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(54) Bis (2-butyldifenylsilyl)ester kyseliny chromové a zpisob Jjeho pY¥ipravy

Vyndlez se tykd oboru chemie, spe-
cif¥né chamle orgenokovovych sloudenin. Re-
%1 p¥ipravu jedné ze sloZek pro vyrobu vys.:
soce aktivnich katalyzdtord pro nizkotlakou
polymeraci dv-olefindl, zv1d¥td ethylenu.

Vynélez popisuje existenci dosud ne-
onémé chemické sloudeniny bis (2-butyldi-
fenylsilyl)esteru kyseliny chromové obec~
ného vzorce f2-C,Hg) (C4ls),810],070, & zpi-
sobu a podminek jeho pi#ipravy konverzi 2-
putyldifenylchlorsilanu s chromanem st¥{ibre,
nym nebo esterifikaci 2-butyldifenylsila~
nolu oxidem chromovym, Nové chemické indi-
viduum je identifikovdno a charakterizovéd-
no chemickou analyzeu a rozborem elektro-
novjch, infradervenych a NMR spekter. Jsou
gtanoveny jeho zdkladni fyzikdlnd-chemické
velidiny.
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Vynélez se tykd dosud nepopsané sloudeniny bis (2-butyldifenylsilyl) esteru kyseliny
chromové obecného vzurce[(2-04H9) (CGHS)ZSiéLCrO2 a zpusobu pFipravy této sloudeniny.

Estery kyseliny chromové nebyly v poslednich letech vyznamu jako uéinné sloZky pri-
myslové poufivanjych katalyzdtord pro polymerace olefinli, zejména pro vyrobu nizkotlakého
polyethylenu. (istd organické estery kyseliny chromové nejsou nahrazujici estery organome-
talickymi, nep¥. rGznd substituovanymi silyl ~ nebo stannylderivédty, nebo organome taloidni-
mi, nap¥. substituovanymi fosfoniovymi estery kyseliny chromové, Ze vdech esterii téio sku-
piny maji z praktického hlediska nejvét3i vyznam bis (trifenylsilyl) ester kyseliny chro-
mové a bis (trifenylstanny) ester kyseliny chromové. Prévem lze odekdvat podobné katalycké
vlastnosti i od alkyldifenylsilylderivétu, bis (2-butyldifenylsilyl)esteru kyseliny chro-
mové. Tato sloudenina nebyla dosud v literatu¥e popsdna.

Predmétem vyndlezu je sloudenina bis (2-butyldifenylsilyl) ester kyseliny chromové

© T
{10

CHZCHCH3 0 3 HCH20H3

gtrukturniho vzorce

CH3

Predmétem vyndlezu je také zplsob piipeavy bis (2-butyldifenylsilyl) esteru kyseliny
chrow:ové, jehoZ podstata spodivd v tom, Ze se bud 2-butyldifenylchlorsilan strukturniho

vzorce

CI-I.;’LKC!?ZCH3

kde X znanmend chlor, nechd reagovat s chromanem st¥{brnjm, nebo 2-butyldifenylsilanol té-
ho¥ strukturniho vzorce, kde X znamend OH, nechd reagovat s osxidem chromovym v prost¥edd
organickych rozpoustédel. .

P¥i zpisobu piipravy podle vyndlezu se reakce provddi v prostiedi benzenu, alifatic-

kého uhlovodiku 05 - Cg » vyhodné hexamu, pfipadné chlorovaného uhlovodiku C; - Cq o

vjhodné tetrachlormethanu, s nimi% jsou dobie misitelné obe 2-butyldifenylsilylové sloZky,
zaﬁim co sloudeniny Sestimocného chromu tve¥{ tuhou fézi.\

Vlestni konverze probihd za mirnych podminek, tj. za teploty mistnosti a atmosférickér
ho tlaku, nékolikahodinovym t¥epénim reakdni smési. Produkt se izoluje vakuovim odpefenim
rozpoustddla, VytéZky piesahuji 90 % teorie.

Syntéza prepardtu je ilustrovéna nésledujicimi p¥iklady.

