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1

Vyndlez se tykéd dosud nepopsané sloudeniny bis(tri-n~-butylgermyl)esteru kyseliny chro-
‘mové obecného vzorce LKn-C4H9)3GeéléCr02 a zplisobu pFipravy této sloudeninye.

Estery kyseliny chromové nabyly v poslednich letech velkého vyznamu jako zdkladni sloi-~
ky proumyslovd vyuZivanfch katalyzdtorld pro polymerace olefint, predevidim pro vyrobu pizkotla=
kého polyethylenu. Sistd organické estery kyseliny chromové nejsou viak pro praktické pouZi-
t{ p¥i1is vhodné, nebo¥ jsou mdlo gtabilni, ho¥lavé aZ samozdpalné a jejich rozklad niZe
probihat ai explozivnd. Z tdchto dtvodd se organické estery nahrazuji estery organometalic-
kjmi, napiikled riznd gubstituovanymi silyi- nebvo stannyiderivéty, nebo organometaloidnimi,
nap¥iklad substituovanimi fosfoniovyimi estery kyseliny chromové. Ze viech esteri této sku-
piny maji z praktického hlediska nejvétsi viznam bis(trifenylsilyl)ester kyseliny chromové
a bis(trifenyletannyl)ester kyseliny chromové. ‘Srovnatelnd katalytickd aktivita byla prokéd=-
z4pa i u homologlcké slouleniny - bis(trifenylgermyl)esteru kyseliny chromové. Prédvem lze
odekivat podobné ﬁatalytické vliastnosti 1 od alifatického derivdtu - big(tri-n-butylgermyl)-

esteru kyseliny chromové., Tato gloudenina nebyla dosud v literatuie popsédna.

Podle vyndlezu je moZno syntetizovat tuto sloudeninu konverzi tri-n=butylgermylesterd
anorganickfch kyselin, jako je kyseliny chlorovodikovd, bromovodikovd a daldi, nebo tri-n=-
-butylgermanolu, respektive hexa=-n-butyldigermoxanu se sloudeninami Bestimocného chromu v

organickych proatiedcich.
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Jeko slodky tri-n-butylgermylové je vyhodné pouZit tri-n-butylchlorgermanu nebo hexa-

-n-butyldigermoxanu, jeko sloudeniny ¥estimocného chromu se nejlépe oévﬁdéuji chroman st¥{i-
broy nebo oxid chromovyi. Reakce se provddi v organickém prost¥edi; nejlépe vyhovuji chloro-
vané uhlovodiky Cq = Oy zv148t8 dichlormetan nebo tetraohlorhetan, v nichZ je rozpustnd
tri-n-butylgernylovéd slofka, zatimco slofka chromovéd tvo¥i tuhou £ézi. Konverze probihd
rychle a za mirnfch podminek, tj. laboratorni teploty a atmosférického tlaku s vytd¥ky pre-
sahujfcimi 90 % teorie. Produkt se izoluje jednodude vakuovym odpa¥enim rozpoudtédla.

Syntéza preparitu je demonstrovédna nédsledujicimi pifklady.

Priklad 1

P¥iprava bis(tri-n-butylgermyl)esteru kyseliny chromové z tri-n-butylchlorgermanu a
chromapu st¥{brného. Sloulenina byla piipravena reakei ' |

2 (0,H,),0801 + AgyO0r0, ———>p f/(grﬂg)z'ceo);croa + 2 AgOl
Smés 2,794 g tri-n-butylchlorgermanu (10 mmol) a 1,77 g chromanu st#fbrného (5,5 mmol) ve
20 ml dichlormetanu byla 2 hodiny mfchdna bez p¥{stupu svdtla. Roztok zpo84tku bezbarvy se
zadal barvit oranZov®, tmavohn&d4 srafenina chromanu st¥ibrného pFechézela ﬂoatupné na avdt-
1§ chlorid st¥ibrny. Po ukoh&eni reakce byl roztok pPefiltrovédn a rozpousitddlo vakuovd od=
pateno. Bylo ziskéno 2,8 g oranZového olejovitého produktu; ktery byl uchovdvén bez p¥istu-
pu sv¥tla (vytdZek &ini 92,7 % teorie).

Ve vyté¥ku 88 % byl ziskédn tentf% produkt p#i pou¥it{ 1,2-dichlorethanu -jako roﬁpbuﬁ-
t%dla za jinak stejnfch reakdnich podmfinek, jak popsdno vyde.

P¥iklad 2

P¥iprava bis(tri-n-butylgermyl)esteru kyseliny chromové z hexa=-n-butyldigermoxanu a
oxidu chromového. SlouSenina vznikd podle rovnice

(Cylig)gle0 + Or0y mmm—m> £/(G4H9)3G00J20r02
Sm&s 2,519 g hexa-n~-butyldigermoxanu (5 mmol) a\O,Go'g oxidu chromového (6 mmol) v 30 ml
tetrachlormetanu bylo bez p¥istupu svétla 7 hodin tY¥epdno na motorové t¥epalce. Vznikly
oranfovéiluty roztok byl odddlen od zbytkd nezreagovandho oxidu chromového a rozpaustédlo
bylo vakuovd oddestilovéno. Zisk4 se takto 2,76 g oranfového olejovitého produktu (91.5 %

teorie).

Tatd¥ reakce s vytd¥fkem 90 % produktu byla uskutedndna v prost¥edi n-butylchloridu.

P¥{klad 3

Piiprava bis(tri-n=-butylgemyl)esteru kyseliny chromové z tri-n-butylchlorgermanu a

oxidu chromového.

