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Vynélez se tykéd dosud nezndmé chemicke

slougeniny, bis(p-anisyldifenylsilyl)esteru
kyseliny chromové vzorce
[ (CH30CeH4) [CGH5]2310]2C‘I‘02,
a zplsobu a podminek jeji pfipravy konver-
zi p-anisyldifenylchlorsilanu nebo p-anisyl-
d1fenylbromsﬂmnu s chromanem stithbrnym.
Vynélez fesi pFipravu jedné ze sloZek pro
vyrobu vysoce aktivnich katalyzatorli pro
nizkotlakou polymeraci e-olefind, preldevs1m
ethylenu. Slouteniny muZe byt dale vyuZi-
to jako oxidovadla organickych a organo-
kovov§ch sloudenin v nepoldrnich orgamic-
kych rozpoustédilech.
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Vyndlez se tykd dosud nepopsané sloude-
niny, bis{p-anisyldifenylsilyl)esteru Kkyseli-
ny chromové vzorce
[ (p-CH30CgH4) [CsHs5)2S10]2Cr0z,

a zplsobu pfipravy této sloudeniny.

Estery kyseliny chromové nabyly v po-
slednich letech vyznamu jako Uinné sloZ-
ky primyslové pouZivanych katalyzatorl
pro polymerace olefinti, zejména pro vyro-
bu nizkotlakého polyethylenu. Cists organic-
ké estery Kkyseliny chromové nejsou viak
pro praktické pouZiti. p¥ili§ vhodné, nebot
jsou madlo stabilni, hoflavé aZ samozédpalné
a jejich rozklad miZe probihat aZ exploziv-
mé&. Z uvedenych dfivodii se organické este-
ry nahrazuji estery organometalickymi, na-

PFedmé&tem vynélezu je také zptisob p¥i-
pravy bis(p-anisyldifenylsilyl)esteru kyseli-
ny chromové, jehoZ podstata spodivd v tom,
Ze se p-anisyldifenylchlorsilan nebo p-ani-
syldifenylbromsilan vzorce

o< 0)— 3

kde X = Cl mebo Br, nechéa reagovat s chro-
manem st¥ibrnym v prostfedi organickych
rozpoustédel.

P#i zplGsobu pFipravy podle vynédlezu se
reakce provadi v prostfedi organickych roz-
poust&del. Nejlépe vyhovuje benzen nebo
chlorované uhlovodiky C: aZ Ca, zvlastd di-
chlormethan, s nimiZ jsou dobfe misitelné
ob& p-anisyldifenylsilylové slouteniny, za-
timco chroman stfibrny tvoii tuhou fazi.

Vlastni reakce probthd mné&kolikahodino-
vym tF¥epdnim smési za mirnych reak&nich
podminek, tj. teploty mistnosti a atmosfé-
rického tlaku. Produkt se vyloudi po vakuo-
vém odpafeni rozpou§t&dla z filtratu po od-
d&leni tuhé fdze né&kolikadennim stdnim za
teplot 0 a% 25 °C. Vyt&¥ek presahuje 75 %
teorie.

Syntéza prepardtu je demonstrovédna pii-
kladem:

P¥iprava bis(p-anisyldifenylsilyl)esteru
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priklad rtzn& substituovanymi silyl- nebo
stannylderivdty, nebo organometaloidnimi,
nap¥. substituovanymi fosfoniovymi estery
kyseliny chromavé. Ze v3ech estert této
skupiny maji z praktického hlediska nej-
v&t§i vyznam bis(trifenylsilyl)ester kyseli-
ny chromové a bis(trifenylstannyl)ester ky-
seliny chromové. Prdvem lze ofekdvat po-
dobné katalytické vlastnosti i od aryldife-
nylsilylderivdtu, bis(p-anisyldifenylsilyl])-
esteru kyseliny chromové. Tato slou€enina
nebyla dosud v literatu¥e popséna. ‘

PFedmé&tem vynéilezu je sloufenina bis{p-
-anisyldifenylsilyl)ester kyseliny chromové
vzorce

@ 0-CH,

kyseliny chromové z p-anisyldifenylchlorsi-
lanu a chromanu st¥ibrného

Slougenina vznik4 reakci

2 {p-CH30CsH4) (CsH5)2SiCl -+ AgaCrO4 =
= [(p-CH30CsH4) (CsH5)28i0]2Cr0z +
+ 2 AgCl.

