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1. Prace v inertni atmosfére :

V mnoha soudobych oblastech chemie, zejména pak v chemii koordinacnich,
organokovovych a organometalloidnich sloucenin, se s ohledem na reaktivitu pfipravovanych a
studovanych sloucenin piip. meziproduktli neobejdeme bez experimentalni techniky zajist'ujici
inertnost reakénich prostredi veetné manipulace s latkami a jejich skladovani. Jedna se zejména o
vylouceni pfistupu kysliku, vodni pary a oxidu uhli¢itého, v n€kterych piipadech dokonce i dusiku
ev. vodiku. Toho lze dosdhnout pouzitim vhodného inertniho plynu jako ochranné atmosféry.

V omezeném poctu piipadii ochrannou atmosféru vytvaii plyn, ktery se pii reakci vyviji
nebo vznikd tepelnym rozkladem latky. Jako piiklad 1ze uvést vodik vznikajici pfi redukcich
"nascentnim vodikem" rozpousSténim neuslechtilého kovu ve vhodné kyselin¢ nebo zasad€ nebo
oxidy uhliku vznikajici pfi termickém rozkladu stavelanu cinatého. Unikajici plyn posléze vytésni
vzduch, jehoz zpétné difuzi je tfeba vhodnym experimentalnim opatienim zabranit. Nejjednodussi

je pouzit tzv. Bunsentv ventil, ktery vznikne z nékolikacentimetrového kousku pryzové hadicky

podélnym nafiznutim ziletkou v délce okolo 1 cm, nasazenim na odvodni trubiCku v zitce a
uzavienim druhého konce hadicky kouskem sklenéné trubicky. Naiiznutou Stérbinou v hadicce
unika pretlak vznikajictho plynu, po zaniku pretlaku se Stérbina samovolné uzavira. Dalsi

moznosti je pouziti rtufového zpétného (jednosmérného) ventilu, ktery opét umoznuje odvod

vznikajiciho plynu, ale brani zpétnému prichodu vzduchu, a to i pii vzniku mirného podtlaku v
aparatufe. Vrstva rtuti ve ventilu (obr.1) pfitlacuje zabrousenou kruhovou sklenénou desticku

nebo plovak k pfivodni trubi¢ce. Pouziti rtutového zpétného ventilu je vyhodné i v téch piipadech,

kdy v aparatufe udrzujeme inertni atmosféru pomalym pratokem inertniho plynu. Nevyhody
pritokového zptisobu udrzovani inertni atmosféry jsou vsak tyto:

a) vytésnéni vzduchu z aparatury provadénim inertniho plynu nemusi byt dokonalé,

b) 1 doCistovany inertni plyn pfinasi s sebou stale nové a nové, byt malé mnozstvi necistot,

¢) pfi préaci s organickymi rozpoustédly unasi inertni plyn s sebou jejich pary a reakéni smes se tak
postupné zahustuje odpafovanim (pfi dlouhodobych operacich a intenzivnim pritoku plynu se
muze reakéni smés odparit do sucha).

Neékteré manipulace s reaktivnimi, citlivymi latkami se provadéji v tzv. rukavicovych
(suchych) boxech rtizné konstrukce. Typicky ptiklad je znazornén na obr.2 a podrobné popsan v
literatufe [1] spolu s fadou dalSich cennych namétii pro praci v inertni atmosféfe. V zafizenich
tohoto typu (dry-box, glove-box) byva ¢asto vysoka spotieba inertniho plynu a problematicka mira
vylou€eni vzdusného kysliku, protoZze z konstruk¢nich diivodii (tvar, pouzity material stén,

problematickd tésnost) Casto nebyvd mozno pracovni a prestupni komoru pred napuSténim



inertnim plynem dobie evakuovat. Vyslovenou improvizaci nepouZitelnou pro vysoce citlivé latky
je pak manipulace s latkami v "polyethylenovém pytli": do PE folie se zasunou z obou stran ruce
v gumovych rukavicich a folie se na predlokti utésni spolecné s piivodem inertniho plynu z
ocelové lahve. Prostor pro manipulaci, v némz je pfipraveno nadobi, pomucky a latka, se
ptimétené vyfoukd inertnim plynem a pak se co nejrychleji provedou potifebné manipulace s
latkou.

Vybrané operace s nckterymi typy latek Ize provadét v zatavenych, nejcastéji

evakuovanych ampulich, viz napft. [2]. Pouziti ampuli, tak jak je v citované literatuie popsano, je

materidlove 1 experimentalné velmi narocné, jedna se vlastn€ o nadobi na jedno pouziti. Umoziuje
vSak praci s vysoce citlivymi latkami tam, kde nedostate¢nd tésnost kohoutl a zabrusi
neumoziuje dlouhodobé&jsi pouziti nizkych tlakd, potiebné napf. pro sublimace. Kvalitni,
priméiené vysoké vakuum je vlastné nejdokonalejSim inertnim prostredim.

V déavnéjsi minulosti byla v souvislosti s pfipravou mnoha na vzduch citlivych sloucenin
popséana fada origindlnich, ¢asto velmi slozitych a naro¢nych jednotlivych aparatur. V poslednich
desetiletich se pro preparativni ucely pii praci s mnozstvim latek fadove v desetinach az desitkach
grami na VvetSin€ pracovist’ prosazuje pouziti linek vakuum - inertni plyn ve spojeni se
stavebnicovou technikou Schlenkovych nadobek [3,4,5]. Popisu téchto technik budou proto

podrobnéji vénovany nasledujici subkapitoly.

1.1. Linka vakuum-inertni plyn

Zatizeni slouzi k pripravé a rozvodu docisténého a dosuseného inertniho plynu. Typické
slozeni linky je znazornéno na obr.3. Jako inertni plyn se bézn¢ pouziva tzv. zarovkovy dusik.
Je-li jeho reaktivita neZaddouci (napf. tvorba nitridd s lithiem), pouZivame argon. Pouzity plyn
se docistuje od zbytkl kysliku prichodem vrstvou katalyzatoru, kterym byva obvykle
vysoce aktivni médény katalyzator, naneseny na nosi¢i. Piikladem je komer¢né dodavany
katalyzator BTS [6]. Do aktivniho stavu se prevadi redukci vodikem ziedénym inertem pii
teplotach  120-140°C; vodikem se rovnéz regeneruje. Trubice s katalyzatorem je proto
uzpisobena k vyhiivani topnou spirdlou a opatfena trojcestnym kohoutem, jimz se piebytek
vodiku spolu se vznikajici vodni parou odvadi mimo koncovou ¢ast linky, nejlépe do odtahu.
Zbytkové vlhkosti se inertni plyn zbavuje v suSicich trubicich s tuhym KOH a s oxidem
fosforecnym nanesenym na skelné vaté nebo jiném vhodném nosici (napt. SICAPENT od firmy
Merck-Chemikalien). Misto P,Os se v koncovém stupni dosuseni d4 pouzit molekulovych sit,
kterd je mozno regenerovat ohfevem pies sténu suSici trubice. Vakuum ve druhé Casti linky

zajistuji bézné olejové rotatni vyveévy poskytujici tlak nizsi nez 200 Pa. Ochranu vyvévy pred



parami rozpoustédel a t€kavych latek zajiStuje nejlépe soustava dvou vymrazovacich jimadel
chlazenych kapalnym dusikem. V takovém piipadé¢ lze vakuovou ¢ast linky pouzit pfimo i1 k
odpafovani roztokli za snizeného tlaku (obr.4). Piipadna kombinace olejové rotani vyvevy s
vyvévou difusni umoZituje prace az do oblasti 10™ az 5x107 Pa a podle potieby $pickovou kvalitu
suseni preparatii nebo efektivni provadéni vakuovych sublimaci. Rozvod vakua a inertniho plynu
umoznuje sada dvoucestnych kohoutll, od nichz 1ze ohebnymi, nejlépe prihlednymi, za nizkého
tlaku tvarové stallymi PVC- eventudlné PE - hadicemi zajistit spojeni s jednotlivymi Castmi
aparatur. Sestavena aparatura nebo jeji piipojovand Cast se evakuuje a poté naplni inertnim plynem
az do mirného pretlaku. Tento postup se jesté alespon jednou opakuje. Zatizeni linky uvedené na
obr. 3 a 4 mulze byt vhodnymi cestami zjednoduSeno. Tak napf. pouZiti jehlového ventilu s
rotametrem indikujicim rychlost pritoku inertniho plynu umozni vynechat promyvacku s
kyselinou sirovou a pojistky. Vlastni operace s pouzitim linky vakuum - inertni plyn se provad¢ji
obvykle za mirného ptetlaku inertniho plynu v aparatute (pod "polstafem" inertniho plynu), a sice
3-6 kPa (20-40 Torr). Brani se tak zejména difusi vzduchu eventualnimi netésnostmi a soucasn¢ se
minimalizuje pfivod neCistot samotnym inertnim plynem. S ohledem na pfetlak v aparatufe je
nutné jeji soucasti zajistit proti rozpojeni manzetami eventualné¢ natavenymi sklenénymi hacky a
kovovymi pruzinkami, pfipadné pryZovymi prstenci. Nékteré operace, napt. destilaci, je mozné
provadét v mirném pritoku inertniho plynu za nulového pretlaku. Pak je tfeba aparaturu zajistit
proti zpétné difuzi vzduchu, nejlépe rtutovou pojistkou, fungujici jako zpétny ventil, zapojenou na

odvod plynu (napf. na alonz destilacni aparatury).

1.2. Technika Schlenkovych nadobek

Ptivodni Schlenkovy banky byly postupné preménény na banky se zdbrusy a kohouty,
umoznujici stavebnicové usporadani aparatur. VéEtSinou je uzivano nadobi se zabrusy NZ 14. Pro
specidlni ucely, zejména pro praci s vétSimi kvanty latek, t€Z nadobi se zabrusy NZ 29.
Nejbéznéjsi typy soucastek pro sestavovani aparatur pro praci v inertni atmosféfe jsou uvedeny na
obr.5-15.

V sestavenych aparaturach lze provadét vétsinu zékladnich operaci. Radu zobrazenych
soucastek 1ze soucasné pouzit i v kombinaci s bézné dostupnym laboratornim naddobim. Jsou to
zejména zabrusy s kohouty (obr.12a), jimiz lze zajistit ptivod inertniho plynu do vicehrdlych
bangk, ptip. chladice, a redukce s kohouty (obr.10), jimiz lze z obycCejnych délicek improvizovat
objemnéjsi Schlenkovy délicky, pfipadné zajistit pfivod inertniho plynu do jednohrdlych bangk.
Kromé soucastek uvedenych na obrazcich se vyuzivaji zabrusové zatky a Cepicky a fada dalSich

drobnych soucastek.



STRUCNY POPIS JEDNOTLIVYCH OPERACI:

Manipulace s rozpoustédly:

Rozpoustédlo se nadestiluje pfimo do Schlenkovy baiky, délicky nebo vicehrdlé baiiky,
piipadné se k preliti pod inertem pouzije vhodného ohybu se zabrusy (obr.12b). Je mozno téz
odebirat rozpoustédlo ze zadsobni lahve opatfené redukei (obr.10) pomoci pipet (s balonkem nebo

s pfitavenym zabrusovym pistem) vyplachnutych inertnim plynem.

Michani:
V malych Schlenkovych batikach provadime michéni nejlépe magnetickymi michadly zatavenymi
v teflonu; v preparativnim méfitku se pouzivaji zadbrusovd michadla v dobfe tésnicich

zabrusovych voditkach.

Dekantace:

Pfi dobrém odluovani tuhé a kapalné faze lze kapalinu odlévat prostfednictvim ndstavci
(obr.12¢) do dalsi Schlenkovy nadoby, a to zejména tehdy, neni-li mate¢ny louh pfili§ cenny,
eventuelné pfili§ citlivy na vzduch. Jinak lze k odliti pouzit mezikust s kohouty (obr.11) a

vhodnych ohybt (obr.12b).

Filtrace:

Pii odstranovani malych mnozstvi srazenin z roztoku latek I1ze u nepfili$ citlivych latek vyuzit

nastavci pro filtraci (obr.12¢), do jejichz hrdla se vlozi smotek vhodného filtracniho materialu
(napt. skelné vaty, celulozy apod.). Obdobné lze roztok prefiltrovat i s pouzitim mezikusi s
kohouty (obr.11). Pro vétSinu ostatnich Gceld jsou uzivany Schlenkovy banky s fritou (obr.8a), na
nichz je mozno provést téz promyti odfiltrovaného preparatu rozpoustédlem nebo smési

rozpoustédel ptfidanou z delicky.

Extrakce a rekrystalizace:

Pouzivaji se Schlenkovy banky s fritou bez dolniho kohoutu (obr.8b), ptipadné s postranni trubici
umoziiyjici priichod par rozpoustédla a kontinudlni extrakci. Bez této postranni trubice nebo s
pouzitim frity, podle obr.9 - se zabrusy s vrtanim o priméru 5-6 mm , se extrakce provadi
diskontinualné: rozpoustédlo se nadestiluje pory frity nad fritu, pak se odstrani topna lazen a
chladnutim vznikly podtlak ptefiltruje vznikly extrakt do banky. Po vykrystalovani preparatu jej
lze odfiltrovat druhou stranou frity (obr.9), vydestilovanym malym mnozstvim rozpoustédla

vykryt a za snizeného tlaku ususit.



Odparovani roztoki (zahustovani ke krystalizaci):

Zfiltrovany roztok se odpaiuje nejlépe za snizeného tlaku a za intenzivniho michani magnetickym
michadlem (brani se tak utajenému varu). Pary rozpoustédla se odvadéji do vymrazovaci banky
(obr.13) chlazené¢ smési tuhy oxid uhli¢ity - ethanol nebo kapalnym dusikem. Je-li linka
vakuum-inertni plyn vybavena na stran¢ vakua dvéma dostate¢né dimenzovanymi rozebratelnymi
chladicimi prsty, chlazenymi kapalnym dusikem nebo vzduchem, 1ze mensi objemy roztoki

odparovat za snizeného tlaku i bez pouziti vymrazovaci baiiky.
Suseni:
Dobte promyty, oddekantovany nebo odfiltrovany preparat se susi nejlépe pirimo ve Schlenkoveé

barice nebo frité za snizeného tlaku.

Manipulace s tuhymi latkami:

Podle povahy preparatu je Casto potieba seskrabat jej se stén nddoby nebo frity a eventualné
rozmélnit hrubsi kusy sklenénou ty¢inkou nebo vhodnou Spachtli, a to pod vyraznym natokem
inertniho plynu. Pak je obvykle vhodné dosuseni, opét za snizeného tlaku.

Pro preparativni Gcely nebo do Schlenkovych zasobnikii (obr. 6a,b) se tuhé latky piesypavaji s

pouzitim vhodnych ohybii (obr. 12b). Pro_analytické Gcely se do piedem zvazenych ampuli

presypavaji latky s pouzitim vhodnych prechodovych kust, k nimz se ampule pfipoji pomoci
odiezku vhodné hadice (PVC, PE) zptsobem "sklo na sklo" (obr.15a,b), nebo s pouzitim
"pavoucku" prevleénym zptsobem (obr.15c). Tak se umozni nejen kvalitnéjsi zatav, ale rovnéz
zamezi zkresleni vysledkl analyzy produkty pyrolyzy latky na sténdch ampule. Zatavovani ampuli
se provadi obvykle za nulového pfitoku inertniho plynu. Toho se docili uzavienim piivodu
inertniho plynu do sestavy (desky) s dvoucestnymi kohouty na lince vakuum - inertni plyn a
otevienim kohoutu, ktery umoziiuje odvod plynu z "desky" ptes bublacku do okoli; teprve pak

zacneme se zatavem. V ostatnich ptipadech lze zatavovani ampuli provést za snizeného tlaku.