Tento zphsob pFipravy sestdvd ze dvou atupﬁﬁ. Nejprve se tri-n-butylohlorgerman pie-

vede na hexa~-n-butyldigermoxan, ktery se v dal¥im stupni nechd reagovat s oxidem chromovym.
1) 2 (C4H9)3Gec1 + 2 NaOH (C4H9)66920 + Hy0 + 2 NaCl
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Roztok 2,794 g tri-n-butylchlorgermanu (10 mmol) v 30 ml tetrachlormetanu byl 30 minut t¥e~

pén 8 10 ml 10 % roztoku hydroxidu sodného. Organickd vretva se odd8li a vysuSi Zfhanym gi~
rapem sodnfm. K takto p¥ipravenému roztoku digermoxanu bylo po oddéleni sudidla p¥#iddno
0,60 g oxidu chromového (6 mmol). Reakdni smSs byla bez piistupu svdtla 7 hodin t¥epdna na
motorové trepadce. Vznikly oranZovéZluty roztok byl odd&len od zbytkd nezreagovaného oxidu
ohromového a rozpoustédlo bylo vakuovd oddestilovéno. 7iské se 2,75 g oranfového olejovité-

ho produktu (91 % teorie).
Reakei lze uskutednit se stejnymi vysledky i v chloroformu.
Vliastnosti bis ($ri-n-butylgermyl)esteru kyseliny chromové a jeho identifikace.

Vzorky esterd, ziskané postupem ad 1 aZ 3 mdly v mezich experimentdlnich éhyb shodné
£yzikdlnchemické vlastnosti a je moZno Je pova¥ovat za totoZné.
Vzhled: oranovy ¥iry olej v temnu stdly, na gvétle se rozklddajici na hnddé produkty.
MErp& hmotnost (pyknometricky): 1,132 gem > p¥l teplotd 20 °C.
Index lomu n2° 1 1,4990 p¥i teplots 20 °C.
Choyéni p¥i zah¥{véni: aZ do 170 O¢ veze zmdny, nad touto teplotou vzorek hnddne a uvolnu-

ji se bublinky plynu. Zistdvéd tuhy hnédy zbytek.

Tabulka I
Vysledky elementdrni analyzy pr0‘024ﬁ54G920r04

Obsah prvkd % c H Ge Cr

vypodteno 47,74 9,01. 24,04 8,61
nalezeno 47,52 8,84 24,28 8,26

Elektronové spektrum.

V souhlase s teorii v oblasti 15.103 a% 40.103 cm"l ve spektru big(tri-n-butylgermyl)~
esteru kyseliny chromové nalezeny dva absorpéni pésy, jejich% charakteristiky jsou v ta-
bulce IT,

Tabulkas 1T

Charakteristiky pdsl elektronového spekira (C4H9)3G3020r02

1)(cm"1) Jv{nm) Q(lmol'lcm";)
1. pés - 27 T00 361 2 880
2. pés 35 300 283 3 100

Polohy pési i jejich intenzita odpovidd témté% parametrim zjiZtdnym u popsanych esterl ky-

geliny chromové.
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Infrafervené spektrum.

1

V infralerveném spektru esteru hyly v oblasti 400 a% = 4 000 om™ nalezeny absorpdni

pésy, jejiohZ vlnodty a p¥i¥ezeni uvdd{ tabulka III,

Tabulka IIT

Infra¥ervené spektrum bis(tri-n-butylgermyl)esteru kyseliny chromové

absorpini pés (om™1) piifaéeni abgorpdni pés (om'l) piifazeni
454 n } def, vibrace 1381 d(0H,)
49 m -1 skeletu 1418 s d(cay)
554 } 9 (Ge0) 1468 vs d(08,)
575 sh
670 v = b 2858 va
700 vs = b feomy) 2875 ve r
745 2900 sh Y (C~-H)
802 ve - b V (Ge-) 2928 ve
871 & Pemy 2962 vo -
956 sh
976 v } -y (Cr-0)
999 sh =

1021 m Intenzity pdsi

1077 = ve = velmi eilny

1180 s > T (CH,) ‘ s - silof

1194  sh . m = gtiedni

1272 m w = slaby

1344 # ' sh =~ pFehyd

1360 w

V infraferveném spektru lze tedy nalézt pdesy, které ndlef{ vibracim skupin n-butylovyeh,
ddle vibraci vazhy Ge=0 a vibrace, nalefejici seskupeni cr04. Jejioh p¥ifazeni vyplynulo

z vibra8n{ analfzy a porovndni se spektry (“'0439)3G°°1’[7(c655)3°°é12dr°2 e dal¥foch orga-
nokovovych esterd kyseliny chromové. o



PXEDMET VYNALEZU

1. Bigs(tri-n-butylgermyl)ester kyseliny chromové strukturniho vzorce

cH3(cnz)2cn2 0 CH2(0H2)20H3
cn3(cnz)2cx12 -Gs -0 =Cr ~0 - Ge = CH2(0H2)20H3
CH3(0H2)20H2 o] cH2(0H2)2033

2, Zpdsob p¥ipravy sloudeniny podle bodu 1, vyznaSeny tim, %e se tri-n=butylgermylovd
glo¥ka, vyhodnd tri-n-butylchlorgerman nebo hexa=-n-butyldigermoxan uvede v reakci ge
gloudeninou Sestimocného chromu, vyhodn& s oxidem chromovym nebo chromanem stFibrnym

v prostiedi organickych rozpoudtddel,

3. Zplsob podle budu 2, vyznaleny tim, %e se jako prost¥edi pou#ije chlorovanych uhlovo-
dfkd Cy - 04, vfhodnd dichlormetanu nebo tetrachlormetanue
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