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Predmluva

Predklddana skripta predstavuji uceleny soubor névodt k laboratornimu cviceni
C2200 Chemicka syntéza — praktikum. Tento pfedmét vznikl inovaci a sloucenim
dvou laboratornich cviceni z anorganické a organické chemie, kterd zahrnovala pre-
parativni tlohy, ale svym obsahem jiz zaostavala za soucasnou praxi. Predmét je
urcen predevsim studenttim bakalarskych studijnich programi Chemie a Biochemie
na Pfirodovédecké fakulté Masarykovy univerzity.

Cilem autora bylo vytvorit laboratorni cviceni, které by jiz nekladlo takovy du-
raz na oddélovani anorganické a organické chemie, ale seznamilo studenty spise se
zékladnimi syntetickymi technikami a metodami, se kterymi se mohou bézné setkat
a které jsou v obou oborech podobné. Obsah jednotlivych tloh ukazuje na provaza-
nost anorganické a organické syntézy, nékteré tlohy jsou vicestupnové preparace, kdy
studenti mohou zpracovavat své vlastni preparaty, coz je motivuje ke kvalitnéjsi praci.
Vétsi diraz je kladen i na analyzu a identifikaci ziskanych latek pomoci fyzikalné-
chemickych metod. Navody k tloham jsou ¢asto doprovazeny obecnéjsimi a SirSimi
informacemi o chemické podstaté provadéné reakce. Zapsani studenti pfedmétu by jiz
méli mit ispésné absolvovany predmeéty jako je Obecnd chemie, Anorganicka chemie a
Organicka chemie. Velké ¢ast navodiu je doplnéna fotografiemi vyuzivanych aparatur,
coz umozni studentiim snadnéjsi a ditkladnéjsi pfipravu na jednotlivé tlohy. K prak-
tiku vznikl také dokument, ktery obsahuje spektralni charakteristiky pfipravovanych
latek a stru¢ny avod do téchto spektralnich metod. Text je dostupny v elektronické
podobé prostiednictvim Informac¢niho systému MU.

Radi bychom podékovali prof. Ing. Milosi Sedldkovi, DrSc. a doc. Ing. Jifimu
Hanuskovi, Ph.D., jejichz pfipominky pfispély ke zkvalitnéni textu. Déle bychom
radi podékovali p. Jifimu Mikul4dskovi za zhotoveni fotografii, Ing. Alené Palkové a
dalsim spolupracovnikim za pfipominky k praktickému provedeni néavodi.

Doufame, Zze nové praktikum a predkladany studijni material prispéji ke zkva-
litnéni vyuky studenttt chemie a biochemie a Ze studenti ziskané dovednosti ziiroci
béhem prace na svych bakalarskych a magisterskych pracich a pozdéji i pfimo v praxi.

Skripta vznikla v rdmci realizace projektu OP VK CZ.1.07/2.2.00/07.0436 ,,Ino-
vace vzdélavani v chemii na PTF MU, ktery je spolufinancovan z Evropského soci-
alniho fondu a statniho rozpoc¢tu Ceské republiky.

Brno, leden 2012 Autofi



Laboratorni rad

10.

. Posluchag¢i jsou povinni prichézet do cviceni véas a fadné ptipraveni. Musi mit

provedeny potfebné vypocéty, rozumét postupu prace a znat vlastnosti latek,
se kterymi budou pracovat (skupenstvi, toxicita, hoflavost apod.).

. Kazdy poslucha¢ musi mit vlastni pFeztivky a pracovni plast a je povinen

po celou dobu cvi¢eni pouzivat ochranné bryle, piipadné dalsi predepsané
ochranné pomucky (Stit, rukavice apod.).

. 'V laboratofi pracuje student za dozoru vedouciho cvic¢eni nebo instruktora a

smi vykonédvat jen préce souvisejici s naplni cviceni. K praci pouzivad pouze
vyhrazeny prostor a pridélené pomtcky, za néz osobné zodpovida.

. K vlastnimu provedeni tlohy pfistoupi posluchac¢ az po kontrole aparatury udi-

telem nebo instruktorem. Student nesmi svévolné meénit predepsany postup
prace.

. Pred zahajenim prace zkontroluje kazdy student tplnost vybaveni svého pra-

covniho mista. Po skonceni prace uvede své pracovisté do ptvodniho stavu a
preda jej instruktorovi nebo uciteli. VSechny zavady a nedostatky ve vybaveni
zjisténé pred zahajenim prace nebo v jejim pribéhu neprodlené hlasi vedoucimu
cviceni.

. V laboratoii je zakazano jist, pit a koutit. Zakizéno je téz pouziti labora-

torniho nadobi k pfechovavani potravin.

Chemikalie je zakdzano brat nechranénou rukou; ziravé a jedovaté latky je treba
pipetovat bezpecnostnimi pipetami. Pfi manipulaci s latkami v otevienych na-
dobach (napf. zkumavkéach) je nutné odvratit usti nddoby od obliéeje a je ne-
zbytné dbat na to, aby nesméfovalo k sousednim pracovniktim.

. Pred zahajenim prace v laboratori by mél student vedouciho informovat o svych

zdravotnich problémech, které by jej pripadné mohly ohrozit pii praci v labo-
ratofi (epilepsie, astma, t€zsi formy alergie). Podobné je potfeba pedagogicky
dozor ihned informovat o vSech poranénich a zménach zdravotniho stavu, jako
je bolest hlavy, huceni v usich apod.

. VSechny manipulace s latkami dymavymi a drazdivymi, jedy a latkami snadno

tékavymi se musi provadét v digestofi pii spusténém ventilatoru. Zde je nutné
provadét i presypavani jemné zrnitych chemikélii (napiiklad produkti syntéz
uskutecriovanych ve cviceni).

Pii destilaci horlavin je nezbytné z okoli pfedem odstranit zadsobni lahve s hoi-
lavinami a jiné chemikalie do bezpecéné vzdalenosti a v okoli vypnout vsechny
zdroje plamene (napf. kahany, plaminek pratokového ohfivace apod.). Nadoby
s hoflavinami je zak4zano zah¥ivat pfimym plamenem (i na sitce). Pro



11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

zah¥ivani hotlavin je tfeba pouzivat vodni ¢i jiné ldzné nebo topna hnizda. Pred
zapocetim destilace i v jejim pribéhu je nutno vzdy zkontrolovat pfivod chladici
vody, aby nemohlo dojit k aniku hoflavych par do okoli. Je tfeba mit pfipraveny
pomicky pro haseni pozaru.

Pokud se k zahtivani pouziva olejova lazen, musi se jeji teplota udrzovat pod
bodem vzniceni pouzitého oleje. Z tohoto diivodu musi byt vzdy v olejové lazni
umistén teplomér. Vnikne-li do olejové lazné voda, je t¥eba prerusit zahrivani
a lazen okamzité vymeénit.

Pripravené latky se musi skladovat v ¥f4dné oznacenych nadobkach. Stitek musi
obsahovat néazev latky, vzorec, mnozstvi, jméno studenta a datum pripravy
vzorku.

Roztoky soli tézkych kovi, organickd rozpoustédla jind nez ethanol, odpadni
oleje a jiné s vodou nemisitelné latky je zakazano vylévat do vylevky. Kyse-
liny a louhy je mozno timto zpisobem likvidovat pouze po dikkladném ziedéni
vodou. K likvidaci nebezpeénych odpadti slouzi pfichystané odpadni nadoby.
Likvidace téchto odpadu se pak provadi centralné.

Rozbiti kusu laboratorniho skla hlasi student pedagogickému dozoru v labora-
tori, ktery zhodnoti, zda je mozno tento kus opravit nebo bude studentu urcen
k nahradé. Sklenéné stiepy musi byt odkladany do nadob zvlast k tomu
urcenych. Porcelanové strepy se nesmi michat se sklenénymi odpady.

Pouzité filtry a jiny pevny odpad se uklada do nadob k tomuto ucelu urcenych.

Po skonceni prace je treba dobre odistit pracovni stoly, digestore a dalsi pouzita
pracovni mista od zbytki chemikéalii a zkontrolovat uzavieni plynu, vody
a vypnuti vSech elektrickych spotfebic¢ii. Rovnéz je tfeba zkontrolovat,
zda jsou uzavieny a uloZeny na patficné misto naddoby s chemikaliemi. Pred
odchodem pfedd student pracovisté instruktorovi nebo vedoucimu cviceni.

Prace v chemické laboratofi je zakdzana t€hotnym zenam a matkam do konce
9. meésice po porodu. Posluchacka je proto povinna studijnimu oddéleni déka-
natu a vedoucimu cviceni ozndmit graviditu a navstévu praktika prerusit.

Pokyny pro vedeni laboratorniho deniku

Zapisy v laboratornim deniku musi obsahovat nasledujici prvky a vyhovovat nize
uvedenym podminkam:

Vseobecné pozadavky

1.

Pouzivejte vyhradné sesit formatu A4. Volné listy v krouzkové nebo jiné vazbé
nejsou povoleny.



. Piste citelné. Laboratorni deniky s necitelnimi zdznamy budou vraceny k pfe-

pracovani.

. Piipravu na tlohu, pozorovani a zavéry piste strucné, logicky a vécné. Neopi-

sujte doslovné navody.

. Kazdéa tloha musi zac¢inat na nové strance.

. Pokud m4 tloha vice ¢asti a nékteré z nich (vétsinou analytickd stanoveni)

budete provadét ve vice cvienich, vynechejte si potfebny pocet stran na zapisy.
Rozpis tloh naleznete na tabuli pred laboratofi nebo v Informa¢nim systému
MU.

. Pfed zahdjenim kazdého cviceni predlozte laboratorni denik ke kontrole vedou-

cimu cviceni. Musi v ném byt vypracovana pfiprava na tlohu daného cviceni.

Struktura zapisu v laboratornim deniku

Na stranku predchéazejici samotnym tloham zkopirujte dvé tabulky s fyzikalné-
chemickymi vlastnostmi rozpoustédel a roztokid kyselin a zasad, kterou najdete na
strané [20] Tabulku dopliite.

1.

2.

Datum konéni cviceni.

Cislo a nazev tilohy. Uvadéjte ¢islo tilohy podle skript a ne pofadové &islo daného
cviceni v semestru.

. Vypiste nebezpecéné latky pouzité v tloze a jejich vlastnosti (jedy, hoflaviny,

karcinogeny).

. Princip. Popiste stru¢né a vystizné, na jakém chemickém principu je zalozena

dané tuloha, klasifikujte typ chemické reakce. Pokud pii vypracovavani tlohy
postupujete podle chemické rovnice (napf. titrace, ditkaz), je vzdy nutné uvést
vycislené rovnice (pozor na koeficienty, poc¢et molekul vody v hydratech).

.V ptrehledné tabulce uvedte molarni hmotnosti pouzitych latek, hustoty kapalin,

indexy lomu, teploty varu, koncentrace pouzitych roztoki.

. P¥ipravné vypocty. Uvedte zde vSechny vypocty, které je nutno provést pied

zahajenim prace na uloze, napt. vypocet navazky vychozich latek pro reakci,
priprava roztoku urcité koncentrace, fedéni koncentrovanych kyselin, urcéeni li-
mitujiciho reagentu, teoreticky vytézek v gramech a %, atd. Jsou-li soucasti
ulohy analytické stanoveni, napriklad titrace, pak je nutné zde uvést jejich rov-
nice, pro¢ budou pouzity a o jaky typ stanoveni se jedna, koncentrace a faktor
odmeérného ¢inidla, ekvivalent, vypocet navazky pro titraci.

Postup popiste stru¢né az heslovité (muze byt i stylem osnovy nebo vyvojového
diagramu), ale musi mit logickou strukturu.

10
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8.

10.

Zapis v laboratornim deniku musi také obsahovat pozorovani, jehoz soucasti by
meély byt vypocty a vysledky. Nejcastéjsi vypocet se bude tykat praktického vy-
tézku preparace, presto vzdy uvedte, ¢eho se dany vypocet tyka. Uvedte vzorce,
dosazeni (pozor na jednotky, pocet platnych éislic véetné platné nuly musi od-
povidat pFesnosti méfeni), nezaokrouhleny vysledek, zaokrouhleny vysledek na
odpovidajici pocet platnych mist a jednotky.

. Vysledky kontroly ¢istoty preparati, teploty tani. Tabulky spotfeby odmérného

¢inidla na titrace a vysledkt.

Odpovédi na dopliujici otazky.

Pokyny pro vypracovani protokolu a jeho obsah

Protokol podava prehlednou formou zpravu o vykonané praci a jejich vysledcich.
Protokol by mél obsahovat nasledujici ¢asti:

1.

2.

Hlavicku, kterd obsahuje ¢islo a nédzev dlohy, datum a jméno studenta.
Chemickou rovnici nebo mechanismus reakce.

Shrnuti pracovniho postupu. V tomto bodé neni potieba doslovné opisovat na-
vod se vSemi detaily, dileZité je zminit posloupnost nejdulezitéjsich ope-
raci, které byly provedeny pfi ptripravé produktu. Navazky, mnozZstvi ¢inidel a
presné casové tidaje mohou byt vynechéany.

. Ptrehledné shrnuti vysledki (vytézek produktu, jeho fyzikalné-chemické charak-

teristiky, vysledky analyz), nejlépe formou tabulky.

. Zavér, ve kterém student samostatné zhodnoti svou praci a jeji vysledky (mnoz-

stvi produktu, jeho ¢istota, srovnani nameérenych fyzikalné-chemickych charak-
teristik s tabelovanymi hodnotami).

Podminky pro tspésné absolvovani laboratorniho cviceni

1.

Laboratorni cvic¢eni probiha kazdy tyden. Pfipravenost kazdého posluchace na
ptislusnou tlohu laboratorniho cviceni je kontrolovana pred zahajenim cviceni
kratkym pisemnym testem nebo Ustnim prezkousenim. Pokud student pro-
kaze svou nepripravenost, nebude mu umoznéno ve cvi¢eni pokraco-
vat a bude jej muset dokonéit v terminu uré¢eném pro nahrazovani.

. VSechny rovnice a vypocty pro danou tlohu musi mit posluchaci pfipraveny

v laboratornim deniku pred zahajenim cviceni.

. Vypracovani vSech tloh dle rozpisu — zameskana cvi¢eni musi byt do péti dnii

Ffadné omluvena prostfednictvim Informacniho systému MU a u vyucujiciho.

11


http://is.muni.cz/

Nahrazovani zameskanych tloh se bude konat ve zkouskovém obdobi, za se-
mestr 1ze nahrazovat maximalné 2 cviceni.

4. Znalosti principii vSech procvicenych tloh a vlastnosti pripravenych latek. Bez-
chybné znalost téchto vypocti: stechiometrické vypocty, priprava, fedéni a smé-
Sovani roztokl, vypocet obsahu prvku ve slouceniné (teoreticky i z vysledki
analyzy), vypocet Cistoty latky z vysledku analyzy.

5. Znalost nazvoslovi, struktury a zakladnich chemickych a fyzikalnich vlastnosti
(reaktivita, rozpustnost, barva) vSech ve cvi¢eni pouzivanych a pfipravenych
sloucenin.

6. Podminky pro zapocet jsou:

e Odevzdani vSech preparatti v dostatecném mnozstvi a cistoté.

e Uplné a peclivé zapisy v laboratornim deniku o provedenych reakcich a ex-
perimentech véetné vypoétt (vSechny vytézky, vysledky analyz, vysledky
vlastnich pozorovéni, zavéry) a odevzdani protokoli ke vSem tilohdm. Bude
dtisledné vyzadovano, aby ziskané vysledky byly do laboratorniho deniku
dopliiovany pribézné (do pfistiho cviceni) a ne az na konci semestru.

e Uspésné absolvovani zavérecného testu, kterj ovéii znalosti laboratorni
techniky, principt tloh a vypocti.

e Uhrada rozbitého skla a laboratornich pomticek. Potvrzeni o zaplaceni
vyda sekretaika Ustavu chemie.
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Vzorova ukazka zpracovani pripravy v laboratornim de-
niku a protokolu

Navod k 1loze:
Priprava ethyl-acetatu

Reakce:

HaC)J\OH + ch/\OH H3C)]\O/\CH3 +  HO

Postup:

Do baiiky o objemu 100 cm? nalijeme 0,1 mol ethanolu a 6 cm?® koncentrované ky-
seliny sirové. Banku ponofime do olejové lazné a postavime destila¢ni aparaturu se
zabrusy NZ 29/32. Na baiiku nasadime Claiseniv nastavec opatfeny sestupnym chla-
di¢em, na nastavec dale nasadime zabrusové jadro, pres jehoz konec je pretazen kousek
ustfizené pryzové hadice. Zabrusovym jadrem zavedeme do destila¢ni bariky prodlou-
zenou trubici prikapavaci nalevky tak, aby jeji konec zasahoval pod hladinu kapaliny
v barice. Pryzova hadice by méla pfilnout ke sténé trubice prikapavacky a zajistit tak
tésnost spoje. Po sestaveni aparatury zac¢neme lazen vyhiivat na 140 °C. Mezitim si
pripravime esterifikac¢ni smés sloZzenou z 0,9 mol ethanolu a 1 mol kyseliny octové.
Z délici nalevky nejdiive pfiddme v jedné davce 5 cm? této smési a zbytek esterifi-
ka¢ni smési pridavame tak rychle, jak rychle destiluje vznikajici ester. Surovy ester
protiepeme tiikrat 20 cm?® 15% roztoku uhli¢itanu sodného, az se jiz neuvoliiuji bub-
linky plynu (pozor na vyrazeni Spuntu délici nalevky béhem protiepavani).
Pak nésleduje protfepani produktu s 20 cm?® nasyceného roztoku chloridu vapena-
tého a jeho vysuseni bezvodym chloridem vapenatym. Surovy produkt pfedestilujeme
za pouziti aparatury s NZ 14/23 zabrusy. Sledujeme a zapisujeme teplotni pribéh
destilace. Stanovime vytézek, zméfime index lomu a produkt analyzujeme pomoci
plynové chromatografie.

Doplnujici otazky:

1. Pro¢ promyvame surovy ester nejprve roztokem uhli¢itanu sodného, potom na-
sycenym roztokem chloridu vapenatého?

2. Proc¢ se esterifika¢ni smés musi do reakéni banky prikapavat?

3. Jaky ucel ma vydestilovavani vzniklého esteru z reakéni smési?

13



Vzorovy zapis v laboratornim deniku:

Ethyl-acetat

Datum: 17. srpna 2020
Ethyl-acetat pripravime kysele katalyzovanou esterifikaci kyseliny octové ethanolem:

Q 1250 il
PN 294 PN
Hst\OH *  HgC” "OH m HsC” "O0” "CH3 * H0
Mr = 60,05 Mr = 46,07 w=0,96 Mr= 88,11 Mr= 18,02
1 mol 0,1 + 0,9 mol 6 cm®

Tabelované fyzikalné chemické vlastnosti:

Latka H t.t./°C ‘ tw./°C ‘ p? /g cm™3 ‘ ng

Ethanol - 78,5 0,7893 1,3611
Kyselina octova - 118,5 1,0491 1,3721
Ethyl-acetat — 77,1 0,9005 1,3724

Kyselina octova — zpusobuje tézké poleptani; kyselina sirova — zpusobuje tézké
poleptani; ethyl-acetat — hoflavina, ethanol — hoflavina.

Vypocty:

Ethanol:
my = ny - M(EtOH) = 0,1 - 46,07 = 4,61g V7 = my/p(EtOH) = 5,8 cm?
my = ng - M(EtOH) = 0,9 - 46,07 = 41,46 gV} = ma/p(EtOH) = 52,5 cm?

Kyselina octova:
m =n - M(AcOH) = 1 - 60,05 = 60,05 g V = m/p(AcOH) = 57,2 cm3

Teoreticky vytézek produktu:
m =n- M(AcOEt) =1 - 88,11 = 88,11¢g

Odpovédi na doplnujici otazky:

1. Surovy produkt je znecistén nezreagovanou kyselinou octovou a ethanolem.
Promytim surového produktu roztokem NasCO3 odstranime kyselinu octovou,
nasyceny roztok CaCls na sebe vaze ethanol.

2. Kdybychom pridali esterifika¢ni smés najednou do destilacni banky s kyselinou
sirovou, doslo by k velkému nafedéni kyseliny a tak i k poklesu jeji kataly-
tické uc¢innosti, coz by vedlo k vydestilovani vychozich latek bez jejich premény
na ethyl-acetat. Koncentrované kyselina sirovd mé také dehydratacni ucinky,
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¢imz mize prispivat k posunu reakéni rovnovahy v zadoucim smeéru. Ziredénim
tato jeji schopnost klesne. Objem esterifikaéni smési je také vétsi nez objem
destila¢ni banky, tudiz by se do ni ani nevesla.

3. Kysele katalyzovana esterifikace karboxylové kyseliny alkoholem je rovnovazna
reakce, u které neni vyrazné posunuta rovnovaha ve prospéch produkti. Od-
stanovanim produktu z reakéni smési rovnovahu posouvame zadoucim smérem.