Destilace:

Tuto operaci lze provadéet pod inertnim plynem ¢asto pouhym pfipojenim piivodu inertniho plynu
na alonz ¢i hlavu destilacni kolony (pfipadné zpétny chladi€). Pfi zahfevu vznikajici ptetlak
inertniho plynu se odpousti opatrné pies bublacku do okoli, po ustaleni varu se ponecha pietlak
2-6 kPa. Lze téZ inertni plyn zvolna ptivadét do varné bailkky a odvadét alonzi pies rtutovou
pojistku (zpétny ventil). Pfi destilaci za snizeného tlaku se osvédCuje privadét inertni plyn

kapilarou.



Sublimace za nizkvch tlaki:

Ucelny sublimator je nakreslen na obr.14. V pribéhu sublimace jsou oba postranni zabrusy
uzavieny zatkou a ¢epickou. Po sublimaci se sublimator oto¢i o 90°. Jednim z obou hrdel 1ze pak
pod vyraznym natokem inertniho plynu pfesublimovanou latku Spachtli seSkrabat s chladiciho
prstu do podstaveného Schlenkova zasobniku a po odstranéni chladiciho prstu 1ze seskrabat latku

ptipadné i se stén sublimatoru.

Pozndamky:

K zékladnim ptfedpokladiim tuspéchu prace v inertni atmosféfe patii vedle potfebné davky
zkuSenosti a peclivého promysleni jednotlivych operaci pfed jejich provadénim téZ pouziti
takového nadobi, které je opatfeno kvalitnimi zabrusy a kohouty. Ty pak je tfeba mazat kvalitnimi
mazadly, nejlépe specialnimi silikonovymi tuky a vazelinami uréenymi pro praci ve vakuu. Presto
byva mazadlo vymyvano z kohouti rozpoustédly a ziejmé teprve SirSi aplikace teflonovych jader

kohoutti a jejich normalizace odstrani vznikajici obtiZe.

2. SusSeni

Pod pojem suSeni zahrnujeme operace, pii nichz v §irSim slova smyslu odstrafiujeme mensi
mnozstvi cizi kapaliny nebo jejich par z latek pevnych, kapalnych nebo plynnych. V uzsim slova
smyslu mluvime o suSeni jen jako o odstraiiovani vody nebo vodni pary. Voda, které se susenim
zbavujeme, predstavuje urcity druh reaktivni necistoty. Pfi préci s latkami citlivymi na vlhkost
nebo pfi jejich piipravé by nedokonalé vysuSeni vychozich latek, rozpoustédel piip. i inertniho
plynu zajist'ujiciho nete€nou atmosféru vedlo k ziskani latky zna¢né€ znecisténé produkty rozkladu,
k vyraznému snizeni vytézku, ptip. k uplnému netispéchu syntézy.

K odstranovani vlhkosti se pouziva ftada susiv, které Ize podle zplsobu interakce s poutanou

vodou rozdélit do n¢kolika skupin:

A. SuSiva pisobici chemicky:
a) susiva poutajici vodu jako vodu hydratovou a jsou regenerovatelna napft.

CaCl,, NaySO4, Mg(ClOy), apod.

b) suSiva reagujici s vodou ; regenerace neni proveditelnd, napf.

P40, , Na, CaH; apod.




B. SuSiva pisobici fyzikalné-chemicky:

Poutaji vodu adsorpci piip. chemisorpci; patii sem zejména silikagel, oxid hlinity a
molekulova sita. Vlhkost je poutana povrchem a pory suSiva a suSivo byva za zvysené teploty
event. 1 snizen¢ho tlaku regenerovatelné. Molekulova sita predstavuji synteticky pfipravované
hlinitokfemicitany, jejichz zakladni tetraedrické jednotky jsou uspotfddany tak, Ze uvnitt jejich
struktury vznikaji kubooktaedrické dutiny vhodnych rozmér. V téchto dutindch dochdzi k
absorpci molekul ptfimétenych fyzikalnich vlastnosti (velikost, dipdlmoment). Sortiment,
vlastnosti a podminky regenerace molekulovych sit jsou popsany v literature [7]. S ohledem na
uvolilovani vodni pary za snizeného tlaku nejsou tato susiva vétSinou pouzitelna pii suseni latek za
vakua.

V tabulce I je uveden piehled béznych susiv a jejich vlastnosti. Vybér susiv je nezbytné

volit s ohledem na chemické vlastnosti susenych latek.

2.1. SuSeni tuhych latek

Latky stalé na vzduchu a pii zvySené teploté 1ze susit v suSarnach. CitlivéjSiho ohfevu docilujeme
pouzitim infralamp. Setrn&j$i a dokonalejsi vysuSeni se provadi v exsikatorech, které lze ke
zvyseni rychlosti a u¢inku suseni evakuovat. Kombinace susicich ucinki zvysené teploty, vakua a

susiva lze docilit v Abderhaldenové pfistroji (susici "pistole").

2.2. SuSeni plynii

Susené plyny se provadeji vrstvou suSiva vhodné zrnitosti nasypaného v susici trubici event. vézi.
Praskova suSiva je vhodné nanést na vhodny nosi¢ (napf. P,Os na skelnou vatu). Plyny lze téz
provadét kapalnymi suSivy (napf. konc. H,SO4) v plynovych promyvackach riznych rozmért
ptip. konstrukce. Vybér a vhodnost susiva zavisi na chemickych vlastnostech susen¢ho plynu.
Zvl1aste ucinnou metodou suseni nizkovroucich plynil je vymrazeni vodni pary, nejlépe kapalnym
dusikem (-196°C), ptipadné i chladici smési ethanol - tuhy CO,. Plyn se provadi chladicim prstem

ponofenym do termosky s chladivem.

2.3. SuSeni kapalin [8 , 9 ]
Sem patii zejména suSeni rozpoustédel, které ma zasadni preparativni vyznam a je

predpokladem uspésnosti fady syntéz. Provadi se bud’ ve statickém usporadani, kdy se kapalina se

suSivem nechi stat nebo protiepava, nebo se vaii pod zpétnym chladicem, poté se odlije, odfiltruje

nebo oddestiluje; nebo v dynamickém uspotadani , kdy se suSend kapalina nechd zvolna protékat




sloupcem susSiva (obvykle regenerovatelnd molekulovd sita) nasypanym v trubici ¢i koloné
vhodnych rozméra (napf. primér 25 mm, délka 600-1500 mm) [obr.16].

Ani susivo, ani produkty jeho interakce s vodou nemaji byt v kapaling piili§ rozpustné. To
plati i tehdy, je-li kapalina po skonceni suSeni oddestilovdna. B€zné uzivana cinidla (CaCl,,
K,COs, NaySO4 apod.) dosahuji jen stfednich G€inka suSeni. PouzZiti alkalickych kovi, zejména
Na, vyzaduje uzkostlivé zachovavat bezpecnostni predpisy, jak pii pouziti susiva samotného,tak
pti skladovani, pripadné likvidaci sodikovych zbytkl. Pro zvyseni ti¢inku suseni sodikem a jeho
dokonalejsi vyuziti se osvédcuje jeho formovani lisem na sodikovy drat.

Pouziti molekulovych sit 3 a 4 A (0,3 a 0,4 nm velikosti port) dosahujeme u
vétSiny susenych kapalin vysuSeni pod hodnotu 0.01% vody. Piiklady ukazuje tabulka II.

Kromé suseni kapalin s pouzitim suSiv je suSeni ve vybranych piipadech mozné téz
azeotropickou destilaci. Vlhkost se odstraniuje ve forme nizevrouci azeotropické smési s pridanym
benzenem nebo toluenem, nebo bez piisad, tvofi-li kapalina s vodou azeotropickou smés sama
(napt. CCly). Destiluje se ptes vhodnou ucinnou destila¢ni kolonu s ndstavcem pro azeotropickou
destilaci dokud ptechazi separujici se dvoufazova smés; vodna faze se odpousti.

V tabulce III. je uvedena charakteristika béznych rozpoustédel, jejich vlastnosti a

podminky suseni.

Piiklady suSeni rozpoustédel:

Ether a tetrahydrofuran:

1,75 1 etheru nebo THF se zahiivaji v baiice o objemu 2 1 s 20 g CuCl k varu pod zpétnym
chladi¢em pro odstranéni peroxidi, poté se rozpoustédlo predestiluje a necha se za obcasného
protiepavani stat se 100 g KOH do druhého dne. Po odliti se ptida Cerstvy podil 100 g KOH a 1/2
hodiny se zahiiva k varu pod zpétnym chladicem, opét se ptedestiluje. K rozpoustédlu se nalisuje
cerstvy sodikovy drat (ca 2 m) a neché se 1-2 dny stat pod chlorkalciovym uzavérem (Unik Hy).
Pred pouzitim se predestiluje s ptisadou 2 g LiAlH4 na 1 litr rozpoustédla, podle potieby v inertni
atmosféte. Cisty diethylether ma b.v. 34,5° C, tetrahydrofuran 66°C.

Pii stani nad Na se udajné peroxidy v Zadném z obou rozpoustédlech netvoti, v kazdém piipadé je
vhodné rozpoustédla ptechovavat v temnu a eventuelné pod inertem; po predestilovani s LiAlH4,

kterym se rovnéz peroxidy redukuji, radéji spotiebovat.

Benzen :

Toto rozpoustédlo 1ze piedsusit azeotropickou destilaci a dosusit sodikem.



Do jednolitrové banky se predlozi zhruba 700 ml benzenu a pomalu se destiluje s pouzitim
topného hnizda. Oddéli se prvni kalny podil obsahujici vétsinu vlhkosti. Po ¢asteéném vychladnuti
se sestupny chladi¢ sejme a k benzenu se piida 3-5 g sodiku nakrajeného na tenké platky nebo 20-
30 cm sodikového Cerstvé piipravené¢ho dratu. Na banku se nasadi zpétny chladic s
chlorkalciovym uzavérem a smés se 2-3 hodiny refluxuje. Poté se zpétny chladi¢ nahradi dobie
vysusenym sestupnym chladicem opatfenym rovnéz chlorkalciovym uzévérem a suchy benzen se
oddestiluje do zabrusové Erlenmeyerovy baiiky objemu 500 ml. Latka ma bod varu 80°C (za
standardniho tlaku).

Sodikové zbytky se skladuji v urcené nadobé nebo se velmi obezietné likviduji postupnymi

pridavky ethanolu.

Methanol a ethanol :

Predsuseni téchto nejcastéji pouzivanych alkoholi se provadi jejich ¢astecnym pievedenim na
alkoholaty ptsobenim sodiku:

C,HsOH + Na = C,HsONa + 1/2H,

C;HsONa + H,O = C,HsOH + NaOH
Mnozstvi pouzitého sodiku volime do 5% hmotnosti pouZitého alkoholu. Sodik ptidavame
nakrajeny na platky po ¢astech, nejlépe pod zpétnym chladicem, v dobfe tdhnouci digestofi. Po
rozpusténi veskerého sodiku se zpétny chladi¢ nahradi sestupnym a alkohol se oddestiluje.
Poslednich 25% se jima zvlast, nebot’ co do obsahu vlhkosti mize byt méné kvalitni.
Dostate¢né kvalitni pfedsuseny alkohol (alesponi 99%ni) lze dosusit s pouZzitim alkoholatu
hotecnatého, ktery se piipravi reakci alkoholu s aktivovanym hot¢ikem:

Mg + 2C,HsOH --> H, + Mg(OC;Hs),

Mg(OC,Hs), + 2H,0O --> Mh(OH), + 2C,HsOH
Do zébrusové baiiky o objemu 1 litru se predlozi 5g hot¢ikovych hoblin, 50-75 ml alkoholu a
zhruba 0,5g jodu. Nasadi zpétny chladi¢ a reakéni smés se prihieje do pocatku zivé reakce; po
jejim odeznéni se smés zahiiva do rozpusténi veskerého hoiciku. Poté se prida 800-900 ml
alkoholu a smés se 30 minut refluxuje pod zpétnym chladi¢em s chlorkalciovym uzavérem. Pii
nasledné destilaci suchého alkoholu se oddéli maly pfedkap a ponechd destilacni zbytek.

Za standardniho tlaku m4 methanol bod varu 65° C a ethanol 78° C.

Chlorid uhlidity :

K 11 chloridu uhli¢itého v lahvi se ptida 10-15 g P,Os a smés se za ob¢asného protrepani necha
nékolik hodin stat. Poté se rozpoustédlo odlije do destilacni banky a destiluje s pouzitim

chlorkalciového uzavéru, pricemz se prvni podil destilatu (ca 20-50 ml) odd¢li a nepouzije.



Latka ma bod varu pfi standardnim tlaku 76,7° C.

Pozn.: CCly ani jind halogenovani rozpoustédla nelze pro nebezpeci exploze susit sodikem ani

Jjinymi podobné reaktivnimi kovy !

Pro n¢které ucely je nutno rozpoustédla a ochranny plyn zbavovat nejen vlhkosti, ale i kysliku.
Odstranovani kysliku z ochranného plynu bylo popséano v ¢asti 1.1.
Rozpoustédla se zbavuji kysliku nasledujicimi zptsoby:

a) Dlouhodobym refluxem v mirném pritoku inertniho plynu (N, Ar) odvadéného pres rtutovou

pojistku. Vhodna aparatura je uvedena na obr.17. Reflux se provadi obvykle zarovei se suSivem;
po nékolika hodinach se potfebné mnozstvi rozpoustédla oddestiluje do stfedni Casti aparatury a
pod inertnim plynem piepusti do vhodné nadoby.

b) Chemicky , refluxem s latkou (nebo soustavou latek) schopnou kyslik z rozpoustédla odstranit
redukci. Vhodné uspoiadani je uvedeno na obr.18. Dobie piedsuSené rozpoustédlo (éther,
tetrahydrofuran, dioxan, benzen, toluen) se pod inertnim plynem refluxuje s ptisadou benzofenonu
s nakrajenym sodikem (nebo 1épe slitinou Na-K) az roztok zfialovi vzniklym difenylketylatem
sodnym. Pak se ze zpétného chladice voda vypusti a potfebné mnozstvi rozpoustédla se
predestiluje s pouzitim druhého, sestupného chladice. Jind vhodna soustava k odstranéni O, je
ftalocyaninzeleznaty komplex + CaH, . Jeji vyhodou oproti benzofenonu je zcela zanedbatelna

tenze par Cinidla.




Tabulka 1.

