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(54) Bis(methyldifenyleilyl)ester kyseliny chromové a zpusob jeho pPipravy

1

Vynélez se tykd dosud nepopsené sloufeniny bis{methyldifenylsilyl)esteru kyseliny chro~
mové obecného vzorce[?H3(06H )2

Estery kyseliny chromové nabyly v poslednich letech vyznamu jako udinné sloZkyprimyslo—-
vé pou’ivanfch katalyzdtori pro polymerace olefini, zejména pro vyrobu nizkotlakého polyethy-
lenu.8isté orgenické estery kyseliny chromové nejsou viak pro praktické pouZiti p¥{1is vhod-
né, nebof jsou mdlo stabilni, ho¥lavé aZ samozdpaelné e jejich rozklad miZe problha.t a% explo=-
zivnd.Z uvedenyeh divodi se organické estery nahrezuji estery organometalickymi, nep#.rizné
substituovenymi silyl- nebo stannylderivdty, nebo organometalloidnimi, nap¥.substituovanymi
fosfoniovymi estery kyseliny chromové.Ze viech esteri této skupiny maji z praktického hle =
diska nejvét3i vyznem bis(trifenylsilyl)ester kyseliny chromové a bis(trifenylstannyl)ester
kyseliny chromové, Prévem lze oBekdvat podobné katalytické vlestnosti i od alkyldifenylsilyl-
derivdtu, jekym je bis(methyldifenyléilyl)ester kyseliny chromové,Teto sloudenina nebyla do-
sud v literatufe popséne.

Podle vyndlezu je moZno syntetizovat tuto sloudeninu konverzi methyldifenylsilyové sloZ-
ky se sloudeninou Sestimocného chromu v organickych prostredlch.

Jako slofky methyldifenylsilylové je vyhodné pouZit methyldifenylchlorsilanu nebo methyl-
difenylsilanolu & jako sloudeniny Sestimocného chromu se’ osvédduji nejlépe chroman stiibrny
nebo oxid chromovy.Reakce se provddi v organickém prostiedi, nejlépe vyhovuji benzen, alifa-
tické uhlovodiky Cs aZ Cg» zv145t8 hexan a chlorované uhlovodiky ¢y a% 04, zv1ds8té tetrachlor-
methan, 8 nimi¥ je dobfe misitelnd methyldifenyleilylovd slofka, zetim co sloZka chromové
tvo¥r{ tuhou fézi.Konverze probihd ze mirnych podminek, ta.laboratornl teploty a atmosférické~
ho tlaku, nékolikahodinovym t¥epdnim s vytéZky presahujicimi 90 % teorie.Produkt se izoluje
vakuovym odpafenim rozpoustédlae.

Syntéza prepardtu je demonstrovéna ndsledujicimi pFiklady.
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P¥{klad 1

Priprava bis(methyldifenylsilyl)esteru kyseliny chromové z methyldifenylchlorsilenu a
chromenu st¥ibrného.

Sloudenina vznikd reakeci
2 CH3 ( CgHg)pS1C1 + AgpCrOy = tcn3(cﬁn ),510 J 20r0p + 2 AgCl
Smés 10 g methyldifenylchloreilanu a 8,9 g chromenu st¥ibrného ve+120 ml benzenu bylae bez
pristupu sv&tla 10 hodin intenzivn¥ michéna.Reakel vznikly oranZovy voztok byl filtraci od-
d8len od zbylych nerozpustnych st¥#{brnych soli.Po vekuovém odpa¥eni rozpoudtédla se ziskd
10,6 g oranfového olejovitého produktu (96,5 % teorie ), S vytéikem 92 % lze tuto reakci pro-
véat v prostPedi{ chloridu uhliditého.

P¥{klad 2

Piprave bis(methyldifenylsilyl)easteru kyseliny chromové z methyldifenylsilanolu a
oxidu chromového, '

Sloudenina vznikd podle rovnice
2 CH3 (CgHg)pSi0H + Cr0y = [?H3(06H5)2510;]20r02 + Hy0
Sm8p 8 g methyldifenylsilanolu & 5,6 g oxidu chromového a 5 g bezvodého chloristanu hofedne~
tého ve 100 ml chloridu uhliditého byla intenzivné michéna v temnu po dobu 4 hodin.Po 12 ho-
dindch stdn{ byla nezreagovand tuhd féze odfiltrovédna a rozpoudtddlo ze vakus odpaienc.Bylo
ziskdno 8,97 g oranfového olejovitého produktu (94,5 % teorie ). S vytéfkem 91 % lze provést
tuto reakei v prost¥edi hexanu,

Prepardty, ziskané postupy popsanymi v pFedchozich odstaveich, je moZno ne zdkladd
shodnfeh fysikdlnd-chemickych parametrd povaZovat za identické.

