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(54) Cyklohexyldifenylsilanol a zpisob jeho p¥ipravy

Vynélez se tyké dosud nepopsané chemické slouleniny cyklohexydifenylsilenolu

obecného vzorce (CBHn)(Csﬁs)zsiOH a zplsobu jeho piipravy.

Slouteniny obecného vzorce Ry 212381}{ kde R,, R, & R3 jsou srometické, alifatické

ii;ebo. alicyklické organické substituenty a X je aktivn{ snadno zaminitelny anorganicky

éubstituent Jako atom halogenu, hydroxylové skupina apod., nabyly v posledni dob& znal-

i;ého vyznemu jeko mezistupnd syntézy orgenokifemiditych esterd kyseliny chromové, které
ason poutfvény jJako zékladni sloZfky vysoce aktivnich systémd katalyzujfcich nizkotlakou

' polymrac:l vo-oleﬁ.n& zv145té ethylenu. Vedle perfenylovanych silylesterl (R1=R2~R3—C6I{5)

kyseliny chromové se zalinajl v poaledni dobs pouzfvat 1 enalogické estery s jednim

fenylovym substituentem nehrezenym alkylovou skupinou. Jednim z nich Je & bis(cyklohexyl-~
diremylauyl )ester kyseliny chromové k Jehoi syntéze je zapotiebi jako v§choz{ komponen=-
: ty vhodné sloufeniny obeahujici cykloheﬂldifenylsilylovou skupinu. Jako ne jvfhodn¥js{
ge Jevdi dosud nepc)paané elouéen:lna eyklohexyldifenylsilanol.
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atrukturniho vzorce
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Predmdtem vynédlezu Je slou¥enina cykloheaqudifenylailanol (Csﬂn)(csﬁs)as.to}i
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Déle je predm¥tem vynédlezu syntéza cyklohexyldifenylsilanolu hydrolyzou oyklohexyl-
difenylhslogensilanu strukturnfho vzorce '
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kde X znamené chlor, brom nebo Jod, ﬁéinkom‘vodnyeh roztokd hydrogenuhli¥itenu sodného
nebo draselného v hetei'oge;mi rozpoust¥dlové soustavd, kterou tvori or'ganické rozpons-
tédlo a voda. Jako orgahickych‘ rozpoudtddel lze pouZft etherd, aromatickych uhlovodfkd
nebo halogenderivatd uhlovod:(kﬁ vyhodné diethyletheru, benzenu nebo chloridu uhliéitého.
Reakce probihd podle vzishu :

(csnu)(csns)zsix + HCO; —— ‘Can)‘c Hg),S10H + X~ + CO,

Hydroljza se provddi za teploty mistnosti m:(rnym prebytkem alkalicky reagujief sloZky
a dokoné:( se jednohodinovym zdhievem na teplotu varu tékavéjéi sloZky rozpoust&dlového
systému. Izolace se provéd{ separasc{ vxfstav .rozpouﬁtédel, sufenim organické vrastvy a
krystalizaci ze z’ahu;tén‘ho rozgtoku p¥idavkem nasyceného elifatického uhlovodiku C5 a¥
Cgs s vshodou hexanu. Vytéfek pfesahuje 85 % teorie.

Syntéza preparétu jo demonstrovéna nésledujfefmi priklsdy:

Prfklad 1

Ke sm&si 100 ml diethyletheru a roztoku 24 ’»g,(0,24 mol) hydrogenuhliZitanu drasel- :

" ného ve 200 mi vody ®e ‘bihem 1 hodiny za mfchén{ pFidd roztok 52,4 g (0,174 mol) cyklo-
hexyldifenylcohlorasilanu ve 150 ml diethyletheru. Smis ee,. potom daldf hodi.;m za stdlého
nichénf zehi{vé me deplotu varu organickéhb rozpou&tédia. Po vyhhlédnhti.'se vrstvy od~
4811, ethericks se promyje Styrikrat po 50 ml vody a vysuﬂi bezvodym sfranem sodmym.
Zﬂ.ltroveny ‘roztok se destilaci zshustf do po¥dtku vyluXovéni tuhé fége. PMdé se 50 ml
hexanu a zahi‘e;je se k varu. Vznikly rostok poskytne ochlazenim hrubé ln'yatalicky pro-
dukt, ktery se odsaje, vykryJje pentanem & vakuové vysudf. Zfekd se 42 g bilého krys-
tal:lckého produktu, co¥ pi‘edatavu:]e 85,6 % teorie,
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Prfkled 2

V pribshu jedné hodiny se pridd roztok 41,7 g (0,139 mol) cyklohexyldifenylchlor-
éilanu ve 100 ml hbenzenu ke sm¥ei 50 ml benzenu a roztoku 16,8 g ((0,2 mol) hydrogen-
uhliZitanu sodného ve 200 ml vody. Po smfchdni se smés jest& 1 hodinu zeh¥ivé k mirné-
mu refluxu. Po ochlazeni, scpzraci vrstev & vysudeni benzenové vrstvy se dvé tretiny
benzenu opetrnd oddestilujf #» pifidavkem 100 ml. hexanu a ochlazenim se vylou¥{ krysta-
licky produkt, ktery se odsaje, vykryje péntanem a za vekua vysus{f,

Z1iské se 34 g bflého krystelického produktu (87,2 % teorie).

Ve vytdicich 85 a% 92 % byl ziskén tyZ produkt hydrolyzou cyklohexyldifenylbrom-
ailanu a cyklohexyldifeny) jodsilanu podle pi¥fkladn 1. ’

. . Ve vgté¥cich 87 aX 90 % byl ziskédn ty%Z preparét hydrolyzou za p¥itomnosti hydro-
?genuhliéitanu draselného nebo sodného podle pi¥fkladu 1 v prostiedich, kde jeko organ_ic-
ké sloZka systému byl toluen, dichlormethen, chloroform a chlorid uhliZity. Pfipravené
:preparéty byly s vyhodou rekrystalovény ze sm&si chloroform - hexan nebo benzen = hexan
(1 :1 obj.)e o
Vlastnosti a identifikece produktu.