A. Chemicky pusobici regenerovatelna susiva

SusSivo: Pouzitelné pro: Nepouzitelné pro:  Zbytkova vlhkost Podminky
v mg vodni pary regenerace
na 1 1 suSeného
vzduchu

CaCl, nasycen¢ olefinic- NHs;, aminy, 0,14-0,25 (zrnény) 250°C

ké a aromatické alkoholy, aldehydy, 0,36(taveny, 30°C)
uhlovodiky, alkyl- fenoly, ketony
halogenidy, éther,
fada esterQi
CaO NH;, aminy, kyseliny, derivaty 0,2 1000°C
alkoholy kyselin, aldehydy,
ketony
CaSOq univerzalni pouziti 0,07 190-230° C
K,CO; zésadita rozpou- kyseliny 160°C
Stédla (napf. aminy),
NHs, aceton, chloro-
vané uhlovodiky
CuSOq4 nizsi mastné kyseli- 1,4
ny, alkoholy, estery
Mg(ClOy4);  inertni plyny, organické Mg(ClO4)2 . 250°C
vzduch, amoniak latky .0,1 H,O ve vakuu
(nebezpeci 0,0002
vybuchu) Mg(ClOy); .
. 1,48 H,O
0,0015
MgSOy4 vétsina latek vcet- 1,0 zpocatku
né kyselin, jejich 200°C, pak
derivatl, aldehyda cerveny zar
a ketont
Na,SO4 alkyl- a aryl- halo- 12

genidy, nasycené

kyseliny, estery,
aldehydy, ketony




Tabulka I - pokracovani

B.Chemicky piisobici neregenerovatelna susSiva

Susivo: Pouzitelné pro: NepouZitelné pro: Zbytkova vlhkost v mg
vodni pary na 1 I suse-
ného vzduchu

CaH, suseni plynt a org. slouCeniny s aktiv-
rozpoustédel, téz nim vodikem
ketonti a esterti

KOH bazické kapaliny kyseliny, estery, 0,002 / taveny
(NaOH) (napf. aminy) amidy, fenoly 0,014 / tyCinky

ethery (NaOH - 0,16)
LiAlIHy4 ethery kyseliny a jejich deri-

vaty, aromatické nitro-
slouceniny, latky
s aktivnim vodikem

Mg alkoholy
Na ¢thery, nasycené kyseliny a jejich derivaty
alifatické a aro- alkoholy, aldehydy, keto-
matické uhlovo- ny, alkyl- a aryl-
diky, tercialni halogenidy
aminy
slitina ¢thery, nasycené  jako u Na samotného
Na-K alifatické a aroma-
tické uhlovodiky
P, Os suSeni neutralnich alkoholy, aminy, kyseliny, 0,000025

ptip. kyselych plyni  ketony, éther, HCI, HF,
nasyc. alifatické a aro- H,S apod.

matické uhlovodiky,

acetylen, anhydridy,

nitrily, alkyl- a aryl-

halogenidy, sirouhlik,

o exsikatori

H,SO4 inertni neutralni pfip. nenasycené a jiné organické 0,003
konc. kyselé plyny latky, H,S, HI, Hbr, NH; a

jiné snadno oxidovatelné nebo

zasadité plyny




Tabulka I. - pokracovani

C. Fyzikalné pusobici susiva

Susivo: Pouzitelné pro: Nepouzitelné pro: Zbytkova Podminky
vlhkost v mg regenerace
vodni pary na 11
susené¢ho vzduchu
silikagel suseni plynt a fady HF, H,S a jiné 0,002 100-250°C
organickych roz- snadno se adsorbu-
poustédel jici plyny
molekulovd  pouzitelnost dana HF 0,001 300-350°C
sita prumérem pord, je
rozsahla jak pro
suSeni plynd, tak
1 kapalin
Al,Os uhlovodiky, latky obsahujici skupi- 0,003 175°C
ether a dalsi ny epoxy-, karbonyl-

rozpoustédla event. thio-, sirouhlik




Tabulka II.

Ucinnost suseni nékterych rozpoustédel molekulovymi sity

Rozpoustédlo Charakterizace Pocatecni Molekul. Mnozstvi Zbytkovy
rozpoustédla obsah vody sito kapaliny, obsah vody
v % které je moz- v %

no bez rege-

nerace vysu-

sit /1/ (1)
diethylether =~ komer¢ni 0,12 4 A 10 0,001
diethylether  nasyceny vodou 1,17 4A 3 0,004
tetrahydro- komer¢ni 0,04-0,2 4 A 7-10 0,001-
furan - 0,003
dioxan komer¢ni 0,08-0,28 4 A 3-10 0,002
benzen nasyceny vodou 0,07 4A 10(2) 0,003
toluen nasyceny vodou 0,05 4 A 10(2) 0,003
cyklohexan nasyceny vodou 0,009 4A 10(2) 0,002
dichlor- nasyceny vodou 0,17 4 A 10(2) 0,002
methan
chloroform  nasyceny vodou 0,09 4 A 10(2) 0,002
chlorid nasyceny vodou 0,01 4A 10(2) 0,002
uhlicity
acetonitril komer¢ni 0,05-0,2 3A 3-4 0,002-0,004
pyridin komerc¢ni 0,03-0,3 4 A 2-10 0,004
octan komer¢ni 0,015-0,21 4A -1 0,003-0,006
ethylnaty
ethanol (3) komer¢ni 0,04 3A 20 0,005
Poznamky: komer¢ni, nasyceny roztok, jsou uvedeny empirické hodnoty, které neptevysuji

hodnoty maximalné dosazitelné:

(1) pti pouziti 250g molekularniho sita a suseni v dynamickém uspotradani,
(2) pti suSeni komeréné dostupnych rozpoustédel je mnozstvi rozpoustédla, které

lze vysusit bez regenerace molekul. sita, vyrazné vétsi,

(3) sloupec susiva o priméru 50 mm a délce 2000 mm.



Tabulka III

Organicka rozpoustédla, jejich vlastnosti a metody suseni.

Rozpoustédlo Bod varu Hustota Index Teplota Vhodna
°C) d®, lomu n*’p vzplanuti suSiva
Aceton 56 0,791 1,359 -18 CaCl,, K,CO;
mol.sito 3A
Acetonitril 82 0,782 1,344 +6 CaCl,, P,Os
K,CO;
mol.sito 3A
Benzen 80 0,879 1,501 -10 destilaci,
CﬁClz, Na
mol.sito 4A
Chloroform 61 1,480 1,448 nehot- CaCl,, P,Os
lavy mol.sito 4A
Cyklohexan 81 0,779 1,426 -17 Na, (LiAIHy)
mol.sito 4A
Diethylester 35 0,714 1,353 -40 CaCl,, KOH,
Na, L1A1H4
mol.sito 4A
Dichlormethan 40 1,323 1,424 nehot- CaCl,
avy mol.sito 4A
Dimethyl- 153 0,950 1,430 +62 destilaci
formamid mol.sito 4A
Dimethyl- 189 1,101 1,479 +95 destilaci
sulfoxid
Dioxan 100 1,034 1,422 +12 CaCl,, Na,
mol.sito 4A
Ethanol 78 0,791 1,361 +12 Ca0, (Na)"
mol.sito 3A
Mg++
n-Hexan 69 0,659 1,375 -23 Na, (LiAlHy)
mol.sito 4A
Methanol 65 0,792 1,329 +11 CaCl,, CaO

Mg, (Na)*




Tabulka ITI. - pokracovani

Rozpoustédlo Bod varu Hustota Index lomu  Teplota  Vhodna
(°O) dg® np’ vzplanuti  suSiva

Octan ethylnaty 77 0,901 1,372 -4 K»,CO3, CaCl,
Na2804,
mol.sito 4A

n-Pentan 36 0,626 1,358 -49 Na

Pyridin 115 0,982 1,510 +20 KOH, BaO
mol.sito 4A

Sirouhlik 46 1,263 1,626 -30 CaCl,, P,Os

Tetrachlor- 77 1,594 1,466 nehoi- destilaci,

methan lavy CaCl,, P,Os
mol.sito 4A

Tetrahydro- 66 0,887 1,407 -18 KOH, Na,

furan LiAlH4
mol.sito 4A

Toluen 111 0,867 1,497 +4 destilaci
CaClz, Na
mol.sito 4A

Poznamka: * MeOH, EtOH a dalsi alkoholy se sodikem reaguji, ¢ast alkoholu se ptevede na

alkoholat, v prebytku alkoholu rozpustny. Pfi destilaci je pak tfeba jimat hlavné

stfedni podil.

*Dobie predsuseny EtOH nebo MeOH lze dosusit hoi¢ikem, ktery se aktivuje

malym mnozstvim pfidaného jodu. Mg se v alkoholu postupné rozpusti za
vyvoje vodiku a vzniku alkoholatu hotec¢natého. Ten se zbytky vody reaguje za
vzniku hydroxidu hote¢natého a alkoholu.
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OBRAZOVA PRILOHA
ke kapitolam 1 a 2



Obr.1: Rtutovy zpétny ventil

A

Obr.2: Rukavicovy (suchy) box

A - uzaviratelné poklopy, By - tlakomér, B, - ventil pro pFivod plynu do prestupni
komory, B; - ventil vakua, C - vyvéva, D - potrubi pro recirkulaci atmosféry v komore,
E - osvétleni, F - box, komora z plastické hmoty nebo kovu, G - poli¢ky, H - elektrické
zdsuvky, I - kruhové otvory pro nasazeni gumovych rukavic, J - zaFizeni pro €iSténi
inertniho plynu, K - ventily pro p¥ivod plyni.
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-
pripojeni k lince

vakuum - inertni plyn

4 pripojeni olejové
rotaéni vyvévy

2

Obr.4: Rozvod vakua a jisténi vyvévy chladicimi prsty

1 - rozvod vakua (umoZiiuje téZ dosouseni prepariti ve vysokém vakuu piip. pFimé
pripojeni sublimatoru)

2 - jimadla na kondenzit v thermoskich s kapalnym dusikem nebo vzduchem

3 - trojcestny vakuovy kohout k pFipojeni vyvévy

4 - z4brusy k pFipojeni Schlenkovych banZk

5. zkriceny MacLeodiiv vakuometr nebo pfipojeni elektronického vakuometru

Obr.5: Schlenkova batika a - jednohrdls, zikladni typ
b - vicehrdlid



\ -

Obr.6: Schlenkiv zisobnik a- rovny, b - zahnuty

S

Obr.8: Schlenkova nidobka s fritou
a. zikladni typ
b. bez kohoutu, pro extrakce

Obr.7: Schlenkova déli¢ka .

1]
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Obr.9: Frita pro oboustranné pouZiti (Umkehrfritte)
( kohouty jsou Sirokovrtané - primér 5-6 mm)

(pEiklad)

Obr.12b: Ohyby se

Obr.12¢: Nistavce pro prelévini kapalin
a pro jednoduchou filtraci



Obr.13: Vymrazovaci baiika m

Obr.14: Vakuovy subliméitor
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Obr.15: Priklady sestav pro pFesypavani tuhych litek pro analytické uéely:

a - pro jednu ampuli
b - pro t¥i ampule

¢ - pro 6 ampuli s vylou¢enim znecisténi stén presypivanou litkou

Sipkou je vyznadeno misto zitavu.

1 - sklenéné sito s primérem ok mens$im neZ primér nejuZsi trrubiky
2 - piechodovy kus

3 -,, pavoudek*
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Obr.17: Aparatura k suseni rozpoustédel a jejich sou¢asnému zbavovani
kysliku destilaci v pritoku inertniho plynu:

1 - vstup inertu z linky vakuum - inertni plyn

2 - odvod inertniho plynu pies rtut’ovou pojistku do odtahu

3 - dvoucestny kohout s teflonovym jidrem: 1.poloha - reflux; v mezipoloze
se predestiluje potfebné mnoZstvi do stFedni ¢4sti aparatury; 2.poloha -
nadestilované rozpoustédlo se odpusti do vhodné pFedlohy p¥ipojené pod
inertem k zdbrusu 4
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Obr.18: Destilaéni most pro dosouseni rozpoustédel a jejich souasné
zbavovani kysliku chemickou cestou.



Kapitola3: Ulohy
1. Priprava tetrafenylstannanu :

1.1. Priprava lithiového pisku.

Do tiihrdl¢é baiiky o objemu 1 litr se pfedlozi 200 ml suchého parafinového oleje a
10 g (1,35 mol) kusového lithia. Baiika se opatifi jednim kohoutem pro pfipojeni piivodu
inertniho plynu z linky, ostatni hrdla se uzaviou zitkami. Po nahrazeni vzduchu v barice
inertnim plynem se zatka v prostfednim hrdle nahradi kovovym spirdlovym michadlem se
zabrusovym voditkem a obsah bainky se za obcasného zamichani zahfiva v topném hnizde¢,
dokud lithium neroztaje. Na horni konec kovového michadle se nasadi kousek silngjsi pryzové
hadice a roztavené lithium se ru¢né rozslehd na drobné kuli¢ky. Po pferuseni Slehani se banka
zvedne z topného hnizda a jeji obsah se necha volné vychladnout. Michadlo s voditkem se
nahradi zatkou.

Po vychladnuti se na postranni hrdlo banky, ptipadné ptes redukci, nasadi mezikus s
kohoutem s vloZzenym fidkym smotkem hrubsi skelné vaty. K mezikusu se ptipoji tiihrdla
batika o objemu 500 ml opatiend piivodnim kohoutem, zatkou a ohybem se zdbrusy. Do ni se
pres smotek skelné vaty oddekantuje pouzity parafinovy olej.

Parafinovy olej z banky se vrati do zasobni lahve a do banky s lithiovym piskem se
prostiednim hrdlem pfilije 100-150 ml suchého éteru. Lithiovy pisek se jim omyje od vétSiny
zbylého parafinového oleje a ethericky roztok se pres mezikus s kohoutem a skelnou vatou
odfiltruje do opétné ptipojené tiihrdlé banky. Po skonceni filtrace se tfihrdla banka s filtratem
odd¢li a na mezikus se nasadi Schlenkova d¢licka. Ta se naplni suchym éterem, jimz se
splachne do banky lithiovy pisek, ktery ulpél v mezikuse a v hrdle banky. Poté se odstrani

délicka 1 mezikus a hrdlem banky se mnozstvi éteru doplni na celkovych 600 ml.

1.2.. Priprava fenyllithia a stanoveni koncentrace jeho roztoku.
Piipravu fenyllithia a fady dalSich aryllithnych sloucenin popsal Gilman et al. [1].

Probihé podle reakce
2Li + ArBr = Ar-Li + LiBr



Ttihrdla banka s pfipravenou éterickou suspenzi lithiového pisku se opatii
Schlenkovou délickou (objem 500 m 1), t€innym kulickovym chladicem s ptfivodem inertu a
sklenénym zabrusovym michadlem s voditkem. Do Schlenkovy délicky se nalije smés 63 ml
suchého brombenzenu (0,6 molu; M = 157,1; p =1,495 g.cm’3; bod varu 155-156° C; np>’ =
1,5597) [ 2] zfedéného stejnym objemem suchého éteru.

K nastartovani reakce se k michané suspenzi lithiovéhom pisku ptida z delicky asi 20
az 30 ml roztoku brombenzenu. Reakéni smés se postupné samovolné ohieje k bodu varu a
objevi se reflux. Po jeho odeznéni se pfidava roztok brombenzenu z délicky takovym tempem,
aby vrouci rozpoustédlo stacilo kondenzovat v dolni tfetiné zpétného chladice. Celkova doba
pfidadvani ¢inidla se pohybuje okolo 1 hodiny. Po odeznéni samovolného refluxu se obsah
banky opatrné zahtiva z topného hnizda k mirnému refluxu po dobu 10 minut a poté se necha
vychladnout.

