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Vynélez se tykd dosud nepopsané slouce-
niny bis(n-butyldifenylsilyl)esteru kyseliny
chromové cbecného vzorce
[(n-C4Hg) (CsH5)2510]2Cr0Oz a zpisobu piipra-
vy této slouceniny.

Estery Kyseliny chromové nabyly v po-

slednich letech vy§znamu jako ucinné sloZky
pramyslové pouZivanych Kkatalyzatord pro
polymerace olefinil, zejména pro vyrobu niz-
kotlakého polyethylenu. Cisté organické es-
tery kyseliny chromové nejsou vSak pro
praktické pouZiti pFili§ vhodné, nebot jsou
mélo stabilni, hotlavé aZ samozdpalné a je-
jich rozklad miZe probfhat aZ explozivné.
"7 uvedenych dvodid se organické estery
nahrazuji estery organometalickymi, napii-
klad rfizn& substituovanymi silyl- nebo stan-
nylderivaty, nebo organometaloidnimi, napi-
klad substituovanymi fosfoniovymi estery ky-
seliny chromové. Ze vSech esterli této sku-
piny maji z praktického hlediska nejvétsi
v§znam bis(trifenylsilyl)ester kyseliny chro-
mové a bis(trifenylstannyl)ester kyseliny
chromové. Prdvem lze ofekédvat podobné ka-
talytické vlastnosti i od alkyldifenylsilyl-de-
rivatu, bis(n-butyldifenylsilyl}esteru kyseli-
ny chromové. Tato sloutenina nebyla dosud
v literatuie popséna.

Predmétem vynélezu je sloufenina bis{n-
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-butyldifenylsilyl)ester kyseliny chromové
strukturniho vzorce

| 0 | '
CHy(CH.CH, CH&( CHR')&CH:;

Pifedmétem vyndlezu je také zplsob pii-
pravy bis(n-butyldifenylsilyljesteru kyseliny
chromové, jehoZ podstata spoCivéa v tom, Ze
se n-butyldifenylsilylova sloZka, vyhodn& n-
-butyldifenylchlorsilan nebo n-butyldifenyl-
silanol neché reagovat se slouc¢eninou 3esti-
mocného chromu, vyhodné& s oxidem chro-

movym nebo chromanem stfibrnym v prostie-

di organickych rozpoustédel.

PFi zpiisobu podle vynélezu se s vfhodou
jako prostiedi pouZije benzen nebo alifatic-
ky uhlovodik Cs-Cs, vyhodné& hexan, p¥ipad-
né chlorovany uhlovodik Ci-C4, vfhodné tet-
rachlormetan.

Jako sloZky n-butyldifenylsilylové je vy-
hodné pouZit n-butyldifenylchlorsilanu nebo
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n-butyldifenylsilanolu, jako sloudeniny 3esti-
mocného chromu se osvdd&uji nejlépe chro-
man stfibrny nebo oxid chromovy. Reakce
se provadi v organickém prostiedi, nejlépe
vyhovuji benzen, alifatické uhlovodiky Cs-
-Cs, zvlaSté n-hexan, a chlorované uhlovo-
diky Ci1-C4, zv148t&€ tetrachlormetan, s nimi¥
je dobFe misitelnd n-butyldifenylsilylova
sloZka, zatimco sloZka chromova tvo¥i tu-
hou fézi. Konverze probiha za mirnych pod-
minek, t. j. za laboratorni teploty a atmo-
sférického tlaku, n&kolikahodinovym tiepé-
nim s vyt&Zky pf¥esahujicimi 90% teorie. Pro-
dukt se isoluje vakuovym odpalenim roz-
poustédla.

Syntéza preparidtu je demonstrovdna nésle-
dujicimi pfiklady.

Priklad 1

P¥iprava bis (n-butyldifenylsilyl Jesteru ky-

seliny chromové z n-butyldifenylchlorsilanu
a chromanu st¥ibrného.

Sloudenina vznika reakct

2(n-C4Hg) (CeHs)2SiCl 4 Ag2CrO4 - [ (n-C¢Hs)
(CeH5)28i0]2Cr0O2 -}~ 2AgCl.

Smés 10 g n-butyldifenylchlorsilanu, 6 g
chromanu st¥ibrného ve 120 ml benzenu by-
la 8 hodin intenzivn& michéna bez p¥istupu
svétla. Reakci vznikld suspenze byla filtraci
zbavena nerozpustnych sti¥ibrnych soli. Po
vakuovém odpafeni rozpoust&dla bylo ziska-
no 10,4 g oranZového olejovitého produktu
-(96% teorie).

S vytézkem 94% lze tuto ldtku pFipravit
v prostfedi tetrachlormetanu.

Pfiklad 2

Priprava bis(n-butyldifenylsilyl)esteru ky-
seliny chromové z n-butyldifenylsilanolu a
oxidu chromového.

