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(54) Bis(ethyldifenylsilyl)ester Kyseliny chromové a zpiisob jeho

p¥ipravy

1

Vyndlez se tyka dosud nepopsané sloude-
niny bis(ethyldifenylsilyl)esteru kyseliny
chromové obecného vzorce
[ (CzHs) (CsHs)28i0]2Cr0z a zpisobu pF¥ipravy
této sloucCeniny.

Estery kyseliny chromové nabyly v posled-
nich letech velkého vyznamu jako zdkladni
slozky priimyslovd vyuZivanych katalyzatori
pro polymerace olefinfi, pfedevSim pro vy-
robu nizkotlakého polyethylenu. Cisté orga-
nické estery kyseliny chromové nejsou vsak
pro praktické pouZiti prili¥ vhodneé, nebot
jsou malo stabilni, hoFlavé aZ samozépalné
a jejich rozklad miiZe probihat aZ exploziv-
nd. Z téchto diivodd se organické estery na-
hrazuji estery organometalickymi, napiiklad
rizné substituovanymi silyl- ¢i stannylderi-
vaty, nebo organometaloidnimi, napiiklad
substituovanymi fosfoniovymi estery Kkyseli-
ny chromové. Ze vdech esterf této skupiny
maji z praktického hlediska nejv&tsi vyznam
bis(trifenylsilyl)ester kyseliny chromové a
bis(trifenylstannyl)ester kyseliny chromové.
Srovnatelnd Kkatalyticka aktivita byla pro-
kézdna i u homologické slouceniny - bis{tri-
fenylgermyl) esteru kyseliny chromové. Pra-
vem lze otekdvat podobné katalytické vlast-
nosti i od alkyldifenylsilyl - derivéatu, t. j.
bis (ethyldifenylsilyl)esteru kyseliny chromo-
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vé. Tato sloutenina nebyla dosud v litera-
tufe popsdna.
Predmé&tem vynélezu je sloufenina bis(et-

hyldifenylsilyl)ester  kyseliny chromové
strukturniho vzorce
/O o
O —
prccr, ] . )
L'O-?*‘-O‘?"
=/ 1y
CH,CH, CH,CH,

predmétem vynélezu je také zplsob pii-
pravy bis(ethyldifenylsilyl]esteru kyseliny
chromové, jehoZ podstata spoCivad v tom, Ze
se ethyldifenylsilylova sloZka, vyhodng ethyl-
difenylchlorsilan nebc ethyldifenylsilanol ne-
cha reagovat se slouteninou Sestimocného
chromu, vyhodn& s oxidem chromovym ne-
bo chromanem stf¥ibrnym v prostfedi orga-
nickych rozpoustédel.

P zpiisobu podle vyndlezu se s vyhodou
jako prost¥edi pouZije benzen nebo alifatic-
k¢ uhlovodik Cs-Cs, vyhodng hexan, piipad-
né chlorovany uhlovodik Ci-C4, vfhodné tet-
rachlormetan.
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Jako sloZky ethyldifenylsilylové je vyhod-
né pouZit ethyldifenylchlorsilanu nebo ethyl-
difenylsilanolu, jako sloudeniny $estimocné-
ho chromu se osvddduji nejlépe chroman
stribrny nebo oxid chromovy. Reakce se pro-
vadi v organickém prost¥edi, nejlépe vyho-
vujl benzen, alifatické uhlovodiky Cs-Cs,
zvlasté hexan a chlorované uhlovodiky C1-Cy4,
zvlasté tetrachlormetan. V nich je dobie roz-
pustna ethyldifenylsilylova slozka, zatimco
sloZka chromové tvo¥i tuhou f&zi. Konverze
probihd za mirnych podminek, t. j. za labo-
ratorni teploty a atmosférického tlaku, né&-
kolikahodinovym t¥epanim s vyt&¥ky piresa-
hujicimi 90% teorie.

Produkt se izoluje vakuovym odpatenim
rozpoustédla.

Syntéza prepardtu je demonstrovdna né-
sledujicimi priklady.

Priklad 1

Priprava bis(ethyldifenylsilyl)esteru kyse-
liny chromové z ethyldifenylchlorsilanu a
chromanu st¥ibrného. ;

SlouCenina se pfipravuje podle reakce:

2(C2Hs) (CeHs)2SiCl + Ag2CrO4 -» [ C2Hs(CsHs)
28i0]2Cr0g 4 2 AgCl

Smés 10 g ethyldifenylchlorsilanu a 7,17
gramil chromanu st¥ibrného ve 120 ml ben-
zenu byla bez piistupu svétla 6 hodin in-
tenzivné michéna a p¥i 0°C nechédna st4t do
druhého dne; ze suspenze vzniklé reakci
byly odfiltrovdny nerozpustné st¥ibrné soli
a produkt byl izolovdn vakuovym odpafenim
rozpoustédla. Ziskd se 10,5 g oranZového o-
lejovitého produktu (96,2% teorie). S vy-
t82kem 90,3% lze tuto syntézu provést v pro-
stfedi chloroformu.

Priklad 2

Priprava bis(ethyldifenylsilyl)esteru kyse-
liny chromové z ethyldifenylsilanolu a oxi-
du chromového.

