitelny substituent jako
helogen, hydroxy skupiny nebo vodik, nabyly v posledni dob& zna¥ného vyznemu jako mezi-
stupng syntézy organokremi¥itych esterd kyseliny chromové, které slouZf jako mimorddné
aktivnf katalytické slofky p#i nizkotlaké polymeraci OC-olefind, zvl&3t¥ ethylenu.
Vedle perfenylovenych silyleuterﬁ kyseliny chromové se v posledn{ dobé zelinaji s vyho-
@bu vyufivaet i elkyldifenylsilylestery. Jednim z nich jJe & bis(cyklohexyldifenylsilyl)-
ester kyseliny chromové, k jehoZ syntéze je Jeko vychoztho materidlu zapotiebl vhodné
slou¥eniny obsehujfci cyklohdxylditenylailylovou skupinu. Jako jedna z nejvhodné j&ich
se ukézela dosud nepopsend slou¥enina cyklohexyldifenylchlorsilen. )

\

Predm¥tem vyndlezu je dosud nepopsand sloudenina cyklohexyldifenylchlorsilen
{ csﬂn) (C6H5 )25101 strukturnfho vzorce
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Déle je pPedmdtem vynédlezu syntéza cyklohexyldifeny1chlorsilanu konverzi difenyl-~
dichlorsilenu s cyklohexyllithiem v prostiedi organickych rozpoudtédel, ne jlépe uhlovo- '
dikd, podle rovnice |

(CgHg),S8C1, + CgHyqli = (CeHyq)(CgHg),84C1 + LiCL .
Reakei 1ze s vyhodou uskutednit v prostiedf alifatickych nasycenych ghlovpdikﬁ C5 - 06 .
zv143t& n~pentenu, nebot v nich lze s vytéikem okolo 60 % teorie reakef 1ithiového pisku
a cyklohexylchloridu pripravit cyklohexyllithium. ProtoZe cykleheiyllithium Je v citova~-
nych rozpoudtédlech mélo rozpustné, prevede se pro uely uvedené konverze do roztoku
p¥fdavkem diethyletheru. Pred zvydenym rozkladem &inkem diethyletheru je vsak i¢inné
&inidlo nutno chréqit ochlazen{m na -20 °C & v prib&hu piidévéni k roztoku (CgH5)281012
uwdr¥ovat pfi nizkych teplotdch vnéjdim chlazenim. Konverze probithéd pod inertnim plynem
za atmosferického tlaku pri teplotéch 35 s 50 °C, s vyhodou pFi teploté varu pouitého |
rozpoustddle. Produkt se izoluje po odfiltrovéni chloridu lithného oddestilovénim roz-
poustédla a vakuovou frakdni destilaci a rektifikeci zbytku. VytéZek cyklohexeldifenyl- °
chlorsilu &in{i 75 % teorie.

Syntéza preperétu je demonstrovéne nésledujfcim p¥fkladem,

P¥{kled

K suspenzi 17,5 g (2,5 molu) lithiového pLsku v 500 ml suchého n-pentanu se pod
inertnim plynem v prib&hu 2 hodin po mélych Sédstech pridévé roztok 118 g (1 molu) cyklo~
hexylchloridu v 200 ml n-pentanu. Po dobu dévkovéni se sm¥s udriuje reakdnim teplem p¥i
mirném veru. Po smichénf obou komponent se reakini sm&s je3t& 1 hodinu michd e zah¥{vd
k mirnému refluxu, nalei se vychladi-na =20 °C a vzniklé cyklohexyllithium se rozpusti
p¥fdavkem 200 ml suchého diethyletheru. Roztok cyklohexylithia obsahujici 0,58 molu
d&inné slofky se odfiltruje od tuhjch reakinfch pod{ld do chlazené d¥lidky a v prib&hu
1 hodiny p#idé k roztoku 111 ml difenyldichlorsilanu (0,52 mol) v 300 ml n-pentanu.
Reak&nim tepleﬁ se sm&s udriuje v mirném varu, po pridavku se je3td dalif hodinu mirné
zahfivé. Po vychladnuti se reakini sm¥s zfiltruje a vyloudeny chlorid lithny se promyje
n-pentanem. Spo jené n-pentanové roztoky se destialci zbavi rozpouétédla a ole jovity ‘
zbytek se za vekua frak&nd destiluje. Hlavn{ pod{l piechézi za tlaku 1,1 kPa pii teplgpé«
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200 af 203 °C. Vytssek ¥inf 121 g bezbarvého ole jovitého produktu, coZ pledstavuje
76,5 % teorte,

Ve vyt&Zku 63 % byl ziskén ste jny prepardt reakei provedenou za jinak stejnych
podminek v n-hexanu p¥i teplotd 45 °C.