Michadlo s voditkem se nahradi zabrousenou zatkou, délicka kohoutem se zabrusem a
chladi¢ redukci a mezikusem s kohoutem, do néhoz se vlozi smotek skelné vaty. K mezikusu se
pfipoji za pomoci ohybu se zabrusy délicka o objemu zhruba 1 litr s pfivodem inertu (pfip.
doplnéna redukci s pfivodem inertu. Pripraveny roztok fenyllithia se obezietné ptefiltruje pres
smotek skelné vaty do délicky. Oddéli se tak zejména od nadbytecného nezreagovaného lithia.

Z prefiltrovaného roztoku se odpipetuji dva vzorky o objemu 2 ml; pouzije se k tomu
pipeta s pistovym nastavcem, vypldchnutd inertnim plynem. Odpipetované vzorky se
hydrolyzuji v titracnich bankéch v pfedlozenych 20 - 50 ml vody:

PhLi + H,0 = CiHs + LiOH
Hydrolyzou vznikly hydroxid lithny se titruje ca 0,1M kyselinou sirovou na fenolftalein,
spotieba A (ml). Plati: n(PhLi): n(H,SO4) = 2 : 1
¢(PhLi).2 = 2. ¢(H;SOy) . A
Je-1i celkovy objem piipraveného Cinidla v délicce V(PhLi,roztok) , pak jeho latkové
mnozstvi
n(PhLi) = c¢(PhLi) . V(PhLi)
a prakticky vytézek ptipravy odpovida
n = n(PhLi). 100 / n(PhBr) [ %]



1.3. Solvatace chloridu cinicitého
Potfebné latkové mnozstvi chloridu cini¢itého pro reakci s fenyllithiem stanovime s
prihlédnutim ke stechiometrii déje, ktery probihé podle rovnice
SnCl; + 4 PhLi = PhSn + 4LiCl
Pro zajisténi mirného ptebytku ¢inidla v zaveru reakce pouzijeme latkové mnozstvi
n (SnCly) = n (PhLi)/ 4,1 (nadbytek Cinidla zhruba 2,5 %).
Odméieny objem nejlépe erstvé piedestilovaného SnCly (M = 260,5 gmol™; p =
2,23 g.cm™ ) se prelije do malé Schlenkovy d&licky. Ttihrdla baitka o objemu 1 litr se opatii
chladi¢em s piivodem inertu a po nahrazeni vzduchu inertem se do ni pfedlozi 150 ml suchého
¢éteru. Baiika se dale opatfi michadlem a déli€kou s vypoctenym mnozstvim chloridu cini¢itého.
Za michani se postupné pridava SnCly a vznikd dietherat:
SnCly + 2(CHs)O0 = SnCl.2E
ktery je v nadbytecném éteru malo rozpustny a vylucuje se jako bila krystalickd srazenina. Po
skonceni solvatace se délicka sejme a vrstva solvatu nalepend v hrdle baniky se Spachtli opatrné

seSkrabe do éterické suspenze.

1.4. Priprava, izolace, ¢iSténi a charakterizace tetrafenylstannanu.

Na uvolnéné hrdlo se nasadi Schlenkova délicka s roztokem fenyllithia. Cinidlo se
pfiddva za stdlého michani takovym tempem, aby pary rozpoustédla, vznikajici reakénim
teplem, stacily kondenzovat v dolni tfetin¢ zpétného chladice. Po zreagovani ctvrtého ligandu
reflux samovolné opadne a zbyva svétle bézové zbarvena suspenze produktu a chloridu
lithného v éteru. D¢licka se nahradi kohoutem s pfivodem inertu, michadlo zatkou a zpétny
chladi¢ chladicem sestupnym s jimadlem odpovidajiciho objemu (inertni plyn je pfiveden
alonzi). Z reak¢ni smési se pod inertem postupné oddestiluje vétSina rozpoustédla (viz nize
pozn.(x)). Dalsi operace ja pak jiz mozno provadét na vzduchu.

Na bariku se nasadi zpétny chladi¢ a michadlo v zabrusovém voditku. Banka se umisti
do nadoby se studenou vodou. Nadbyte¢né fenyllithium se hydrolyzuje vodou po kapkéch
pridavanou chladi¢em. DalS§imi porcemi vody (celkové 200-300 ml) se postupné rozpusti
chlorrid lithny. Ziskana dvouvrstva suspenze se zfiltruje na frit€, surovy produkt se promyje
dvakrat vodou, dvakrat ethanolem a dvakrat nesuSenym éterem a necha se v digestoii voln¢ na

vzduchu uschnout. Surovy produkt se zvazi a stanovi se jeho teplota tani.



Surovy produkt se naplni do papirové patrony a Cisti extrakei 400-500 ml chloroformu
v Soxhletové extraktoru. Ochlazenim vykrystalizovany produkt se odsaje na frit¢ vhodnych
rozméra a susi v digestotfi voln¢ na vzduchu. Prakticky vytézek jehlickovitych, bezbarvych az
slab& nazloutlych krystalki se pohybuje od 75 do 90 % teorie. Bod tani 229-231° C, lit. [2]
uvadi 228,5-229° C.
Poznamka (x): Oddestilovany, recyklovany éter je nejen suchy, ale i deoxidovany. Pouziti
takového éteru pro piipravu fenyllithia a dal$i kroky syntézy PhsSn poskytne

zieteln€ kvalitnéjsi, prakticky bezbarvy produkt.

2. Priprava tetramethylstannanu :

2.1. Priprava methyllithia

Postupem popsanym v uloze 1.1. se ptipravi lithiovy pisek z 18,5 g Li (2,68 mol) a po
oddekantovani a promyti od pouzitého parafinového oleje se suspenduje v 600 ml suchého
éteru. Ttihrdl4 banka s lithiovym piskem se opatii délickou, zdbrusovym michadlem a u¢innym
zpétnym chladi¢m (6-8 kulicek). Do delicky se nalije smes 75 ml CH3I (1,2 mol; M = 141,94;
p = 2,279) a 75 ml suchého éteru. Reakce probiha podle rovnice [1]:

CH;l + 2Li = CHsLi + Lil

Pro nastartovani d¢j¢ se za michani pfidad k éterické suspenzi lithiového pisku 3-5%
pfipraveného roztoku methyljodidu. Po opadnuti refluxu se roztok CHj3l pfidava takovym
tempem, aby aby se udrzoval mirny reflux. Doba ptidavani ¢inidla se pohybuje okolo 1 hodiny.
Po piidani veSkerého ¢inidla se reflux udrzuje vné€jSim ohievem jesté 15 minut a reakéni smés
se necha vychladnout.

Ziskany roztok methyl lithia se odfiltruje od nadbyte¢ného nezreagovaného lithia ptes
smotek skelné vaty do Schlenkovy délicky zplisobem popsanym v tloze 1.2. Obdobnym
zpusobem se pak ze zfiltrovaného vzorku odeberou vzorky k analyze a ke stanoveni obsahu
methyllithia a jeho praktického vytézku.

PoznamKky :

a. Komeréné¢ dodavany methyljodid je obvykle tfeba dosuSit alesponi bezv. chloridem
vapenatym a predestilovat (bod varu 41-43° C).

b. Neni - li methyljodid k disposici, d4 se pfipravit reakci konc. vodného roztoku KI s

dimethylsulfatem podle [3].



c. Je-li namisto methyljodidu k disposici zkapalnény methylbromid v tlakové nadobce, zavadi
se do reakéni smési za michani vhodnou, nepfili§ Sirokou trubici pfes promyvacku s konc.
kyselinou sirovou. Tlakova nadobka se pfipoji k aparatuie ptes Y- nebo T-kus, druhym z
piivodl se mize vést nosny inert z linky. Na zpétny chladi¢ se zapoji rtutova pojistka jako

zpétny ventil. Tlakova nddobka s methylbromidem se ¢as od ¢asu uzavie, odpoji a zvazi.

2.2. Priprava, isolace a ¢iSténi tetramethylstannanu

Tetramethylstannan vznika reakci
4Meli + SnCL.2E = MesSn + 4LiCl + 2E

Vypoctené mnozstvi chloridu cini¢it¢tho ( n (SnCly) = n (MeLi) : 4,1 ; zhruba 2,5 %
nadbytek MeLi ) se nasolvatuje do pfedlozené¢ho suchého éteru (zhruba 150 ml) postupem
popsanym v uloze 1.3. K suspenzi solvatu chloridu cinicitého se pak z d€licky ptridava roztok
MelLi takovym tempem, aby se udrzoval pfiméfeny reflux. Po pfidani veSkerého ¢inidla, coz
trva zhruba 1 hodinu, se reakéni smés jesté¢ 10 minut refluxuje z topného hnizda. Dalsi operace
jiz neni nutné provadét pod inertnim plynem.

Banikka s reakéni smési se ochladi ponofenim do nadoby se studenou vodou a
opatrnymi, zpocatku velmi malymi ptidavky vody zpétnym chladic¢em za michdni se rozlozi
event. nadbytecné methyllithium a rozpusti se vznikly chlorid lithny. Smés se rozd¢li v délicee,
éterickd vrstva se promyje vodou, vysusi bezv. siranem sodnym nebo chloridem vapenatym a
podrobi se peclivé rektifikaci za pouziti u€inné destilacni kolony. Tato operace je Casové
naro¢nd, vyzaduje zajiSténi vysokého refluxniho poméru, pro dobry vytézek preparace je ale
naprosto nezbytnd. Po oddéleni vétsiny éteru se zbytek pielije do mensi destilacni aparatury a v
rektifikaci se pokratuje. Mezifrakce (b.v. 36 - 70° C) se rovn&Z zachyti a odevzda. Produkt se
jima v rozmezi b.v. 70 - 76° C, b.v. lit. [4a] = 76° C; np™ lit. [4b] = 1,4429 ; hustota da
= 12995 gcm” . Produkt je bezbarva t8kava kapalina. PouZivd se pro piipravu
methylstannylhalogenidli a jako standard pfi méfeni NMR - parametrit (chemické posuny

198n). Prakticky vytézek se pohybuje okolo 70 % teorie.

3. Priprava tetravinylstannanu :

3.1. Priprava 1,2-dibromethanu ( podle [5])

Latka se pfipravuje reakci ethylenglykolu s kyselinou bromovodikovou v pfitomnosti

kyseliny sirové:



CH,(OH)-CH(OH) + 2HBr = CH;Br-CH,Br + 2 H,0

Reakce se uskutectiuje v apararufe slozené z dvouhrdl¢ banky o objemu 2 litry,
destilacni kolony s naplni Raschigovych krouzkl, nastavce pro azeotropickou destilaci a
zpétného chladice, opatfeného chlorkalciovym uzavérem.

Do barnky se piedloZi 800 ml 48% HBr ( 7 mol ) a 170 ml ethylenglykolu ( 3 moly ).
Za chlazeni a promichavani se postrannim hrdlem z délicky pomalu ptidava 400 ml konc.
kyseliny sirové. Operace trva zhruba 1 hodinu. Pak se reak¢éni smés zahtiva v topném hnizdé a
destilujici azeotropickd smé&s voda-dibromethan (b.v. 92° C) se d&li v azeotropickém nastavci.

Surovy produkt se protiepe dvakrat se 100 ml kyseliny sirové ziedéné 1:1 (po
vychladnuti !), jedenkrat se 100 ml vody a jedenkrat se 100 ml 2% roztoku uhli¢itanu sodného.
Po oddéleni se susi tiepanim s bezvodym CaCl, a Cisti se destilaci. Jima se frakce o b.v. 130 -
131° C. Prakticky vytézek se pohybuje okolo 50% teorie.

1,2-dibromethan je bezbarva kapalina o b.v. 131° C za standardniho tlaku, hustot&

2,18 g.cm™ a indexu lomu np™ = 1,5389 ev. np” = 1,5360 [6].

3.2. Priprava vinylbromidu

Vinylbromid se pfipravuje z 1,2-dibromethanu eliminaci bromovodiku vodné -
alkoholickym roztokem hydroxidu draselného [ 7] :
BrCH,CH,Br + KOH = CH,=CHBr + KBr + H;O
Reakce se provadi v aparatufe znazornéné na obr.19. Do reakéni banky se predlozi 200
g KOH, 700 ml ethanolu a 350 ml vody. Smé&s se zahieje na 60° C a po kapkach se piidava 200
g 1,2-dibromethanu. Po nékolika minutdch se za¢ne vylu¢ovat plynny produkt. Po prichodu
deflegmatorem a chladi¢em se promyje vodou v promyvacce a vysusi pruchodem vrstvou

bezvodého CaCl,. Plynny vinylbromid se zkapaliiuje ve spirdlovém chladi¢i ochlazovaném na
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Obr.19: Aparatura pro pFipravu vinylbromidu

1 - reakéni niddoba, 2 - destila&ni kolonka, 3 - deflegmaitor,
4 - plynova promyvadka, 5 - chlorkalciovi rourka, 6 - spi-
rilovy chladié, 7 - Schlenkova nidobka (dochlazovan4 v ter-
mosce), 8 - plynotésné KPG michadlo s Gufero-krouzkem

teplotu -10 az -20° C. Jima se ve Schlenkové nadobce chlazené smési ethanol - tuhy oxid

uhli¢ity. Vinylbromid mé b.v. 17° C, a proto se uchovava v chladu.

Ziska se 73 g (0,68 mol) vinylbromidu, coz ptedstavuje zhruba 69% teorie.



3.3. Priprava vinylmagnesiumbromidu a tetravinylstannanu | 8 |

CH,=CHBr + Mg = CH,=CHMgBr
4 CH,=CHMgBr + SnCly; = (CHy=CH )sSn + 4 MgBrCl

Do dvouhrdlé batiky o objemu 1 litr, opatfené prstovym chladi¢em, se piedlozi 15,5 g
( 0,63 mol ) suchych hot¢ikovych hoblin. Pfid4 se n€kolik zrnek jodu a obsah banky se kratce
ohieje v topném hnizdé do uvolnéni fialovych par jodu. Po vychladnuti se z délicky piipusti
100 ml suché¢ho THF. D¢licka se naplni 70 g (0,65 mol) vinylbromidu zifedéného stejnym
objemem suchého THF. Do baiiky se k suspenzi aktivovanych hoic¢ikovych hoblin pfidad 20 ml
pfipravené smési a vyckéd se ,nastartovani reakce. Pak je roztok vinylbromidu pfidavan
takovym tempem, aby reakéni smés mirn€ viela. V prstovém chladi¢i se udrzuje teplota -20 az
-30° C. Po pridani veskerého &inidla se reakéni smés vng&j$im ohfevem udrzuje jedts po dobu 2
hodin v mirném varu.

Po ochlazeni roztoku ¢inidla na laboratorni teplotu se prstovy chladi¢ zaméni za
zpétny chladi¢ kulickovy opatfeny chlorkalciovym uzavérem. Z délicky se pak opatrné v
prubéhu 1 hodiny piikape roztok 15,7 ml (0,134 mol) SnCls ve 150 ml pentanu. Reakce je
znacn¢ exotermni. Reakéni smés se potom 20 hodin refluxuje.

Reak¢ni smés se hydrolyzuje opatrnym ptidavanim celkové 100 ml ledové vody za
soucasného chlazeni smési v nadobé¢ se studenou vodou. Organicka faze se odd¢li a vodna faze
se extrahuje dvakrat 50 ml pentanu. Extrakty se spoji s hlavni organickou fazi a vysusi se bezv.
chloridem vapenatym. Rozpoustédla se oddestiluji a destilacni zbytek se podrobi destilaci za
snizeného tlaku.