Postup:

Smés 6 cm? kys. sirové
a 5,8 cm3ethanolu
ve 100 cm3 dest. bafice

Sestaveni destila¢n{
aparatury
Esterifikaéni &
Destilace pfi Pomalu sterifikaéni smés
o - - 52,5 cm3 ethanolu
140°C pfikapévat )
a 57,2 cm3 kys. octové

Surovy produkt

Promyti 3 x 20 cm3 Pozor! Vyvoj velkého
15% NaHCO3 mnozstvi oxidu uhli¢itého

Promyti 1 x 20 cm3
nas. roztoku CaCl,

Suseni pevnym
CaCls, filtrace

Destilace, sledovat
teplotu varu

Stanoveni vytézku
Cisty produkt index lomu

plynova chromatografie
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Pozorovani:

Pri prvnim promyvani surového esteru roztokem uhli¢itanu sodného v délici na-
levce doslo tlakem vzniklého COs k vyrazeni zatky a vyliti ¢asti smési obsahujici
produkt.

Teplota par pri destilaci vysuseného ethyl-acetatu se pohybovala v rozmezi 75
az 77°C.

Vytézek ¢istého ethyl-acetatu je 47,5 g (53 %).
Stanoveny index lomu: 1,3738.

Plynova chromatografie predestilovaného produktu ukazala pritomnost péti la-
tek ve smési: ethyl-acetat (¢, = 3,16 min, 97,5 %), ethanol ({, = 2,29 min,
1,6 %), diethylether (¢, = 2,43 min, 0,7 %) a jednu neidentifikovanou necistotu
(ty = 3,76 min, 0,2 %). Kyselina octova nebyla v produktu pomoci GC nalezena.
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Vzorovy protokol:
Ethyl-acetat

Jméno:
Hodnoceni: Datum: 17. srpna 2020
Reakce:
@
o—" ®o|/H oM OH OH H
— HgC—-C-OH -C£0
Hsc)J\OH ch)\OH H30)®\OH p HaC-Go09
) H3C\/8‘H HGC\/O H
HaC._ O,
He
‘0® o)

-H,O  H3C”™ O "CHj

Postup:

1. Sestavil jsem destila¢ni aparaturu, do destila¢ni banky jsem nalil smés koncen-
trované kyseliny sirové (katalyzator reakce) a ¢ast ethanolu. Batiku jsem v ole-
jové lazni zahtal na 140°C a do banky jsem prikapaval smés kyseliny octové
a ethanolu. Rychlost pridavani smési odpovidala priblizné rychlosti destilace
produktu z baiky.

2. Surovy produkt jsem postupné promyl 15% roztokem NasCOg3, nasycenym roz-
tokem CaCly a produkt jsem v bafice vysusil pevnym bezvodym CaCls.

3. Po vysuseni jsem produkt destiloval a zaznamenal jsem teplotu varu produktu.
Stanovil jsem vytézek ¢istého produktu, stanovil index lomu a ¢istotu produktu
jsem ovéril pomoci plynové chromatografie.

Vysledky:
Vytézek tw./°C | nf
Teoreticky | Prakticky | %
8811g | 4750 |53% | 7577 | 1,3710
Zavér:

Kysele katalyzovanou esterifikaci kyseliny octové ethanolem jsem pfipravil 47,5 g
ethyl-acetatu, coz predstavuje 53 % teoretického vytézku. Ethyl-acetat je tékava ka-
palina intenzivniho zapachu. Identita produktu byla potvrzena stanovenim indexu
lomu, teploty varu a srovnanim retenénich ¢asi produktu a standardu na plynovém
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chromatografu. Hodnota indexu lomu se nepatrné odchyluje od tabelované hodnoty,
coz muze byt zptisobeno pouzitim polychromatického svétla pfi jeho méteni nebo pii-
tomnosti necistot. Prilozeny chromatogram také ukazuje obsah necistot v produktu
(méné nez 2,5 %), mezi neéistotami byl na zakladé retencnich ¢asti identifikovan
ethanol a diethylether.

Ke snizeni vytézku prispél neuplny prubéh reakce (pfi promyvani surového pro-
duktu roztokem uhli¢itanu sodného dochézelo k intenzivnimu vyvoji oxidu uhli¢itého,
coz naznacuje pritomnost nezreagované kyseliny octové), ztrata ¢asti produktu pii
prvinim promyvéani roztokem uhli¢itanu sodného a nasledné Cistici operace (promy-
vani, suSeni a destilace).
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Navody k tloham
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Vlastnosti rozpoustédel

Latka ‘ Vzorec ‘ M /g mol~! ‘ tw./°C ‘ /g cm™3 ‘ n

Aceton

Cyklohexan

Diethylether

Dichlormethan

Dimethylsulfoxid

Ethanol

n-Hexan

Methanol

Petrolether 40-60

Toluen

Hustoty a koncentrace vodnych roztoku

‘ Latka ‘ w ‘ p/g cm ™3 ‘ ¢/mol dm—3
0,96
HsSO4 0.60
HINO; 0,65
HC1 0,35
0,25
NH; 0,10
0,30
H20 0,06
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Priprava hydrogensiranu draselného

Reakce:

Neutraliza¢ni reakce jsou jednim z nejbéznéjsich zpiisobti pfipravy soli. Ve vodném
roztoku kyselin a zasad dochazi v mensi (slabé kyseliny a zasady) ¢i vétsi mite (silné
kyseliny a zasady) k jejich disociaci na oxoniové kationty a hydroxidové anionty. Po-
1ém roztoku je uréen iontovym soucinem vody (Ky = [H30T]-[OH~] = 10~14). Proto
podstatou neutralizace kyseliny zasadou neni pfimé interakce napt. K™ s HSO , ale
vzdy parovani H3O1 a OH™ za vzniku dvou molekul vody tak, aby byla zachovana
zminénd rovnovaha mezi disociovanymi a nedisociovanymi molekulami vody. O tom
sveddi i tepelna zabarveni riznych neutralizacnich reakci, ktera jsou prakticky shodna
(cca —57 kJ mol~! pii 25°C) a odpovidaji tvorbé molekul vody z ionti. K pozado-
vané soli pak dospéjeme teprve jeji izolaci z vodného roztoku, tedy krystalizaci po
jeho zahusténi, ochlazeni nebo srazeni organickym rozpoustédlem, v némz je stl mélo
rozpustna.

Reagujici zdsadou nemusi byt nutné pouze hydroxid, miize se jednat o slouceninu,
kterda po rozpusténi ve vodé OH™ ionty poskytuje teprve druhotné, reakci s vodou.
Prikladem je napt. uhli¢itan draselny, ktery ve své struktufe sice hydroxidové ionty
neobsahuje, nicméné v disledku hydrolyzy anointt Cog_ se OH™ v roztoku objevi.
Podobnym piikladem sloucenin, které pri reakci s vodou generuji OH™, mohou byt
nékteré zasadité oxidy, iontové hydridy, nebo organické baze.

Neutraliza¢ni reakce maji vyznam rovnéz v kvantitativni analytické chemii, kde se
vyuzivaji v odmérné (volumetrické) analyze pti acidobazickych titracich. Pfi stanovo-
vani koncentrace kyselin se pouziva vodny roztok NaOH o znamé molarni koncentraci
a z jeho spotfeby lze pak vypoditat latkové mnozstvi, resp. molaritu stanovované ky-
seliny. Nejdulezitéjsi je zachyceni tzv. ekvivalenéniho bodu pfi titraci, tedy objemu
roztoku NaOH, ktery zpfisobi piesné vyrovnani latkovych mnozstvi H3O" a OH™
v titra¢ni batice. Ekvivalenci lze ur¢it bud vizualné — na zdkladé zmény zbarveni
acidobazického indikatoru nebo elektrochemicky — pomoci pH-metru. Je vsak treba
si uvédomit, Ze bod ekvivalence nemusi nutné odpovidat neutralnimu roztoku po tit-
raci (pH = 7) a zalezi na tom, zda titrujeme slabou ¢i silnou kyselinu. K neutralnimu
roztoku v bodé ekvivalence dospéjeme pouze pii stanoveni silnych kyselin, zatimco
pri titraci slabych kyselin z nich vzniklé soli zpusobi zvysSeni pH v dusledku hydro-
Ijzy. S ohledem na ocekavané pH findlniho roztoku je t¥eba pfi vizualné kontrolované
titraci volit indikator tak, aby jeho barevna zména nastéavala pravé v blizkosti tohoto
pH. V pripadé vicesytnych kyselin pfirozené existuje nékolik ekvivalen¢nich bod
odpovidajicich neutralizaci kyseliny do prvého, druhého, popr. dalsich stupni.

Cisty hydrogensiran draselny pfipravime krystalizaci z roztokt, které vzniknou
reakci hydroxidu nebo uhli¢itanu draselného s nadbytkem kyseliny sirové:

KOH + H,SO4 —> KHSO4 + HO
K2CO3 + 2 HQSO4 —_— 2 KHSO4 + C02 + HQO
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Postup:

V kadince o objemu 600 cm?® rozpustime 15,0 g KoCO3 v 15 cm? vody a za stalého
michani pfilejeme po malych déavkach dvojnasobek vypocitaného mnozstvi 60% roz-
toku HySOy4. Obsah kadinky pfitom silné kypi a zahieje se témét k varu. Po skoncené
reakci reaguje roztok silné kysele. Prelijeme jej do kaddinky (150 cm?), ochladime
vodou a potom smési voda + led na teplotu 0—2 °C. Roztok ponechame v ledové
lazni minimalné 20 minut. Vylouc¢eny KHSO, odfiltrujeme na frité a po dikladném
odsati a vymackani matecného roztoku odlijeme filtrat do Cisté kadinky k dalsimu
zpracovani. Potom promyjeme krystaly KHSO4 postupné ledovou vodou a dvakrat
ethylalkoholem. Pii odpojené vyvéveé prevrstvime krystaly na frité takovou vrst-
vou kapaliny, aby vyska jejiho sloupce byla pfiblizné rovna vysce filtra¢niho kolace,
smés rychle promichame tyc¢inkou a vznikly roztok ihned odsajeme. Dokonale odsaté
krystaly KHSO4 nechame vyschnout v oteviené naddobce, napft. Petriho misce, v hor-
kovzdusné susarné pii 100 °C. K matecnému roztoku, ktery jsme pied promyvanim
krystaltt KHSOy pfelili z odsavaci baiiky do kadinky, za michani pfilijeme 80 cm?
ethanolu a vysrazime druhou frakci KHSOy, kterou opét odfiltrujeme, promyjeme a
vysusime, ale nebudeme ji misit s prvni frakci.

Kontrola cistoty:

Kontrolu ¢istoty KHSO4 provedeme alkalimetrickou titraci roztoku KHSO4 roztokem
NaOH (¢ = 0,1 mol dm~3). Na analytickych vahich navizime na lodi¢ku vzorek
KHSOy, navazku kvantitativné splachneme pres nalevku vodou ze stficky do odmérné
baiiky o objemu 100 cm?® a roztok v baiice doplnime vodou po znacku. Odmérnou
banku zazatkujeme a roztok v bance promichédme. Na jednotliva stanoveni pipetujeme
z pripraveného roztoku po 20 cm? a titrujeme roztokem NaOH (0,1 mol dm~3) na
fenolftalein do vzniku Cervenofialového zbarveni. Titraci provedeme tfikrat. Velikost
navazky volime takovou, aby spotieba roztoku NaOH o koncentraci 0,1 mol dm ™3 na
titraci 20 cm? roztoku KHSO, byla v rozmezi 15—20 cm?. Viechny tdaje a vysledky
uvedeme do tabulky.

Frakce | Navézka | Faktor | Spotieba roztoku NaOH/cm® | Obsah
KHSO4 | roztoku KHSO4
/g NaOH 1 2 3 Pramér | /%

Vlastnosti:

Hydrogensiran draselny tvoti bezbarvé krystalky s bodem tani 210 °C. Je velmi dobie
rozpustny ve vodé, v ethanolu je nerozpustny.
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Komentar:

Pouziti uhlicitanu:

Reakci KoCO3 s HySO4 obvykle chdpeme jako neutraliza¢ni reakci kationtt HzO™,
vznikajicich disociaci kyseliny sirové, s anionty OH™, vznikajicimi hydrolyzou uh-
licitanového anionu. Na druhé strané, 1ze také hovotit o vytésnovani slabé kyseliny
uhli¢ité z jeji soli silnou kyselinou sirovou. Zatimco prvni popis pouzijeme spiSe s ohle-
dem na vznikajici sl (KHSOy,), druhou alternativu bychom pouzili v piipadé, ze by
stfedem naseho zadjmu byla pfiprava slabé kyseliny (HoCOs3). Nehledé na formalni
stranku popisu, produkty jsou samoziejmeé totozné.

Rozpustnost uhlicitani:

Uhli¢itany alkalickych kovi a TI(I) se vyznac¢uji zna¢nou rozpustnosti ve vodé. Uhli-
¢itany ostatnich kovil, véetné kovt alkalickych zemin, jsou méalo rozpustné. Proto je
lze snadno zbavit necistot promyvanim vodou a zarucit tak ¢istotu vychoziho reak-
tantu. Z tohoto dtivodu byvaji vyuzivany i jako mezistupen pii podvojnych zaménach
(konverznich metodach piipravy soli — viz ptiprava CoCly-6H20).

Promyvdni:

Poznédmka o odpojené vyvéve pii promyvani krystali na frité méa znacny vyznam.
Postup, kdy student nalévd vodu na krystaly na frité pii pfipojené vyvévé bez mi-
chéni, je naprosto nevhodny, zvlasté v pripadé, kdy preparat je hrubé krystalicky
a frita velmi porézni. Tehdy dochazi k velmi rychlému odsavani nalévané kapaliny
a promyva se pouze uzky sloupec filtracniho koldce. Aby promyvani bylo skutecné
ucéinné, rozpoustédlo se musi dostat do celého objemu krystald, coz lze zajistit pouze
pfi odpojené vyvévé a promichéni. V praxi lze bud odpojit hadici vodni vyvévy od
odsavaci bariky, provést promyti a hadici opét nasadit a rozpoustédlo odsat, nebo
pfi pfipojené vyvévé jednou rukou pridrzet fritu nad odsavaci baiikou, druhou rukou
promyt srazeninu a poté fritu opét vsadit do hrdla odsavacky. Druhy pfistup je prav-
dépodobné vhodnéjsi v pripadech, kdy srazenina je velmi rozpustna v promyvajicim
rozpoustédle a kazdé zdrzeni znamend znacné ztraty ve vytézku.

Srdzeni:

Srazeni ethanolem, pro ziskdni druhé frakce KHSOy, je relativné rychlou a casto
témér kvantitativni metodou pro izolaci rozpusténé soli. Je to obecna separacni me-
toda, kterou lze pouzit i pro nevodné roztoky a srazena latka rovnéz nemusi byt soli.
Volba srazedla je odvisld od komponent roztoku, z néhoz hodldme srazeni provést.
Srazedlo (a) musi byt misitelné s roztokem, (b) nesmi reagovat se zadnou slozkou
roztoku a musi srazet pozadovany produkt, tj. produkt v ném nesmi byt rozpustny,
(c) nemélo by (v idedlnim piipadé) srazet ostatni, vedlejsi produkty z roztoku. Prosté
smiseni srazedla s roztokem vede k tvorbé velmi drobnych krystalti. Pokud pozadu-
jeme krystaly vyvinutéjsi, je tieba proces miseni roztoku a srazedla zpomalit. Toho
lze nejlépe dosdhnout pomalou difuzi kapalného srazedla nebo jeho par.

Doplnujici otazky:

1. Pro¢ je tfeba promyvat vylouceny KHSO4 ledovou vodou a ethanolem?
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10.

11.

. Proc¢ je tfeba pouzit dvojnasobné mnozstvi HoSO,4 oproti teoretickému?

. Jakjm zptsobem se stanovuje pfesnd koncentrace odmérného roztoku NaOH a

jak je urcen faktor roztoku?

. Nakreslete elektronovy strukturni (Lewistiv) vzorec SO~ a CO3™.

Podle metody VSEPR urcete strukturu aniontt SO?[ a CO?{.

. Uvedte pfiklady sloucenin, které ve vodé mohou tvofit OH™ ionty, tfebaZe je

ve své struktufe neobsahuji. Pribeh jejich reakci s vodou vyjadiete chemickymi
rovnicemi.

Zapiste chemickymi rovnicemi hydrolyzu hydrogenuhli¢itanového a uhlicitano-
vého anionu.

. Seradte nasledujici slouc¢eniny podle vzustajici kyselosti jejich vodného roztoku:

H,S04, K2S04, KHSO4, KHSO;.

. Nakreslete titracni kiivky pro titraci silné kyseliny silnou bazi a slabé kyseliny

silnou bazi.
Napiste vzorce pro vypocet pH silnych a slabych kyselin a bazi.

Jaké vlastnosti musi mit rozpoustédlo, které pouzivame pro srazeni latky z roz-
toku? Z nasledujicich kapalin vyberte ty, kterymi by zcela jisté nebylo mozno
nahradit ethanol pfi srazeni KHSO,4 z vodného roztoku a zdivodnéte: aceton,
hexan, dichlormethan, methanol.
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Priprava kyseliny borité
Reakce:

Kyselinu trihydrogenboritou (orthoboritou) pfipravime rozkladem tetraboritanu sod-
ného NayB407-10 H2O (borax) kyselinou chlorovodikovou, coz je typicky pfiklad vy-
tésnovani slabé kyseliny kyselinou silnéjsi:

Na,B4O; + 2HCI + 5H,O0 —> 4 H3BO3 + 2 NaCl

Postup:

Mnozstvi boraxu potfebné pro p¥ipravu 30,0 g H3BOj3 rozpustime v 60,0 cm? horké
vody a roztok ohfaty na 100 °C za stalého michani vlijeme do vzniklého roztoku
vypocitané mnozstvi koncentrovaného roztoku HCl. Ochlazenim ziskaného roztoku
vodou a ledovou lazni vykrystaluje kyselina trihydrogenborita. Krystalicky produkt
odfiltrujeme na Biichnerové nalevce a na filtru z ného diukladné vymackame matecny
roztok. Ziskanou kyselinu trihydrogenboritou, pfecistime rekrystalizaci z roztoku na-
syceného pii 80 °C. H3BO3 nasypeme do kadinky, p¥ilijeme 80 cm? vody, a pokud se
veskera H3BOg pii teploté 80 °C nerozpusti, pfidavame st¥ickou opatrné dalsi vodu.
Takto pripraveny nasyceny roztok HsBOgs v pripadé potieby zfiltrujeme nalevkou
pro filtraci za horka a filtrat ochladime v ledové lazni na co nejnizsi teplotu. Re-
krystalovanou H3BOj3 odfiltrujeme na frité, opét z ni dikladné vymackame tycinkou
s rozsifenym koncem mateény roztok, promyjeme 20 cm?® ethanolu a krystaly na
frité prosavame po dobu nékolika minut vzduch.

Produkt uschovame v oznacené lahviéce do dalsiho praktika pro pri-
pravu oxidu boritého a trimethyl-boratu!

Vlastnosti:

H3BOg3 tvofi bilé prisvitné, na omak mastné Supinkovité krystaly perletového lesku.
Ve studené vodé je mélo rozpustné, dobie se rozpousti v horké vodé, jeji vodné
roztoky pusobi mirné antisepticky (borova voda).

Komentar:

Kyselina trihydrogenborita je kone¢nym produktem hydrolyzy vétsiny sloucenin boru.
Jedné se o velmi slabou jednosytnou kyselinu (pKa = 9,25), kterd ptsobi vyhradné
jako akceptor hydroxidového aniontu OH™:

B(OH); + 2 Hy0 HzO* + B(OH)4~

Kyselost jejich vodnych roztoku se vsak podstatné zvysi tvorbou komplext (che-
1at1) s vicesytnymi alkoholy napf. s glycerinem, mannitem apod., coZ umoziuje jeji
alkalimetrické stanoveni (pKp cheldtu s mannitem mé hodnotu 5,15).
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Doplnujici otazky:

1.

2.

10.

Nakreslete strukturni vzorec aniontu, jenz je pritomen v boraxu.

Co jsou to boraxové perlicky?

. Jak reaguje vodny roztok boraxu (kysele, alkalicky, neutralné)? Zduvodnéte.

. Uvedte, které dalsi kyseliny obvykle pfipravujeme vytésnénim silnéjsi kyselinou

z jejich soli a jednotlivé ptipravy zapiste rovnicemi.

. Vysvétlete, pro¢ na zavér preparace promyvame ziskanou kyselinu trihydrogen-

boritou ethanolem?

. Jaké necistoty miizeme nalézt v pripravené kyseliné trihydrogenborité?

Uvedte spravny postup promyvani slouéeniny na frité, popiste jednotlivé kroky.

. Jaky je kone¢ny produkt reakce oxidu fosforecného s vodou?

. Zapisté chemickou rovnici reakci oxidu lithného s vodou.

