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;54) Bis (Z-propyldifenylsilyl) ester kyseliny chromové & zplsob jeho pFipravy

Vyndlez se tyké oboru chemie, specidl-
" n& chemie arganokovovych sloufenin. Re3{
p¥ipravu jedné ze sloZek pro vyrobu vysoce
" aktivnfch katalyzétorld pro nizkotlakou po-
lymeraciols- olefind, zv143t& ethylenu.
Vynélez popisuje dosud neznéméu che-
mickou sloudeninu bis (2-propyldifenylsi=
1yl) ester kyseliny chromové obecného
.vzorce [(2-c3}x7) (06u5)251012 Cr0, @ zpi~
‘sob jeho pripravy konverzi 2-propyldifenyl-
‘chloreilanu & chromanem stF{brnym nebo
-esterifikaci 2-propyldifenylsilenolu oxi-
:dem chromovym. Nové chemické individuum je
identifikovéno a charakterizovéno chemic-
;kOu'analyzou @ rozborem elextronovych,
‘infradervenjch a NMR spekter. Jsou stano-
- veny jeho zékladni fyzikdlnd-chemické ve-
liginy.
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‘(Z-propyldirenylsilyl) esteru
SidLCrOz a sp&sobn pﬁipravy 1

Vynilez se t¥kd dosud nepopsané slouleniny

kyseliny chromové obecného vzorce [k2-0331) (CGHS)2
slouceniny.

Estery kyseliny chromové nabyly v poslednich letech viznamu jako G8inné slo¥ky
¥

prumyslove pouzivanych katalyzétor& pro polymerace oleflnu,-zejména pro vyrobu nizko- 5

miZe probihat a%f explozivné, Z uvedenych ddvodl sme organické estery nahrazuji estery ‘
organometalickymi, napZ. riznd substituovanymi silyl-nebo stannylderivaty,=nebo org&- |
nometaloidnimi, nap¥. substituovanymi fosfoniovymi estery kyseliny chromové, Ze véech ;
esterd této skupiny maji z praktického hlediska nejvetsz vyznam bis(trifenylailyl) estef :
kyseliny chromové a bis(trifenylstannyl) ester kyseliny chromové Pravam lze ocekévat :
podobné katalyticke vliagtnosti 1 od alkyldifenylsllylderivatu, bis(2-“ropyldifenylsilyl)
esteru kyseliny chromové., Tato sloudenina nebyla dosud v literature popseédna.
P¥edmétem vyndlezu je sloulenina bis(2-propyldifenylsilyl)ester kyseliny chro@dvé

“strukturniho vzorce

QSi-O—GZ"-O—Si_—@

CHa-CH-Cﬂj CHB-CH-CH3

Predmétem vyndlezu je také zpisob pFipravy bis(2-propyldifenylsilyl)esteru kyseliny
chromové, jehoi podatata spodivd v tom.~éé se bud 2—propyldifenylchlorsilan,Btrukghrﬂi-_

ho vzorce

( \_s1-X

; |
N CH3CHCH3
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?de X znamend chlor, nechd reagovat s chromanem stF{brnym, nebo 2-propyldifenylsilanol
&éhoi strukturniho vzorce,vkde X znamend skupinu OH, nechd reagovat s oxidem chromo-
&jm v prostPedi organickych rozpoudtddsl.
: P#i zplsobu prlpravy podle vyndlezu se reakce provddi v prostiedi benzenu,
alevtickéno unlovoaiku Vg - 8' vyhodnd he Xanu, pripadné chlorovahého uhlovodiku
?C - 04, vyhodné tetrachlormethanu, s niniZ% jsou dobFe misitelné obd 2~-propyldi-
;fenylsilylové sloZky, zatim co slouCeniny Sestimocndho chromu tvo¥{i tuhou fdzi.
: Vlastni konverze probihd za mirnych podminek, t.j. za teploty mistnosti a
; atmosférického tlaku, ndkolikahodinovym tPepdnim reakdni smési; Produkt se
iizoluje vakuovym odpafenim rozpouStédla, VytéZky presahuji 90 % teorie,
ESyntéza prepardtu je demonstrovdna ndsledujicimi p¥iklady.
‘P¥iklad 1
; Priprava bis(2-propyldifenylsilyl)esteru