Slouéenina vznika reakci

2(n-C4Ho9) (CeHs5)2Si0H + CrOs - [ (n-C4Hs)-
{CeH5)25i012Cr02 + HzO

Smés 8 g n-butyldifenylsilanolu, 6 g oxidu
chromového a 5 g bezvodého chloristanu ho-
FeCnatého ve 100 ml suchého hexanu nebo
pentanu byla 1 hodinu intenzivng michédna
bez pFistupu svétla. Ziskany &erveno-oran-
Zovy roztok byl odfiltrovdn od tuhé féze a
ponechdn 5 dni stdt pfi teploté —5°C. Po
dalsi filtraci byl €iry roztok zbaven rozpous-
tédla odpafenim za vakua. Bylo ziskdno 8,83

-~ -oranZevého - olejovitého produktu {95% teo-

rie].

Preparaty, ziskané postupy popsanymi v
predchozich odstavcich, je moZno na zékla-
dé shodnych fyzikdln&-chemickych paramet-
ri povaZovat za identické.

Vlastnosti bis(n-butyldifenylsilyl Jesteru
kyseliny chromové a jeho identifikace.

Vzhled a stabilita produktu: P¥ipraveny
ester kyseliny chromové je &iry oranZovy o-
lej stdly v temnu a p¥i teplot 4ch pod 0 °C.
Na svétle a delsim stdnim pFi laboratorni
teploté se rozkldd4 na tmavohn&dé polotuhé
produkty.

Mérnd hmotnost: 1121 kgm-3 (p¥ 20°C)

Index lomu: np?0 = 1,6028

Tabulka I

Vysledky elementdrni anal§zy pro Cs2HzsSiaCrOs

Obsah prvki C - Si Cr
vypod&teno : 64,62 6,44 9,44 8,74
nalezeno - 64,86 6,20 . 9,23 8,61

Elektronové spektrum.

Ve shodé s teorii byly v oblasti 700 aZ 250
nm ve spektru bis(n-butyldifenylsilyl)este-

ru kyseliny chromové (hexanovy roztok) na-
lezeny t¥i absorpCni péasy, jejichZ charakte-
ristiky jsou uvedeny v tabulce II.

Tabulka I1I

Charakteristiky pésii elektronového spektra
[ (n-C4Hg) (CsHs)2510]2Cr02

»(cm™1) A(nm) e(1mol~lcm1) poznédmka
1. pas 27 700 361 4,1. 103 pfehyb
2. pés 34 950 286 5,3 . 103 skupina blizkych
3. pés 37 200 269 6,65 . 103 pési
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Polohy pést i jejich intenzity odpovidaji
vysledkiim, zjidténym u zndmych trifenyl-,
trialkyl-, resp. alkyldifenylsilylestert kyse-
liny chromové.

6
Infracervene spektrum.

V infraferveném spektru esteru byly v
oblasti 400 — 4 000 cm~! nalezeny absorpt-
ni pasy, jejichZ vlnoty a piifazeni uvédi
tabulka III.

Tabulka III

Infradervené spektrum bis(n-butyldifenylsilyl)esteru kyseliny chromové

abs. pas (cm™1) prirazeni abs. pas (cm™1) prifazent
452 s X-senz 1483 sh v(C-C)Ph
500 vs-b X-senz 1589 m »(C-C}Ph
621 w «(CCC}Ph
676 sh X-senz 2855 w
700 vs-b 7{C-C)Ph 2870 s
732 vs-b y(C-H)Ph 2900 m v(C-H)Bu
780 s »(Si-0} 2920 vs
880 vs-b »(8i-0) 2955 vs
925 vs-b »(Cr-0) 3016 s
985 vs-b »(Cr-0) 3046 sh )
1026 sh 5(C-H)Ph 3061 s }"[C H)Ph
1078 m B(C-H)Ph 3075 sh
1125 vs X-senz -
1160 m 8(C-H)Ph
1192 m B8(C-H)Ph Intenzity pésil
1235 m 6 (CHs) w — slaby
1270 m 8(C-H)Ph m — stiedni
1304 m 6{CH3) s — silny
1330 sh »(C-C)Ph vs — velmi silny
1379 m §(CHs) b — Siroky
1429 s v(C-C]Ph sh — piehyb
1465 s »(C-C)Bu

V infraderveném spektru je moZno identi-
fikovat pésy, které nédleZi vibracim skupin
fenylovych, skupiny butylove, dédle vibrace
vazeb Si-O a vibrace, néleZejici seskupeni
CrO4. Jejich p¥itazen{ vyplynulo z vibraéni

analyzy a porovnéni se spektry

(n-C4Hs) (CsHs)2SiCl, [ (CsHs)35810]2Cr02

a daldich organokovovych esterli kyseliny
chromové.

PREDMET VYNALEZU

1. Bis(n-butyldifenylsilyl}ester kyseliny
chromové strukturniho vzorce
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2. Zpisob piipravy slouCeniny podle bodu
1 vyznadeny tim, Ze se n-butyldifenylsilylo-
vé slozka, vfhodng n-butyldifenylchlorsilan
nebo n-butyldifenylsilanol nechd reagovat
se sloudeninou S$estimocného chromu, vy-
hodn& s oxidem chromovym nebo chroma-
nem stéfbrnym v prostiedi organickych roz-
poustédel.

3. Zpiisob podle bodu 2 vyznaceny tim, Ze
se jako prostifedi pouZije benzen nebo ali-
faticky uhlovodik Cs-Cs, vfhodn& hexan, pif-
padné chlorovany uhlovodik Ci-C4, vyhodné
tetrachlormetan.

Severografis, B. p., zdvod 7, Most
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