Urcete typ hybridizace atomu boru v H3BO3?
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Priprava oxidu boritého

Reakce:

Ackoliv je reakce elementérniho boru s kyslikem velmi exotermickd (AHZ (B203) je
—1273,6 kJ mol ') a bor v kysliku hoii, pro piipravu BoO3 tuto reakci nelze vyuzit
hned ze dvou dtvoda. Prvy z nich tkvi v jeho nizké tékavosti i za vysokych teplot,
kdy roztaveny B2Os zcéasti zlistdva v zoné hofeni a brani piistupu dalsiho kysliku
k povrchu boru, takze reakce nemitiize probéhnout tplné. I kdyby vsak probéhnout
mohla, vychézet z elementarniho boru by bylo krajné neekonomické, ponévadz pii
srovnatelné distoté 99,0-99,5 % je bor v soucasné dobé zhruba 280 krat drazsi, nez
kyselina borita. Proto jak laboratorni pfiprava, tak i prumyslova vyroba BoOgs jsou
zalozeny na termické dehydrataci kyseliny trihydrogenborité (orthoborité).

2 H3BO;3 (s) + 190,5 kJ BoO3 (s) + 3 H,0

Dehydratace probiha ve dvou krocich. Jak je patrné z pribéhu termogravimetrické
kiivky (TG), za normalniho tlaku se pfi teplotach nad 100 °C nejprve tvori kyselina
hydrogenborita (metaboritd), kterd teprve pii 200-250 °C postupné uvoliuje dalsi
vodu a pfi dal$im zahfivani az na 500 °C prechazi na taveninu oxidu boritého, jenz
zpravidla jesté obsahuje urcity podil —OH skupin. Takto pfipraveny B2O3 je amorfni
a predstavuje bezbarvou, kiehkou sklovitou hmotu, z jejiz viskosni taveniny lze vy-
tahnout dlouhé vlékna.

H3BO3 (s) == HBO (lll) + HxO (g)
2HBO, () = B03(l) + H20 (9)

Protoze vodni para ze spe¢ené hmoty nebo z taveniny nemize snadno unikat, pii-
pravujeme Cisty BoOg dehydrataci za snizeného tlaku (asi 1,3 kPa) pfi velmi zvolna
se zvysujici teploté, kterd nesmi prestoupit teplotu tani H3BOs (170,9 °C). Pro od-
stranéni zbyvajici vody je poté tfeba preparat temperovat pfi 200 °C ve vakuu nad
oxidem fosforeénym, ktery velmi dychtivé pohlcuje vodni paru, anebo ho déle zahfi-
vat ve vysokém vakuu. Oxid bority pripraveny timto postupem je snéhobilé, porézni,
pouze lehce specena latka, kterou lze snadno rozettit.

Je zajimavé, ze bezvody sklovity BoO3 neni mozné zkrystalovat ani dlouhodobou
temperaci, ani oCkovanim krystalky B2Os. Krystalicky B2O3 lze ziskat napriklad
z taveniny BoQgs, jeZ obsahuje 8-15 % vody, nékolikadennim zahfivdnim na 225 az
250°C v oteviené nadobé.

27



H,BO, 0

Am [%]
10

20

HBO, 30 \

40 \
K TG

200 400 600 800 1000
T[C]

B,0

50

Obrazek 1: Termogravimetricka kiivka pro dehydrataci H3BOs.

Postup:

Na jadro zabrusu NZ 29/32 u adapteru opatfeného sklo-teflonovym ventilem VT 0-2
navlékneme PTFE manzetu a adapter pripojime ke kulaté batice s prodlouzenym
hrdlem o objemu 250 cm?. Nadobku poté evakuujeme membranovou vyvévou na tlak
1,33 kPa, uzavieme ventil a zvazime s presnosti 0,01 g. Pak nadobku zavzdusnime,
odpojime adapter a do batiky vsypeme 25,0+0,5 g H3BOgs, kterou jsme pfipra-
vili v predeslém praktiku. Po nasazeni adapteru bariku opét evakuujeme a zvazime,
abychom zjistili pfesné mnozstvi pouzité HsBOs.

Nadobku s kyselinou boritou budeme zahfivat na vzdusné lazni vytvorené z ka-
dinky (1000 cm?), opatfené krytem z tepelné-izola¢niho keramického materidlu a
vyhfivané elektrickym vari¢em. Teplotu lazné budeme mérit termoclankem NiCr-Ni,
pripojenym k digitalnimu termoclankovému teploméru. Po sestaveni aparatury podle
vyobrazeni nastavime na membranové vyvévé cilovy tlak 1,33 kPa (10 Torr; Ap
nastavime na 2 Torr), vyvévu spustime a bariku s H3BO3 budeme evakuovat. Pokud
vyvéva bude soucasné Cerpat dalsi aparaturu, je mozné, ze se vakua 1,33 kPa nepodati
dosdhnout a tlak bude kolisat pfiblizné v rozmezi 1,33—4,00 kPa. Konec¢ny vysledek
to sice neovlivni, ale doba potfebna k dehydrataci H3BO3 se prodlouzi. Soucasné
zacneme zahfivat vzdusnou lazen vari¢em s prepinacem v poloze 4 a vymrazovacku
pocneme chladit kapalnym Ny v kovové Dewarové nadobé. Aktualni teplotu a tlak
v aparatufe budeme odecitat v desetiminutovych intervalech. Sledujeme a zazname-
navame také vSechny zmény, k nimz dochézi uvnitt aparatury, napi. viteni praskovité
kyseliny borité ptisobenim unikajicich vodnich par a objeveni se i nasledné vymizeni
kapicek vody na vnitinich sténdch adapteru a promyvacky. Az se veskerda HsO ze
stén aparatury opét odpaii a prechodné zvysSeny tlak poklesne na 12 Torr, zvysime
teplotu lazné pfepnutim varice do polohy 6 a budeme pokracovat v dehydrataci jesté
nejméné 1 hodinu po dosazeni teploty 140 °C. Poté prerusime zahiivani, uzavieme
sklo-teflonovy ventil a vymrazovacku prestaneme chladit kapalnym No, aby v ni ne-
zacal kondenzovat vzduch. Po vychladnuti nddobku s BoOgs opét zvazime. Zjistény
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rozdil mezi teoretickym a skuteénym ubytkem H.O pii dehydrataci ndm umozni
vypocitat mnozstvi HBOs zbyvajici v produktu a tudiz i zjistit vytézek a Cistotu
pripraveného BoOs.

Piipraveny B,0O3; ponechame v dobfe uzaviené barice a pouZijeme jej
k pripravé esteru B(OCH3)s.

sklo-teflonovy

digitalni o~ venti
termoclankovy Dewarova
teplomér
2022 vymrazovatka
m
oo L
zabrus NZ 29/32
L’.—\ opatieny PTFE
/ manZetou l |
izolaéni kryt g_zllfl:
kapainy N,
termoclanek
NiCr-Ni
kadinka 1000 cm’
chranéna draténou sitkou

1500 W vafic membranova vyvéva

s Sestipolohovym Vacuubrand MZ 2C
pfepinacem

Obrazek 2: Schéma aparatury pro dehydrataci H3BOs.

Vlastnosti:

Sklovity B2Og3, ktery mimoradné obtizné krystaluje, je pravdépodobné tvoren vza-
jemné propojenymi skupinami BOs3, které vytvareji pfevazné sesticlenné cykly (BO)s.
Je zde tedy zachovan zakladni strukturni rys HBOo (III), jejiz kondenzaci BoOg
vzniké. Jeho bod téni lezi pii 450°C a hustota p = 2,46 g cm™3. Krystalicky BoO3
je trigondlni (p = 2,56 g cm™3) a jeho trojrozmérnou strukturu vytvafeji navzajem
propojené, krizujici se lomené tetézce, sestavajici z planarnich jednotek BOs. Taje
rovnéz pii 450 °C a extrapolovand hodnota t.v. = 2250 °C. V taveniné se pii teplotach
nad 500 °C vytvareji polarni skupiny -B=0 a nad 1000 °C je para tvorena vyhradné
monomernimi molekulami O=B-0-B=0 s lomenym mistkem B-O-B. Oxid bority
je velmi hygroskopicky a s vodou exotermicky reaguje za vzniku kyseliny borité. S al-
koholy snadno tvori estery a v alkalickych hydroxidech se rozpousti na boritany.

Rocné se vyrabi okolo 50 kt BoOg3, jenz se prevazné spotiebuje pfi vyrobé boro-
kremicitych skel (Pyrex, Simax) a halogenida boritych.
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Obrazek 3: Vrstevnatd struktura HBOg (III).

Komentar:

1.

Pouziti PTFE manZet k tésnéni zabrusi vyzaduje, aby plast i jaddro byly na sebe
dobfe zabrouseny. Zabrousené plochy i manzeta musi byt rovnéz dokonale Cisté,
protoze pevné Castice, napi. krystalky H3BOs, by mohly manzetu poskodit nebo
znicit.

. Kapky vody, jez se znenadéani objevi na vnitfnich sténach aparatury pfi teploté

lazné okolo 80 °C, vznikaji ¢asteCnou kondenzaci velkého mnozstvi pary, ktera
se nahle uvolni pfi spontanni kondenzaci H3BOj3 za vzniku HBO, (III).

. Bily sublimat, ktery se postupné usazuje na sténach chladnéjsi ¢asti hrdla banky

a adapteru, je prevazné tvoren H3BOj3, kterd téka s unikajici vodni parou.

. Pribéh dehydratace H3BO3 je ponékud komplikovan okolnosti, Ze nejdiive vzni-

kajici kyselina metaborita tvofi t¥i rizné krystalové modifikace, jez mezi sebou
velmi pomalu (dny az tydny) prechdzeji v zdvislosti na teploté. Je-li dehyd-
ratace zpocatku provadéna pod teplotou 130°C, vznikd kosoctvere¢nd HBOo
(II1), jejiz strukturu tvori cyklické molekuly B3O3(OH)s, navzajem propojené
vodikovymi vazbami do vrstev. V modifikacich IT a I jsou sice cykly B2O3 za-
chovany, ale ¢astec¢nou kondenzaci —OH skupin vznikaji mistky B-O-B a ¢ast
(modifikace II) nebo vSechny (modifikace I) atomy B nabyvaji koordina¢niho
¢isla

. Dtisledkem je vyrazny vzriist hustoty (1,784; 2,045 a 2,487 g cm™~3) i teploty

tani (176, 201 a 236 °C) pii prechodu III—II—1.

Doplnujici otazky:

1.

Vysvétlete, pro¢ pii ptiprave ¢istého BoO3 provadime dehydrataci kyseliny bo-
rité ve vakuu a pro¢ teplota v prvé fazi dehydratace nesmi prestoupit teplotu
tani H3BOs.

. Je dehydratace H3sBO3 soucasné kondenza¢ni reakci? Zduvodnéte.

. Jak lze obecné charakterizovat kondenza¢ni reakce?
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10.

11.

. Vyhledejte priklady vyuziti kondenzac¢nich reakci v preparativni anorganické

chemii.

. Vyhledejte zplisob pfipravy oxidu hlinitého a porovnejte jej s pripravou oxidu

boritého.

. Srovnejte strukturu a zékladni fyzikalni a chemické vlastnosti BoOg a AlyOs.

Jaké spole¢né rysy a jaké rozdily lze najit v chemickém chovani B(OH); a
Al(OH)3?

. Popiste chemickymi rovnicemi postupnou hydrataci oxidu boritého.

. Nakreslete strukturni vzorce metaboritanovych anionti obsazenych v K3B3Og

a Ca(BO3)2. Koordinaé¢ni ¢islo boru je v obou pfipadech rovno 3.

Vyhledejte a chemickymi rovnicemi popiste vyrobu BFj3 a BCls vychazejici
z oxidu boritého.

Uvedte, jak 1ze z oxidu boritého pfipravit elementarni bor a vysvétlete, proc¢ je
timto zpisobem mozné dosdhnout nejvyse 95-98% dcistoty.

31



Vymrazovacka ponofena
v kapalném N2

Membranova vyvéva

. Vzduchova
lazen

Regulator a
ukazatel teploty

@ /

¥l \
[\
-

w wmm i ?

\../

/

Obrazek 4: Priprava oxidu boritého termickou dehydrataci H3BOgs za sniZeného
tlaku.
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Obrazek 5: Cast aparatury pro p¥ipravu oxidu boritého.
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Priprava trimethyl-boratu

Reakce:

Pfi ptisobeni kyselin na alkoholy nebo fenoly dochézi ke kondenza¢nim reakcim, pfi
nichz vznikaji estery a voda. Esterifikace karboxylovych kyselin je katalyzovana pri-
tomnosti malych mnozstvi mineralni kyseliny, ktera iniciuje reakci protonizaci kysliku
karboxylové skupiny kyseliny (Ac = zbytek kyseliny, R = alkyl, aryl):

H+

Ac—-O-R + H0O

Rovnovazné konstanty takovych esterifikacnich reakci jsou vSak obvykle dosti
malé a v zdjmu dosazeni vys$siho vytézku esteru je proto zapotifebi posunout reakéni
rovnovahu doprava, ve prospéch tvorby esteru. Lze toho doséhnout dvéma zptsoby.
Bud pouzijeme piebytek jednoho z eduktt anebo z reakéni smési odstranujeme né-
ktery produkt, tj. vodu nebo ester.

Esterifikacni reakce lze vyuzit rovnéz pro piipravu estertt mineralnich kyselin,
alkyl-nitriti, RONO, nebo alkyl-nitrati, RONOs, pii jejichz preparaci zpravidla va-
Zeme uvolnénou vodu pridavkem koncentrované kyseliny sirové a tékavy ester z re-
akcni smési vydestilujeme.

HONO,; + CoHsOH  — > CoHs0ONO» + HxO

P1i ptipravé, popf. vyrobé estert anorganickych, ale i organickych kyselin se
ovsem uplatnuje i rada dalsich reakci:

e Alkylace soli kyselin alkylhalogenidy:

AgsPoO; + 4RI — > (RO)P.O, + 4 Agl

e Reakce halogenidl kyselin s alkoholy, ktera se obvykle provadi za pfitomnosti
dusikaté baze, jez vaze uvolnovany halogenovodik. Ten lze v nékterych pripa-
dech priibézné odstranovat rovnéz probublavinim reakéni smési suchym inert-
nim plynem.

POCl; + 3ROH + 3CsHsN ——> OP(OR); + 3 [CsHsNHICI
SiCly + 4EtOH — Si(OEt)4 + 4 HCI

o Reakce halogenidi kyselin s alkoholéty:

POF; + 2 -PrONa ——> (i-PrO),P(O)F + 2 NaF

34



e Reakce anhydrida kyselin s alkoholy:

2803 + 2CH3OH ——> 2 CH30SO3H —> (CH30)2S0, + HySO4

e Reakce anhydridi kyselin s ethery:

SOS + RZO e (RO)ZSOZ
FoP(O)OP(O)Fy + EO ——> 2 EtOP(O)F,

Trimethylester kyseliny borité vyhodné pripravime reakci methanolu s oxidem
boritym, ktery jsme ziskali dehydrataci kyseliny borité. Voda uvoliiovana v pribéhu
esterifikace pfitom reaguje s dalsim B2O3 zpét na H3BOg, takZe rovnovaha reakce je
tak posouvana doprava a vytézek esteru se zvysuje.

B,O3 + 6 CH3OH ——> 2 B(OCH3)3 + 3 H,O
BoO3 + 3H,.O —> 2 H3BO;

Oxid bority je tedy v tomto pfipadé nejen eduktem, nybrz i dehydratacnim ¢ini-
dlem, které zastupuje obvykle pouzivanou kyselinu sirovou.

Postup:

Na bariku s pfipravenym B2Ogs nasadime zpétny chladi¢, do chladice pustime vodu a
pfes chladi¢ nalijeme na BoO3 65 cm? methanolu. K chladi¢i pfipojime susici trubici
s CaCly, abychom zabranili pfistupu vzdusné vlhkosti pres chladi¢ do aparatury a
tim i hydrolyze vznikajiciho B(OCHgs)s. Po pfidani methanolu se obsah barky sa-
movolné silné zahteje. Zahfivanim topnym hnizdem udrZujeme kapalinu v bance pii
mirném varu 60 minut. Potom vyménime zpétny chladic¢ za sestupny a z bariky s re-
akéni smési vydestilujeme do zvaZzené batiky azeotropni smés B(OCHj3)s + CH3OH
s maximem teploty varu (Obrazek 7, str. . Jimame destilat do bodu varu 72 °C,
pripadné destilaci pferusime v okamziku, kdy v bance ztstane jen malé mnozstvi ka-
paliny. VaZenim zjistime mnozZstvi destildtu, k némuz pak pfidime dobfe vysuseny
CaCly (hmotnostni pomér destilat—CaCly = 4:1, zasobni nddobu s CaCly ihned du-
kladné uzavtete!). Po pfidani CaCly se obsah bariky samovolné zahfeje. Proto bariku
uzatkujeme teprve po chvili, az reakce CaCly s CH30OH odezni. Obsah barky pak
dikladné protfepeme. Po usazeni pevnych ¢asti se kapalina rozdéli na dvé vrstvy.
Spodni vrstva obsahuje ,methanoldt® CaCly (analogie hydratu CaCly), methanol a
malé mnozstvi B(OCHz3)s3, horni vrstva se sklada z B(OCHzs)s (92,5 %) a CH3OH.
Kapalinu z baiky (bez pevnych podilii) pielijeme do délici nalevky a vyckame az se
rozd€li na dvé vrstvy. Spodni vrstvu vypustime do kadinky a vylijeme do odpadu.
Horni vrstvu vypustime do malé banky se zabrusem NZ 14/23 a pfedestilujeme ji na
Jantzenové koloné (Obrézek 8, str. . Barnku se surovym esterem, k némuz pridame
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varny kaminek, zahfivime v olejové lazni na teplotu 90-110 °C. Destilujeme pii re-
fluxnim poméru 1:3 az 1:5 a jako prvni frakci jimame kapalinu destilujici do teploty
67 °C. Ester B(OCHj3)s jiméme jako frakci vrouci pii 67—-69 °C do zvazené bariky.

Zmétrime index lomu obou frakci a pomoci kalibra¢niho grafu zjistime obsah
B(OCHj)s. Kalibra¢ni pfimku sestrojime s pouzitim hodnot indext lomu B(OCH3)3
a CH3OH. Obsah methanolu v produktu lze také stanovit pomoci plynové chroma-
tografie.

_CH
ot

«~-Bx
o9
CHs

HsC

Obrazek 6: Struktura B(OCHj)s.

Vlastnosti:

B(OCHj)s je bezbarva kapalina charakteristického zapachu, kterd se misi s vodou
i alkoholy v kazdém pomeéru. Ve vodé se hydrolyzuje za vzniku CHsOH a H3BO3. Hori
zelenym plamenem; za tlaku 101,325 kPa vie pfi 68,75 °C. Indexy lomu B(OCHs)s:
n¥ = 1,3580; n¥ = 1,3543.

Komentar:

Pro praci s B(OCH3)s je bezpodmineéné nutné pouzivat zcela suché sklo. Pri
destilaci je tfeba pripojit na alonZ v hlavé kolony susici trubici s CaClsy, jenZ ester
chrani pied hydrolyzou vzdusnou vlhkosti.

Pozor! Methylalkohol je jed, ktery i v malych davkach poskozuje zra-
kovy nerv a muZe zpusobit slepotu. Pfi priaci s nim je proto nutné zamezit
vdechovani par a resorpci kapaliny pokozkou. Stejna opatrnost je nezbytna i vici
B(OCHj)s, z néhoz se CH3OH uvoliiuje pfi hydrolyze.

Index lomu CH3OH: n = 1,3288; t.v. = 64,7°C; p = 13,026 kPa (97,7 Torr) pii
20°C.

Doplnujici otazky:

1. Jakymi jinymi zpusoby by jesté bylo mozné pfipravit B(OCHs)3? Porovnejte
jednotlivé postupy z hlediska piimési esteru.

2. Navrhnéte rtizné metody pro syntézu P(O)(OCHs)s a Si(OCyHs)4 a priubéh
prislusnych reakci vyjadrete chemickymi rovnicemi.

3. Pokuste se vypracovat podrobny mechanismus tvorby ethylesteru kyseliny oc-
tové pii kysele katalyzované reakci ethanolu s CH3COOH.

4. Popiste chemickymi rovnicemi postupnou hydrolyzu esteru (CH30)2SOs.
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10.

. Co se stane s CaCls, ponechame-li jej volné lezet na vzduchu?

. Jaké dalsi latky by bylo mozno pouzit jako napln do susici trubice?

Co je to azeotropni smés a jaké druhy azeotropnich smési zname?

Jakou latku lze pouzit jako protijed pfi v€asném zjiSténi otravy methanolem?

. Nakreslete obrazek destilacni aparatury s Jantzenovou kolonou a podrobné po-

piste funkci kolony v pribéhu rektifikace.

Pojmenujte tyto estery: P(OCHjs)3, HC(O)OCHs, CoH50SO3H, (CoH50)2S04,
CHgOP(O)FQ, Si(Oi—Pr)4 a (CHgO)QCO
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Obréazek 7: Destilace smési H3BO3 + B(OCHs)s + CH3OH.