kyseliny chromové z 2-propyldifenylchlorsilanu

a chromanu st¥ibrného,
‘Sloudenina vznikd reakei vyjdd¥enou vztahem
2 (2-C sHg) (CgHg)pSi0L + AgyCro, — [(2-c 3H;) (CgHg),8107,Cr0, + 2 Aec1
Smes 10,9 g 2-propyldifenylchlorsilanu, 8,3 g chromanu st¥ibrného a 100 ml benzenu
ﬁbyla 24 hodin intenzivné tPepdna bez pristupu svétla, Reakel vznikld suspenze byla
filtraci zbavena nerozpustnfch st¥ibrnych soli., Po-vakuovém odpa¥eni rozpoudtédla
z filtrdtu bylo ziskdno 11 g oranZového oeljovitého pfoduktu (93 % teorie), ktery
;sténim p¥i teplot& O aZ 5 % ppskytl oranZovou krystalickou hmotu. Ve vytdZki 87,
‘resp. 90 % teorie byl ziskdn stejny prepardt pPi pouZiti dichlormetanu a chloridu

uhliditého jako rozpoudtédel.

Piiklad 2
| Pr¥iprava bis(2-propyldifenylsilyl)esteru
kyseliny chromové z 2-propyldifenylsilanolu
a oxidu chromového,
.>Slou6enina vznikd reakei vyjdd¥enou vztahem
2 (2-04H;) (CgHg),SiCH + cro; —» [(2-05H;) (CgHg),5101,0x0,+ H,0
Smés 7,5 g 2=-propyldifenylsilanolu, 3,9 g oxidu chromového a 80 ml suchého n-hexanu
byla 0,5 hodiny michéna bez pFistupu svétla. Po odfiltrovdni od nezreagovaného
oxidu chromového bylo k filtrdtu p¥iddno 3,9 g Zerstvého oxiduvchromového a
michdni pokraovalo jedté 1 hodinu. Po odfiltrovdni nezreagovaného oxidu chromového
byl &iry filtrdt zbaven rozpoudtédla odpafenim za vakua, Bylo ziskénp.?,? g (88 %
‘teorie) oranZového olejovitého produktu, ktery stinim ztuhl na oraniovbu’krysﬁalickou>
hmotu, Ve vyt&3ku 88, resp., 85 % teorie byl ziskdn stejny preparét'pfi pouZiti

n-pentanu a chloridu uhliditého jako rozpoudtédel.
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Prepardty, ziskané postupy v pFedchozich odstavich, je moZno na zdkladd
shodnych fyzikdlné-chemickych parametrd povaZovat za:identické;

Vliastnosti bis(2-propyldifenylsilyl)esteru kyseliny chromové a jeho identi-
fikace, '
Viastnosti a stabilita produktu: PFipraveny ester kyseliny chromové je oranZovd
tund litka st4ld v temnu a pFi teplotdch pod O °C.
Teplota tdnfi : 53 ai 58 °¢ (po rekrystelizaci z chloridu uhliditého)
Index lomu (podchlazend tavenina) : 1,6220 (20 o)
Mérnd hmotnost (podchlazend tavenina) : 1155 k:gm'3 (20 %)

Tabulka I
Visledky elementdrni analyzy pro 030H348120r04

“Obsah prvkld, % c H Si Cr
vypoéteno 63,58 6,05 9,91 9,17 B
nalezeno 63,90 6,12 9,87 8,77

Elektronové spektrum. »

Ve shod® s teorif byly v oblasti 700 aZ 240 nm ve spektru bis(z-propxldifoF
nylsilyl)esteru kyseliny chromové (hexanovy roztok).nalezeny t%i absorpdni pdsy,
jejich charakteristiky jsou uvedeny v tabulce II. -

Pabulka II
Charakteristiky pdsd elektronového spektra

[(2-0487) (OgH),51G50r0,

v (em™1) 7 (nm) g(lmol'lcm'l) poznémka
1. pds . 29 200 343 4,9,10° »
2, pés 35 400 311 6,6,10° pFehyb
3. pds 38 200 262 8,5.10°  pés mi jemnou
: strukturu

Polohy pédsd i jejich intenzity odpovidaji visledkim, zjiSténym u-zndmfch trifemyl-,
trialkyl-, resp. alkyldifenylsilyl-esterd kyseliny chromové,
Infradervend spekirum.

V infraderveném spektru esteru byly v oblasti 400 a¥ 4000 cm‘l

nalezeny
absorpéni pdsy, jejichZ vlnolty a pPifazeni uvddi tabulka III.