P¥iklad 1
P¥iprava bis (3-butyldifenylsilyl) esteru kyseliny chromové z 2-butyldifenylchlorsi-
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lanu & chromenu st¥{brného. Sloudenina vzaiké reakei

2 (2-0,Hg) (Fgls) HSC1 + Ag,0r0, = [(2-C,Hg) (CgHg) ,810],0r0, + 2 AgCl

Smés 11 e 2-butyldifenylchlorailanu a8g A320r04 ve 100 ml benzénu byla bez p¥istupu svét-
la intenzivnd t¥epdna. Reakedl vznikl4d suspenze byla filtraci zbavena nerozpustnych sti#ibr-
nych soli. Po.vakuovém odpa¥eni rozpoudtddla bylo ziskéno 11,3 g oraniového'olejovitého
produktu (94 % teorie). S Qitéékem 92 % lze tufo ldtku piipravit v prost¥edi dichlormethanu.

Priklad 2 ’

P¥{prave bis (2-bﬁtyldifenylsilyl) esteru kyseliny chromové z 2-butyldifenylsilanolu
a oxidu chromového. Sloudenina vzniké reakei
2 (2-C,Hy) (CgHg) S1OH + Cx0; = [(2-C,Hg) (CgHy) ,510] ,Cx0, + Hy0
Smds 6 g 2-butyldifenylsilanolu, 4 g oxidu chromového a 5 g bezvodého chloristanu ho¥e ne-
tého v 80 ml suchého hexanu byla 1 hodinu bez p¥istupu svdtla intenzivné trepdha. Ziskand
smés byla zfiltrovéna a oraniovd3erveny filtrdt ponechédn do druhého dne p¥i teplotd O %c.
Po dald{ filtraci byl ¥iry roztok zbaven rozpoudtddla vakuovym odpafenim., Bylo ziskéno
6,8 g orenfového olejovitého produktu (98 % teorie).

S vytd¥kem 92, 96 resp. 98 % byla létka p¥ipravena pii pouziti tetrachlormethanu, benzenu
a-pentanu Jako rozpousdtédla.

Vlastnosti bis (2-butyldifenylsilyl) esteru kyseliny chromové a jeho identifikace.

Vzhled a stabilita produktu: P¥ipraveny ester kyaéliny chromové je $isty orenfovy ole) sté-
1y v temnu pod 0-%°C. Ne svitle a deliim sténim za teploty mistnosti se rozklddd na polotu-
hé tmavéhnddé produkty.

Mgrné hmotnosts 1128 kem ~- (p¥i 20 °C)

Index lomi  :.n3° = 1,6097

Tabulka I
Vysledky elementdri analyzy pro 032338812Cr04

Obeah prvkd, % c H si - Cr
vypodteno 64,62 6,44 9,44 - 8,74
nalezeno 64,84 6,56 9,43 8,72

Elekfrono?é apektrum

Ve shod¥ s teorif byly v oblasti 700 - 240 nm ve spektru bis (2-butyldifenylsilyl)
esteru kyseliny chromové (hexenovy roztok) nalezeny t¥i absoxrpdni pdsy, jejichZ charakte-
ristiky Jsou uvedeny v tabulce II.
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Tabulks II
Charakteristiky pédsi elekfronového spektra .
[(2=c Hg) (Cghs) 581g) H0x0,
Vlinovd molédrni
Vlinodet délke absorpdni poznémka
‘ koeficient
(em” ) a(nm) E(lmol’lcm'l)
1.pés 29 200 343 5,0,10%
2.pés 35 400 311 6,7.10° pFehyb
3.pés 38 200 262 8,6.10° pds mé
jemnou
strukturu

Polohy pést i jejich intenzity odpoviduji visledklm, zjiSténym u znémych trifenyl-,

trialkyl-, resp. alkyldifenylsilylesterd kyseliny chromo vé.

Infraervené spektrum

sy, jejichZ vlnodty a pFifszeni uvddi tabulka III.