38



Obrazek 8: Aparatura pro rektifikaci azeotropni smési B(OCHs)s + CH3OH.
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Priprava koordinacnich slouc¢enin trojmocného kobaltu

Reakce:

Kationty Co3t vytvareji rozsahle velkou skupinu koordina¢nich sloucenin, kterjmi
jsou v prevazné vétsiné pripadt oktaedrické nizkospinové komplexy s elektronovou
konfiguraci t$ 4+ Lyto slouceniny patii diky své vysokeé stabiliza¢ni energii ligandového
pole k tzv. kineticky inertnim komplextim. Znamena to, ze napiiklad u [Co(NHjz)g]3*+
nedochézi k substituci ligand@ ani po mésicich v kyselém roztoku. Naopak kation
[Ni(NH3)g]?" je piikladem kineticky labilniho komplexu, ve vodé téméi okamzité vy-
tvari [Ni(H20)g)?T. Pii ptipravé pentaammin koordinaénich sloudenin Co®" vycha-
zime zpravidla z kineticky labilniho komplexu CoCly-6H20O, ktery je snadno dostupny
a staly. K oxidaci Co?* na Co3" lze s vyhodou pouzit HyOo v amoniakalnim prostiedi.
H204 se pfi reakci redukuje na OH™ a pfitomnost amoniaku zarucuje, ze vznikly
kation Co3* je stabilizovan v hexaaminkobaltitém kationtu. (Kationt Co®* neni ve
vodném prostiedi staly protoze tvoii silné oxidaéné piisobici kationty [Co(H20)g]3 ).

2Co% + Hy0 + 12NH; ———> 2 [Co(NH3)g]** + 2 OH™

Jeden ze Sesti ligandii v oktaedrickém komplexnim kationtu [Co(NHj)g]>T mitze
byt snadno substituovan jinym ligandem a tuto skuteCnost lze vyuzit k pripravé

[Co(NHg)g]** + LY (nadbytek) ——— [Co(NH3)sL]®¥)* + NHs

y znamend naboj ligandu, y = 0 (L = H2O, NH3) nebo y = —1 (L = ONO~, NO,,
Cl).

Chloridy pentaamminkobaltitych sloucenin typu [Co(NHj3)5L|Clx lze z vodnych
roztoki vysrazet nadbytkem HCI.

Barvy a trivialni nazvy [Co(NHj3)5;L|Clx:

Sloudenina Barva Trivialni nazev N, (3+y)®
[Co(NHj3)g|Cl3 zlatohnéda luteosl ] "
[Co(NH3)5H20]Cl3 svétle ¢ervend roseostl N G0,
[Co(NH3)5CI]Cl, fialova purpureosl NL
[Co(NH3)50NO]|Cly | lososové ¢ervena izoxanthostl L~ NHy Hi, OF
[Co(NH3)5NO2]Cly | skoficové oranzova xanthostl ONO", NO,™

Chlorid hexaaminkobaltity [Co(NHj3)g]Cl;
Reakce:

Chlorid hexaamminkobaltity byl prvnim pfipravenym komplexem kobaltu a je to
zarovenl jedna z nejstarsich koordinacnich sloucenin. Byl objeven jiz v roce 1798.
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Ptipravime ho reakci chloridu kobaltnatého s amoniakem za pfitomnosti chloridu
amonného za soucasné oxidace Co?* na Co3t vzdusnym kyslikem. Aby se pii reakci
zabranilo tvorbé chloridu pentaammin-chlorokobaltitého [Co(NH3)5Cl|Cly pridava se
k reakéni smési aktivni uhli jako katalyzator.

4CoCly + 20 NHz + 4 NH,Cl + O, — > 4[Co(NH3)gICls + 2 Ho0

Postup:

Do promyvaci ldhve nasypeme 6,00 g CoCls-6H20, 4,00 g NH4Cl a rozpustime
v 15 cm? vody. Déle piiddme 0,3 g aktivniho uhli a 15 cm? koncentrovaného (25%)
roztoku amoniaku. Promyvaci lahev s reakéni smési spojime pfes prazdnou promy-
vacku (pojistka proti vniknuti reakéni smési do zdroje vakua) se zdrojem vakua a
reakéni smési prosavame nejméné po dobu 30 minut mirnym proudem vzduchu
(Obréazek 9, str. . Proud vzduchu nesmi byt pfili$ silny, aby nedochéazelo ke strha-
véni amoniaku. [Co(NHjz)g|Cls se ¢astecné vylucuje z reakéni smési v podobé svétle
hnédych krystalki. Po ukonceni oxidace vyloucené krystaly spolu s aktivnim uhlim
odfiltrujeme na Biichnerové nélevce, filtrat vylijeme a odsavaci banku vypladchneme
destilovanou vodou. [Co(NHj3)g]Cls na filtru rozpustime postupnym pfiddvanim asi
150 cm? horkého 1% roztoku HCI tak, Ze smés na filtru pfevrstvime malym mnoz-
stvim 1% roztoku HCI, vznikly roztok odsajeme a tento postup opakujeme do roz-
pusténi komplexni soli. Zbytky produktu, které ulpély v reakéni lahvi, mizeme také
vyplachnout timto horkym roztokem HCI a odsat na Biichnerové nalevce. Pokud do
filtratu proslo i aktivni uhli, zfiltrujeme jej znovu pfes hladky filtr. K ¢irému filtratu
piiddme 30 cm?® koncentrované (35%) HCI a krystaly [Co(NH3)g]Cls vyloucené po
ochlazeni smési na teplotu 1-2 °C odfiltrujeme na Biichnerové nalevce. Po promyti
20 cm? ethanolu vysusime preparat pii 100 °C.

Vlastnosti:

[Co(NHj3)6]Cls je zlutohnéda krystalicka latka, kterd je stélad na vzduchu a ve vodé
rozpustna.

Doplnujici otazky:

1. Definujte pojmy koordina¢ni sloucenina, centralni atom, ligand, koordina¢ni
¢islo.

2. Co to je spektrochemicka rfada liganda.
3. Jaky vliv ma centralni atom na energii rozstépeni oktaedrického pole?

4. Nakreslete energeticky diagram d-orbitaléi pro [Cr(NO3)g]*~ (nizkospinovy) a
[CrClg)*~ (vysokospinovy).

5. Ktery z komplexti [Co(H20)g)?T a [Co(NH3)e)?T ma vétsi stabilizaéni energii
ligandového pole?
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Chlorid pentaamin-chlorokobaltity [Co(INH;);Cl]|Cl,
Reakce:

4COC|2 + 8 NH3 + 2 NH4C| + H202 —_— 2 [CO(NH3)5C|]C|2 + 2 HQO

Postup:

V trojhrdlé bafice o objemu 250 cm? rozpustime za michani magnetickou michackou
bez zahtivani 5,00 g NH4Cl ve 30 cm?® koncentrovaného (25%) vodného roztoku
amoniaku. Do vzniklého roztoku vneseme za stélého michédni postupné po malych
davkach 10,00 g CoCly-6H,0. Sestavime aparaturu tak, ze k baiice pfipojime zpétny
chladi¢, do jednoho bo¢niho vyvodu upevnime prikapavaci nalevku a do druhého vy-
vodu teplomér uchyceny v zabrusovém jadfe tak, aby bylo mozno sledovat teplotu
reakéni smési (Obréazek 10, str. . Do reakéni smési poté priddme po kapkach z pti-
kapévaci nalevky celkem 8,0 cm?® 30% roztoku HoOs. Roztok peroxidu musime pfida-
vat pomalu a smés intenzivné michat magnetickou michackou, jinak dojde k vykypéni
smési ven z banky. Jakmile smés prestane Sumét, priddme po kapkich a za stalého
michani z piikapavaci nalevky celkem 30 cm? koncentrovaného roztoku HCL. Reakéni
smés se pii tom zahfeje. Mirnym zahiivanim na michacce udrzujeme reakéni smés
jesté 15 minut pii teploté 55—-65 °C (kontrolujeme teplomérem) a michame. Poté
horkou smés prelijeme z bailky do kadinky, kde ochlazenim na laboratorni teplotu
dojde k vylouceni produktu. Produkt odfiltrujeme na frité, promyjeme 2 x ledovou
vodou a 1 x ethanolem (pfi odpojené vyvévé prevrstvime krystaly na frité takovou
vrstvou kapaliny, aby vyska jejiho sloupce byla pfiblizné rovna vysce filtra¢niho ko-
la¢e, smés rychle promichame ty¢inkou a vznikly roztok ihned odsajeme). Preparat
susime na vzduchu pfi laboratorni teploté.

30% roztok H>O, je silna Ziravina. Nenasavejte jej do pipety usty a
nepotrisnéte si pokozku!

Vlastnosti:

[Co(NHj3)5Cl|Cly je fialové Gervend krystalickd latka, malo rozpustna ve vodé, neroz-
pustnd v alkoholu.

Doplnujici otazky:

1. Z danych Gdajiu odvodte strukturu a nakreslete strukturni vzorce nésledujicich
komplexnich sloucenin:

Empiricky Barva Pocet molu iontt Pocet molu AgCl, které lze
vzorec latky na 1 mol latky snadno vysrazet z 1 molu latky
CoCl3-6NH3 | zlatohnéda 4 3

CoCl3-5NHj fialova 3 2

CoCl3-4NHj; zelené 2 1

CoCl3-3NHj zelend 0 0
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2. Nakreslete a pojmenujte vSechny izomery komplexii CoCls-4NHj3 a CoCls-3NHs.
3. Co to je chelatovy efekt?

4. Nakreslete vzorce a zjistéte, které atomy mohou pouzit ke koordinaci na cen-
tralni atom nasledujici ligandy: ethylendiamin, 1,10-fenantrolin, 2,2’-bipyridin,
gtavelan, octan, 18-crown-6 ether, acetylacetonét, terpyridin, glycinat.

5. Jakou metodou rozlisite komplexy [Co(NHjz)3Cls] a [Co(NH3)s]Cls?

Chlorid pentaamin-nitritokobaltity, [Co(INH;);(ONO)|Cl,
Postup:

Ve Erlenmeyerové baitice o objemu 100 cm?® s magnetickym michadlem zahiejeme na
magnetické michac¢ce 40 cm? 10% vodného roztoku amoniaku na teplotu maximalné
70°C. Za michani pomalu nasypeme 2,50 g rozetfeného [Co(NHj3)5ClCly a smés
dale zahfivame a michame asi 30 minut do Uplného rozpusténi na ¢iry tmavocer-
veny roztok. Horky roztok prefiltrujeme na rychlofiltra¢ni nalevce béhem 1 minuty
do kadinky. Vznikly roztok ochladime na 10 °C a pak do ného pomalu po kapkach pti-
davame roztok HCI (¢ = 2 mol dm~3) aZ do neutralni reakce (asi 40—50 cm? roztoku
HCI o koncentraci 2 mol dm~3). Teplotu udrzujeme stale na 10°C a pH kontrolu-
jeme univerzalnim indikatorovym papirkem. K roztoku priddme 2,50 g rozetfeného
NaNOs a piilijeme pomalu 2,5 cm? vodného roztoku HCI o koncentraci 6 mol dm 3.
Smés nechame stat v ledové lazni 30—45 minut, vylouc¢eny [Co(NH3)5(ONO)|Cly od-
filtrujeme na frité, promyjeme 10 cm? ledové vody a 15 cm? ethanolu a vysusime
na vzduchu pfi laboratorni teploté nebo ve vakuové susarné. Zvazime ziskany pro-
dukt, vypocitame vytézek reakce a zméfime infracervené spektrum pro potvrzeni
pritomnosti nitrito skupiny.

Vlastnosti:

[Co(NHs3)5(ONO)|Cly je lososové Cervend krystalickd latka, malo rozpustna ve vodé.
Ve vodném roztoku i v pevném stavu se postupné méni na [Co(NHjz)5(NO3)|Cly, coz
je stabilnéjsi vazebny izomer.

Chlorid pentaamin-nitrokobaltity, [Co(INH;)5(NO)|Cl,
Postup:

Rozpustime 1,00 g [Co(NH3)50NO]Cly v malé kddince v 10 cm?® horké vody a ve
2 cm? koncentrovaného (25%) roztoku amoniaku. Vznikly roztok ochladime ve smési
voda + led, pfiddme k nému 10 cm? 35% roztoku HCl a nechame stit v chladici
lazni dokud se nevylouc¢i [Co(NH3)5(NO2)|Cly. Vyloucené krystaly odfiltrujeme na
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malé frité, promyjeme 10 cm?® vychlazeného ethanolu a vysusime na vzduchu p¥i
laboratorni teploté. Zvazime ziskany produkt, vypocitdme vytézek reakce a zmérime
infracervené spektrum pro potvrzeni pritomnosti nitro skupiny.

Vlastnosti:

[Co(NH3)5(NO2)|Cly je skoficové oranzova krystalicka latka. Jeji rozpustnost ve vodé
je ¢tyfikrat vétsi nez rozpustnost [Co(NHsz)5(ONO)|Cls.

Vazebna izomerie

Vazebnd izomerie je velmi dobi'e demonstrovana na dvojici izomert s ligandem NO;,
ktery muze pouZit k donor-akceptorové vazbé na centrélni atom kobaltu bud atom
kysliku nebo atom dusiku:

NHg 20 NHg 20
- ;NH3 - ;NH3
HoNT~Co—ono HN—~Co—o,
*NH’; . \NHF"

NHg NHg
[Co(NH3)5(ONO)]Cl2 [Co(NH3)5(NO)]Cl2
Chlorid pentaamin-nitritokobaltity Chlorid pentaamin-nitrokobaltity

9 0

/7
Co—O—I% Co—N{\
O

Oba izomery — chlorid pentaamin-nitritokobaltity a chlorid pentaamin-nitroko-
baltity — lze pfipravit podle nasledujicich rovnic:

NHs (aq.) |

[Co(NH3)5CI]Clo [Co(NH3)sH,0]Cl3
NaNO, NaNO, + konc. HCI
Horka HCI
nebo samovolne
[Co(NH3)5(ONO)]Cl; —————————== [Co(NH3)5(NO,)]Cl>
UV svétlo

Izomery miuZeme rozlisit pomoci infracervené spektroskopie. Nasledujici obrazek
ukazuje infracervenéd spektra [Co(NHj3)5(ONO)|Cly (horni) a [Co(NHgz)5(NO2)|Cly
(dolni).
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—

zdroj vakua

Reakéni
lahev

Pojistna
lahev

Obrazek 9: Aparatura pro pfipravu chloridu hexaaminkobaltitého.
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Liebiglv chladi¢

Prikapavaci nalevka
s vyrovnavanim tlaku

(

Zabrusoveé jadro
s pretazenou gumou

-«—Trojhrdla barika
Teflonové michadlo

Elektromagneticka
michacka

Obrazek 10: Aparatura pro pfipravu chloridu pentaamin-chlorokobaltitého.
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Priprava acetylacetonatovych komplexu kovu

V této tloze dostane student za tkol pfipravit dva ze Sesti uvedenych acetylacetona-
tovych komplext — [M(CH3COCHCOCH3),|, M = Cr, Fe, Co, Cu, Mn, Al,n = 2, 3.
Jeden z produkti rekrystalizuje a stanovi teplotu téni ¢istého i surového produktu.
Na zavér provede kazdy student tenkovrstvou chromatografii svych produktt a jejich
smeési.

Reakce:

Acetylaceton (pentan-2,4-dion) je typicky [-diketon, ve kterém existuje tautomerni
rovnovaha mezi diketo a enol formou. Enolova forma se ionizuje ve vodném roztoku
jako slabé kyselina (pKa ve vodé je 8,84) a jeji anion muze fungovat jako ligand a
tvorit komplexy s celou fadou kovi. Acetylacetonat se obvykle vaze ke kovu obéma
kyslikovymi atomy a vytvari cheldtové komplexy se Sesticlennymi plandrnimi kruhy
MO2C3. Tyto kruhy obsahuji Sest m-elektrond a mohou byt povazovany za slabé
aromatické. Koordina¢ni okoli kovu v komplexech [M(CH3COCHCOCH3)s] je okta-
edrické, pro [Cu(CH3COCHCOCHj3)2] je ¢tvercové planarni.

H3C CH3 HsC N CHs HsC CH3 HsC CHgs
7 _ AN
D B

o° o O O

Tvorba takovych chelatovych kruht neobycejné zvysuje stabilitu komplexi, coz
lze dolozit jak vysokymi hodnotami konstant stability, tak i vyraznou teplotni stabili-
tou molekul, projevujici se zejména u neutralnich komplextt M (acac)y a M (acac)s.
Komplex Cr(acac)s lze napf. bez rozkladu destilovat pii teploté 340 °C, pii déle tr-
vajicim zahfivani nad 250 °C se vSak projevuji znamky termického rozkladu.

Reakei roztoktl soli kovil, pripadné suspenze Cerstvé vysrazeného hydratu oxidu
kovu s nadbytkem acetylacetonu vznikaji acetylacetonatové komplexy. Vysokého vy-
tézku je mozné dosdhnout reakci roztoki soli s acetylacetonem za ptritomnosti mo-
¢oviny (komplexy Al, Cr). Pomalou hydrolyzou mocoviny za zvySené teploty vznika
amoniak, ktery neutralizuje pfi reakci uvoliovanou kyselinu. Dalsi moznosti, jak va-
zat vznikajici kyselinu, je pouziti octanu sodného (komplexy Fe, Cu, Mn). Nutnosti
neutralizovat vznikajici kyselinu se vyhneme pouzitim uhli¢itanu daného kovu (kom-
plex Co). Pokud z néjakého divodu vychazime ze soli kovu v niz§im oxida¢nim stupni,
pouzijeme k jeho oxidaci vhodné oxida¢ni ¢inidlo, napt. HoO2 nebo KMnOQOy.

CO(NHg)2 + HOO —> 2NHj3 + CO,
CI’g(SO4)3 + BC5H802 + 6 NH3 —> 2 [CI’(CsH70z)3] + 3 (NH4)ZSO4
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Izolace komplextt M(acac), z reakénich smési je vétSinou zaloZena na jejich nizké
rozpustnosti ve vodé. Jsou-li ostatni slozky reakéni smési rozpustény, postaci produkt
odfiltrovat. V opa¢ném ptipadé lze pouzit extrakci chloroformem. Surovy preparat
lze precistit rekrystalizaci z ethanolu, diethyletheru, chloroformu, ¢i benzenu anebo
vakuovou sublimaci.

Oktaedrické komplexy typu M(acac)s existuji ve formé dvou enantiomert (optic-
kych antipodi), pii preparaci vSak pochopitelné ziskame racematy. Vzhledem k okol-
nosti, Ze se jedna o neutralni molekuly a nikoliv o ionty, nelze k rozdéleni racemati
vyuzit tvorby diastereomerti. Céste¢ného rozdéleni obou enantiomerti bylo dosazeno
napft. kapalinovou chromatografii na kolonéch s opticky aktivni naplni (D-laktosa,
kyselina vinna ¢i SiOg).

Postup:

1. Komplex chromity

Navazime 5 mmol chromité soli (k dispozici jsou CrCls-6H20, KCr(SOy4)2-12H50
nebo Cry(S04)3-18H50) a rozpustime ji v zabrusové batice o objemu 250 cm? ve
100 cm? vody, k roztoku pfiddame 10,0 g mocoviny a 3,1 cm? acetylacetonu. Reakéni
smés mirné zahtivaime topnym hnizdem pod zpétnym chladicem po dobu 1 hodiny.
Po ochlazeni smési vylouceny [Cr(CsH702)s] odfiltrujeme na frité, produkt promy-
jeme 3 x 30 cm? vody a pak prosavame vzduch po dobu 15 minut. Produkt susime
30 minut v susarné pii 110 °C.

CHs
3
OO/Cr/ ?_QCHs
HaC (l)
CHs

Rekrystalizace:

Navazime 0,5 g surového produktu do Erlenmeyerovy baiiky o objemu 100 cm? a
pfiddme 50 cm?® cyklohexanu. Do baiiky vloZime magnetické teflonové michadlo,
pripojime zpétny chladice a zahfivame za michani k varu na magnetické michacce
po dobu 5 minut. Baitkku sejmeme z michacky, suspenzi nechdme usadit a roztok
dekantujeme do suché Erlenmeyerovy baiiky (100 cm?®) obsahujici 5 cm? horkého
cyklohexanu. Roztok zahiejeme k varu a nésledné ochladime ledem ke krystalizaci.
Tmavé cervené jehlickovité krystalky odfiltrujeme na frité a vysusime prosavanim
vzduchu po dobu 15 minut. V zatavené kapilaie stanovime na bodotavku teplotu
tani rekrystalovaného komplexu.

Vlastnosti:
Tris(acetylacetonato)chromity komplex tvofi ¢ervenofialové krystaly, mélo rozpustné
ve vodeé, rozpustné ve vétsiné organickych rozpoustédel. Termicky je velmi stabilni,
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za snizeného tlaku pii vyssi teploté bez rozkladu sublimuje. Tato sloucenina je piikla-
dem tzv. chelatovych komplexti, v tomto pripadé jsou na atom chromu vazany pfes
kyslikové atomy tti dvojvazné ligandy CH3COCHCOCHs3.