Vlastnosti bis (methyldifenylsilyl ) esteru kyseliny chromové

vzhled a stabilita produktus

P¥ipraveny ester k yseliny chromové je &iry oranZfovy olej stdly v temnu a p¥i teplo -
téeh pod O °C, Na svdtle a deldim sténim za laboratorni feploty se rozklddd na polotuhé tma-
vohnddé produkty. o
MErnd hmotnost s 1197 kgm =3 ( p¥i 20 °C )

Index lomu : n%o = 1,6288
Tabulke I
Vysledky elemntérnl analyzy pro Cog Hpg Siy Cr0y
Obsah prvki % c H Si Cr
vypodteno 61,15 5,13 10,99 10,18
nalezeno 61,46 5,38 11,25 9,98

Elektronové spektrum.

Podle p¥edpokladd byly v oblasti 700 a¥ 250 nm ve spektru bis (methyldifenyleilyl )
esteru kyseliny chromové (hexanovy roztok ) nelezeny t¥i absorpini pédsy, jejichZ charakte =
ristiky jsou uvedeny v tabulece II,

Tabulke II
Charakteristiky pésd elektronového spektra CHj (c HS) 510 , Cx0,
| y(ew™) “A(nm) §( lmol 1cm"'1 ) Poznémka
l.pds | . 27 700 361 5,15,103
2.pés 34 800 287 6,2 410° p¥ehyb
3.pés 37 000 270 7,9 2100 skupine blizkjch pded

Polohy pdsd 1 jejich intenzity odpovidaji vy¥sledkim, zjisténym u zndmych trifenyl-, trialkyle,
resp,alkyldifenylsilylesterd kyseliny chromové.
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Infradervené spektrum. v
V infraderveném spektru esteru byly v oblasti 400 a% 4 000cm
jejich¥ vlnolty e pritdzeni uvddi tebulka IIT.

1 nalezeny absorpéni pdsy,

Tabulka III
Infradervené spektrum bis (methyldifenylsilyl ) esteru kyseliny chromové
abs.pds ( em1 ) prifazeni abs,.pds ( em™l ) pififazeni
455 8 X~ senz 1386 sh 4C CHy )
490 vs =D X~ senz 1414 sh 4¢ CHy )
621 w £( CCC )Ph 1432 8 W C~C ) Ph
680 sh X~ senz 1487 s Vv( C=C ) Ph
702 vs - D X( c-C ) Ph 1592 m v( C=C ) Fh
740 vs = b ¥ C-H ) Ph A -
785 vs8 - b v{ 8i-0 ) 2905 w
860 vs - b Y( 81i-0 ) 2920 s (C-H ) Me
930 vs - b ¥( Cr=0 ) 2962 8 ’ ’
990 va -~ b v( Cr-0 ) 3020 s
1030 sh §( ¢c-H ) Ph 3045 s —L ( ¢-H ) Ph
1071 m fA( C-H ) Ph 3061 vs J
1129 vs ¥~ 8enz 3080 sh
1157 sh A C=H ) Ph
1193 m A C-H ) Ph Intenzity pdsd
1233 ww &( CH3 ) vs - velmi silny
8 - silny
1265 s A( C-H ) Ph m - stiednt
1310 m 4( CHy ) w = alaby
1330 m v( ¢=C ) Ph VW - velmi slaby

sh - pfehyb

V infrederveném spektru je moZno identifikovet pésy, které ndleii vibracim skupin fenylovych,
skupiny methylové, ddle vibrace vazeb Si-0 a vibrace, ndleZejici seskupeni Cr0; oJejich pPi-
fezeni vyplynulo z vibradni enalyzy e porovnéni se spektry CHj (C6H5 )o SiclL ,
L(CGHS)3 31032 Cr0, & dalsich organokovovych esterd kyseliny chromové.

pPREDMET VYNALEZU
1, Bis (methyldifenylsilyl ) ester kyseliny chromové trukturniho vzorce
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2, Zpisob piipravy sloufeniny podle bodu 1 , vyznadeny tim, Ze se methyldifenylsilylovd sloZ-
ka, vihodnd methyldifenylchlorsilen nebo methyldifenylsilenol nechd reagovet se sloudeninou
festimocného chromu, vyhodnd s oxidem chromovym nebo chromanem gt?{brnym v prostiedi orge -
nickyeh rozpoustédel.
3. Zpisob podle bodu 2, vyznadeny tim, %e se jako prostiedi pouziji benzen nebo alifaticky
uhlovodik Cs - Cg , Vyhodné hexan, pripadné chlorovany uhlovodik C3 - Cy , vyhodné& tetra=-
chlormetan,
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popisu vyndlezu k sutorskému covéddent &.206 219
Int.C13 ¢ Ol G 37/033

V popisu vynidlezu X autorakému osvédéent &.206 219 je na zadétku
popisu nedotidtén chewicky vzorec.

M{ste: ..[C}i3(06ﬂ5)2

Spravné: ‘~[CH3(6H5)281Q]201'02 a zplsobu pPipravy této sloudeniny.
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