Smé&s 9,75 g (30 mmol) p-anisyldifenyl-
chlorsilanu, 5,94 g chromanu st¥fbrného
(18 mmol) a 100 ml benzenu byla bez p¥i-
stupu svétla intenzivné tfepdna po dobu 18
hodin. Reakci vznikld suspenze byla filtra-
¢! zbavena nerozpustnych st¥fbrnych solf a
benzen byl z filtrdtu za vakua odpafen aZ
do olejovité konzistence zbytku. CtyFdennim
sténim za teploty mistnosti se vylouéily o-
ranZové-Cervené Kkrystaly, které byly ostie
odsaty na frit, vykryty malym mnostvim
hexanu a za vakua vysuSeny. Bylo ziskdno
7,93 g krystalického produktu, coZ pfedsta-
vuje 77,6 % teorie.

S vytdZkem 75,5 % teorie lze slouteninu
pfipravit pFi pouZiti dichlormethanu jako
rozpoustédla.

S vytéZkem 78,2 U teorie lze sloudeninu
pFipravit s pouZitim p-anisyldifenylbromsi-
lanu jako vychozi 14tky a benzenu jako roz-
poustédla.

Preparaty, ziskané postupy popsanymi v
p¥edchozich odstavcich, byly rekrystalovdny
ze smési benzeh — hexan nebo chloroform
— hexan 1:1 (obj.: obj).

Vlastnosti bis({p-anisyldifenylsilyl)esteru
kyseliny chromové a jeho identifikace:
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Vzhled a stabilita produktu

Pripraveny ester kyseliny chromove tvoli
oranZové-tervené Kkrystaly stdlé v temnu a
pFi teplotdch pod 0 °C. Na svétle a delSim

stdnim p¥i teplotd mistnosti se rozklada a
hn&dne. Sloufenina se ‘snadno redukuje i
slabymi reduk&nimi €inidly, jako jsou al-
koholy nebo olefiny.

Teplota tdni: 96 aZ 100 °C.

Tabulka I
Vysledky analyzy pro C3sHssSizCrOs
Obsah prvkii Si Cr
vypodteno 8,08 7,48
nalezeno 8,20 7,24

Elektronové spektrum

Ve shod& s teorii byly v oblasti 700 aZ
240 nm ve spektru bis(p-anisyldifenylsilyl]-

esteru kyseliny chromové (roztok v CCl4)
nalezeny 3 absorp&ni pdsy, jejichZ charak-
teristiky jsou uvedeny v tabulce II.

Tabulka II

Nalezené pasy elektronového spekira
[ (p-CH30CsH4) (CsH5)25i0]20r0O2

Vinodet Vinova délka Molarni absorpgni jpozndmka
v (cm~1) A (nm) koeficient
¢ (mol~lcm™1)
1. pés 29 500 339 2,74 . 103
2. pés 35 700 280 9,16 . 103 pFehyb
3. pés 38 200 262 12,0 .10% pés md jemnou
strukturu

Polohy pést i jejich intenzity odpovidaji
vysiedkfum zjisténym u zndmych trifenyl-,
trialkyl-, resp. alkyldifenylsilylesteri kyse-
liny chromové.

Infracervené spektrum
VvV infraterveném spektru byly v oblasti

400 aZ 4000 cm~! malezeny absorpéni péasy,
jejichZ vinod&ty a pfifazeni uvadi tabulka III.

V infraerveném spektru byly jednoznatné
identifikovdny péasy, jeZ néleZi vibracim
skupin fenylovych, p-anisylovych, vibracim
vazeb Si-O a Cr-O. Jejich pFifazeni vyplynu-
lo z vibratni analyzy a porovnéni se spektry
{(4-CH30CsH4) (CsHs)2SiCl,

(4-CH30CsH4) (CesHs)2SiOH,

[ (CeH5)3Si0]2CrO2 a dalSich organokovo-
vyich esterit kyseliny chromové.