Vlastnosti a identifikace produktu:

Produkt je bezbarvé ole jovité kapalina v suchu naprosto stdlé. Na vlhkém vzduchu
péchne chlorovod{kem uvoln&nym hydrol§zou.
Teplota varu  : 200 af 203 °C p#i tlaku 1,1 kPs,
| , 158 a% 160 °C pri tleku 0,45 kPa.
Index lomu : n]D = 1,5780.
Mérné hmotnost : 1099,3 kew™ (pi 20,5 °C).

Tebulka I
V¢sledky elementérni anelyzy pro 6183213101

| obseh prvkd (%) c H s1 c1
vypo&teno ‘7,86 7,03 9,33 11,78
nalezeno T 72,01 T,42 9,28 11,30

Infradervené spektrum

_ Vlinodty a prirazeni absorpnich pédsd uvéd{ tabulke II. Infradervené spektrum
cyklohexyldifenylchlorailanu bylo porizeno [na ptistroji Specord IR-75] v rozsshu 400

e% 4000 cn™>
énalyzy a porovnénim se spektry obdobnych slouZenin, piedevdim trifenylchlorsilenu, tri-

v KBr-kyveté 0,02 mm. Interpretasce pdsl byla provedens ne zéklad® vibraini

fenylsilanolu, cyklohexanu a cyklohexenolu. Ve spektru je mo¥no Jednoznain® identifi-
kovat p¥itornost skupin fenylovych, skupiny cyklohexylové a vibrace Si-C, resp. Si-Cl.
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Tabulka II

Infradervend spektrum cyklohexyldifenylchlorsilanu

abs. pés (cm"l) prirazent abe. phe (em ™) priragzent

422 m y-(C-C)Pn 1476 m - v (C~C)Pn

492 vs X-senz.Ph - 1582 m V (C=C)Pn

520 vs X-genz.Ph ' 1762 w |

546 vs Y (81-C1) ' 1811 w komb,

616 w o<.(CCC)Ph 1877 w > herm,

695 vs agchént | 1950 w | §-(C-H)Pn

707 vs X-senz.Ph 2844 vs )

121 . Y (81-C)Cy 2829 sh v(C-H)Cy

736 vs y—(C-H)Pn 2920 vsa f

744 W - (C-H)Pn 2998 m ]

811 m V (C~C)Cy , 3010 m

840 m #-(C-H)Pn 3022 m , V(C-H)Pn

884 m Y (C-C)Cy 3048 s

905 m Jr(C-H)Pn 3068

992 s g(C-H)Pn 3085 w

1022 m (A (C~H)Pn

1031 m f» (C=H)Fn P - fenyl

1068 m B (Cc-H)Ph Cy - cyklohexyl

1113 vs X~aenz.Ph X-senz. ~ pds eitlivy na substi-
tucl

1165 m f3(C-H)Pn .

1180 m f5(C-H)Ph Intenzity pést

1257 m {5(C~H)Pn ve - velmi silny

1296 w A(C-H)Pn s - eilny

1319 w A(c-H)Pn m - st¥ednf

1369 w g(_CHZ)Cy w - glaby

1421 vs V(C=C)Ph vw - velmi slaby

1440 vs _ S(CHz)Gy sh - p¥ehyb

13¢ {15} s 29 {111} NMR spektrum

13¢ {lﬂ} NMR spektrum bylo mé¥eno p¥i frekvenci 25,00 MHz, 2951 {1H} MR spektrum
p¥i frekvenci 19,74 MHz. Pro m¥F¥eni byl pou¥it 25% roztok 14tky v deuteriochloroformu
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s totramethylsilanem jeko vnitinim stendertem (& (130)m =0, s (2931)1."5 = 0).

M&¥eni byla provedena pi*i teplotd 25 c.
Hodnoty chemickych posunld jJsou vyjédieny v ppm.

13¢ {1H} NMR spektrum:
§(cy) =132,7
5(C,) = 134,6

5(cy) =127,9

§(c,) =130,2
;2981 §_]'3} NMR spektrum:

S(s1) = +10,2

§ (C5)
J-(CG) nebo (07)
3 (C,) nevo (Cg)

§ ey

26,5
27,6
26,6
26,5

130 a 2981 NMR spektrum jednozna&n& potvrzuj{ identitu a prfedpoklédanou strukturu

sloudeniny, JakoZ 1 vysoky stupen &istoty preparétu.
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PEEDNET VYNALEZU

1. Cyklohexyldifenylchlorsilan (CgHyq) (0635)28101 strukturntho vzorce

— S1 - C1

O

2. Zpisob p¥ipravy cyklohexyldifenylchloréilanu podle bodu 1, vyznedeny tim, Ze se di-;
fenyldichlorsilen ponechd reagovat s cyklohexyllithiem v prostiedi organickych rogz-
poustédel, vyhodnd nasycenych uhlovodikd. v

3. Zpisob podle bedu 2, vyznaleny tim, Ze jeko rozpoudtddle se pou%iji alifatické nasy-
cené uhlovodiky C; nebo Cg» vyhodnd n-penten.
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