Ziska se 20 g VigSn (67% teorie, vztazeno na SnCly), b.v. 57-59° C / 19 Torr , €ev.
55-57°C/ 17 Torr [ 8 ].

4. Priprava halogenidi alkyl(aryl)cini¢itych

KoceSkovovou reakci [9] :

4.1. Priprava trifenylstannylchloridu
3 PySn + SnCly = 4 PhsSnCl
Do kapkovité banky o objemu 100 ml se piedlozi 25 g tetrafenylstannanu a 2,3 ml

chloridu cinicitého. Barika se opatii kratkym vzduSnym chladi€em a chlorkalciovym uzavérem



a zahiiva se v regulovaném hlinikovém bloku: nejprve 1 hod na 110-120° C, pak se v prib&hu
1 hod zvysi na 225° C a posléze 3 hod na 225-230° C.

Po vychladnuti reakéni smési zhruba na 100° C se obsah baiiky vylije do kadinky, na
jejichz sténach a dné za krouzeni ztuhne. Po opatrném sloupéni Spachtli se ziskand krusta

rozetie a Cisti extrakei:

Postup A :

Surovy produkt se presype do papirové extrakéni patrony a v Soxhletové extraktoru se
extrahuje 150 ml suchého ethanolu. Extrakt se povafi s aktivnim uhlim a za horka se zfiltruje.
Odbarveny extrakt se zahusti oddestilovanim za normalniho tlaku nebo na vakuové rota¢ni
odparce. Ochlazenim ziskané krystaly se odsaji na frit€¢ a suSi v evakuovaném exsikatoru.
Mate¢ny louh po zahusténi, pfidavku hexanu nebo tech.benzinu a ochlazeni poskytne druhy
produkt. Oba produkty po spojeni a rekrystalizaci poskytuji produkt o b.t. 105-106° C [10]s
praktickym vytézkem 50-60 % .

Poznamka: 7Zbytek v extrakcni patroné obsahuje nezreagovany PhsSn, a proto se nevyhazuje.

Postup B :

Rozetieny surovy produkt se pod zpétnym chladicem a za obcCasného promichani
extrahuje spolu s pridavkem aktivniho uhli 100 ml lékarenského benzinu (b.v. 77-115° C).
Extrakt se za horka zfiltruje (digestof !) a ochladi na teplotu 0° C. Ziska se bezbarvy
jehli¢kovity produkt o b.t. 99-103° C. Jeho rekrystalizaci se ziska &isty trifenylstannylchlorid o
b.t. 104-105° C s vytézkem 66 % [ 11 ] . Extrakci je s vyhodou moZno provést s pouzitim

Soxhletova extraktoru.

4.2. Priprava difenylstannyldichloridu.

Ph4Sn + SnCly = 2 Ph,SnCl,

Do kapkovité banky o objemu 100 ml se predlozi 21,4 g PhsSn (0,05 mol) a 13 g
SnCly (5,85 ml; 0,05 mol) a smés se zahtiva v obdobné aparatute, jaka je popsana v uloze 4.1.,
nejprve na teplotu 110-120° C, v priib&hu 1 hod se teplota zvysi na 170° C a 2 hod se udrzuje v
rozmezi 170-180° C [ 11 ]. Ochlazen4 smés se extrahuje 60-70 ml petroléteru (b.v. 30-40° C)
za piidavku aktivniho uhli. Smés se za tepla zfiltruje (digestot !) a filtrat se nechd pfes noc stat
v lednici. Ziské se produkt o b.t. 38-41° C. Jeho rekrystalizaci ziskame &isty produkt o b.t. 41-
42° C ve vyt&zku okolo 50 %.



Smés po reakci je mozno preddélit téz vakuovou rektifikaci [ 12 ]. Produkt A (ca 25%)
predstavuje prevazng PhSnCls (b.v. 88-132° C / 1 Torr), produkt B (ca 50% hmotnosti) pak
hlavni produkt - Ph,SnCl, (b.v. 146-148° C / 1 Torr). Po sejmuti destilaéni hlavy s kolonou
lze ze zbytku vydestilovat s pouzitim limcového destilacniho néstavce surovy, ale zcela
bezbarvy Ph;SnCl - produkt C (rychle tuhnouci frakce). Produkt B se Cisti rekrystalizaci z

petroléteru, produkt C rekrystalizaci ze smési ethanol -hexan.

4.3. Priprava fenylstannyltrichloridu [ 13 ]

PhsSn + 3 SnCl = 4 PhSnCl;

Do dvouhrdlé banky o objemu 250 ml, opatiené teplomérem s dlouhym stonkem a
vzdusnym chladi¢em s chlorkalciovym uzévérem se predlozi 35 g PhsSn (0,083 mol) a 29 ml
SnCly (0,248 mol). Smeés se zahtiva v topném hnizd¢ pozvolna za obCasné¢ho promichani na
teplotu 180° C. Tato teplota se pak udrzuje po dobu 3 hodin. Hnédé zbarvena reakéni smés se
&isti destilaci za snizeného tlaku pies kratkou kolonu, bod baru 100-105° C / 400-500 Pa. Ziska
se okolo 85 g bezbarvé kapaliny (85% teorie), index lomu np”® = 1,586; lit.[ 14 ] b.v. 128° C/
15 Torr, np™° = 1,5860.

4.4. Priprava trimethylstannylchloridu ( podle [15])

3 MesSn + SnCly = 4 Me;zSnCl

Ke 23 g (0,128 mol) MesSn v kapkovité bance objemu 100 ml, opatiené Y - kusem,
délickou a zpétnym chladiCem s chlorkalciovym uzivérem, se za michani magnetickym
michadlem ptidd v priitbéhu 2 hodin 5 ml (0,0426 mol) SnCly. Vlastnim reakénim teplem se
teplota reakéni smési udrzuje v rozmezi 25-80° C. Pak se reakéni sm&s 3 hodiny zahiiva na
lazni na 60-80° C. Po vychladnuti méiZe produkt spontanng vykrystalovat, nebo se krystalizace
stimuluje kratkym odsatim t€kavych podili na vodni vyvéveé. Vylouceny produkt se odsaje na
frit¢, ptipadné¢ dosuSi v evakuovaném exsikatoru. Vytézek predstavuje zhruba 25 g bilé

krystalické latky, b.t. 36-38° C, lit. [ 16 ] b.t. 37-38° C , b.v. 154-156° C / 760 Torr.

Upozornéni: Latka je vysoce toxicka a nepiijemné pachnouci. VSechny manipulace je tfeba
provadét v digestofi, pracovat v rukavicich a pouzité soucéstky znecisténé latkou

odmotovat alkoholickym roztokem louhu !



4.5. Priprava (CH,=CH),SnCl,,, (n = 1 az 3) (podle[17])

4.5.1. Vinylstannvltrichlorid

V baiice o objemu 250 ml se za dobrého michdni béhem 2 hodin piida ke 25 g VisSn
(0,11 mol) 42 ml SnCly (0,33 mol + 10% navic). V pribéhu pfidavani se teplota udrzuje na
30° C . Pak se teploto zvysi na 90° C a udrzuje se 2 hodiny. Reakéni smés se destiluje; za
normalniho tlaku se zisk4 16 g surového SnCly (b.v. 115-125° C), za snizeného tlaku pak 95 g
(86% teorie) ViSnCls (b.v. 64-65° C /2 kPa) ; np™ =1,5361, ds*° = 1,9981.

4.5.2. Divinylstannyldichlorid
Do baiiky o objemu 250 ml se ptedlozi 34 g (0,15 mol) VigSn a v pribéhu 2 hodin

se za dobrého michani pfida 17,5 ml (0,15 mol) SnCly. Teplota se udrzuje na 30° C. Reakéni
smés se jesté¢ 2 hodiny micha a za sniZzeného tlaku peclivé frakcionuje. Ziské se 71,8 g (98%

teorie) Vi,SnCl, b.v. 54-56° C /400 Pa.

4.5.3. Trivinylstannylchlorid

Do banky o objemu 250 ml se piedlozi 30 g VigSn (0,132 mol) a v prib¢hu 1 hodiny
se k nému piida 5,2 ml SnCly (0,044 mol) . Teplota se udrzuje na 30° C. Reaké&ni smés se jeité
2 hodiny micha a ptedestiluje se za snizeného tlaku. Ziska se 40 g (96% teorie) VizSnCl, b.v.
59-60° C / 800 Pa.

4.6. Priprava butylstanyltrichloridu z tributylstannylchloridu (podle[18])

BusSnCl + SnClsy = Bu,SnCl, + BuSnCl;
V barnce o objemu 100 ml se zahtiva smés 50 g Bus;SnCl (0,1536 mol) a 18 ml SnCl4
(0,153 mol) na teplotu 100° C po dobu hodin. Reaké&ni smés se podrobi vakuové rektifikaci a
ziskaji se dv& hlavni frakce: 80-100° C / 400-500 Pa surovy BuSnCl; a okolo 120° C témé&f
&isty BuSnCl (37 g) (frakee tuhne, b.t. lit. [19] 40-41° C). Surovy BuSnCl; se rektifikuje
jesté jednou, ziska se 35 g bezbarvé kapaliny o b.v. 87-89° C/550-650 Pa (vytézek okolo 80%
teorie), lit. [18] b.v. 44-45° C /0,1 Torr.



4.7. Priprava triethylstannylchloridu (podle [9]]:

3E4Sn + SnCly = 4 Et;SnCl
Reakei 53,4 ¢ Et4Sn a 9,4 ml SnCly v kapkovité banice o objemu 100 ml (0,5 hod pfi
70° C , pak 3 hod pfi 190 - 210° C) opatiené vzdusnym zpétnym chladi¢em a chlorkalciovym
uzavérem byl ziskdn surovy produkt. Jeho vakuovou rektifikaci bylo ptipraveno 50 g Et;SnCl,
coz piedstavuje 91 % teorie, 0 bodu varu 100 - 101°C /16 Torr ev. 209 - 211°C pfi st.tlaku.

Latka ma index lomu np™’ = 1,5080 [ 1.

Pozor: Litka je jednou z nejjedovatéisich organocinicitych sloucenin. Pracujte v digestoi,

pouiivejte gumové rukavice, vSechny kontaminované soucdastky odmovte alkoholickym

roztokem KOH. Latka velmi intenzivné a nepiijemné zapdcha.
4.8. Priprava diethylstannyldichloridu :
Et4Sn + SnCly = 2 Et,SnCl,

Reakce se uskuteciiuje 200 - 220°C v priibdhu 2,5 hod. Vytézek je prakticky 100 %
[ 9 ]. Latka je bezbarva, tuhd, b.t. 80 - 82°C, b.v. 100 -102°C / 10 Torr.

5. Priprava halogenidi benzylcinicitych :

5.1. Priprava dibenzylstannyldichloridu ( podle [20] )

2 CHsCH,Cl +  Sn = (CeHsCH3),SnCl,
K 17,8 g (0,15 mol) praskového cinu se piidaji 3 kapky vody (1 - 2% hmotnosti cinu)
a spole¢né se utfou. Pfipraveny praSkovy cin se suspenduje ve 150 ml toluenu v ttihrdlé bance
0 objemu 500 ml, opatfené uc¢innym kovovym michadlem obdé¢lnikového tvaru, délickou a
zpétnym chladi¢em. K suspenzi se po kapkach v prubéhu 3 minut ptida 19,2 ml (0,15 mol; p =
1,1 g.cm™ ) benzylchloridu ( nejlépe Cerstvé piedestilovaného ) a smés se za michani refluxuje

jesté€ 3 hodiny. Jako chladi¢ se doporucuje jednoduchy typ, napi. Liebiglv, aby se kapky vody



vracely do reakéni smési. Po uplynuti reakéni doby Ize toluenovy roztok za horka odlit od
nezreagovan¢ho cinu; ochlazenim se vylouci surovy produkt. Ten se po odsati a vysuSeni
rekrystalizuje z ethylacetatu. Ziskd se okolo 22 g (80% teorie, vztazeno na pouzity
benzylchlorid) bilého, hedvabng lesklého produktu, b.t. 161-163° C.

Vznikne-li smés produktu a nezreagovaného cinu, déli se extrakei acetonem, ktery se

pak odpaii za snizeného tlaku do sucha. Odparek se opét rekrystalizuje z ethylacetatu.

5.2. Priprava tribenzylstannylchloridu

Postup A (podle [20])
3CeHsCH,C + 2 Sn = (CeHsCH);SnCl + SnCl,

Do tfihrdl¢é banky o objemu 250 ml opatiené zpétnym chladicem, délickou a kovovym
michadlem obdélnikového tvaru se predlozi 17,5 g (0,15 mol) praskového cinu a 150 ml vody.
Smés se zahtiva na 100° C (doporucuje sae vhodna lazefi, napk. silikonovy olej). Za varu a za
intenzivniho michani se v pribéhu 2 minut ptida 17,5 ml (0,15 mol) benzylchloridu a reak¢ni
smés se za michdni zahtiva jeste 1,5 hod k refluxu. Po vychladnuti se smés produktu a
nezreagovan¢ho cinu odsaje, promyje vodou, vysuSi a extrahuje acetonem v Soxhletové
extraktoru. Extrakt se odpafi za snizen¢ho tlaku do sucha a rekrystalizuje dvakrat z
ethylacetatu. Ziska sel8 g (84%) bezbarvych jehlicovitych krystalkd, b.t. 142-144° C [ 20 ];
pozorované vysledky se pohybuji okolo 9 g produktu (zhruba 40% teorie, vztazeno k
pouzitému benzylchloridu) , b.t. 137-142° C.

Postup B (podle [21])

Ke smési 20 g praskového cinu, 11,4 g praskového zinku a 40 ml vody se pfi teploté
100° C ptida béhem 20-30 minut 62 g benzylchloridu a smés se jesté¢ 2 hod micha pii teploté
100° C. Vylou¢ena tuha fize se po vychladnuti, zfiltrovani a usuSeni extrahuje acetonem. Po
odpareni acetonu za snizené¢ho tlaku se surovy produkt rekrystalizuje z ethylacetatu. Ziska se

bezbarvy produkt s vytéZzkem odpovidajicim 85% teorie, b.t. 141-142° C.

6. Priprava trifenylfosfanu (podle [227):

Latka se pfipravuje reakci chloridu fosforit¢tho s odpovidajicicm Grignardovym
¢inidlem:
PhBr + Mg = PhMgBr
3PhMgBr + PCl; = PhP + 3 MgBrCl



Oba naznacené syntézni kroky se provadéji v inertni atmosféfe.

Do tfihrdlé banky o objemu 500 ml se piedlozi 8,8 g (0,362 mol) hoicikovych hoblin
a vzduch v bance se nahradi inertnim plynem. Pfida se nékolik zrnek jodu a obsah banky se
opatrn¢ zahieje az do vzniku fialovych par jodu. Po vychladnuti se do baiiky ptfedlozi 150 ml
suchého éteru, na jedno z hrdel banky se nasadi zpétny chladi¢ z ptivodem inertniho plynu a na
druhé hrdlo dé€licka se smési 39 ml (0,369 mol) brombenzenu a stejného objemu suchého
éteru. K éterové suspenzi hot¢ikovych hoblin se ptida asi 10% roztoku brombenzenu a vycka
se ,,nastartovani* reakce: nahnédly roztok se odbarvi, zakali a objevi se reflux. Po zklidnéni
refluxu se ptidava roztok brombenzenu takovym tempem, aby se Zivy reflux udrzel (celkové asi
0,5 - 1 hod). Poté se roztok Cinidla jesté 15 min zahiiva v topném hnizd¢ k mirnému refluxu.

