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Vyndlez se tyké4 zpfisobu vyroby bis/tri-
fenylstannyl/esteru kyseliny chromové obec-
ného vzorce [/C H5/3Sn0320r0 .

Estery kyseliny chromové habyly v posled-

‘nich letech mimof4dného vyzmamu pro hlavni
sloZky priimyslovd dile¥itych katalyzdtord
pro polymerace olefinfi, pfedevdim pro vy~
robu nizkotlakého polyethylenu., Vedlie &istd
organickych esterd kyseliny chromové, kte-
ré jsou viak v praxi obti¥n& pou¥itelnéd
pro svoji nizkou stabilitu, ho¥lavost a
samozdpalnost, .a rdznd substituovanych
silylesterd kyseliny chromové, z nich % nej-
v&tEi vyznam méd bis/trifenylsilyl/ester, se
zalind pou¥ivat v praxi i substituovanych
stannylesterd. A% dosud z nich nejvy33iho

"ocendni jako sloZky katalyticky aktivniho
systému pro nizkotlakou polymeraci ethyle-
nu se dostalo bis/trifenylstannyl/esteru
kyseliny chromové /Pollukat T, J. aj.: US
patent &. 3 876 554; US patent &. 3 884 832
US patent &, 3 928 304 a &. 3 941 761/,

V uvedenych patentech je popsdna také pFipra-
va této sloudeniny, a to esterifikaci tri-
fenylstannanolu oxidem chromovym v prost¥e-
di vrouciho dichlormetanu ve vyt&¥ku asi

80 7 teorie. Metoda mé ndkteré nevyhody.
Jednak pouZivd nedmérn& velky nadbytek
chromové slofky /asi desateronisobek/, jednak
je nutno reak¥ni sm&s zah¥ivat a poté chla-
dit. '

Zplisob vyroby bis/trifenylstannyl/esteru
kyseliny chromové podle vyndlezu uvedené
nevyhody nemd, naopak mid n&které p¥ednosti.
Jednou z hlavnich je, Ze se k vyrob¥& jako
surovina pouZ#fvd dostupndj8f a lacindj3i
trifenylchlorstannan, chromové sloZky je
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zapotfebi jen asi o 5 aZ 10 % vice, ne¥ odpo-
vidd stechiometrii reakce a cely proces pro-
bihd snadno p¥i teplotd mistnosti. Vliastai
chemickd reakce je dvoustupnovd a probihé

v jednom jednoduchém pracovnim zatizeni, jim?
je nddoba opat¥ena michadlem nebo umistdna

v t¥epacim stroji, aby bylo umo¥nno inten-
zivni promichdni reakdni sm&si.

V prvnim stupni probih4 hydrolyza trife-
nylchlorstannanu hydroxidem sodnym v hete-
rogenni dvousloZkové soustav® voda - organic-
ké rozpoust¥dlo /chlorid uhli&ity, chloroform
aj./ pndle vztahu

/CSHS/BSnCl + NaOH ~—— /CGH5/38nOH + NaCl

Vznikly trifenylstannanol se neizoluje, nebot
separace obou produktl hydrolyzy je dosaZeno
automaticky volbou heterogenni rozpoudtddlo~
vé soustavy. Vodnd vrstva obsahujici chlo-
rid sodny a pFfebyte&ny hydroxid sodny se
odpusti, organickd féze obsahujici trifenyl~-
stannanol po -promyti &istou vodou se podro-
bi esterifikaci vodnym roztokem kyseliny
chromové v mirném p¥ebytku oproti teorii

/5 a% 10 %/, podle vztahu

2/CgH5/3Sn0H + HyCr04 —— [/Cglig/55n0 JpCro, +
+ 2H,0.

Reakce probihd snadno p¥i teplotd 10 a¥

40 °C, prilem? teplota neni rozhodujicim fak-
torem. Celd operace je ukonlena p¥i teplotd
25 °C za cca 1 a% 2 hodiny a produkt v po-
dob& Zluté sraZeniny se pohodln izoluje
filtraci. Po promyti studenym petroléterem

a vysuSeni p¥i teplot& ne vy33i ne: 60 °C
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se ziskd produkt &istoty vic neZ 98,5 7,
v mnozstvi, které odpovidd nejmén& 90 2
teorie.

Vyroba bis/trifenylstannyl/esteru kyseli-
ny chromové je demonstrovdna p¥ikladem.

PE¥ik1lad

Roztok 10 g trifenylchlorstannanu
/28 mmol/ v 200 ml chloroformu byl protie-
pdn t¥ikrdt po 5 minutdch celkem s 60 ml
1N hydroxidu sodnédho a potom tFikrdt s 50 ml
destilované vody., Chloroformovy roztok tri-

PREDMNME

Zplisob vyroby bis/trifenylstannyl/esteru
kyseliny chromové strukturniho vzorce
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fenylstannanolu byl potom oddé&€len a po dobu
30 min t¥epdn s roztokem 1,5 g oxidu chro-
mového /15 mmol/ v 150 ml destilované vody
na motorovém t¥epacim stroji umistZném v tma-
vé mistnosti. Po ukonfeni reakce se obé
vrstvy odd&li, chloroformovd za vakua zahus-
ti na maly objem a ochladi. Vypadnou Zluté
krystaly produktu v mnoZstvi 10,4 g, tj. 92 7
teorie.

Ve vytéZku okolo 90 % byl ziskdn tentyZ
produkt reakei, a% na to, Ze chloroform
byl nahrazen chloridem uhli&itym, probihala
podle vy3e uvedeného p¥ikladu.

VYNALEZU

vyznaeny tim, %e se p¥i teplotd 10 a% 40 °C
za intenzivniho michdni nejd¥ive uvede do
reakce trifenylchlorstannan s dvou- a%Z dvou-
apllndsobnym teoretickym mnoZstvim hydroxi-
du sodného v heterogenni rozpoudtédlové
soustavé voda - chlorid uhlidity nebo voda

~ chlovroform, vodnd fdze se odd&li a vznik-
1y trifenylstannanol ve form& jeho roztoku

v organické fdzi se promyje vodou a potom
pfimo esterifikuje vodnym roztokem kyseliny
chromové v mnoZstvi, které odpovidd 5 aZ

10% p¥ebytku podle stechiometrie.

Severografia. n. p. zévod 7. Moat
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