2. Komplex Zelezity

Navazime 12 mmol Zelezité soli (FeClz-6H0) a rozpustime v 25 cm?® vody v Erle-
nmeyerové batice (250 cm?). Roztok michdme magnetickym michadlem a pfiddvame
pomalu po kapkéch (po dobu 15 minut) 3,80 g acetylacetonu v 10 cm?® methanolu.
Roztok se zbarvi temné cervené. Déle ptiddme po kapkach béhem 5 minut roztok
5,14 g octanu sodného v 15 cm? vody. Za¢ne se vylucovat svétle Eervend sraZenina.
Reakéni roztok stéle michdme, zahfejeme na 80 °C a udrzujeme pti této teploté po
dobu 15 minut. Poté ho ochladime ve studené vodé a pak v ledové lazni po dobu
15 minut. Vylouéenou &ervenou latku odfiltrujeme na frité, promyjeme 3 x 10 cm?
ledové vody a vysuSime prosavanim vzduchu po dobu 15 minut a dale 30 minut
v suSarné pri 110 °C.

Rekrystalizace:

Navazime 0,2 g surového produktu do Erlenmeyerovy baiiky (25 cm®) a ptidame
3 cm? vody. Zahiejeme a ptiddvame po kapkach methanol, az se viechna tuh4 latka
pravé rozpusti. Ochladime v proudu studené vody a pak 30 minut v ledové lazni.
Produkt odfiltrujeme a susime na frité prosavanim vzduchu po dobu 15 minut a dale
30 minut na hodinovém sklicku v susarné pii 110 °C. V zatavené kapilafe stanovime
na bodotavku teplotu tani rekrystalovaného komplexu.

3. Komplex kobaltity

Navazime 2,50 g CoCO3 do Erlenmeyerovy baiiky (100 cm®) a pfiddme 20 cm
acetylacetonu. Hrdlo banky zakryjeme malym hodinovym sklickem a reakéni smés
zahfejeme asi na 90 °C a michdme magnetickym michadlem. Po kapkach pridavame
50 cm?® 6% roztoku HyOs po dobu 30 minut. Michdme dal$ich 15 minut. Nyni
ochladime reakéni smés pod proudem studené vody a pak v ledové lazni po dobu
30 minut. Vyloucené tmavé zelené krystaly odfiltrujeme a vysusime na frité prosa-
vanim vzduchu po dobu 15 minut a dale 30 minut v susarné pri 110 °C.

3

Rekrystalizace:

Do 10 cm? toluenu pfiddme 0,3 g surového produktu a zahfejeme asi 5 minut na
horké vodni lazni pod zpétnym chladicem. Zbytek nerozpusténé latky nechame usadit
a dekantujeme tmavy roztok pies malou nalevku s kouskem vaty do banky o objemu
100 cm?. Roztok znovu zahiejeme na vodni lazni a piiddme 20 cm?® petroletheru.
Ochladime ve studené vodé a pak 15 minut v ledové lazni. Produkt odfiltrujeme a
promyjeme 50 cm? studeného petroletheru. Susime na frité prosavanim vzduchu po
dobu 15 minut. V zatavené kapilafe stanovime na bodotavku teplotu tani rekrysta-
lovaného komplexu.

4. Komplex médnaty
Navazime 25 mmol médnaté soli (k dispozici jsou CuSO4-5H20 a CuCly-2H50),
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rozpustime ji v zabrusové baiice o objemu 250 cm?® ve 25 cm? vody a michdme mag-
netickym michadlem. K tomuto roztoku pfiddme po kapkach 6 cm?® acetylacetonu
v 10 cm?® methanolu béhem 20 minut. Zacne se tvofit modra srazenina. Déle p¥i-
déame béhem 5 minut roztok 6,8 g octanu sodného v 15 cm? vody. Reakéni smés
michame a zahrejeme na asi 80 °C a udrzujeme na této teploté po dobu 15 minut.
Ochladime pod proudem studené vody a pak v ledové lazni po dobu 5 minut. Vy-
lou¢enou Sedomodrou latku odfiltrujeme, promyjeme 100 cm? ledové vody v maljch
davkach. Vysusime na frité prosavanim vzduchu po dobu 15 minut a dale 30 minut
v susarné pri 110 °C.

Rekrystalizace:

Navazime 0,2 g surového produktu do Erlenmeyerovy baiiky (100 cm?) a ptidame
25 cm?® methanolu a varné kaminky. K baiice pfipojime zpétny chladi¢. Zahiejeme
smés k varu po dobu 5 minut. Dekantujeme modry roztok od nerozpusténych zbytki
do baiiky (100 cm3) s 5 cm? horkého methanolu. Ochladime v proudu studené vody
a pak 5 minut v ledové lazni. Sedomodré jehlickovité krystalky odfiltrujeme, promy-
jeme malym mnozstvim studeného methanolu a susime na frité prosavanim vzduchu
po dobu 15 minut. V zatavené kapilafe stanovime na bodotavku teplotu tani re-
krystalovaného komplexu.

5. Komplex manganity

Navéazime 2,60 g MnCl,-4H,0 a rozpustime spolu s 6,8 g octanu sodného ve 100 cm?
vody v Erlenmeyerové baitice o objemu 250 cm®. Michdme magnetick§m michadlem
a pfiddme 12 cm?® acetylacetonu. Do této smési pfiddme béhem 15 minut po kap-
kach roztok 0,56 g KMnO,4 v 25 cm?® vody (KMnO,4 musi byt dokonale rozpustén!),
pomalu se vylucuje hnéda srazenina. Po skonceni pridavku KMnO4 michame dalSich
10 minut, a pak pfidame roztok 6,3 g octanu sodného v 25 cm? vody. Zahiejeme na
65 °C (ne vice!) a udrzujeme na této teploté po dobu 15 minut. Ochladime pod prou-
dem studené vody a pak v ledové lazni po dobu 5 minut. Vylou¢enou ¢ernohnédou
latku odfiltrujeme, promyjeme 50 cm? ledové vody v malych davkach. Vysusime na
frité prosavanim vzduchu po dobu 15 minut a dile 30 minut v susarné pii 110 °C.

Rekrystalizace:

K 0,2 g surového produktu v Erlenmeyerové baiice (100 cm?) priddme 12 cm? cyk-
lohexanu a pfipojime zpétny chladi¢. Zahfejeme na vodni lazni k varu a udrzujeme
var 1 minutu. Nechame usadit nerozpustény zbytek a opatrné dekantujeme do Er-
lenmeyerovy baiiky o objemu 100 cm?. Roztok znovu zahfivame asi 1 minutu a pii-
dame 40 cm? petroletheru. Ochladime pomalu na teplotu laboratofe a pak v ledové
lazni po dobu 15 minut. Vyloucené ¢erné lesklé jehlickovité krystalky odfiltrujeme a
promyjeme 10 cm? studeného petroletheru v maljch davkach. Vysusime na frité pro-
savanim vzduchu po dobu 15 minut. V zatavené kapiladre stanovime na bodotavku
teplotu tani rekrystalovaného komplexu.

6. Komplex hlinity
Navazime 2,4 mmol hlinité soli (v laboratofi jsou k dispozici jsou pro tuto tlohu
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Al5(S0O4)3-16H20 nebo KAI(SO4)2-12H20) rozpustime v zédbrusové barice o objemu
250 cm? ve 100 cm? vody, k roztoku pfidame 10,0 g mocoviny a 3,1 cm? acetyla-
cetonu. Reakéni smés mirné zahfivame topnym hnizdem pod zpétnym chladicem po
dobu 1,5 hodiny. Po ochlazeni smési vylouceny bily [Al(C5H7;0O2)3] odfiltrujeme na
frité, promyjeme 3 x 30 cm?® vody a pak prosavame vzduch pomoci vodni vyvévy
po dobu 15 minut. Produkt déle susime 30 minut v susarné pii 110 °C.

Rekrystalizace:

Navazime 0,5 g surového produktu do Erlenmeyerovy baiiky o objemu 100 cm? a
pfiddme 50 cm? cyklohexanu. Do baiiky vloZime magnetické teflonové michadlo,
k bance pripojime zpétny chladi¢ a zahrivime smés za michani k varu na magne-
tické michacce po dobu 5 minut. Bailkku sejmeme z michacky, suspenzi nechame
usadit a roztok dekantujeme do suché Erlenmeyerovy baiiky (100 cm?®) obsahujici
5 cm?® horkého cyklohexanu. Roztok zahfejeme k varu a nasledné ochladime ledem
ke krystalizaci. Bilé jehlickovité krystalky odfiltrujeme a vysusime na frité prosavanim
vzduchu po dobu 15 minut. V zatavené kapilafe stanovime na bodotavku teplotu
tani pfipraveného komplexu.

Tenkovrstva chromatografie (TLC):

TLC je velmi uziteénd metoda pro urceni poctu slozek ve smési nebo k urceni Cistoty
latky. Ve smésich latek je také mozné identifikovat jednotlivé slozky srovnanim se
zndmymi latkami. Stacionarni faze je obvykle silikagel (SiO2) nebo alumina (Al2O3)
nanesend v tenké rovnomeérné vrstvé na podloZce ze skla nebo hlinikového plechu.
Nékteré druhy desek jsou impregnovany fluorescenénim barvivem, které umoznuje
identifikaci skvrn bezbarvych sloucenin po osviceni vyvinutého chromatogramu ul-
trafialovym svétlem. Mobilni faze je obvykle organické rozpoustédlo nebo smés roz-
poustédel o vhodné polarité.

Do chromatografické nddoby nalijeme vyvijeci smés obsahujici 99 objemovych
dila dichlormethanu a 1 dil methanolu. Chromatografii provedeme na tenké vrstvé
silikagelu. Z desticky Silufolu (hlinikova folie s vrstvou silikagelu + pojidlo skrob) vy-
stfihneme prouzek 5 x 10 cm. Obycejnou tuzkou vyznacime asi 1,5 cm od okraje
linii startu (neposkodit vrstvu silikagelu — na tuzku netlacte!) a na ni 5 startov-
nich bodi. Pfipravime si roztoky rekrystalizovanych a surovych produktt a tyto roz-
toky naneseme na Ctyri startovni body. Roztoky na chromatogram naneseme pomoci
tenkych kapildr (vnitini pramér kapilary asi 0,3 mm) nasycené roztoky komplexii
v 0,5 cm? CH,Cly, které jsme si pfipravili na kapkovaci desti¢ce: Cr jednu kapku,
Co 3 kapky, Cu 5 kapek. Dalsi kapku roztoku nanasime na chromatogram vzdy az
po zaschnuti predchozi skvrny. Primeér skvrny by nemél byt vétsi nez 3 mm. Na paty
startovni bod (situovany nejlépe uprostied) naneseme smés roztoktt dvou rekrysta-
lizovanych komplexi. Desticku Silufolu s nanesenymi vzorky postavime do komory
s vyvijecim ¢inidlem (misto startu nesmi byt pod hladinou rozpoustédla), opfeme ji
o sténu nadoby a naddobu piikryjeme vikem. Vyvijeni chromatogramu nechame pro-
bihat tak dlouho, dokud ¢elo rozpoustédla nevystoupi asi 1 cm od horniho okraje
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desticky. Po vyjmuti chromatogramu z nadoby oznac¢ime ihned tuzkou polohu cela
rozpoustédla. Desticku nechdme na vzduchu oschnout. Uvedte do tabulky hodnoty
reten¢nich faktora (Rf) vSech na chromatogramu se vyskytujicich skvrn.

celof---------4----;

start f-r-+-4-4-4J-- -1

Doplnujici otazky:

1. Na obrazku je hmotnostni spektrum komplexu [Cr(CHsCOCHCOCH3)3]. Vy-
svétlete pro¢ se molekularni ion objevuje jako skupina signéald s hodnotami m/z
347, 349, 350 a 351 a intenzity téchto signald jsou v poméru 2:42:5:1.

Scan EM
280 45806

349

251
168

43 350

248
252
136 1481 g 34% f?sw

235
133,
52 69 85 93100108111 210 zaJ(
| 52 ergo eego saiootdptit B | S| s o ma |ows||[ sy oaw

10 20 30 40 50 B0 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 310 320 330 340 350 360 370 380 390 400

18
28 39
S0 0

Detail molekulového iontu:

Predpovézte pocet signélh a jejich priblizné intenzity pro molekulové ionty ace-
tylacetonatovych komplexi: [M(CH3COCHCOCH3)3], M = Co, Mn, Al, Fe a
[Cu(CH3COCHCOCHS3)3].

2. Vysledky elementarni analyzy pro Zelezity komplex jsou: Fe 15,8 %, C 51,0 %,
H 6,0 %. Ovérte, zda tyto vysledky odpovidaji pfedpokldadanému vzorci.
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Priprava hexahydratu chloridu kobaltnatého

Reakce:

Zaklady koordinac¢ni chemie piechodnych kovii byly poloZeny na prelomu devatenéc-
tého a dvacatého stoleti Svycarskym chemikem Alfredem Wernerem. Za svoji praci,
ktera vedla k vybudovani moderni teorie komplexnich sloucenin, byl v roce 1913 oce-
nén Nobelovou cenou. Jednou kategorii sloucenin, kterou Werner studoval, byly kom-
plexy kobaltu. Jako vychozi latka pro pripravu nékterych z téchto komplexi slouzi
hexahydrat chloridu kobaltnatého. Lze jej pfipravit napt. reakci uhli¢itanu kobaltna-
tého nebo zasaditych uhli¢itant kobaltnatych s roztokem kyseliny chlorovodikové:

CoCO32C0o(0OH)2, + 6 HCI ———> 3 CoCl, + CO2 + 5 HO

Zasadity uhli¢itan kobaltnaty pripravime srazenim roztokd kobaltnatych soli roz-
toky uhli¢itanti alkalickych kovti, naptiklad:

3 Co(NO3)2 + 3NaCOs + 2H,0 —— CoCO32Co(OH), + 6 NaNO3 + 3 COs

Slozeni zasaditych uhli¢itani kobaltnatych znac¢né zavisi na zpusobu pripravy, coz
pro nas ucel neni na zavadu, protoze ziskany zasadity uhli¢itan kobaltnaty nebudeme
izolovat, ale pouzijeme jej ihned pro pfipravu CoCly-6Ho0 (Eisty CoCOg lze pfipravit
reakci roztokt kobaltnatych soli s CO2).

Zvolend metoda pripravy CoCly-6HsO z dusi¢nanu kobaltnatého wvia uhli¢itan
predstavuje velmi obecny a Siroce vyuZivany postup prevadéni jedné rozpustné
soli v druhou. Je pouzitelny u vSech kovii, které tvori nerozpustny uhlic¢itan (lhos-
tejno, zda normalni nebo zésadity), jenz lze opakovanym promytim vodou snadno
zbavit vSech rozpustnych sloucenin a poté rozpustit v libovolné kyseliné. Zahusténim
roztoku a naslednou krystalizaci pak ziskdme pozadovanou novou stil.

M2+ 4+ 0032_ —> MCO;3
MCO3 + 2HX —> MX, + H,O + CO,

Obdobné by bylo u fady kovil mozné vysrazet misto uhli¢itanu nerozpustny hyd-
roxid. Zpravidla vSsak hydroxidy vznikaji v podobé gelt, které nelze dost dobie promy-
vat ani filtrovat a proto radéji volime cestu pres uhli¢itan. Kromé toho by v pripadé
Co(OH)y dochézelo k oxidaci vzdusnym kyslikem na Cog03-xH2O — podobné jako je
tomu u Fe(OH)s.

Postup:

V kadince o objemu 800 cm? rozpustime ve 200 cm?® vody 25,0 g Co(NO3),-6H,0,
roztok zahfejeme k varu a za horka ho srazime horkym roztokem vypocitaného mnoz-
stvi NagCO3 ve 100 cm? vody. Vyloucenou fialovou srazeninu zésaditého uhli¢itanu
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kobaltnatého kratce povarime v mateéném roztoku, pak ji nechame usadit a roz-
tok nad ni opatrné odlijeme. Srazeninu pak promichime se 200 cm? vody a znovu
provedeme dekantaci. Nakonec sraZeninu odfiltrujeme na velké Biichnerové nalevce
(vnitini primé nejméné 10 cm) a na nalevce ji nékolikrat promyjeme vodou. Srazeninu
vyklopime do kadinky o objemu 800 cm® a pomoci pinzety a §pachtlicky odstranime
filtracni papir.

Jesté vlhkou srazeninu CoCO3-2Co(OH)2-H20 rozpoustime v 10% roztoku HCI.
Potiebné mnozstvi HCl vypocitdme za piedpokladu, Ze reakce poskytuje 100% vy-
tézek CoCO3-2Co(OH)2-H2O a pro vlastni reakci vezmeme jen 90 % vypocitaného
mnozstvi roztoku HCL. Céast CoCO3-2Co(OH)2-H2O musi po reakci s HCI zistat
nerozpusténa proto, aby ve vzniklém roztoku CoCly nebyl nadbytek HCL. Po skon-
¢ené reakci smés prefiltrujeme a filtrat zahustime na piskové lazni ke krystalizaci
(Obrézek 11, str. [57)). Vzhledem k vysoké rozpustnosti CoCly-6H20 ve vodé (1430 g
CoCly-6H20 ve 100 g vody pfi 100°C) je nutné roztok odpafit takika do sucha,
pricemz dochéazi Casteéné k dehydrataci CoCls-6H2O a ke vzniku modfe zbarve-
ného [Co(H20)2Cly]. Pti ochlazovani zahusténého roztoku se snazime tyéinkou nebo
Spachtli odloupnout vznikajici pevny [Co(H20)2Cls] od stén kadinky. Ziskany pre-
parat nechame stat pri laboratorni teploté v oteviené nadobce do pristiho cviceni.
Modry a silné hygroskopicky [Co(H20)2Cls] se pohlcenim vzdusné vlhkosti pfemeéni
na cerveny CoCls-6H-0.

Cast produktu piipraveného v této tiloze (6,0 g) pouZijeme v dal$im
praktiku na pripravu [Co(INHj)4]Cls, dalsich 10,0 g pouZijeme na pripravu
[CO(NH3)5CI]CIQ

H-O 20
- |‘QH2
H2O\\/CO ~~OH, 2 C|®
HO- | ~
H.O

Vlastnosti:

CoCly-6H5O tvori cervené krystaly, které se velmi dobre rozpoustéji ve vodé a v alko-
holech. Na vzduchu je CoCly-6H2O staly. Tuto sl bychom méli spravné formulovat
jako [Co(H20)6]Cla. V soustavé CoCla—HoO existuji v teplotnim rozmezi 0-100°C
tfi krystalické hydraty: pod 48 °C krystaluje CoCly-6H30 (rtzovy), mezi 48-57°C
CoCly-4H20 (modrocerveny) a nad 57°C se vyluc¢uje CoCly-2Hy0O (tmavé modro-
fialovy). Neni tedy spravné hovofit o rozpustnosti CoCly-6H2O pii 100°C, nebot
pii této teploté hexahydrat neexistuje. Nasyceny roztok obsahuje 30,3 % pri 0°C,
44,6 % pri 47,5°C a 51,48 % CoCly pti 99°C. Vodny roztok CoCly je v oblasti
teplotni stability CoCly-6H,0 riizovy a obsahuje oktaedricky kationt [Co(H20)g]?™,
jenz je v rovnovaze s mensim mnozstvim tetraedrického [Co(H0)4]?*. Strukturni
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analyza krystalického CoCly-6H2O ukazala, ze skutec¢né struktura odpovida vzorci
trans-[Co(H20)4Cly]-2H2 0.

P1i zahtivani se vodné roztoky CoCly barvi podle koncentrace fialové az modre,
coz nasvédcuje postupnému pfechodu z oktaedrického k tetraedrickému usporadani.

[Co(H20)6]Clo [CoClx(H20)2] + 4 HO

Prechodu lze dosdhnout rovnéz piidavkem latek odnimajicich vodu, naptiklad
CaCls. Ruzovy roztok zprvu zéervend a pusobenim dalstho CaCly nakonec zmodra,
ponévadz se tvori tetraedrické anionty tetrachlorokobaltnatanové:

[Co(Ho0)]?* + 4 CI- [CoCl4?~ + 6 H.0

Jiné mozZnosti pfipravy:

a) Dusi¢nan kobaltnaty by bylo mozné pfevést na chlorid rovnéz pomoci ionto-
ménice. Na katexu v H-cyklu lze zachytit Co?T, jenz bychom poté vymyli
roztokem kyseliny chlorovodikové. Nevyhodou je zde zejména omezend kapa-
cita katexu, takze zpracovani vétsich mnozstvi Co(II)-soli by vyzadovalo bud
velké mnozstvi katexu nebo vicenasobné opakovani postupu na malé koloné.
Prva varianta by byla naro¢nd financné, druhé casove.

b) Priprava hexahydratu z bezvodé soli by byla nelogickd, ponévadz bezvody
CoCly se pfipravuje bud pomérné obtiznou dehydrataci hydréati CoCly nebo
primou chloraci kovového kobaltu, popfipadé CosOg3, pfi teplotach nad 250 °C.
Dehydrataci je tfeba opatrné provadét ve vakuu, ponévadz v disledku pyro-
hydrolyzy se mohou tvofit rovnéz chlorid-oxidy Co(II). Proto je 1épe provadét
jipfi 130 °C v proudu suchého HCI anebo rozlozit hydratovou vodu reakci s thi-
onylchloridem:

SOC|2 + H2O — 802 + 2 HCI

Bezvody CoCl, je svétlemodry a lze jej precistit sublimaci ve vakuu pti 600 °C.