Barnka se vlozi do 14zné€ s ledem a vodou a tfetim hrdlem se vlozi siln€j$i magnetické
michadlo. Za michéni na magnetické michacce se po kapkach piidava roztok 6,5 ml PCl;
(0,074 mol; p = 1,56 g.cm™ ) v 60 ml suchého éteru. Po ptidani veskeré vychozi latky se baiika
vyjme z chladici 1azné€ a za michani necha vytemperovat na laboratorni teplotu. Néasledujici
operace jiz nevyzaduji inertni atmosféru.

Reakéni smés se hydrolyzuje roztokem 20 ml HCI (1:1) v 75 ml vody za michani
magnetickym michadlem. Roztok kyseliny chlorovodikové se ptidava pozvolna po dobu asi 40
minut, stale pod zpétnym chladi€em. Po rozpusténi pevné faze se odd¢li étericka vrstva, vodna
vrstva se vytfepe dvakrat 20 ml éteru a extrakty se spoji s hlavnim podilem. Vétsina éteru se
oddestiluje a po pridavku ethanolu se oddestiluje i zbytek éteru. Ochlazenim a stanim silné
zahus$téného roztoku se vylouc¢i oranzové zbarveny surovy produkt. Ten se po odd€leni od
mate¢né¢ho louhu znovu rozpusti v ethanolu za horka za ptidavku karborafinu a smés se
zfiltruje za pouZiti nalevky pro filtraci za horka. Ochlazenim vyloucené bezbarvé krystaly se
odsaji a dosusi v evakuovaném exsikatoru. Prakticky vytzek &ini zhruba 60%, b.t. 79,5-81° C;

lit. [22] 79-81° C.

7. Priprava tri-n-butylstibanu

Pripravovana latka se na vzduchu rychle oxiduje na bily, tuhy, malo rozpustny stibin-
oxid, a proto je tfeba celou preparaci vcetné adjustace produktu provadét v inertni atmosféie.
Postup A :

Postup s pouzitim Grignardova ¢inidla byl popsan Dykem a spol. [ 23 ] :

n-C4sHoBr + Mg = n-C4HoMgBr
3 n-C4HMgBr + SbCls = (n-C4Ho );Sb  + MgBrCl



Roztok Grignardova €inidla se pfipravi postupem popsanym v Uloze €.6, a sice reakci
roztoku 69 g n-butylbromidu ve 150 ml suchého éteru s 12,1 g hoicikovych hoblin
suspendovanych ve 150 ml suchého éteru a aktivovanych jodem. Priprravené cCinidlo pak
reaguje pii teploté 0° C s ekvivalentnim mnoZstvim SbCl; (nejlépe Cerstvé destilovaného)
(39,1 g) rozpustenym ve 100 ml éteru: roztok vychozi latky se pfidava k roztoku ¢inidla po
kapkach, potom se smés pil hodiny zahtiva k mirnému refluxu, znovu se ochladi na 0° C a
hydrolyzuje se ptisobenim roztoku chloridu amonného. Etericka vrstva se oddéli, oddestiluje se
za normalniho tlaku éter a malé mnozstvi vzniklého n-oktanu a za snizeného tlaku 11 g tri-n-

butylstibanu, b.v 131° C/ 12 Torr (p = 1,191 g.cm™) [23].

Postup B :

Jako Cinidla se vyuziva roztoku n-butyllithia v éteru [24].

n-BuBr + 2 Li = n-Buli + LiBr
Nasledujici konverze je pak obdobna déji v postupu A :
3 nBuLi + SbClz; = n-BusSb + 3 LiCl

Do dvouhrdlé Schlenkovy baiiky o objemu 300 ml se pfedlozi 150 ml suchého éteru a
5 g (0,725 mol) lithia, roztepaného do tvaru pliSku a nastfihaného na malé kousky. Barika se
vychladi v lazni ethanol-tuhy oxid uhligity na teplotu -10 a7 -15° C a za michani
magnetickym michadlem se z délicky ptidava roztok 35 ml n-BuBr (0,325 mol ; p = 1,276
g.cm™ ) v 50 ml suchého éteru. Doba pridavani se pohybuje okolo 50 minut. Tempo piidavani
se voli tak, aby teplota reakéni smési nepiesahovala -10° C. Za michani se necha reakéni smés
vytemperovat na 0-10° C a zfiltruje se pies smotek skelné vaty s pouziti mezikusu s kohoutem
do vhodné kalibrované Schlenkovy délicky. Postupem popsanym v tloze 1.2. se stanovi
koncentrace piipraveného roztoku BuLi a jeho latkové mnozstvi. Vytézek BuLi byva 75-90%
[24] (vztazeno k BuBr).

Do ttihrdl¢ banky o objemu 500 ml se ptedlozi 200 ml suchého éteru a vypoctené
mnozstvi SbCl; (voli se zhruba 2% nadbytek BuLi), tj. okolo 20 g. Banka se opatii G¢innym
sklenénym michadlem, dé€lickou s roztokem butyllithia a zpétnym chladicem s pfivodem
inertniho plynu a vychladi se v lazni z vody a ledu. Za michani se postupné ptida ¢inidlo k
roztoku chloridu antimonitého; vylucuje se bild srazenina LiCl a n¢kdy téz malé mnozstvi
¢erného Sb. Po pill hodinovém pokracujicim michani se déli¢ka od roztoku BuLi nahradi
délickou s 200 ml vody a za chlazeni ve smési voda led se voda postupné pfida do reakéni

smeési: rozpusti se vznikly LiCl. Vznikla dvoufazova smés se rozdéli pod inertem v délicee,



z éterické faze se oddestiluje éter a zbytek se podrobi destilaci za snizené¢ho tlaku. Ziska se

okolo 23 g (82% teorie) bezbarvého fidce olejovitého produktu, b.v. 80-84° C / 270 Pa.

Postup C :

Jako c¢inidlo se pouzije roztok n-butyllithia v petroléteru [25]. Chemismus je
obdobny jako pfi postupu B.

Do tfihrrdlé Schlenkovy baiikky o objemu 500 ml se ptedlozi 200 ml suchého
petroléteru a na drobné fizky nakrajené¢ 4 g Li (0,58 mol). Banka se opatii magnetickym
michadlem, kulickovym zpétnym chladicem a délickou se smési 27 ml n-butylchloridu (0,258
mol; p = 0,886 g.cm™ ) a stejného objemu suchého petroléteru Za michani na magnetické
michacce se prida nejprve 10 % pouzité¢ho roztoku BuCl a vycka se ,nastartovani® reakce:
¢astice Li na povrchu ztmavnou a objevi se reflux. V prubéhu 40 minut se pak piida veskery
roztok ¢inidla a smés se jesté 30 minut refluxuje mirnym vnéjSim ohfevem. Po vychladnuti se
nechd LiCl casteéné sedimentovat a roztok BuLi se zfiltruje pfes smotek skelné vaty do
kalibrované Schlenkovy délicky. Stanovi se latkova koncentrace roztoku BuLi a jeho latkové
mnozstvi (viz Gloha 1.2.). VytéZek ¢inidla je popsan az 85% [25] .

Do tfihrdl¢ baniky o objemu 500 ml opatiené zpétnym chladicem se ptedlozi 60-80 ml
suchého éteru a v ném se rozpusti vypoctené mnozstvi SbCl; (voli se 2% nadbytek BuLi).
Vlozi se magnetické michadlo a nasadi dé€licka s roztokem butyllithia. Za chlazeni v lazni
voda-led a michéni na magnetické michacce se v pribéhu 1 hod piida roztok ¢inidla k roztoku
SbCls. Chladici lazen se odstrani a reakéni smés se nechd vytemperovat na laboratorni teplotu.
Pak se znovu vychladi v ldzni voda-led a z délicky se postupné piikape 150 ml destilované
vody. LiCl se rozpusti. Reakéni smés se prelije do Schlenkovy délicky, organicka faze se
oddéeli a smés rozpoustédel se oddestiluje. Zbytek se pielije do mensi destilacni aparatury a
podrobi se destilaci za snizeného tlaku. Ziska se BusSb s vytézkem okolo 88%, b.v. 90-96° C /
400 Pa.

8. Priprava ferrocenu a jeho reaktivita:

Bis(cyklopentadienyl)Zeleznaty komplex, tzv. ferrocen, je nejzndméjSim piedstavitelem
cyklopentadienylovych organokovovych sloucenin se sendvi€ovou strukturou. Ferrocen lze
ptipravit fadou metod, liSicich se jak pouzitymi vychozimi slouceninami, tak reakénim prostfedim.
Relativné jednoducha metoda, zaloZend na reakci chloridu zeleznatého s cyklopentadienem v silné

alkalickém prostfedi methanolatu sodného, bude popséana v této tloze.



8.1. Priprava ferrocenu alkoholatovou metodou
Ptiprava sestava z téchto kroki:
- ptiprava methanolatu sodného
- ptiprava monomerniho cyklopentadienu
- piiprava chloridu zeleznatého
- vlastni syntéza ferrocenu a jeho izolace.
Udaje dale uvadéné se budou vztahovat na syntézu, kdy do reakce se bere 0,25 molu chloridu

zeleznatého.

8.1.1 Priprava methanolatu sodného

Do suché dvouhrdl¢ baiiky o objemu 0,5 1 opatfené zpétnym chladi¢em s Bunsenovym ventilem
se predlozi 250 ml suchého metanolu (suchy metanol se ptipravi nejjednoduseji tak, ze ve 300
ml methanolu se rozpusti 3-4 g sodiku a potfebné mnozstvi se oddestiluje ptimo do reakéni baiky,
viz téz kapitola 9.3.3.).

V methanolu se po malych porcich (cca 1 g) rozpousti 23 g sodiku (1 mol). Zpocatku probiha
reakce velmi bouflivé a reakéni smés je tieba chladit, v zavéru je tieba urychlit reakci zahiivanim.
Ziska se témér bezbarvy sirupovity roztok methanolatu sodného v methanolu, ktery je nutno

prechovéavat dobte uzavieny.

8.1.2. Priprava monomerniho cyklopentadienu

Monomerni cyklopentadien se pfipravi depolymeraci obchodné dostupného dicyklopentadienu
zahfevem k bodu varu. Aparatura sestdvd z dvouhrdl¢ banky naplnéné Zeleznymi hoblinami,
kolony se stejnou naplni a sestupného chladi¢e s predlohou. Do varné baiky se predlozi
dicyklopentadien (cca 100 ml) a zahiiva se k varu tak dlouho, az do ledem chlazené ptedlohy
nadestiluje 42 ml produktu o bodu varu 41-42°C. Do nadoby se vhodi n&kolik kouskl bezvodého
CaCl,. Produkt je tfeba do doby uziti udrZzovat v lednici, v kazdém piipadé ale co nejdiive
spotfebovat.

Pokud dicyklopentadien pii depolymeraci siln€ péni, svéd¢i to o Spatné kvalité a doporucuje se ho

proto vakuoveé predestilovat pii tlaku 2000-2500 Pa (vakuum vodni vyvévy).

8.1.3 Priprava chloridu Zeleznatého

Postup A: Chlorid Zeleznaty se piipravi rozpusténim praskového zeleza v tetrahydrofuranovém

roztoku chlorovodiku v inertni atmosfére.



Suchy chlorovodik se vyviji z aparatury zobrazené na obrazku ¢.20.

Popis Cinnosti:

Z délicky (1) se ptipousti konc. HCI pod hladinu konc. HSO4. Vyvijeny chlorovodik se dosousi v
koloné zkrapéné konc. H,SO4 a uvadi do banky obsahujici suchy THF (150-200ml). Pii pouzitych
mnozstvich - 100 ml konc. HCI, 100 ml konc. H,SOy4, v délicce (4) a 50 ml v naddobé (2) se ziska
cca 1 mol suchého chlorovodiku.

Presna koncentrace chlorovodiku v THF (a tedy i mnozstvi brané do reakce) se stanovi titracné v
odpipetovaném podilu. Obvykle se zisk4 roztok o koncentraci 4-6 mol.I".

Do aparatury sestavené z 1 litrové baiiky se spirdlovym michadlem opatiené zpétnym chladic¢em,
délickou a privodem inertu, se piedlozi 15 g praskového zeleza (0,25 mol + 1 g nadbytek). Z
délicky se postupné pripousti vypodtené mnozstvi roztoku HCl v THF (0,5 mol). Zelezo se
rozpousti za zivého vyvoje vodiku na bezbarvy, Sedivé zakaleny roztok. Pouzité Zelezo nesmi byt
povrchové zoxidovéano, jinak rozpusténim vznika voda, coz podstatné snizuje vytézek produktu.
Postup B: Je-li k dispozici bezvody chlorid Zelezity (Cernozelené krystaly), je mozno pfipravit
chlorid zeleznaty podle rovnice

2FeCl; + Fe --> 3FeCl,

V popsané aparatuie se zahtiva 27 g bezvodého FeCl; (0,167mol) rozpusténého ve 150 ml
suchého methanolu se 6 g praskového Zeleza za intenzivniho michani. Redukce je ukoncena, kdyz
puvodné zlutohnéda barva roztoku prejde na Sedivou. Reakéni smés se v proudu inertu ochladi.
Pozn.: S ohledem na heterogenni charakter redukce Zelezem se Casto vice osvédci odmasténé
tenké hobliny nez povrchové zoxidované praskové Zelezo. Pokud se ani potom nedaii zredukovat
trojmocné Zelezo, doporucujeme pouZit priméiené mnoZstvi chloridu hydrazinia:
4Fe’* + NH;NH,'CT > N, + 4Fe’" + HCI + 4H'

Fe + 2H' > F&' + H,



Obr.20: Aparatura pro pripravu
plynného chlorovodiku

I
r 1 - déli¢ka 100 ml s konc. HCI opatiena kapildrou
2 - vyvijeci nddoba 1000 ml
3 - kritk4 kolona plnéna
i 4 - déli¢ka 100 ml s konc. kyselinou sirovou
5 - promyvadka se skelnou vatou
6 - absorbér s tetrahydrofuranem

8.1.4. Priprava, isolace a charakterizace ferrocenu

K roztoku chloridu Zeleznatého se v inertni atmosféfe za michéni naraz pfipusti roztok
methanolatu sodného (1 mol v 250 ml methanolu). Do smési, zhoustlé vylou¢enym methanolatem
zeleznatym se ve Ctyfech davkach pres chladi¢ prilije 42 ml Cerstvé depolymerizovaného
cyklopentadienu (0,5 molu). Smés, ktera se zacne barvit zluté¢ vznikajicim ferrocenem, se udrzuje
ve velmi mirném varu 1,5 hod. Po celou dobu pfipravy se nad hladinou reak¢éni smési uvadi mirny
proud inertu nebo se udrzuje jeho mirny pietlak.