V infradervendm spektru byly identifikovdny pdsy, které ndleZi vibracim
skupin Penylovfch, skupiny 2-propylové, vibrace vazeb Si-0 a vibrace seskupeni
Cr04. Jejich p¥iFazeni vyplynulo z vibradni analyzy a porovndni se spektry
(2-C4Hy) (c6H5)231c1. (2-03H§) (CgHs)p510H, Rcaﬁ5)3SiQ]20rO4 .a daldich orga-

nokovovych esterd kyseliny chromové.



. Tabulka III
éilnfraéervené spektrum bis(2-propyldifenylsilyl)esteru kyseliny chromové

aba, pds (cm_l) pri¥azeni ’ abs, pds (cm'l) pliYazeni
469 m X-senz 1476 m Y(C-C)Ph
503 vs X-senz 1580 ] Yy(C-C)Pn
591 m V(51-0-Cr) 1761 ww
. komb,
617 w dACCC) 1810 w omb. &
. harnm,
658 =8 X-~genz . 1875 w J(C-H)
696 vs dfchdni 1949 w
© kruhu
705 vs ¢ (C=H)Ph 2866 vs
736 8 ¥ (Si-C) ' 2894 =
Y (C-H)Pr
868 vs y(Si-0) 2926 sh ‘
380 vs y (8i-0) . 2950 vs
966 vs ¥ (Cr-0) 2995 m )
" N
981 ve y (Cr-0) 3008 s
990 sh def.kruhu 3020 m
C L Y (C-H)Ph
1027 m A(C-H)Ph 3048 8
1066 m p(C-H)Ph 3067 vs
1117 vs X-senz Th 3082 m
/
1155 w A (C-H)Ph Ph - fenyl
Pr - 2=propyl
1182 a vﬂ (C-H)Pn X-senz - pég c%i’{livj na
1233 w ‘; (CHB) ‘ substituci
© 1258 w A (C-H)Ph
1299 w A (C-H)Ph Intenzity pdst
L1324 w Y (C-C)Ph W Eaany slaby
: : m - stPedni
,: 1362 w 5(0}13) 8 - silny
: ve - velmi silny
1379 m ) (CH3) sh - prehyb Y
1420 vs v (C=C)Ph
. 1455 vs $ (CHj)
}l
l N
: B&H}NMR & 2931213}NMR spektrum

BQJ. H}NMR spektrum sloudeniny bylo méFeno p¥i frekvenci 25,047 MHz, 2931{‘H}m spektrum
pPi frekvenci 19,788 MHz, Pro méFeni byl pouzit 25%ni roztok ldtky v deuteriochloro-
formu s tetramethylsilanem jako vnit¥nim standartem. A

’ 13 . 294, -

M&¥eni byla provedena p¥i teplotd 25 O, Hodnoty chemickjch posund jsou vyjéddFeny v ppm

(kladné hodnoty oznaduji posun k niZdimu poli).
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Opnzeee
St -0 -Cr-0- 851 ,
6 1 —CH.
- CH5-CH-CH, CHB-CH-C 3 :
6 5 6
lBGf]'I-L} NMR spektruﬁ
8(Cy) = 133,1 é(Cy) = 130,3
8(C,) = 134,8 §(C5) = 14,3
§(cy) = 127,9 8(Cg) = 17,1

29344} MR spektrun
$(81) = 10,2

PREDMET vYNLLEZU

"1, Bis(2-propyldifenylsilyl) ester kyseliny chromové strukturniho vzorce

QR b 20

i
('1H3-(}H-GH3 GHB-(!H--GH3

2. Zpisob pPipravy slouleniny podle bodu 1, vznadeny tim, %e se 2-propyldifemyl-

chlorsilan strukturniho vzorce

3

kde X znamend chlor, nechd reagovat s chromanem’ st#ibrnjym, nebo 2-propyldifenyl-
silanol tého¥ strukturniho vzorce, kde X znamend skupinu OH, nechd reagovat s
oxidem chromovym v prost¥edi organickjfech rozpoultddel, '

3.Zplsob .podle bodu 2, vyznadeny tim, e sme jako prostfedi poufije benzen nebo
alifaticky uhlovodik Cg=Cg» vfhodné hexan, nebo chlorovany uhlovodik Cy=Cy»
vfhodné tetrachlormethan. '
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