Doplnujici otazky:

1. Pro komplexy [Co(H20)g]?* a [CoCly]?~ nakreslete energeticky diagram jejich
d-orbitald.

2. Vysvétlete na zakladé energetickych diagrami rozdil v barvé nasledujicich kom-
plexti: CoCly-6H20 (Eerveny), [CoCly)?~ (modry), [Co(H20)2Cls] (modry).

3. Co to je stabilizacni energie ligandového pole?
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Piskova lazen

Varny kaminek

Obrazek 11: Odpafovani rozpoustédla z roztoku chloridu kobaltnatého.
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Priprava chlore¢nanu draselného

Reakce:

Pii zavadéni plynného chloru do chladného roztoku KOH nebo jiného alkalického
hydroxidu dochazi k disproporcionaci chloru na chlorid a chlornan.

Clp + 20H- ——> CI + CIO~ + H,0

Analogicky chlor reaguje i s roztoky uhli¢itani. Za teploty vySsi nez 70°C vSak
roztoky chlornant rychle déle disproporcionuji na chlorid a chlore¢nan.

3 CIOC — 2CI” + CIOs~

Proto pfi reakci chloru s horkymi roztoky hydroxidi nebo uhli¢itand alkalickych
kovii, ¢i kovl alkalickych zemin, vznikaji pfimo chlore¢nany.

3Cl, + 6KOH — > KCIO3 + 5KCI + 3 Hy,O

Ponévadz pii uvedeném postupu vznika chlore¢nan pouze z 1/6 vychoziho mnoz-
stvi chloru, jsou moderni primyslové postupy zalozeny na elektrolyze roztoki chloridi
v elektrolyzérech bez diafragmy. Na anodé uvoliiovany Cly pfitom reaguje s hydroxi-
dovymi anionty vznikajicimi v prostoru katody a pH reak¢ni smeési je plynule upra-
vovano na hodnotu 6,0 az 6,5, coZz odpovida molarnimu poméru HCIO ku NaClO 2:1.
V tomto roztoku pak probiha prevazné chemicka oxidace chlornanu na chlore¢nan.

Cl, + OH- — CI” + HCIO
ClIO™ + 2HCIO — > CIOs™ + 2 HCI

Nejvyznamnéjsi bocéni reakci v tomto procesu je anodicka oxidace chlornanu na
chlore¢nan, kterou lze piiblizné vystihnout sumarni rovnici:

6CIO” + 3H,O —6e~ —> 2CIO3” + 3/202 + 4CI- + 6 H*

V disledku soucasné produkce kysliku vSak dochézi ke zbytecnym ztratam elek-
trického proudu a proto tuto reakci vhodnou volbou technologickych parametrt (tep-
lota, pH, rychlost prutoku elektrolytu) potla¢ujeme. Druhou vedlejsi reakci predsta-
vuje redukce chlornanu na katodé:

ClO” + HO + 2= —> CI" + 20H"
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Lze ji vSak do znac¢né miry omezit pfidavkem CrOif do elektrolytu. Katoda se
pak potdhne vrstvou hydratovaného oxidu chromitého, ktery brani difazi iontt C10~
k jejimu povrchu.

Priumyslové se takto vyrabi témér vyhradné NaClOgs, z néhoz lze ziskat KCIOg
konverzi s chloridem draselnym.

NaClO; + KCI ——> KCIO; + NaCl

Pro pfipravu chlore¢nanti jinych kovi je bud mozné vyuZit podvojné zdmény mezi
ve vodé rozpustnym Ba(ClO3)y a pfislusnym siranem nebo lze reakci Ba(ClOs3)2 se
zfedénou kyselinou sirovou pfipravit vodny roztok kyseliny chloreéné (max. koncen-
trace 3040 %) a v ném rozpustit vhodny uhli¢itan nebo hydroxid.

Postup:

Chlore¢nan draselny pfipravime reakci chloru s roztokem hydroxidu draselného v apa-
ratuie uvedené na nasledujicim obrazku. Ve varné baitice o objemu 250 cm?® se za-
brusem nejprve rozpustime 30 g KOH v 50 cm? vody, do roztoku vlozime tyc¢inkové
teflonové michadlo a banku uchytime do drzaku ve vysi cca 1 mm nad magnetickou
michackou, kterou chranime navleCenym PE sackem pred potfisnénim reakénim roz-
tokem. Zavadéci sklenénou trubici spojime pomoci trubicky z teflonu FEP, opatiené
na obou koncich integralnimi fitinky pro Sroubové spoje GL 14, s hornim koncem
zpétného chladice, nasazeného na baiiku pro vyvijeni chloru. Je bezpodmineéné
nutné dodrZet poradi a orientaci tésnicich krouzku podle obrazku 13 a 14
na str. 62 Neni-li FEP trubicka s integralnimi fitinky k dispozici, nahradime ji FEP
trubickou s navlec¢enymi kratkymi hadickami z PVC na obou koncich.

hadicka z teflonu FEP
P

cl,

Sroubové
spoje GL-14
ODTAH

PVC hadika
\

R
PE hadicka

membranové vzduchové vafié 600 W magneticka
gerpadlo michaéka

Obrazek 12: Schéma aparatury pro pfipravu chlore¢nanu draselného.
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Potiebny chlor pripravime reakci koncentrované kyseliny chlorovodikové s manga-
nistanem draselnym a do roztoku KOH bude chlor unasen slabym proudem vzduchu
z membranového vzduchového c¢erpadla, pripojeného k vyvijeci bance. Do trojhrdlé
batiky (250 cm?) navazime 18,5 g praskového KMnO,4 a délici nalevku naplnime
82 cm? 35% HCL Boéni hrdlo, do kterého vede hadicka ze vzduchového &erpadla,
uzavieme nejdiive zabrusovou zatkou NZ 14/23 a do bariky napustime tolik kyseliny,
aby byl smacen veskery manganistan. Poté pfipojime vzduchové cerpadlo na boc¢ni
hrdlo banky a reakéni smés zacneme opatrné zahfivat vaficem. Az dosdhneme zfetel-
ného vyvoje chloru, zatneme pomalu prikapavat zbyvajici HCl. Rychlost pfidavani
kyseliny pritom regulujeme tak, aby se veskery vyvinuty Cly stacil pohltit v micha-
ném roztoku hydroxidu, ktery se uvolnénym reakénim teplem postupné ohfeje az na
50-60 °C.

Reakce je ukoncena, jestlize vznikly roztok reaguje neutralné. Proto po spotfie-
bovani cca 90 % nasazené HCI v pravidelnych intervalech ovéfujeme reakci roztoku
univerzalnim indikatorovym papirkem. Zbarveni papirku je pfitom nutné vyhodnotit
okamzité po naneseni kapky roztoku, ponévadz chlornan i chlor barvivo indikatoru
rychle rozrusuji.

Je-li reakce skoncena, vypneme vafi¢, odpojime vzduchové cerpadlo od aparatury
a boc¢ni hrdlo banky uzavieme sklenénou zdbrusovou zatkou. K reakéni smeési piidame
20 cm? vody, odstranime PE sacek a do hrdla baiky vlozime nalevku, kterd funguje
jako vzdusny chladi¢. Nasledné roztok po dobu 5 minut zahfivime na teplotu 100 az
110 °C abychom veskery chlornan pfevedli na chloreénan. Poté roztok prelijeme do
kadinky o objemu 150 cm?, ponechame zchladnout na teplotu laboratoie a nakonec,
za stalého michéni, ochladime ledovou lazni na teplotu 1-2°C. Po 10 minutach
stani vyloucené krystalky rychle odsajeme na vychlazené frité S2, vymackame z nich
mateény roztok a vysusime je pfi 115 °C. Zjistime vytézek surového produktu (smés
KClO3 a KCl) a porovname s vypocitanym mnozstvim s uvazenim rozpustnosti obou
soli a celkového mnozstvi vody v reakci.

Po zjisténi vytézku surovy produkt (smés KClO3 a KCl) rozpustime ve 40 cm
vody (je-li ziskané mnozstvi surového produktu nizs$i nez teoreticky vytézek, objem
vody pro rekrystalizaci imérné snizime) pii 70 °C a ziskany roztok ponechdme 15
az 20 minut volné chladnout. Poté jej v ledové lazni vychladime na 1-2°C, re-
krystalovany KClO3 odsajeme na frité a rychle promyjeme 20 cm? ledové vody.
Po vysuseni pii 115 °C preparat zvazime a zkontrolujeme jeho Cistotu kvalitativni
zkouskou na pfitomnost chloridovych aniontti. Vytézek srovndme s vypocitanym te-
oreticky ziskatelnym mnozstvim KClOj3 s uvazenim rozpustnosti KClO3 a KCI a
celkového mnozstvi vody pouzitého pro rekrystalizaci a promyti.

Pritomnost iontd Cl~ ovéfime tak, ze ve zkumavce k roztoku 0,05-0,10 g KClO3
ve 2 cm? vody pridame nékolik kapek 1% roztoku AgNOs. V kladném piipadé se
vylouéi bila srazenina AgCl, snadno rozpustna ve zfedéném amoniaku a pfi okyseleni
amoniakalniho roztoku se opét vylucujici. Chlore¢nan st¥ibrny je ve vodé rozpustny
a proto dikaz pritomnosti Cl~ nerusi.

3
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Vlastnosti:

Chlorecnan draselny krystaluje v jednoklonné soustavé a tvoii bezbarvé, lesklé su-
pinky, jejichz rozpustnost ve vodé je vyrazné zavisla na teploté. Taje pii 370°C a jiz
pti teplotach okolo 400 °C disproporcionuje za vzniku chloristanu a chloridu. Za pf¥i-
tomnosti MnQOs jako katalyzatoru se KClOs jiz nad 100 °C rozklada pfimo na chlorid
a kyslik, cehoz lze vyuzit k laboratorni pfipravé malych mnozstvi kysliku. Rozpust-
nost KClO3 ve 100 g vody pfti 0°C je 3,3 g. Rozpustnost KC1 ve 100 g vody pfi 0°C
je 28,5 g.

Komentar:

Vzhledem k vysoké chemické agresivité chloru a koncentrované kyseliny chlorovodi-
kové jsou vSechny zabrusy v aparatufe i kohout u délici nalevky opatieny teflonovym
povlakem, jenZ je pripadné doplnén zdbrusovym tukem FOMBLIN na bézi perfluo-
ropolyetherti. Pfi umyvani skla proto zabrusy oplachujte pouze vodou a nesnazte se
je ocistit kartackem, filtra¢nim papirem nebo organickymi rozpoustédly! Abychom
predesli korozi kovovych soucasti vzduchového cerpadla, po odpojeni od aparatury
ho nékolik minut nechame cerpat ¢isty vzduch v prostoru mimo digestof.

Doplnujici otazky:

1. Vysvétlete rozdilny pribéh reakce chloru s roztoky hydroxida za tepla a za
studena.

2. Popiste elektrochemickou metodu vyroby chloreénanu sodného.
3. Uvedte, jakym zplisobem se z chloreénanu sodného ziskava chlore¢nan draselny.
4. Jak byste v laboratofi pripravili:

(a) chlore¢nan barnaty

(b) chlore¢nan nikelnaty?

5. Uvedte, jak lze v laboratofi pfipravit kyselinu chlore¢nou, jaké jsou jeji chemické
vlastnosti a co se stane, presdhne-li jeji koncentrace 40 %.

6. Vyhledejte v literatufe idaje o metodach piipravy i vyroby bromic¢nant a jo-
di¢nani a porovnejte je se zpusoby ziskavani chlore¢nanii.

7. Srovnejte chemické chovani chlore¢nanti, bromi¢nani a jodiénani a uvedte
hlavni rozdily v jejich chemické reaktivite.

8. Jakymi postupy mizeme v laboratori pfipravit jodi¢nan draselny, mame-li k dis-
pozici néasledujici vychozi chemikélie: Cly, KI a KoCO3?

9. Uvedte, jakymi postupy se ziskdva chlor v laboratofi i v primyslovém méfitku
a prubéh prislusnych reakci vyjadiete chemickymi rovnicemi.
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10. Prubéh rozpousténi ClOgy ve zfedéném vodném roztoku KOH vyjadrete che-
mickou rovnici a uréete o jaky typ reakce se jedna.

PeesEh-

Obrazek 13: Sroubové spoje BOLA pro zéavity GL 14, GL 18 a GL 25 umoziuji
pripojit plastové, sklenéné nebo kovové trubicky o vnéjsim ¢ 0,8 az 14,0 mm a vyrabéji
se pro 14 rtznych pramért. Teplotni rozsah pouZzitelnosti je —50 az +150 °C, tlakovy
0-10 bar. Materidlem exponovanym médiu je PTFE. Ptrevzato s laskavym svolenim
Bohlender GmbH, www.bohlender.de.

DGR ES

Obrazek 14: Teflonové fitinky BOLA pro spojovani trubic o vnéj$im ¢ 4,0 az
16,0 mm se vyrabéji pro 8 riznych primeéra. Teplotni rozsah pouzitelnosti je —200
az +250°C, tlakovy 0-5 bar. Materidlem exponovanym médiu je PTFE. Prevzato
s laskavym svolenim Bohlender GmbH, www.bohlender.de.
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Sroubovy spoj GL-14

Trubicka z

teflonu \

Sroubovy spoj

Vzduchové ¢erpai

Obrazek 15: Piiprava chloreénanu draselného.
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Priprava ferrocenu

Priprava cyklopenta-1,3-dienu
Reakce:

Cyklopenta-1,3-dien neni stabilni slou¢eninou, podléhé samovolné dimeraci az poly-
meraci. Pfed zapocetim tlohy je vzdy proto potfeba cyklopenta-1,3-dien piipravovat
Cerstvy tepelnym krakovanim svého dimeru (dicyklopentadienu). Reakci provadéji
studenti spole¢né pod vedenim technika.

00 -+ 0

Postup:

Do destila¢ni batiky se zdbrusem NZ 14/23 o objemu 100 cm? nalijeme asi 100 cm?
komeréniho dicyklopentadienu, pfipojime k banice rektifika¢ni kolonu s destila¢ni hla-
vou a predlohou. Aparaturu profoukdme dusikem ptes pretlakovy ventil. Pfedlohu
ochladime v ledové lazni a destila¢ni banku za¢neme mirné zahiivat. Po chvili pozoru-
jeme kondenzaci par produktu krakovani dimeru v rektifika¢ni koloné. Déale zahfivame
smés s takovou intenzitou, aby se teplota par na hlavé rektifika¢ni kolony pohybovala
v rozmezi 39—41 °C a monomer destiloval rychlosti asi 2—-3 kapky za sekundu. Pokud
rychlost destilace klesne, zvysime opatrné intenzitu zahfivani. Zahtivani ukonéime,
kdyz je pfipraveno dostate¢né mnozstvi cyklopentadienu pro vSechny studenty (mi-
nimélné 1,5 cm?® na kazdou preparaci). Cerstvy cyklopentadien uchovivame az do
pouziti v ledové lazni nebo lednici, méli bychom jej zpracovat do 1 az 2 hodin od
ptipravy.

Cyklopenta-1,3-dien je tékava latka pronikavého neprijemného zapa-
chu, proto s ni pracujeme pouze v digestofi a snaZime se zamezit jejimu
uniku do prostfedi laboratore!

Vlastnosti:

Cyklopenta-1,3-dien je kapalina o hustoté 0,80 g cm™3.

Priprava ferrocenu

Reakce:

=)
@ + KOH ——> @K®+H20

©
2 K® + FeCl, —>  Fe. + 2KCl
e
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Postup:

Do trojhrdlé banky s magnetickym michadlem navazime 4,00 g jemné rozetfeného
KOH, piidame 12 cm? 1,2-dimethoxyethanu a baiiku opatiime pfikapavaci nalevku.
Snazime se vSechny operace s KOH provadét s maximéalni moznou rychlosti, abychom
zabréanili zvlhnuti této silné hygroskopické latky. Banku a prikapavaci nalevku pro-
foukneme dusikem a za¢neme smés michat na elektromagnetické michacce. Pomoci
injekéni st¥ikacky s jehlou pfidame do smési 1,0 cm? cyklopentadienu a nechame
suspenzi michat 10 minut (KOH se Gplné nerozpusti). P¥ipadnéd zména barvy smési
od razové po zelenou je zpisobena ¢astecnou oxidaci cyklopentadienylového aniontu
kyslikem, neni vSak na zavadu dalsi reakci (roztoky ¢istych cyklopentadienylovych
soli jsou bezbarvé).

V kadince rozpustime 1,30 g tetrahydratu chloridu Zeleznatého v 6 cm? di-
methylsulfoxidu, roztok prevedeme do piikapéavaci néalevky a pfiddme dalsi 4 cm?
dimethylsulfoxidu, kterymi nejdfive vyplachneme kadinku. Roztok chloridu zelezna-
tého pomalu prikapavame k michané smési. Po pridani roztoku smés michame dalSich
30 minut. P¥ed uplynutim této doby si pfipravime v kadince o objemu 250 cm? smés
9 cm? roztoku HCI (¢ = 6 mol dm~3) s 20 g ledu. Po skondeni reakce obsah batiky
pomalu nalijeme na smés ledu a HCI a baiiku proplachneme smési 3 cm?® roztoku
HCI (¢ = 6 mol dm™3) s 6 g ledu. Smés v kddince michdme dalsich 15 minut. Pfi
vSech operacich dbame, aby se teplota smési pohybovala kolem 0°C, pokud zacne
teplota vyrazné stoupat, zmirnime rychlost liti reakéni smési na led nebo ptriddme
dalsi led! Vylouceny pevny ferrocen odsajeme na Biichnerové nélevce a promyjeme
diikladné 4 x 15 cm? vody. Poté prosavame pies filtra¢ni kola¢ vzduch, az se ferrocen
vysusi nebo ho susime na Petriho misce ve vakuové susarné pri 50 °C po dobu 30 mi-
nut. Ferrocen pak presypeme na Petriho misku a zvazime vytézek.

Cést ferrocenu rekrystalizujeme z hexanu (jeho rozpustnost ¢ini 5 g v 75 cm?
vrouciho hexanu). Pokud se ferrocen nerozpusti v odpovidajicim mnozstvi horkého
hexanu, je pravdépodobné kontaminovan solemi zeleza. Druhou ¢ast ferrocenu Cistime
sublimaci s uzitim aparatury sestavené z Petriho misek a kiddinky. Na spodni misku
rozprostieme asi 200 mg surového produktu, prikryjeme ji druhou Petriho miskou,
kterou chladime kadinkou naplnénou ledovou vodou. Misku za¢neme pomalu zahti-
vat, teplota by neméla vyraznéji prestoupit 100 °C. Sublimaci podle potieby opaku-
jeme az ziskame Cisty produkt.

Stanovime vytézek Cistého ferrocenu a stanovime také teploty tani surového, re-
krystlizovaného i presublimovaného produktu v zatavené sklenéné kapilare. Tabelo-
vana hodnota teploty tani ferrocenu je 173-174 °C, pokud namérime teplotu ¢isténého
produktu tani nizsi nez 171 °C, neni cistota produktu dostatecnd a musime opakovat
rekrystalizaci nebo sublimaci.

Vlastnosti:

Ferrocen patfi mezi organokovové slouceniny, presto je staly, nerozklada se svétlem ani
ve styku se vzduchem nebo vlhkosti. Je dobie nebo velice dobie rozpustny prakticky
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ve vSech nepolarnich nebo mirné polarnich organickych rozpoustédlech. Snadno také
sublimuje.
Doplnujici otazky:

1. Dimerace cyklopentadienu a zpétny rozklad dimeru jsou ptikladem jedné z pe-
ricyklickych reakci. O kterou reakci se jedna?

2. U cyklopentadienu dochézi ve srovnani s jinymi uhlovodiky k nezvykle snadné
deprotonaci vazby C-H (pKja ve vodé je 15,5). Co je pfi¢inou kyselosti cyklo-
pentadienu?

3. Urcete, kolik signal@ bude v 'H NMR spektru ferrocenu.
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Obrazek 16: Aparatura pro pfipravu cyklopenta-1,3-dienu.
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Obrazek 17: Most pro pfipojeni péti aparatur ke zdroji plynného dusiku.