V infraderveném spektru esteru byly v oblasti 400 - 4 000 cm™

1

nelezeny absorpdéni pd -

V infradervendm spektru byly jednoznadnd identifikovény pésy, které ndleZi vibracim

gkupin fenylovych, 2-butylové, vibrace vazeb Si-O a vribrace skupiny Cr04. Jejich pYiraze-

ni vyplynulo z vibradni analyzy a porowndni se spektry (2-C,Hg) (C y ,SiC1l, (24&C,H,)
479 6 2 479

(C6H5)2310H'L(06H5)351q 2070, o aalsich organokovovych esterd kyseliny chromové,

Tabulka III

Infradervené spektrum bis (2-butyldifenylsilyl( esteru

kyseliny chromové

abs.pds (cm"l) priPazeni abs,.pés (cm']‘) p¥irazeni
470 m X-genz 1450 vs J(CHB)
© 502 vs X-senz 1477 v {(C=C)Ph
541 m § (c-C) 1581 m v (C~C)Ph
593 m v (5i-0-Cr) 1760 ww

616 v & (CCC)Ph 1810 W komb. a

640 sh X-genz 1875  w y(C-H)Ph
694 vs dfchéni 1950w

703 vs { (C-H)Ph 2867 8

731 m v (S1-C) 2900 sh ¥ (C-H)Bu
768 w d (CHy) 2927 s

842 sh ¥ (c-H)Ph 2958 ve

870 vs=b V (8i=0) 2996 m Y

968 vs ¥ (Ccr-0) 3010 m ]
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980 vs

991
1024
1062
1114 vs
1150 sh
1184 =n
1200 w
1255 w
1298 w
1325 w
1371 m
1421 vs

Lofler o

2951 {1u} mam

v(Cr-0)

def.kruhu'

Ph

@ (C-H)Ph
# (C-H)Ph
X-genz Ph

p (C-H)Ph
A (C=H)Ph
& (CH,)

£ (C-H)Ph
@ (c-H)Ph
¥ (C=C)Ph
d (CHy)

~ (C=C)Ph

3044 s
3062 8

3080 sh

Ph
Bu

3020 o

 (C-H)Ph

- renyl
- = 2butyl

X-genz - pés citlivy na substituci

Intenzity pédsid

vW

B

vs

sh

gpektrum

velmi slaby
slaby
sthedni
silny

- velmi silny

Siroky
piehyb

130{1HlNMR spektrum sloudeniny bylo mdfeno p¥l frekvenci 25,047 Miz, ‘981{1H}NMR spektrum

p¥i frekvenci 19.788 MHz. Pro méYeni byl pouZit 25 % roztok ldtky v deuteriochloroformu

& totramethylsilanem jako vnitinim standartem /d (12C)pye = 05 & (Psthy, = o/, me-

Yeni byla provedena p¥li teplotd 25 %C. Hodnoty chemickjch posuni jsou vyjdd¥eny v ppm

(kladné hodnoty oznaduji posun k niZsim: poli).

©

CH3052-CH-CH3

76

13¢ Pn}m spektrum

S (¢p)
d(cy)
405
$(cy

5 8

133,3
134,7
127,9

130,2

0
033-OH-CH26H3

4 (Cg)
J(c.,)
4 (Cg)

21,8

24,V

13,3 nebo 13,2

= 13,3 nebo 13,2
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2951 {*u\mR  epektrum
s(Si) = 9)6

PEEDMET VYNLKLEZU

1. Sloudenina bis (2-butyldifenylsilyl) ester kyseliny chromové strukturniho vzorce

o

CH3CH2CHC 4 CH3CHCHZCH3

2. Zptsob p¥ipravy sloudeniny podle bodu 1 vyznadeny tim, %e se 2~butyldifenylchlorsilan

strukturniho vzorce @ -

CH3CH0320H3

kde X znamend chlor nech# reagovat s chromanem st¥ibrmym, nebo 2-butyldifenylsilanol té-
hoz strukturniho irzorce, kde X znamend skupinu OH, nechd reasgovat s oxidem chromovym

v prost¥ed{ organickych rozpoustédel.

3. Zphsob podle bodu 2 vyznadeny tim, Ze se jako prost¥edi pouZije benzen nebo alifatickf

uhlovodik CS"CS' vyhodné hexen, pripadné chlorovany uhlovodik 01-04, vyhodné tetrachlor-
me than.



OPRAVA

popisu vyndlezu k gutorskému osvédteni &. 212 828
Int.C12 C 07 F 11/00

V popisu vyndlezu k autorskému osvédéeni &. 212 828 Jje chybné&
vytidténo jméno u &tvrtého sutora.

M{sto: ..KLIKORA JIRI prof.ing.,

Sprévné: KLIKORKA JIRf prof.ing.,
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