Reakéni smés se ochladi a nalije do smési 500 g ledu a 50 ml koncentrované kyseliny

.....



vzniklého ferricenia (oxidacni produkt ferrocenu modré barvy) zredukovalo na ferrocen.
Vyloucend Zlutd sraZenina ferrocenu se odfiltruje na Buchnerové ndlevce, promyje vodou a
vysusi. Produkt dostate¢né Cistoty pro dalsi syntézy se ziska extrakci surového produktu hexanem
(benzinem) v Soxhletové pfistroji. Vytézek ¢ini 34-35 g (73-75% teorie) oranZzového krystalického
produktu.

Analyticky preparat ziskany dalsi krystalizaci nebo sublimaci ma bod tani 172-174°C,
1it.[26] 173-174°C.

8.2.  Acetylace ferrocenu a déleni produkti s vyuzitim TLC a sloupcové

chromatografie

Ferrocen reaguje s acetanhydridem v pfitomnosti kyseliny fosfore¢né podle rovnice:
(C5H5)2F€ + (CH3CO)20 = (C5H5) Fe (C5H4COCH3) + CH3COOH

V malém mnozstvi mize vznikat i 1,1 -diacetylferrocen.

8.2.1. Acetylace ferrocenu

Do banicky o objemu 10 ml opatfené magnetickym michadlem a zpétnym chladi¢em s
chlorkalciovou trubici sse predlozi 0,3 g ferrocenu (1,61 mmol), 1 ml acetanhydridu (1,05 g;
17,4 mmol ) a 5 kapek 85% H3;PO, . Za michdni se smés zahiiva na vodni l4zni 10 minut.
Reakeéni bafika se ochladi vodou a pak se do ni vnese ca 5 g ledové drti. Reakéni smés se
zneutralizuje malymi podily pevného NaHCO; (pozor: reakéni smeés mulze vypénit
uvoliiovanym oxidem uhli¢itym). Hnédy acetylovany produkt se po 30 min stani odfiltruje,
promyje malym mnoZstvim ledové vody a vysusi. Suchy produkt se rozpusti v co nejmensim

mnozstvi toluenu.

8.2.2. Déleni reakénich produktia pomoci TLC

Ptipravi se 5 prouzki silufolu (SiO; na Al-podlozce) 2,5 cm Sirokych a minimalné 10
cm dlouhych. Asi 1,5 cm od pocatku se mékkou tuzkou vyznaci start. Na start se nanese
pipetkou kapicka toluenového roztoku produktu. Chromatogram se vyviji tak, ze se vlozi do
vyvijeci nddobky (spodni dil plynové promyvacky uzavieny zatkou), v niz je nalito tolik
mobilni faze, aby tvofila vrstvu ca 0,5 cm. Vyzkouseji se tyto mobilni faze:

petrolether, diethylether, smés petrolether - diethylether 1:1, ethylacetat, smés
ethylacetat - petrolether 1:9.

Doséahne-li ¢elo mobilni faze vzdalenosti ca 6-7 cm od startu, chromatogram se vyjme

a tuzkou se okamzité vyznaci poloha cela.



Pokud nejsou stopy produkti dostateéné zietelné, vyvolaji se tak, Ze se vlozi na
nékolik minut do uzaviené nadoby obsahujici nékolik krystalkli jodu. Stopy produktt se zbarvi
hnéd¢€. Na zavér se vyhodnoti: a) kolik latek obsahuje reakéni smés,

b) ve které mobilni fazi se smes nejlépe déli.

8.2.3. Déleni reakéni smési sloupcovou chromatografii.

Piipravi se chromatografickd kolona (primér 2 cm) tak, Ze se na dno vlozi kotoucek
filtratniho papiru a nalije se suspenze silikagelu pro chromatografii v petroléteru. Poklepem se
odstrani bublinky vzduchu ze sloupce. Délka sedimentovaného loze by méla byt v rozmezi 7-9
cm. Na horni ¢ast sloupce se opét vlozi kotoucek filtracniho papiru. Pti chromatografii nikdy
nesmi dojit k zavzdusnéni sloupce sorbentu, vzdy nad nim musi byt alespoit minimalni vrstva
rozpoustédla.

Odpusti se nadbyte¢ny petroléter a pipetou se opatrné pfipusti toluenovy roztok
produktu. Nechd se vsaknout a kolona se zacne eluovat petroléterem. Rychlost eluce se sefidi
na 1 kapku za sekundu. Nejprve se vyvine zluty pas nezreagovaného ferrocenu. Jakmile za¢ne
opoustét kolonu, jima se do Cisté banicky. V zavérené fazi eluce prvniho pasu se petroléter
zacne postupné nahrazovat éterem. Zacne se vyvijet oranZovy pas acetylferrocenu. Jakmile
dosahne Usti kolony, za¢ne se jimat do nové banicky. V eluci se pokracuje tak dlouho, az cely
pas projde kolonou. Podle podminek acetylace se miize vyvinout jesté tieti pas, obsahujici 1,1'-
diacetylferrocen. Jima se do oddé¢lené banicky analogicky jako ptedchozi pas. Z banck s
roztoky cistych slozek se oddestiluje na vodni ldzni rozpoustédlo. Krystaly produkti se
pfevedou na zvazené Petriho misky (zbytky ulpivajici v bankéach Ize vyjmout pomoci malého
mnozstvi acetonu). Z prirustku hmotnosti misek se vypocte vytézek acetylace. Stanovi se body
tani produktti a porovnaji se s literaturou [ 27 ].

Podle pokynl vyucujiciho se ptipravi KBr-tablety isolovanych latek (250 mg KBr, 1-2
mg latky) a zméfi se infraCervena spektra. OdecCtou se charakteristické pasy a s pomoci

vyucujiciho se vyhodnoti.

9. Priprava dichloro-bis(n’-cyklopentadienyl)titanicitého-
komplexu (titanocendichloridu) :

Latka se pfipravuje konverzi chloridu titanicitého, solvatovaného tetrahydrofuranem,
cyklopentadienidem sodnym  [28,29]. Cinidlo se pfipravi reakci monomerizovaného
cyklopentadienu se sodikovym piskem v tetrahydrofuranu pii teplotach okolo 0° C:

2 CH¢ + 2 Na = 2Na"CHs + H,



TiCly, + 2 THF = TiCl,. 2THF
TiCly. 2THF + 2 Na'CsHs™ = (CsHs)TiCl, + 2 NaCl + 2 THF

Ptiprava vyzaduje ptisn¢ inertni atmosféru.

9.2. Priprava sodikového pisku a cyklopentadienidu sodného

Do tfihrdl¢é Schlenkovy baniky o objemu 500 ml se ptedlozi 11,87 g Na (0,515 mol) a
200 ml suchého toluenu. Barika se opatii kovovym spirdlovym michadlem a v topném hnizdé
se ohfeje jeji obsah na teplotu onéco vyssi neZ bod tani sodiku (98° C). Michadlem se
roztaveny sodik rozslehd na drobné kulicky. Po vychladnuti se michadlo nahradi zatkou, toluen
se oddekantuje s pouzitim vhodného ohybu do zasobni lahve a nahradi 250 ml peclivé
vysuseného THF (postup je popsan ve 2.kapitole). Do banky se vlozi magnetické michadlo,
nasadi se zpétny kuliCkovy chladi¢ s pfivodem inertniho plynu (slouzi spiSe jako rezerva
objemu) a dé¢licka obsahujici smés 46 ml Cerstvé monomerizovaného cyklopentadienu (viz
tloha 8.1.) (0,56 mol ; p=0,8 g.cm™ ) a stejného objemu suchého THF.

Baiika sse ¢éochladi ve smési vody a ledu a za¢ne se pomalu ptidavat roztok CpH
takovym tempem, aby vznikajici vodik sta¢il odchazet bublackou za deskou s dvoucestnymi
kohouty a aby reak¢ni smes nadmérné nepénila. Po pfidani veskerého roztoku CpH se micha
tak dlouho, az se témét vSechem sodik rozpusti a nevylu€uje se jiz dalsi plynny vodik. Pii
pouziti kvalitniho, pokud mozno i deoxidovaného THF a inertniho plynu ma byt pfipraveny
roztok cyklopentadienidu sodného zbarven nejvyse slabé rizové.

Roztok cinidla se zfiltruje pfes smotek skelné vaty s pouzitim mezikusu s kkohoutem

do Schlenkovy délicky.

9.2. Solvatace TiCl, a jeho konverze cyklopentadienidem sodnym

Surovy TiCly se &isti destilaci v inertni atnosféte. Cisty TiCly je prakticky bezbarva
kapalina, b.v. 136,50 C, hustotap =1,76 g.cm'3 .

Potfebné mnozstvi TiCls se s ohledem na stechiometrii voli tak, aby byl zhruba 2%
nadbytek TiCls. Vypoctené mnozstvi latky se nejlépe pod inertem v digestoti prelije do malé
Schlenkovy délicky.

Do tiihrdlé banky o objemu 1 litru se piedlozi 250 ml suchého THF. Barka se opatii

zpétnym kulickovym chladi¢em, sktenénym zabrusovym michadlem a Schlenkovou délickou s



TiCls. Za michani a chlazeni v l4zni voda-led se pfida v pribéhu 20-30 minut chlorid titani¢ity
k THF. Vznikne suspenze zluté zbarveného solvatu TiCl4.2THF.

Namisto délicky, v niz byl TiCly, se nasadi délicka s piipravenym roztokem Na'Cp'.
Za stalého michani a chlazeni v ledové lazni se v pribéhu 45 minut pfidd roztok Cinidla k
solvatovanému chloridu titani¢itému. Smés se micha jes$t€¢ 15 minut v lazni, pak se lazen
odstrani a michd se do vytemperovani na laboratorni teplotu. Délicka a chladi¢ se nahradi

kohouty, michadlo zatkou.

9.3. Isolace, CiSténi a charakterizace Cp,TiCl,.

Reak¢ni banka s produktem se temperuje ve vlazné vodni ldzni a THF se za snizeného
tlaku postupné vSechen opatrné oddestiluyje. THF je zachycovdn ve vymrazovaci baiice
chlazené smési ethanol-tuhy oxid uhli¢ity. Vymrazovaci banka se ¢as od Casu vyprazdni.
Utajenému varu v reakéni bafice se brani trvalym michanim a krouzenim v lazni. Dalsi operace
je pak jiz mozno provadét na vzduchu.

Suchy surovy produkt se vySkrabe z baniky do extrakénich parton a extrahuje suchym
toluenem v Soxhletoveé extraktoru suchym toluenem. Jsou-li prvni podily extraktu necisté,
hnéd¢ zbarvené, pireruSime extrakci, jakmile se odtékajici extrakt z patrony stane Cisté
¢ervenym. Toluen oddestilujeme a s Cistym rozpoustédlem pokracujeme v extrakci. Extrakce
trva az 20 hodin. Pti pferuSeni extrakce a vychladnuti extraktu se vylouceny produkt odfiltruje
nebo oddekantuje, promyje malym mnoZstvim cCistého toluenu a filtrat, matecny louh se znovu
pouzije k extrakeci.

Celkove se ziska 30-35 g produktu, coz predstavuje vytézek okolo 50% teorie. Bod
tani - lit. [30,31] - 289-291° C. Latka tvoii rubinové &ervené jehlicovité krystalky.

Poznamky:
1. Pro kvalitni a bez vétSich problémt toluenem extrahovatelny produkt je Zddouci, aby byla
dodrzena stechiometrie TiCls.2THF: NaCp = 1: 2, nebo spiSe mirnd (2-5%) substechiometrie
NaCp. Nadstechiometricky obsah NaCp v reakéni smési je zcela nezadouci a zpusobuje
nestabilitu odparku reakéni smési na vzduchu.
2. I pti dodrZeni vyse uvedenych reakénich poméri vznikaji pti extrakci odparku reakéni smési
problémy. Doporucuje se vyzkouset néktery z ndsledujicich ndméta na zpracovani odparku:

a) provést jeho extrakei v inertni atmosféfe,

b) vyvatit odparek pod inertem v toluenu, po vychladnuti l.extrakt odlit a vlhky

zbytek extrahovat dél toluenem popsanym zplisobem,



¢) k evakuovanému odparku pfipustit plynny HCI z vyvijece a po 1-2 hodinach
zpracovat extrakei toluenem na vzduchu,
3. V poslednich sezénach se osvéd¢ilo nechat reakéni smés do druhého dne sedimentovat, odlit
matecny louh a smés surového produktu a chloridu sodného za snizeného tlaku ususit a
zpracovat extrakci toluenem jako hlavni, prvni podil. Mate¢ny louh lze zpracovat nékterym z

vyse naznacenych postupti, ptinos k celkovému vytézku ale neni pfili§ vyznamny.
10. Priprava benzofenonu ( podle [32]):

Latka se ptipravuje Friedel-Craftsovou reakci benzenu s chloridem uhli¢itym za
katalyzy bezv. AlCls :
2 CHe + CCly = C¢Hs-CCl,-CsHs + 2HCI
Vznikly produkt je hydrolyzovan:
C¢Hs-CCl,-C¢Hs + H,O = CeHs-CO-C¢Hs + 2 HCI

Do tfihrdl¢é banky o objemu 1 litru opatiené teplomérem s dlouhym stonkem, zpétnym
chladi¢em se zabrusem a hadici na odvod plynného HCI (odtah digestote ! ) a délickou se
ptedlozi 75 g bezv. AIClz; a 105 ml suchého CCly. Do délicky se nalije smés 60 ml suchého
CCly a 60 ml suchého benzenu. Zhruba 15 ml této smési se z dé€licky ptida k predlozenému
CClys s AICl; k ,nastartovani reakce. Reakce se projevi tinikem plynného HCI. Smés z délici
nalevky se pomalu piipousti do reakéni baiiky tak, aby se teplota udrzovala v rozmezi 30-40° C
(podle potieby se chladi v nadobé s vodou). Poté se reakéni smés zahiiva na vodni 1azni po
dobu 20 minut.

Reakéni smés se ochladi vodou a ve smési voda-led a za michani se postupné piida
150 ml vody. Po hydrolyze se smés podrobi destilaci s vodni parou, aZ se rozpusti prakticky
veskera pevna latka vzniklad v reakéni smési. Po ochlazeni se v délici nalevce odd¢li organicka
faze, vodna faze se vytfepe 50 ml CCly a extrakt se piida k organické fazi. Po vysusSeni
bezvodym siranem sodnym se oddestiluje chlorid uhli¢ity a zbytek se podrobi destilaci za
snizeného tlaku pres kratkou kolonku. Produkt (b.v. 118-120° C /400 Pa; b.v. 185° C /2
kPa) po ochlazeni ztuhne na témé&f bezbarvou krystalickou hmotu, b.t. 48° C. Vytézek se

pohybuje okolo 60 g.