Slouc¢enina vznik4 reakci

2 (C2Hs) (CeHs5)28i0H - CrO3 - [CzH5(CsHs)2
Si0]2Cr0z 4 H20

Smeés 10,6 g ethyldifenylsilanolu, 7 g oxi-
du chromového a 5 g bezvodého chloristanu
hofecnatého ve 100 ml tetrachlormetanu by-
la 5 hod. intenzivng michéna bez p¥istupu
svétla a pak ponechédna stat do druhého dne
pii 0°C. Po filtraci bylo z irého oranZové-
ho roztoku vakuové odpatreno rozpoustddio.
Bylo ziskédno 10,9 g oranZového olejovitého
produktu (t. j. 94,2% teorie). S vyt&¥kem
91% 1ze provést esterifikaci té% v prost¥edi
hexanu, o

Preparaty, ziskané postupy popsanymi v
pfedchozich odstavcich, je moZno na zéklads
shodnych fyzikdln&-chemickych parametri
povaZovat za identické.

Vlastnosti bis(ethyldifenylsilyl}esteru ky-
seliny chromové a jeho identifikace.

Vzhled a stabilita produktu:

Pfipraveny ester kyseliny chromové je &i-
ry oranZovy olej stdly v temnu a pf#i teplo-
tach pod 0°C. Na svétle a del$im stanim p¥i
laboratorni teplotd se rozklddd na tmavo-
hné&dé polotuhé produkty.

Mérnd hmotnost: 1151 kgm~3 (pfi 20°C)

Index lomu: np?0 = 1,6146

Tabulka I

Vysledky elementdrni analyzy pro C2sH30Si2CrO4

Obsah prvki C Si Cr
vypod&teno 62,43 5,61 10,41 9,65
nalezeno 62,71 5,86 10,23 9,49

Elektronové spektrum.

Ve shod& s pifedpoklady byly v oblasti
700 aZ 250 nm ve spektru bis(ethyldifenyl-

silyl)esteru kyseliny chromové (hexanovy
roztok) nalezeny tii absorp€ni pésy, jejichZ
charakteristiky jsou uvedeny v tabulce ¢&.
II.

Tabulka Il

Charakteristiky pdsfi elektronového spektra

[ C2H5(CsH5)28i0]2Cr02

v(cm~1) A(nm) ¢(1mol~1cm~1) pozndmka
1. pés 27 700 361 4,2 . 103
2. pés 34 900 286,5 5,5 . 103 prehyb
3. pas 37 100 269,5 6,9 . 103 skupina blizkfych

pést
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Polohy pést i jejich intenzity odpovidaji Infraervené spektrum.
vysledkiim, zjist¥nym u zndmych trifenyl-,
trialkyl-, resp. alkyldifenylsilylesterdi kyse-

liny chromove.

V infracerveném spektru esteru byly v ob-
lasti 400 aZ 4000 cm~! nalezeny absorpcni
pésy, jejichZ vinoCty a prifazeni uvadi ta-
bulka III.

Tabulka III

Infradervené spektrum bis(ethyldifenylsilyl]esteru Kyseliny chromoveé

abs. pas {cm~1) prifazeni abs. pas (cm™1) prifazeni
456 s X-senz 2850 vw
505 vs-b X-senz 2875 s
621 w #(CCC)Ph 2907 s »(C-H)Et
670 m X-senz 2925 s l
700 vs-b r{C-C)Ph 2959 vs
730 vs-b y(C-H)Ph 3018 s
785 vs-b »(Si-0) 3045 s v(C-H)Ph
890 vs-b »(Si-0) 3062 vs
3078 sh
930 vs-b »(Cr-0)
990 vs-b »(Cr-0)
1010 sh »(C-C)Ph
1075 m »(C-H)Ph Intenzita pési
1126 vs X-senz vw -— velmi slaby
1159 m 8(C-H)Ph w — slaby
1193 m g(C-H)Ph m — stfedni
1238 w 6 (CHs) s — silny
1268 m 8(C-H)Ph vs — velmi silny
1308 w §(CH3) b — Siroky
1330 w »(C-C)Ph sh — pfehyb
1383 m 8[CHs)
1430 vs »(C-C)Ph
1465 m v(C-C)Et
1487 s v(C-C)Ph
1591 s v(C-C)Ph

V infraferveném spektru je moZno identi-
fikovat pésy, které néleZi vibracim skupin
fenylovych, skupiny ethylové, dale vibrace
vazeb Si-O a vibrace, naleZejici seskupeni

CrO4. Jejich pfifazeni vyplynulo z vibraéni
analyzy a porovndni se spektry

C2Hs(CsHs)2SiCl, [ (CeHs)3810]2CrOz a dalsich
organokovovych estert kyseliny chromové.

PREDMET VYNALEZU

1 Bis(ethyldifenylsilyl)ester kyseliny chro-
mové strukturniho vzorce

oF
62190

0 CH,CH,
CHCH, 2

2. Zplisob p¥ipravy sloufeniny podle bodu
1 vyznadeny tim, Ze se ethyldifenylsilylova
slozka, vyhodng ethyldifenylchlorsilan nebo
ethyldifenylsilanol neché reagovat se slou-
geninou Sestimocného chromu, vyhodné s o-
xidem chromovym nebo chromanem st¥ibr-
nym v prostfedi organickych rozpoustédel.

3. Zptsob podle bodu 2 vyznafeny tim, Ze
se jako prostfedi pouZije benzen nebo alifa-
ticky uhlovodik Cs5-Cs, vyhodng& hexan, pri-
padn& chlorovany uhlovodik Ci-Cq, v§hodné
tetrachlormetan.

severografia, a. p., zévod 7, Most
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