220834

13C a 29Si NMR spektrum:

13C NMR spektrum sloueniny bylo mg&-
Feno pFi frekvenci 25,047 MHz, 29Si NMR

8
Tabulka IIT
Nalezené absorptnf pasy
bis(p-anisyldifenylsilyl)esteru kyseliny chromové
abs. pés pfifazeni abs. pés pfifazeni
(cm™1) (cm~)
420 w 8 {COC) p-An ™
460 w X-senz. 1786 vV
493 sh X-senz.
513 s X-senz. 1820 vw komb. a harm.
532 s X-senz. y {C—H]) Ph
630 vw w 100C) 1970 VW
700 vs dychaci kruhu Ph J
713 s y (C—H]j Ph
- 740 m y [C—H]) Ph
798 m 2835 m
814 m y (C—H) Ph
828 m 2906 vy (C—H) p-A
870 wvs v (8i—0) v (C—H) p-An
957 m v (Cr—0) 2933 vy
985 s v (Cr—0)
1000 m def. kruhu Ph 2857,
1036 m » {COC) p-An
1120 vs X-senz. -
1183 s B(C—H]} Ph DY "
1253 s » (C—0) 3;)0& 2
1283 s v {COC) ip-An 3012 m
1313 w g8 (C—H) Ph
1333 vw v (C—C) Ph 3028 m
1370 vw é (CH3) p-An
1400 w 055 m >. » (C—H) Ph
1430 s » ([C—C) Ph
1440 m 3072 m
1460 m é (CH3) p-An
1503 s s sh
1566 m » (C—C) Ph 85
1600 vs - 3133 v
o
Ph — fenyl
p-An — p-anisyl
X-senz. — pés citlivy k sublimaci

Intenzity past

vw — velmi slaby

w — slaby

m — stifedni

s — silny

vs — velmi silny
sh — p¥ehyb

[6($3C)ms = O; 6 (2Si)rus = O].

Méfeni byla provedena pii teploté 25 °C.
Hodnoty chemickych posunil jsou vyjadie-
ny v ppm (kladné hodnoty oznaduji posun

spekirum p¥i frekvenci 19,788 MHz. Pro mé-
Feni byl pouZit 25% roztok 14tky v deuterio-
chloroformu s tetramethylsilanem jako
vnitfnim standardem

~ k niZ8imu poli].
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13C NMR spektrum: Katalytické vlastnosti

é (C1) == 133,7 Katalyzatory pfipravené nanesenim bis-
6 (C2) = 135,2 (p-anisyldifenylsilyl Jesteru kyseliny chro-
6 (C3) = 128,0 mové na aktivovanou siliku a dals§i reakeci
4 (C4) = 130,5 s bis(isobutyl}aluminiem vykazuji aktivitu

8 (Cs) = 124,2

v procesu nizkotlaké polymerace ethylenu
é {Cs} = 137,0

v plynné fazi srovnatelnou s primyslové po-

é (C7) = 113,8 uZivanym standardem, jimiZ je bis(trifenylsi-
6 (Cs) == 161,6 lyl}ester kyseliny chromové. Polymery pfi-
8 (C9) = 54,9 pravené pomoci t&chto katalyzdtorti se vSak

vyznamné 1i8§i v mechanickych a termickych
vlastnostech, coZ je priznivé pro né&které
aplikace.

298j NMR spektrum:
8 (Si) = 08

PREDMET VYNALEZU

1. Bis(p-anisyldifenylsilyl)ester kyseliny chromové vzorce

©

2. Zplsob pfipravy bis(p-anisyldifenylsi-
lyl)esteru kyseliny chromové vzorce podle
bodu 1, vyznateny tim, e se p-anisyldifenyl-
halogensilan gbecného vzorce

CH30 "‘

kde X = Cl, nebo Br, neché reagovat 's chro-
manem stfibrnym v prostfedi organickych

rozpoustédel.

3. Zpilisob podle bodu 2, vyznaleny tim,
Ze se jako organickych rozpoustédel pouZije
benzenu nebo chlorovaného uhlovodiku Ci
aZ C4, s vfhodou dichlormethanu.
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