11. Priprava hexabutyldistannoxanu

Latka se pripravuje hydrolyzou komeréné dostupného tributylstannylchloridu
roztokem hydroxidu sodného v heterogenni fazi:
Bu;SnCl + NaOH = BusSnOH + NaCl
2 Bus3SnOH = Bu3;SnOSnBu; + H,O
Do Erlenmeyerovy bailkky o objemu 1 litr opatfené vykonnym magnetickym
michadlem se ptedlozi roztok 25 g NaOH (0,625 mol) ve 120 ml vody a 300 ml benzenu. Za
intenzivniho michéani se v prib&hu 15 minut prida z délicky 168 ml BuzSnCl (h = 1,20 g.cm™)
(0,615 mol). Po pridani veskeré reaktanty se smés jest¢ 10 minut micha. Zkontroluje se, zda pH
vodné faze zustalo alkalické (mirny nadbytek NaOH), a poté se organicka faze odd¢li a podrobi
azeotropické destilaci s pouzitim odpovidajiciho nastavce, dokud se oddéluje voda. Nadbytecny
benzen se oddestiluje a jeho zbytky se odstrani s pouzitim kohoutu a snizeného tlaku vodni
vyvévy. Surovy produkt se &isti destilaci za snizeného tlaku (bod varu 200°C/4Torr, 210-
214°¢/ 10Torr); ziskd se bezbarva kapalina o indexu lomu np = 1,486 az 1,488 , hustota

1,1715 [33]. Vytézek se pohybuje okolo 80% teorie.

12. Priprava vybranych alkylhalogenidi.
12 A: Priprava ethylbromidu (podle [34]):

Latka se pfipravuje reakci ethylalkkoholu s bromovodikem uvoliiovanym z KBr
kyselinou sirovou:

CH;CH,OH + KBr + H,SO4, = CH3;CH,Br + KHSO4 + H;O

V litrové destilacni bance za stalého michéani a chlazeni pod tekouci vodou piipravime
smes 132 ml ethylalkoholu a po malych davkach ptiddvané konc.kyseliny sirové (celkem 165
ml). Po uplném vychladnuti smés ziedime 70 ml studené vody a ptfiddme 120 g bromidu
draselného.

Banku opatiime u¢innym sestupnym chladicem. Jako jimadlo pouzijeme Erlenmeye-
rovu banku naplnénou vodou, kterou chladime v nddobé s drcenym ledem. Obsah destila¢ni
baniky zvolna zahtivame v topném hnizd¢. Do jimadle destilujici produkt klesa vodni vrstvou
ke dnu. Zbavuje se alkoholu a brani se tak ztratdm vypafovanim. Pfipravu ukon¢ime jakmile se
destilat ¢ife rozpousti ve vod¢ v jimadle a netvoii jiz t¢zké olejovité kapky.

Obsah jimadla se rozdéli v délicce a vrstva obsahujici ethylbromid se odpusti do jiné

suché delici ndlevky, v niz se su$i a zbavuje éteru opatrné, po malych davkach ptidavanou



konc. kyselinou sirovou. Po kazdém ptidavku se d¢lici ndlevka zazatkuje, obsah se opatrné
promicha a zvngjsku chladi proudem studené vody tak, aby ethylbromid nezacal vafit. Pfi
dostatku kyseliny sirové tvoii toto susidlo spodni vrstvu a 1ze ji pohodIn¢ vypustit.

Zbytky kyseliny sirové odstranime nckolikandsobnym promytim vodou. Vycistény
ethylbromid suSime v bani¢ce bezvodym chloridem vépenatym a poté piedestilujeme z
pfimefené malé destilacni aparatury tak, aby se co nejvice omezily ztraty produktu tékanim.
Bod varu ¢ini 38,4° C, vytéZzek predstavuje 75 - 85 g (70 - 80 % teorie vzhledem k pouzitému
KBr). Latka m4 hustotu 1,4604 a index lomu np™ = 1,4239 [6]. Produkt se piechovava v

dobfe uzaviené lahvi¢ce a v chladnicéce.

12 B: Priprava 2-propylchloridu (isopropylchloridu, 2-
chlorpropanu) [35]:

Latka vznika reakci odpovidajictho alkoholu s kyselinou chlorovodikovou v
pritomnosti bezvodého chloridu zine¢natého. Pomér vychozich komponent se voli tak, aby
molarni pomér alkohol:HCI1:ZnCl, byl 1:2:2

CH;CH(OH)CH; + HClI = CH3;CHCICH; + H;O

Ke 170 ml ochlazené konc. HCl se za stadlého chlazeni a michéni ptida 273 g
bezv.ZnCl, a 68 ml isopropanolu. Obsah baiky se nejprve 1 hodinu zahtivad pod zpétnym
chladi¢em, ten se pak nahradi u€innym sestupnym chladicem a produkt se oddestiluje do
predlohy chlazené ledem. Surovy produkt se po oddéleni v délicce tiepe se stejnym objemem
konc. kyseliny sirové, znovu se oddéli, promyje se vodou, vysus$i se bezv. chloridem
vapenatym a znovu se piedestiluje z malé destila¢ni aparatury s ledem chlazenou ptedlohou.

Ziskany produkt ma bod varu 35,5 - 37°C. Vytézek dosahuje aZ 76 % teorie (vztaZeno

na pouZzity isopropanol).

12 C: Piiprava cyklohexylchloridu [36] :

CH;;OH + HClI = C¢H;Cl + H,O
Smeés 150 g Cistého cyklohexanolu, 375 ml konc.HCI a 150 g bezv. (Cerstve
ptezihaného a v exsikatoru vychladlého ) chloridu vépenatého se za Castého protiepani 16 hod
zahtiva pod zpétnym chladicem. Po vychladnuti se organicka vrstva oddéli, promyje vodou,
nasycenym roztokem NaHCOs, znovu vodou a su$i se 24 hod za obcasného protiepani

bezvodym CaCl,. Suchy surovy produkt se Cisti rektifikaci s pouzitim destilatni kolony: po



odd&leni niZevrouci frakce obsahujici hlavné cyklohexen (ca 6 g, bod varu 83°C) se jima
cyklohexylchlorid (asi 102 g, b.v. 141-142°C).

Produkt ma index lomu np™ = 1,4626, cyklohexen 1,4465. Produkt ma hustotu 0,989
g.cm”, cyklohexen 0,811 [37].

13. Priprava tetraethylstannanu.

Latka se pfipravuje reakci chloridu cini¢ittho v benzenu s odpovidajicim
Grignardovym c¢inidlem:

EtBr + Mg = EtMgBr

SnCl; + 4EtMgBr = EtSn + MgBrCl

Do ttihrdl¢ baiiky o objemu 1 litru se piedlozi 24,3 g hoicikovych hoblin (1 mol),
vzduch se nahradi inertnim plynem a ptfida se Spetka jodu. Opatrnym zdhfevem v topném
hnizd€ se provede aktivace hoi¢iku jodem a po vychladnuti baiiky se ptida 350 ml suchého
diethyletheru. Do d&licky se pipravi smés 109 g ethylbromidu (1 mol, p = 1,46 g.cm™) a 100
ml suchého diethyletheru, barika se opatii u¢innym zpétnym chladicem. Reakce se nastarrtuje
pridavkem 10 - 15 ml smési EtBr - éter a dal se udrzuje pridavky smési tak, aby reakci provazel
zivy reflux. Po piidani veSkerého ethylbromidu se reflux udrzuje vnéjSim ohfevem jesté po
dobu 15 minut.. Po vychladnuti se roztok pfipraveného Grignardova cinidla zfiltruje v inertni
atmosféte do kalibrované délicky. Stanovi se objem roztoku ¢inidla a jeho latkova koncentrace
reakei 2 ml vzorku s 25 ml 0,1M H,SOy a titraci nadbytku kyseliny roztokem 0,2M NaOH na
MO. Z obou udajii se zjisti latkové mnozstvi pfipraveného ¢inidla. Potfebné latkové mnozstvi
SnCly se urci jako jedna pétina n(EtMgBr) (ne ¢tvrtina podle stechiometrie), aby byl zajiStén
mirny nadbytek ¢inidla.

Vypoctené mnozstvi SnCly (20 - 23 ml) se ziedi z délicky do 250 ml benzenu v
ttihrdlé jednolitrové baiice umisténé v chladici 1azni z vody a ledu, nebo alesponi ve studené
vod¢. Za ucinného michani pod zpétnym chladicem se z dé€licky v pribéhu ca 1 hod ptridava
Grignardovo cinidlo. Poté se chladici 1azen odstrani, na baiiku se pod inertem nasadi destila¢ni
kolona s hlavou a jimadlem a pozvolna se oddestilovava éter ptitomny v reakéni smési, az se
jeho vétSina oddestiluje.

Reakéni smés se opét umisti do chladici 1dzné€, destila¢ni kolona se nahradi zpétnym
chladi¢em a za ru¢niho promichavani sklenénym zdbrusovym michadlem se smés jiz bez inertu
hydrolyzuje postupné ptfidavanou vodou (celkem po ¢astech 200 ml) a roztokem chloridu
amonné¢ho (10 g latky ve 100 ml vody). Dojde k rozpusténi hydroxidhotecnatych sloucenin.

Organicka faze se oddéli, vodna faze se vyextrahuje 50 ml benzenu a extrakt se spoji s hlavnim



podilem. Organicka faze se nejprve destiluje s pouZitim kolony za laboratorniho tlaku: oddéli
se zbytek éteru, mezifaze, vlhky benzen (azeotrop) a benzen. Destilacni zbytek se destiluje s
pouzitim limcového nastavce nebo za snizeného tlaku.

Ziska se okolo 40 g (az 90% teorie - vztazeno k pouZzitému chloridu cini¢itému)
bezbarvé kapaliny, b.v. 169 - 171°C za st.tlaku. Index lomu se v literatufe uvadi v rozmezi
1,4708 az 1,4746 ( np™ ), hodnoty pozorované u piipravenych preparatti tomu odpovidaji

(1,471 - 1,473).

14. Priprava tris(cyklohexyl)stannylchloridu (podie [37, 38]) :

Latka se pfipravuje reakci chloridu cini¢ittho s odpovidajicim Grignardovym
¢inidlem:
c-HxCl + Mg = c-HxMgC(Cl
3 c-HxMgCl + SnCly = (c-Hx);SnCl + 3 MgCl,
Druhy z citovanych zdroji [ 38 ] pouziva jako vychozi latku bis(cyklohexyl)derivat,
ktery ale neni snadno dostupny :

(c-Hx):SnCl, + c-HxMgCl = (c-Hx);SnCl +  MgCl,

V tiihrdlé bafice o objemu 500 ml se ptipravi Grignardovo ¢inidlo ze 12,6 g Mg -
hoblin aktivovanych jodem a suspendovanych ve 120 ml suchého THF a ze 60 g
cyklohexylchloridu (viz tloha 12C) zfedénych 60 ml suchého THEF. Pfipravené cCinidlo se
zfiltruje pfes smotek skelné vaty v kohoutu se zabrusy do Schlenkovy délicky.

Do ttihrdlé banky objemu 1 litr opatiené i€innym michadlem a zpétnym chladicem se
predlozi 250 ml suchého toluenu a 17,5 ml chloridu cini¢ité¢ho. Mala délicka od SnCly se
nahradi délickou s Grignardovym c¢inidlem, které se za chlazeni reakéni banky ve smési led-
voda postupné ptida k vychozimu chloridu cinigitému. Pak se teplota zvysi na 45°C a udrzuje
po dobu 15 minut. Na reakcni baniku se namisto michadla nasadi destila¢ni kolona s hlavou a
jimadlem a pod inertem se v pritbé¢hu 1 hodiny vétSina THF oddestiluje. Po ochlazeni se reacni
smes hydrolyzuje opatrnymi ptidavky vody (celkem 250 ml). Dalsi kroky lze provadét na
vzduchu.

Po rozpusténi MgCl, se oddéli organické faze a podrobi se destilaci: zpocatku destiluje
zbyly THF, pak azeotrop toluen - voda, nakonec toluen. Zbytek se odpaii dosucha na vakuové
rotacni odparce a rekrystalizuje z isopropanolu za pouziti aktivniho uhli a nalevky pro filtraci
za horka. Ziska se 13 - 15 g hlavniho podilu, ktery pfedstavuje bezbarvé az slabé nafialovélé

krystalky, b.t. 122 - 124°C, lit. [ 38 ] 128 - 129°C. Dal3i podily ziskané zahugténim mate¢ného



louhu, se rovnéz shromazd'uji a posléze rekrystalizuji spolecné. Vytézek hlavniho podilu je

relativné nizky, okolo 25% teorie, celkovy pak vétSinou nedosahuje 50 %.

15. Priprava derivati 2-propylcinicitych.

15.1. Priprava isopropyllithia [25, 39] :

Cinidlo se piipravuje reakci isopropylchloridu (aloha 12B) ziedéného petroléterem se
suspenzi lithiového pisku v petroléteru zptisobem popsanym u piipravy BuLi z BuCl (uloha 7,
postup C). Pouziti éteru jako rozpoustédla je vylouceno pro jeho rychlé Stépeni sekundarni
alkyllithnou slouc¢eninou. Popsany vytézek predstavuje 75 % teorie. Koncentrace ptipraveného

¢inidla se stanovi podobné jako u roztoki fenyllithia (Gloha 1.2.).

15.2. Priiprava tetrakis(2-propyl)stannanu :

Ptipravu latky s vytézkem 22,6% popisuje Sasin et al. [40], a sice reakci chloridu
cini¢it¢ho v benzenu s éterickym roztokem 2-propylmagnesiumchloridu. Vytézek se zvysi na
85%, pouzije-li se namisto SnCly jako vychozi latka tetrakis(isopropoxy)stannan, ktery ovSem
nepatii mezi bézné dostupné latky.

Doporucuje se proto vyzkousSet reakci SnCly s isopropyllithiem v petroléteru (nebo
obdobné lehké benzinové frakei) ve stechiometrickém poméru 1 : 4,2 za chlazeni smési voda -
led s nasledujicim ptlhodinovym refluxem, hydrolyzou vychladlé smési vodou pod zpétnym
chladi¢em a zpracovanim organické faze oddé€lenim, vysuSenim a destilaci. Latka ma
nasledujici uvadéné body varu: 89°/ 4 Torr, 103-104°/ 10 Torr, 112° 13 Torr. Hustota &ini
1,1237 g.cm™ (D4*°) a index lomu np*®? = 1,485 ev. np> = 1,4836.

15.3. Priprava tris(isopropyl)stannylchloridu :

Piiprava je popséna postupem analogickym Koceskovove reakci s vytézkem 84% a je
patentové chranéna [ 41 ], a sice reakei i-PrsSn a  SnCly za katalyzy AICl; teplota 100°C,
reakéni doba 6 hodin. Latka ma bod varu 95°/ 8 Torr a 134 - 137,5 pii standard. tlaku. Je

jedovata, DLs, pii oralni aplikaci na ¢lovéka predstavuje 44 mg / kg.

15.4. Priprava diisopropylstannyldichloridu :
Je popsana [ 42 ] reakci chloridu cini¢itého s isopropyllithiem v éteru (? ! ?)pii teploté
-40 © C a molarnim poméru reaktant 1 : 3 s tim, Ze jako vedlej$i produkt vznikd téz

tris(isopropyl)stannylchlorid a tetrakis(isopropyl)stannan. V literatuie uvadéné charakteristiky



se lisi: ve francouzskych zdrojich je b.t. 56,5 - 57,5° C, v anglickych [ 43 ] je to 80 - 84° C.

Bod varu: 148°/ 50 Torr. Latka je mimofadné jedovata, popsana DLsg je jen 4 mg / kg.

Pozn.: Souborné informace o pripravé a vlastnostech vySe uvedenych 2-

propylcinicitych sloucenin Ize ziskat v Gmelinové kompendiu, Organotin

Compounds, dily 1(s.90), 5(s.116) a 6 (s.70).
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