68



Obrazek 18: Aparatura pro pfipravu ferrocenu.
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Obrazek 19: Aparatura pro rekrystalizaci ferrocenu.
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Obrazek 20: Aparatura pro sublimaci ferrocenu.
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Priprava oxidu bismutitého

Reakce:

Vétsina kovt se nachéazi v pfirodé ve formeé svych sloucenin. Vyjimkami jsou nékteré
vzacné kovy, napf. Au a Pt, které se vyskytuji jako ryzi. Ostatni kovy se ziskavaji
tézbou a zpracovanim rud. Rudy jsou usazeniny nachézejici se v zemské kiife. Z che-
uhli¢itany (hlavné alkalické kovy a kovy alkalickych zemin), fosfore¢nany (lantha-
noidy), sulfidy (méné elektropozitivni d- a p-kovy: Cu, Ag, Hg, Ni, Co, Zn, Pb),
hydroxidy a oxidy (silné elektropozitivni kovy: Ti, Zr, Mg, Al, Cr, Mn). Posledni
skupina je nejcastéji primyslové zpracovavana, protoze i ostatni druhy rud se pfe-
vadi na oxidy tzv. prazenim. Jako piiklad mohou slouzit dvé nésledujici rovnice:
Zahtivanim sulfidi na vzduchu vznika prislusny oxid a sira odchazi ve formé SOa,
ktery se zachycuje a déle zpracovava na siru nebo kyselinu sirovou. Kalcinaci vapence
se ziskava oxid vapenaty — palené vapno. Tyto oxidické meziprodukty se dale prevadi
na elementarni kovy redukci. Moznymi zpusoby redukce se budeme zabyvat v druhé
¢asti ulohy.

2ZnS(s) + 305(g) —> 22Zn0O(s) + 2SO0, (g)
CaCOz(s) — CaO(s) + CO2(g)

V této tloze bude slouzit jako model rudy napt. uhli¢itan nebo dusi¢nan bismutity,
prip. zésadity dusi¢nan bismutity. Oxid bismutity z ného snadno ziskdme termickym
rozkladem:

2 [4BINO3(OH), BIO(OH)] —— 5Bis03 + 8 NO» + 9H,0 + 20,

Postup:

Do porcelanového kelimku navazime 3,00 g bazického dusi¢nanu bismutitého a ke-
limek nejprve mirné a pak intenzivné zahtivaime za obcasného promichani obsahu
zeleznou tyc¢inkou (ne $pachtli!) plamenem plynového kahanu. Po 20 minutach za-
hfivani prerusime a kelimek nechdme vychladnout.

Veskery pripraveny Bi;Oj3 pouZijeme na pripravu kovového Bi.

Vlastnosti:

Bis O3 je svétlezluty krystalicky prasek, jehoz barva se zahfivanim prohlubuje na zlu-
toCervenou. Pii teploté ¢erveného zaru taje na ¢ervenohnédou kapalinu (jeho teplota
tani je 817°C), ktera silné napadé porcelan kelimku.
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Obrazek 21: Priprava BiyOs termickym rozkladem zésaditého dusiénanu bismuti-
tého.
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Priprava kovového bismutu

Reakce:

Priprava kovii redukei uhlikem za vysoké teploty je zndma lidstvu jiz vice nez 5000 let.
Prvni takto ziskané kovy byly nizkotavitelné prvky Cu a Sn. Mnohem pozdéji nésle-
dovalo Fe. Redukce uhlikem nebo CO neni jedinou moznosti jak pfipravit elementarni
kovy z jejich oxidi. Velmi snadno se napf. termicky rozkladéd HgO na kovovou rtut.
Dalsi moznosti je redukce vodikem, kterou si vyzkousime v této tloze. Ta se pou-
ziva i v pripadé, ze kov tvori stabilni karbidy, a proto nemiizeme redukci uhlikem
vyuzit. Méné elektropozitivni kov lze také vyredukovat z jeho slouceniny kovem elek-
tropozitivngjsim. K redukci se pouzivaji napt. alkalické kovy, Ca, Mg a hlavné Al.
S aluminotermickou metodou pfipravy Fe se sezndmime v nasledujici tiloze. Pro silné
elektropozitivni kovy, jako napf. Al, Li, Na, Mg, bud neexistuje chemicky zptisob re-
dukce nebo jeho provedeni je nepraktické, proto je vyuzivano elektrochemické redukce
vedenim elektrického proudu roztokem nebo taveninou slouceniny kovu.

FesO3(s) + 3CO(g) —> 2Fe(l) + 3COz(g)
UF4(s) + 2Ca(s) —> U(s) + 2CaF,

Kovovy bismut pfipravime z oxidu bismutitého dvéma zpisoby:

a) redukci vodikem pii 350-400 °C podle rovnice:

BioO3 + 3Hy, —> 2Bi + 3H0

b) redukci Stavelanem sodnym:

BioO3 + 3 Na,C,O4 —> 2Bi + 3Na,CO3 + 3CO»

Postup:

Redukce oxidu bismutitého vodikem

Vodik je veden z ocelové tlakové lahve pres redukéni ventil rozvodem do digestore.
Na piedni ¢asti digestofe pod pracovni deskou je ovlddaci ventil vodiku. Z vystupni
koncovky v digestofi vedeme vodik hadici pres promyvacku naplnénou vodou do
vodorovné trubice z kifemenného skla, ve které bude probihat vlastni redukce. Na
druhém konci je trubice uzaviena zabrusem s olivkou, na kterou je pfipojena hadicka
s trubickou pro odvod vodiku (Obrézek 22 na str. [77).

Do predem zvazené keramické nebo kfemenné lodicky navazime asi 1,0 g pii-
praveného BisOgs, lodicku zasuneme do zihaci trubice a dratem zatlacime do jejiho
stredu. Trubici uzavieme zabrusem s trubickou, ktery zajistime proti vypadnuti gu-
mickami nebo 1épe kovovou svorkou. Zapneme ventilator odtahu digestore. Pozor!
V digestoii nesmi byt horici kahan!
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Otevieme uzaviraci ventil na lahvi s vodikem a ventil rozvodu vodiku. Ovladaci
ventil vodiku pod pracovni deskou otevieme (ON) a opatrné nastavime mirny proud
bublinek v promyvacce.

Po 2 minutach naplnime vodikem unikajicim z koncové trubicky zkumavku obréa-
cenou dnem vzhiru, kterou dobre uzavieme palcem a vodik ve zkumavce v bezpecné
vzdalenosti (na pracovnim stole nebo v sousedni digestofi) od aparatury zapalime.
Jestlize plyn ve zkumavce shofi s hlasitym stéknutim, je v aparatufe jesté vzduch.
Po dalgich 2 minutach tuto zkousku ¢istoty odchézejiciho vodiku opakujeme.

Pozor! Dalsi praci provadime jen se spusténou predni sténou digestore!

Shoti-li tentokrat vodik ve zkumavce namodralym plamenem bez ,Stéknuti“, mu-
Zete na pokyn vedouciho cviceni vodik odchazejici z koncové trubicky zapalit.
Zapalime kahan a svitivym plamenem zaCneme vyhfivat trubici v mistech, kde je
lodicka s BisOs3. Kahanem musime zprvu pohybovat, aby nedoslo k prasknuti zi-
haci trubice, po nahiati postupujeme s kahanem od jednoho konce lodicky pomalu
k druhému. Pocatek redukce se projevi ¢ernanim BizOjs a srazenim vodni pary na
chladnych sténach trubice. Ohfev lodic¢ky provadime tak dlouho, dokud se vyredu-
kovany Bi nestavi do drobnych kuli¢ek (asi 30 minut). Lehkym poklepem prstem
na trubici se drobné kulicky Bi sliji do vétsich. Kdyz je zfejmé, ze byl zredukovan
veskery BisOs kahan zhasime a celou trubici nechdme za neustalého priichodu
vodiku tuplné vychladnout. Po kontrole vedoucim cvideni je mozné plamének hoii-
ctho vodiku zhasnout, uzaviit ovladaci ventil vodiku pod pracovni deskou (OFF).
Pokud neni zapnut plynovy chromatograf, ktery je rovnéz pripojen ke stejné tlakové
lahvi, zavieme po skonceni tlohy také ventil na tlakové lahvi. Aparaturu otevieme,
dratem s hackem vytahneme lodic¢ku a kulicky Bi vysypeme do malé kadinky, kde je
propereme vodou. Po vysuSeni mezi filtracnimi papiry Bi zvazime, vypocitdme vy-
tézek a pyknometricky stanovime jeho hustotu. Lodicku vy¢istime v horké lucavce a
reakéni trubici naplnime na 30 minut 10% roztokem HF.

Redukce oxidu bismutitého stavelanem

V treci misce dokonale rozetfeme zbylé mnozstvi BisO3 s dvojnasobnym mnoz-
stvim NagCs0O4. Reakéni smés nasypeme do kiemenné zkumavky a zahfivame v di-
gestori plamenem plynového kahanu do ¢erveného zaru. Po skonceni redukce nechame
zkumavku vychladnout, produkt rozpustime ve vodé a vznikly ¢erny praskovy bismut
odfiltrujeme papirovym filtrem, promyjeme vodou a ethanolem, vysusime v susarné
na chemické produkty a zvazime.

Pyknometrické stanoveni hustoty bismutu (vazit na analytickych vahach!)

Nejdiive zvazime suché pyknometry i se zatkami (kazdy zvlast!) — hmotnosti
A. Do zvazenych pyknometri vhodime po 10-15 kulickach Bi (asi 0,3-0,5 g) a
opét zvazime — hmotnosti B. Nyni pyknometry s Bi naplnime vodou az po hrdla
a razné je uzavieme zatkami. Kapilarami v zatkadch pritom vystiikne prebytecna
voda. Pyknometry peclivé osusime filtraénim papirem, pficemz je bereme do rukou co
nejméné a odsajeme i kapicku vody u usti kapilar zatek. Osusené pyknometry zvazime
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—hmotnost C. Pyknometry vyprazdnime a opét naplnime vodou, uzavieme, osusime
a zvazime — hmotnost D. Z téchto ¢ty hmotnosti vypocteme hustotu nésledovnﬂ

Navazka Bi: m(Bi) = B—A

Objem pyknometru: V(py) = D—-A

Hmotnost Bi + H>0 o objemu V(py): m(H20 + Bi) = C-A

Objem H,0 ve smési Bi + H,0 (H20) = m(H20 + Bi) — m(Bi)
(Bi) =

< <3

Objem Bi: V(py)—V (H20)
Hustota Bi: p(Bi) = vggg

Po skonceném meéreni pyknometry vyprazdnime, vypldchneme ethanolem a dame
volné susit na vzduchu. Je nezbytné nutné ulozit pyknometr s pfislusnou zatkou (oéis-
lovany pyknometr i zatka) spole¢né v plastové krabiéce, aby nedoslo k jeho rozbiti!

Vlastnosti:

Bismut je leskly kov s nddechem do &ervena, t.t. = 271,3°C a hustotou 9,8 g cm™>
pri 20 °C. Na vzduchu se povléka vrstvickou oxidu a ztraci lesk. V silnych kyselinach
se rozpousti na bismutité soli, s louhy vsak nereaguje.

Komentar:

Stanovena hustota je pouze pfiblizné, pii presném stanoveni hustoty je tfeba, abychom
pracovali pfi definované teploté (obvykle 20 °C). Proto se naplnéné pyknometry pred
vazenim musi temperovat v termostatu a teplota mistnosti i vah musi byt blizka
pozadované teploté.
Dopliujici otazky:

1. Ktery kov ma nejvyssi a ktery nejnizsi hustotu?

2. Napiste rovnici redukce Bis O3 Stavelanem.

3. Lze pripravit kovovy Ti nebo W redukci jejich oxid uhlikem?

4. Které jsou nejbéznéjsi rudy téchto kovi: Fe, Al, Cr, Cu, Pb, Zn, Hg, Ti, Sn,
Mn.

5. Ktery kov mé nejvyssi a ktery nejnizsi teplotu tani?

vvvvvv

Ve vsech v§poétech predpokladame, ze hustota vody p(H20) = 1,000 g cm ™3
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Obrazek 22: Aparatura pro redukci BisO3 v proudu vodiku za zvySené teploty.
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Priprava oxidu chromitého

Reakce:

Slouceniny obsahujici chrom v riznych oxida¢nich stavech se v chemickém primyslu
i praxi vyuzivaji jiz fadu stoleti. V prirodé se bézné naléza cela fada mineralti obsahu-
jicich chrom v oxida¢nim stavu (III). Mineraly tvofené malo rozpustnymi chromany
nebo dichromany (oxida¢ni stav VI) tézkych kovi (Pb, Cd, Ag nebo Fe) se dfive
tézily, ale dnes jsou spise vzacnosti. V soucasné dobé je hlavnim zdrojem chromu tzv.
chromovy okr, ktery obsahuje prevazné CryOs s proménlivym mnozstvim vody.

Nejdulezitéjsi prumyslovou surovinou je NaoCroO7-2H50, ktery slouzi nejen jako
surovina pro vyrobu ostatnich chemickych sloucenin obsahujicich chrom, ale i pii
vyrobé pigmentt, ochrannych natéru, keramiky, syntetického kaucuku a dalsich vy-
robku bézného zivota. V odmérné analyze (titrace) se ¢astéji nez NayCraO7 vyuziva
K2CreO7, ktery na rozdil od sodné soli neni hygroskopicky, a proto je mozné jej vyuzit
jako analyticky standard. Pfikladem stanoveni s vyuzitim KoCroO7 (resp. KoCrOy) je
jodometricka titrace, kterou vyuzijeme v této tiloze ke stanoveni Cistoty pripraveného
KQCI‘O4.

Nejstabilnéjsim oxida¢nim stavem chromu je (III). Chromité kationty tvofi Siro-
kou 8kélu soli prakticky se v8emi anionty. AZ na vyjimky jsou chromité soli modro-
zelené krystalické latky, jejichz barva je zptisobena tvorbou komplexnich kationta.
Jako piiklad je mozné uvést slabé fialovy [Cr(H20)g]3* nebo zeleny [Cr(H;0)4Cly] .
Cr203 se v alkalickych tavenindch (napt. KOH nebo KoCO3/KNO3) za zvySené tep-
loty (od 350 °C) snadno oxiduje napi. vzdusnym kyslikem nebo NOj za vzniku svétle
zlutého chromanu draselného (oxida¢ni stav VI). Takto pfipraveny KoCrO4 (pH = 8
az 10 v disledku obsahu nezreagovanych bazickych reaktant) lze okyselenim vod-
ného roztoku na pH < 6 pievést na piislusny dichroman. Rovnovaha mezi chromanem
a dichromanem je zménou pH ovlivnitelnd v obou smérech. To znamené, Ze okyse-
lenim roztoku CrOi_ pripravime Crgog_ a naopak, v alkalickém prostiedi CrgOg_
prejde zpét na CrOi_.

Jako zdroj chromu v této tloze vyuzijeme (NHy)2CraO7, ktery je termicky nesta-
bilni a pfi teploté nad 185 °C se prudce rozklada podle nasledujici rovnice:

(NH4)2CI’207 — Cr203 + N2 + 4 Hgo

Termickou nestabilitu (NHy)2CroO7 je mozné vysvétlit na zdkladé chemickych
vlastnosti iont1, jez tuto sil vytvareji. Anion Crgng je silnym oxida¢nim ¢inidlem a
pri oxidaci je sdém redukovan na CryO3. Kation NHI je v tomto ptipadé ,palivem®,
které je oxidovano az na Ny a HoO. Molekula (NHy4)2CroO7 tedy splituje podminky
pro samovolny rozklad, tj. obsahuje jak oxidovadlo, tak i redukujici slozku, ktera se
snadno oxiduje. ZvySena teplota (185°C) je nutna jen k prekonani aktivaéni energie
rozkladné reakce. Pokud jiz k rozkladu dochézi, neni tieba dichroman dale zahfivat,
ponévadz reakce méa charakter ,vnitiniho hofeni“ a probiha samovolné dal.

Chromany a dichromany jsou velmi toxické a prokazané karcinogenni
latky. Zachazejte s nimi tak, abyste nevdechovali jejich prach a zamezte po-
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tfisnéni pokozky jejich roztoky. Chromany jsou klasifikovany jako vysoce
toxické (T+) a proto musi byt uchovaviany v uzamcenych skrinikach. Pfed
zaCatkem prace si vyzvednéte u vedouciho (NH,);Cr,07 a po skonéeni
odevzdejte pripraveny K>CrQ,4. Veskeré zbytky roztokti chromanu shro-
mazdujte do kadinky a na konci cvideni zredukujte okyselenym ethanolem.
Pfi navazovani (NH,)2Cr,O7 pracujte s maximalni peélivosti, abyste latku
nerozsypali.

Postup:

VysuSeny a zvédZzeny dichroman amonny (5,00 g) nasypeme do suché nezabrusové
Erlenmeyerovy baiiky o objemu 500 cm?. Baiiku s dichromanem amonnym uchytime
drzakem na stojan tak, aby hrdlo banky smérovalo smérem k odtahovému otvoru
digestore a dichroman amonny byl sesypan na dolni ¢ast stény banky. Hrdlo bariky
uzavieme kouskem alobalu, do kterého propichneme nékolik malych otvori (Obrazek
23, str. . Timto uspofadanim zabranime tomu, aby velice jemny CroOj3 vznikly
pfi rozkladu nebyl strzen prudkym proudem vodni pary a dusiku ven z banky.

Bariku v misté kde je sesypan (NH4)2CraO7 mirné zahfejeme plamenem kahanu.
Kahan drzime v ruce a v okamziku, kdy zacne probihat rozklad, zahiivani ihned
prerusime. Pripraveny CroO3 nepromyvame vodou. Po vysuseni pfi teploté 110 °C a
vychladnuti ho zvazime a pouzijeme pro pripravu KoCrQOy.

Doplnujici otazky:
1. Nakreslete strukturni vzorce aniontu Cro02~ a CrO7 .

2. Z pozorovani reakce kvalitativné odhadnéte jakou hodnotu maji AG, AH a AS
a vysvétlete vase zavéry.

3. Uvedte dalsi amonné soli, které po zahiati podléhaji samovolnému redoxnimu
rozkladu a jeho pribéh vyjadrete rovnicemi.
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Obrazek 23: Termicky rozklad dichromanu amonného.

80



Priprava chromanu draselného

Reakce:

Chroman draselny vznika napt. pii oxidaci oxidu chromitého dusi¢nanem draselnym
za pritomnosti KoCO3 za vyssi teploty:

Cro03 + 2KoCO3 + 3KNO3 — > 2 KoCrO4 + 3 KNOs + 2 CO»

Mala mnozstvi KoCrQOy lze pripravit oxidaci CroOg vzdusnym kyslikem Zihanim
smési CroO3 + KOH:

20r203 + 8 KOH + 302 — > 4KQCFO4 + 4H20

Postup:

Vedouci cvidéeni rozhodne, zda provedete pripravu chromanu draselného
podle postupu A nebo B:

Postup A:

V Zelezném kelimku smichame 3,0 g Cr203 s 4,5 g KOH a zakryjeme vickem (Ob-
razek 24, str. . Smés intenzivné zihdme po dobu 20 minut kahanem pficemz ji
obcas promichame zeleznou tyc¢inkou. Po vychladnuti nalijeme do kelimku s reakéni
smési 50 cm?® vody, smés promichdme a nezreagovany CroOs odfiltrujeme (filtra¢ni
nalevka s hladkym filtrem), pfiddme varny kaminek a filtrat zahustime odpafenim
na objem 30 cm?®. K zahusténému vychladlému filtratu pfidame pak po &astech a
za stalého michani 50 cm?® ethanolu. Michame tak dlouho, az vytvofené sraZenina
koaguluje (asi 5 minut). Vylou¢eny KoCrOy4 odfiltrujeme na malé frité, promyjeme
20 cm? ethanolu a vysusime v tenké vrstvé na misce v susarné na chemické produkty.
Filtrat nevylévame primo do vylevky, ale nejprve zredukujeme KoCrO,4 okyselenym
ethanolem na Cr3*, ktery neni karcinogenni.

Postup B:

Dobre rozetfenou smés 3,0 g Cry03, 3,0 g KoCO3 a 2,4 g KNOj3 vsypeme do
zelezného kelimku a zakryjeme vickem. Smés tavime po dobu 2 hodin kahanem
pficemz ji obcéas promichame tyc¢inkou. Po vychladnuti nalijeme do kelimku s reakéni
smési 50 cm?® vody, smés promichdme a nezreagovany CroOs odfiltrujeme (filtra¢ni
nalevka s hladkym filtrem), pfiddme varny kaminek a filtrat zahustime na objem
30 cm?®. K zahusténému vychladlému filtratu pfiddme pak po ¢astech a za stalého
michani 50 cm?® ethanolu. Michdme tak dlouho, aZ vytvofena sraZenina koaguluje
(asi 5 minut). Vylouéeny KoCrO,4 odfiltrujeme na malé frité, promyjeme 20 cm?
ethanolu a vysusime v tenké vrstvé na misce v susarné na chemické produkty. Filtrat
nevylévame piimo do vylevky, ale nejprve zredukujeme KoCrOy na Cr®t, ktery neni
karcinogenni.
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Redukce CrOZ*
Filtrat obsahujici KoCrOy4 a ethanol okyselime nékolika kapkami koncentrované kyse-
liny sirové a nechame stat pri teploté laboratore dokud se barva nezméni na zelenou.