Produkt tvor{ na vzduchu stélé, bezbervé, JehliZkovité krystaly, dob¥e rozpustné
iv benzenu, diethyletheru, chlorofarmu, dichlormethanu, alkoholu, acetonu, prakticky
nerozpustné v uhlovod{cich jsko pentan, hexan.
Teplota tdnf : 146 a% 148 °C,

Tabulka I
Vgsledky elementérni analyzy pro C,gH,,S10

Obssh prvkd % c H 88 ektivnf H
vypotteno 76,54  T,85 9,94 0,357
nelezeno 76,28 7,91 9,T 0,356

':Infraéervené spektrun.

: Vinodty & pr-azeni sbasorpinich pdsl uv4di tabulka II. Infra&ervené apektrum
fﬁcyklohexyldifenyl chlorsilsnu bylo poiizeno fna piistroji Spocorﬂ IR-75] v rozsshu

5'400 - 4000 cm" v KBr kyvet& 0,26 mm (roztok v CCl,, CSZ). Interpretace ‘pési byla pro-
lvedona ne zékladd vibraini enelyzy a porovnénim se spektry. . '
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Tabulka II

Infralervené spektirum cyklohexyldifenylsilanolu

abs, pés (cm™L) pFirazent abs. pés (em™) pfirazenii,
420 w g+ (C=C)Pn 1760 wvw |
495 vs X~-genz.Ph 1810 ww ko:b.
v 4 harnm,
523 vs X-senz,Ph 1870 ww gz(C-H)Ph
612 ww ¢ (CCC)Ph 1952 ww |
695 vs dfchént 2845 vs |
kruhu Ph
706 sh X-senz.Fh 2895 seh Y (C=H)Cy
722 vs v(si-C)Cy 2920 vs j
735 ve §-(C=H)Pn 2997 m |
815 vs-b v (51-0) 3009 m
84) s &-—(C-H)Ph 3022 m [ Yy (C=H)Ph
883 m V (C=C)Cy 3048 s
903 w f(C-H)P 3068
991 m J-(C-H)Pn 3085 ) !
1026 w A(C-H)Pn 3425 m-b Y (OH)asoc,
1033 w A(C-H)Pn 3682 8 Y (OH) 1
1068 w i (C-R)Ph
1115 vs X-senz.Ph Ph - fenyl
1166 w A(c-H)Pn Cy - cyklohexyl :
1183 m /S(C-H)Ph X~gsenz. = pés citlivy ne aubstituci‘i'
1255 w - (5(C~H)Pn
1295 ww M(C-H)Pn ‘Intenzity pésid
1317 ww f>(C-H)Pn ve - velmi silny
1368 ww 5 (ory)0y 8 = eflny
1418 vs V(C-C)Ph b - Siroky
438 o § (aa,ey ‘m - stfednt
1475 w V (C~C)Pn ¥ - alaby
1581 w Y{(C=C)Pn . VW = velmi slaby
sh =

pehyd

obdobnych sloudenin, pifedeviim trifonyleilanolu, cyklohexanu a cyklohexanolu, Ve spoktruj
Je moZno Jednozna¥né identifikovat prftomnost skupin fenylovych, cyklohexylovyeh a vihra%

ce S 1"0"&'0
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.?'-30 {I'H.i a s {lﬂ} NMR spektrum.

13; {15} MR spoktrun bylo mé¥eno prL frekvenct 25,00 Wiz, 2951 {IH} MR spektrum
pFi frekvenci 19,74 MHz. Pro mS¥en{ byl poufit 25% roztok l4tky v deuteriochlaroformu
s tetramethylsilanem jako vnit¥nim .etandartem / 5 (13C)ms = O;‘ 'Y (2981)1."8 = 0/
M&feni byla provedena pi¥i teplotd 25 . Hodnoty chemickjch posund jsou vyjédfeny v ﬁpm.

:130 {]‘H} NMR spelctrum?

135,2 J(cy)

S(cl) = = 25,4
5(C,) = 134,5 J(Cg) nebo (Cy) = 27,8
§tey) =127,6 §(Cy) nebo (Cg) = 26,7
5(cy) =129,5 5(cg) = 26,7

?951 {1112 NMR spektrum: S(si) = 5,8

‘I -

5130 a 2981 NMR spektrum jednozne&nd prokezuje identitu a pFedpoklédenou strukturu slou-

‘%eniny, jeko% i vysoky stupen &istoty preparétu.
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PREDME T VYINALEZU

1. dyklohekyld ifenylsilanol (CgH,,) (0655 ),810H strukturntho vzorce

§41-0-H

2. Zplsob piipravy cyklohexyldifenylsilanolu podle bodu 1, vyznaeny tim, %e se cyklo-.
hexyldifenylhalogensilan strukturntho vzarce

kde X znamend chlor, brom nebo jod, hydrolyzu.je vodnym roztokem hydrogenuhliZitanu
sodného nebo draselného v heterogenni rozpoustddlové soustav® tvofené organickym i
rozpoudtédlen a vodou.

3. Zpﬁqob podle bodu 2, vyzneleny tim, %e Jeko orgasnickych i-ozpouétédel se pouZije

,etherﬁ; aromatickyfch uhlovodikd nebo halogenderivétd elifetickfch uhlovodikd, vy-
hodn& diethyletheru, benzemu nebo chloridu uhli¥itého.
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