Vlastnosti:

Chroman draselny tvori citronové zluté krystaly. Je na vzduchu staly, ve vodé dobie
rozpustny, nerozpustny v ethanolu. Chromany i dichromany maji rozsahlé primyslové
vyuziti, zejména jako oxidacni ¢inidla a pigmenty.

Doplnujici otazky:

1.

2.

Popiste chemickou rovnici déj, ktery probéhne pii okyseleni roztoku CrOj .

Nakreslete elektronovy strukturni (Lewistv) vzorec NO3, S203~ a S,02™.

. Popiste chemickou rovnici déj, ktery probéhne pti redukci roztoku CrOi_.

. Jaké produkty jsou pritomny v reakéni smeési po konci redukce CrO?[ ethanol-

em?

82



Zelezny kelimek
s vi€kem

Zelezna tydinka

Obrazek 24: Pfiprava chromanu draselného zihdnim smési KOH + CryOs3.
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Priprava heptahydratu siranu Zeleznatého

Reakce:

Jednou z moznosti pripravy soli jsou reakce kovu s kyselinami. Cilem této tlohy je
priprava heptahydratu siranu zeleznatého, a to pfimou reakci Zeleznych hoblin se
zfedénou kyselinou sirovou. Reakce Zeleza s koncentrovanou kyselinou sirovou totiz
vede k pasivaci povrchu kovu vrstvickou bezvodého FeSOy4, ¢imz se reakce zastavi.
Proto je nezbytné pouzit kyselinu sirovou natolik zfedénou (25% roztok), aby se v ni
vznikajici siran zeleznaty rozpoustél a povrch zeleza byl stile dostupny pro reakci
s dalsi HoSOy4. Pribéh takové reakce 1ze pak vyjadfit nasledujici rovnici:

Fe + H,SOy ———> FeSO,; + Hy

K rozpousténi Zeleza ve ziedéné HySO, dochézi proto, ze systém Fe?' /Fe méa
zéporny standardni redukéni potencidl v kyselém prostiedi E° = —0,44 V (Zelezo patii
k tzv. neuslechtilym koviim) a tudiz jevi snahu pfechézet ve formé Fe?t do roztoku,
priemz vytésniuje z kyseliny sirové vodik. Naproti tomu tzv. uslechtilé kovy (napf.
Cu, Ag, Hg atd.), které maji kladné hodnoty standardnich redukénich potenciald,
vodik z kyseliny nedokazou vytésnit.

Heptahydrat siranu zeleznatého, FeSO4-TH2O, neboli zelenou skalici, tedy pfi-
pravime reakci zeleznych hoblin se ziedénou kyselinou sirovou za zvysené teploty a
z matecného roztoku jej izolujeme krystalizaci. Reakce probiha relativné rychle, ve
vysokém vytézku a produkt je snadno izolovatelny z reakéni smési.

Postup:

V horké vodé s pridavkem malého mnozstvi saponatu odmastime 15,0 g zeleznych
tfisek. Odmasténé a vodou dobte promyté t¥isky vlozime do zabrusové varné barky,
prelijeme vypocéitanym mnozstvim 25% roztoku HoSOy, na bariku nasadime zpétny
chladi¢ a v digestofi bantku mirné zahiivime kahanem. Po skonéené reakci musi
zustat mala ¢éast Zeleznych hoblin nerozpusténa a roztok musi reagovat
kysele (vznikajici kationty Fe3" jsou redukovany elementarnim zelezem na Fe?').
Horky roztok zelené skalice, ohiaty na 55 °C, prefiltrujeme nalevkou pro filtraci za
horka, v niz udrzujeme vodu p¥i cca 60 °C. Filtrat ochladime vodou a ledovou lazni
na teplotu 2—5 °C. Vyloucené krystaly FeSO4-TH50 odfiltrujeme na Biichnerové né-
levce, promyjeme je ethanolem (pfi odpojené vyvéveé prevrstvime krystaly takovou
vrstvou kapaliny, aby vyska jejiho sloupce byla pfiblizné rovna vysce filtra¢niho ko-
lace, smés opatrné a rychle promichame tycéinkou — pozor na protrzeni filtra¢niho
papiru — a vznikly roztok ihned odsajeme) a vysusime na vzduchu. Mateény roztok
odlijeme z odsavaci banky pred promyvanim krystali ethanolem, pridame k nému
2 cm?® 96% HyS0,4 a maly kousek Zelezné t¥isky a roztok znovu zahustime ke krys-
talizaci. Druhy podil zelené skalice, vylouceny po ochlazeni roztoku, odfiltrujeme a
promyjeme ethanolem. Preparaty susime volné na vzduchu v tenké vrstvé. Pokud
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suseni neni skonceno, uschovame latku do pristiho cviceni v sacku, ktery si slozime
z filtrac¢niho papiru.

Vlastnosti:

Zelen4 skalice (heptahydrat siranu Zeleznatého) tvori svétlé zelenomodré krystalky,
které krystaluji z vodného roztoku pri teplotach pod 56 °C. Nad touto teplotou krys-
taluje FeSO4-4H50 a pii teploté vyssi nez 64 °C se z roztoku vylucuje FeSO4-H2O. Pii
zahiivani zelené skalice na teplotu 64 °C dochézi k rozpousténi ve vlastni krystalové
vodé, pfi dalsim zahiivani vodu postupneé ztraci a monohydrat pti 280 °C prechazi na
FeSO4. Bezvody siran zeleznaty se nad 656 °C rozklada na oxid zelezity, oxid sificity
a oxid sirovy. Na vzduchu se pevny FeSO4-7TH50 i jeho vodné roztoky pomérné rychle
oxiduji na siran Zelezity.

Promeénlivou hydrataci FeSO4 v rtizné teplych vodnych roztocich dobfe ilustruje
zavislost rozpustnosti FeSO,4 na teploté. Ve skutecnosti jsou v roztocich samoziejmé
pritomny vysSe uvedené hydraty, pro snadnéjsi srovnani je vSak jejich koncentrace
vyjadfena jako obsah bezvodého FeSOy.

Teplota/°C 20 | 56 | 64 | 90
Rozpustnost FeSO,4 /g latky na 100 g HoO | 26,6 | 54,4 | 54,9 | 37,3

Komentar:

Reaktivita kovil vyznamné zavisi na jejich postaveni v elektrochemické radé napéti,
kde jsou sefazené podle svych standardnich redukéni elektrodovych potenciald — viz
nasledujici tabulka.

Oxidovana/redukovana E°/V Oxidovana/redukovand | E°/V
forma forma
KT/K —2,93 Fy/2F +2,87
Mgt /Mg —2,37 03/0, +2,08
Lot /Ln —2,35 az —1,99 S203 /2507~ +2,01
Al3+/A1 —1,66 HQOQ/HQO +1,76
Zn** /Zn —0,76 MnO, /Mn?* +1,51
Cr3t/Cr —0,74 Cl0, /C1~ +1,39
Fe?" /Fe —0,44 Cly/2C1~ +1,38
Pb%* /Pb —0,12 Cry037~ /Cr?F +1,36
2HT/H, 0,00 0, /2H,0 +1,23
Sn*t /Sn?t +0,15 MnO;/Mn?+ +1,23
Cu?*t/Cu +0,34 SeO3™ /H,Se03 +1,15
Cut/Cu +0,51 Bry/2Br~ +1,07
Fe3* /Fe? " +0,77 NO; /HNO, +0,96
Agt/Ag +0,80 I; /31~ +0,54
Hg?t /Hg 40,86 SO3~ /SO, 10,16
Pt /Pt +0,88 S/S%- —0,48
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Tabulka obsahuje standardni elektrodové potencialy E° nékterych kovt i nekovi
v kyselém prostiedi, elektrodovy redukéni potencidl je vztazeny ke standardni vodi-
kové elektrodé pii teploté 25 °C (Ln = lanthanoidy).

Kovy a jejich oxidac¢ni produkty, které se nalézaji v levé casti tabulky nad vodi-
kem, maji zdporny standardni redukéni potencial (neuslechtilé kovy), pod vodikem
kladny (kovy uslechtilé). Kov s negativnéjsim redukénim potencidlem vytésnuje z oky-
seleného vodného roztoku vsechny kovy (a také vodik) s méné negativnim redukénim
potencidlem, tedy ¢im je hodnota E° nizsi, tim se kov snadnéji oxiduje a je silnéjsim
redukovadlem.

Z predeslého také vyplyva, Zze ¢im je nizsi hodnota zaporného redukéniho po-
tencidlu kovu a vétsi koncentrace H3O™ iontt v roztoku, tim bude p¥isluina reakce
probihat bouftlivéji. Hof¢ik (silné elektropozitivni kov) reaguje se ziedénou kyselinou
sirovou velmi dobfe, zatimco olovo zvolna a ¢asem tato reakce ustane aplné. Divod je
ten, ze vznikajici PbSQOy4 je velmi mélo rozpustny, takze zamezi piistup kyseliny k po-
vrchu kovu a zptlisobi zastaveni rozpousténi dalstho mnozstvi olova. Kovy, které jsou
v tabulce umistény pod vodikem, nejsou schopné vytésnit vodik z kyselych vodnych
roztoki, avsak existuje nékolik malo vyjimek. Jedna z nich je reakce médi s HCN.
Kyselina kyanovodikové je velmi slabou kyselinou (pKy = 9,0), kterd vSak s médi
reaguje za tvorby komplexniho anionu [Cu(CN)3]?~ za sou¢asného uvolnéni plynného
vodiku. V prvnim reakénim kroku vzniké velmi malé mnozstvi Cu™ iontt (a také Hs),
které jsou komplexovany kyanidovymi anionty za tvorby trikyanomédnanového ani-
onu, ¢imz se ,,odstranuji“ médné kationty z roztoku a tim je umoznéno pokracovani
reakce.

Neuslechtilé kovy tedy vyredukuji z neoxidujicich protickych kyselin vodik a kov
se oxiduje za vzniku prislusného kationtu:

2A + 6HCI —> 2AICl3 + 3 Hy
Fe + HySOy4 (zfed) ——> FeSO, + Hy

Pri reakci kovu s oxidujici protickou kyselinou se tvori siil, oxid centrélniho atomu
kyseliny, jenz je v niz$im oxida¢nim stupni nez v pivodni kyselin€, a voda. S oxidu-
jicimi kyselinami reaguji i nékteré uslechtilé kovy:

Cu + 2 HySOy4 (horka, konc.) ———> CuSO4 + SO5 (g) + 2 H,O
Zn + 2 HySOy4 (horka, konc.) — > ZnSO4 + SO2 (g) + 2 HO
3Cu + 8HNO;3 (zfed) ——> 3 Cu(NO3)» +2NO (g) + 4 H,0O
Cu + 4 HNO3 (konc.) ———> Cu(NO3)> +2NO,s + 4 HyO
47Zn + 10 HNOj (zfed.) ———> 4 Zn(NO3)s + 3 HoO + NH4NO3

Mezi oxidujici kyseliny patii napt. kyselina dusi¢nd HNO3 (koncentrovana i zfe-
dénd), kyselina selenova HaSeOy, oxokyseliny chloru, bromu a jodu (napf. HCIO,
HClO3, HCIO4, HBrOs, HIO3 atd.) a také koncentrovana kyselina sirovda HoSOy.
Ztedéna kyselina sirovd nemé oxidacni ucinky!
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V pravé ¢asti tabulky jsou uvedeny standardni redukéni elektrodové potencialy
prevazné nekovovych sloucenin, které maji vétsinou kladnou hodnotu E° v kyselém
prostiedi. Prvni ¢ast redoxniho paru vykazuje oxida¢ni G¢inky a ¢im je vyssi hodnota
E°; tim je siln€jsim oxida¢nim c¢inidlem. Nejsilné€jsim oxidovadlem v této tabulce je
F5. Druhé slozka redoxniho paru ma redukéni tcinky, tedy ¢im je hodnota E° nizsi,
tim m3 silnéjsi redukéni Gcinky a v této tabulce je nejsiln€jsim redukovadlem anion
S2-.

7Z tabulky dale vyplyvéa, Ze kyselina dusi¢nd je relativné silné oxidacni ¢inidlo a
proto dokaze rozpoustét i nékteré uslechtilé kovy (Cu, Ag atd.). Avsak k pfevedeni
Au & Pt do roztoku je zapotiebi jesté silnéjsiho oxida¢niho prostfedi, ¢imz je napft.
lucavka kralovska (smés konc. HCl a HNOg3 v objemovém poméru 3:1), kterd dokaze
rozpustit oba vzacné kovy. Jako oxidacni agens zde ptisobi zejména uvolnujici se Cly
a NOCI, pricemz dilezitou roli v tomto systému mé i komplexotvorny anion Cl~.

Neékteré vysoce elektropozitivni kovy (1., 2. i 3. skupina periodické tabulky prvki,
lanthanoidy a dalsi ), reaguji s vodou za tvorby pfislusného hydroxidu a plynného
vodiku. K tomu, aby takova reakce samovolné probéhla je nutné, aby standardni
redukéni potencial kovu byl niz$i nez —0,41 V (tato hodnota piislusi E°(2H'/Hj)
pii pH = 7,0).

2Na + 2H, O —> 2NaOH + H»
Ca + 2H,O —> Ca(OH), + Ho
2Sc + 6H,O0 —> 2Sc(OH)3 +3 H»

Doplnujici otazky:
1. Jaka je elektronova konfigurace Fe a béznych kationtt Fe?t a Fe3t?

2. Mohou kationty Fe3* oxidovat Br~ na Bry a I~ na Iy? Hodnoty E° jsou uvedeny
v tabulce.

3. Pro¢ oxidace kationtt Fe?t na Fe?* vzdusnym O, probiha v kyselém prostiedi
(pH ~ 0) pomaleji nez pii pH = 77

4. Nakreslete energeticky diagram d-orbitaléi v komplexu [Fe(H20)g]?", obsazeni
d-elektronti v téchto orbitalech a urcete, zda se jednd o komplex nizko- nebo
vysokospinovy.

5. Jaka je struktura nasledujicich hydratia FeSO,4-TH2O, FeCls-4H50, FeCls-6H2O
a Fe(NOg)g'gHQO?

6. Proc¢ po ukonceni reakce zZeleznych hoblin s kyselinou sirovou se roztok pfipra-
vené zelené skalice filtruje za horka?

7. Kdy je roztok zahustény ke krystalizaci?

8. Zapiste chemickou rovnici reakci horké, koncentrované kyseliny sirové se rtuti.
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9. Proc¢ je mozné prevazet koncentrovanou kyselinu sirovou v ocelovych cisternach?
10. Které jsou mélo rozpustné sirany (méné nez 0,1 g latky na 100 g vody)?

11. Uvedte kvalitativni diikazy kationt@ Fe?t a Fe3™.
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Piiprava pentahydratu siranu médnatého

Reakce:

Kovy se lisi svou reaktivitou vici ke kyselindm a lze je podle toho rozdélit do dvou
skupin: na uslechtilé a neuslechtilé kovy. Pfikladem neuslechtilého kovu je Zelezo,
které se snadno rozpousti ve ziedéné HoSOy4 za vyvoje plynného vodiku. Naopak,
méd reaguje se stejnou kyselinou pouze je-li dostateéné koncentrovand a az po zahiati.
Dochazi pritom k redoxni reakci, pfi niz je ¢ast kyseliny redukovana na oxid sificity.
Pr1i této reakci se vodik nevyviji.

2Cu + 2 H2804 e CUSO4 + SOQ + 2 H20

Tak zvanou modrou skalici ¢ili pentahydrat siranu médnatého, CuSO4-5H20, mii-
Zeme vSak pripravit vyhodnéji rozpousténim médi ve smési kyseliny sirové a dusi¢né.
Kyselina dusi¢na zde slouzi jako oxidac¢ni ¢inidlo, ale vznika siil silnéjsi kyseliny sirové:

3Cu + 2HNO3 —> 3CuO + 2NO + HO
3 CuO + 3H2804 — 3CUSO4 + 3H20

3Cu + 3H,SO4 + 2HNO3 —> 3 CuSO4 + 2NO + 4 Hy,O

Modrou skalici lze také pripravit napi. reakci ziedéné kyseliny sirové s cernym
oxidem médnatym, piip. vytésiiovaci reakci z hydroxid-uhli¢itanu médnatého reakci
s kyselinou sirovou — CuaCO3(OH), ziskdme srazenim rozpustné médnaté soli, napt.
CuCly, roztokem hydrogenuhli¢itanu sodného. Tuto metodu (,pfes uhli¢itan®) lze
obecné pouzit k pfipravé rozpustné soli, kdy se vychazi z jiné rozpustné soli (napt.
chloridu, dusi¢nanu, octanu atd.), kterou nejprve prevedeme na nerozpustny uhli¢i-
tan a poté z néj vytésnovaci reakci s prislusnou kyselinou pfipravime pozadovanou
rozpustnou sul.

Jak jiz bylo uvedeno, CuSO4-5H20O pripravime rozpousténim meédi ve smési ky-
seliny sirové a dusi¢né. Zvoleny zpisob pfipravy modré skalice je proto vyhodny, ze
pozadovany produkt se tvori v kvantitativnim vytézku a neobsahuje zadné vedlejsi
produkty.

Postup:

Do baiiky o objemu 250 cm?® nasypeme 10,00 g na drobné plisky nastithané médi,
pfiddme vypocitané mnozstvi 30% roztoku HySO4 a vypocitané mnozstvi koncent-
rované, 656% kyseliny dusi¢né, zvétSené o 50 %. Obsah banky mirné zahifivame pod
zpétnym chladi¢em v digestori. Pokud se Cu prestane rozpoustét, pfidame do reakéni
smési dalsi 1 ecm? 65% HNO3. Kdyz se takika veskera méd rozpusti, roztok zfiltru-
jeme nalevkou pro filtraci za horka pfes sklenény filtracni papir, pripadné dekantu-
jeme, pokud roztok neobsahuje pevné cCastice. Pokud se z reakéni smési jiz vyloudil
CuS0O4-5H50, je nutné ho pred filtraci rozpustit pridanim potifebného mnozstvi vody.
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Filtrat zahustime odpafenim vody ke krystalizaci a poté ho ochladime v ledové lazni
na teplotu 2—5 °C. Pfi chlazeni michdme roztok tyc¢inkou a podporujeme tak vyluco-
vani drobnych krystaltt CuSO4-5H20. Vyloucené krystaly modré skalice odfiltrujeme
na Biichnerové nélevce, dikladné z nich odsajeme matecny roztok a vysusime je pii
laboratorni teploté.

Vlastnosti:

CuS0O4-5H20 tvoii prihledné modré krystaly, které na vzduchu zvolna vétraji za
vzniku trihydratu. Zahfivanim nad teplotu 100°C dochazi k odstépeni 4 molekul
vody, které koordinuji Cu?* v komplexnim kationu [Cu(H20)4)?>". Bezvody CuSO4
vznika termickym rozkladem monohydratu pii teplotach nad 250 °C. Zahfivanim nad
655°C se potom CuSO4 rozklada na CuO a SOs. Ve vodé je modra skalice dobre
rozpustna.

X = Hy0 nebo NH3

Obrazek 25: Struktura kationtu [Cu(H20)4)*" v CuSO4-5H20 a [Cu(NH3)4)?*
v [Cu(NH3)4]SO4-H2O0.

Komentar:

Meéd patif do skupiny d-prvki s elektronovou konfiguraci 3d'%4s!, pfi¢emz znamé
oxida¢ni stavy jsou Cu(I), nejbéznéjsi Cu(Il) a také Cu(III). V nejvyssim oxida¢nim
stavu Cu(III) je zndmo pouze nékolik sloudenin, napt. K3CuFg, Mi[Cu(I050H)s],
KCUOQ.

Meédné soli jsou stdlé pouze v pevném stavu a ve vodé jsou také vét§inou neroz-
pustné. Rozpustné a v roztoku stabilni jsou pouze nékteré komplexy, tvofené ligandy
jako jsou CN~, SCN~ nebo S203". Hydratovany ion Cu(I) je nestabilni a podléha
disproporcionaci na Cu a Cu?*t, coz vyplyva ze standardnich elektrodovych poten-
ciali. Vysledny elektrodovy potencial systému je kladny (E° = 40,35 V) a proto
disproporcionac¢ni reakce Cut na Cu a Cu?* probiha samovolné.

Cut + & —> Cu E°(Cu*/Cu) = +0,51 V
Cut - e —> Cu* E°(Cu*/Cu?*) =-0,16 V

2Cut ——> Cu + Cu?* E°(Cu*/Cu) =+0,35V

Dehydratace CuSO4-5H20 muze byt experimentalné sledovana napf. metodami
termické analyzy. Na obrazku 26 je zdznam termogravimetrické kiivky (TG), kterd
ukazuje zavislost procentualniho tbytku hmotnosti vzorku na teploté pii postupném
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zah¥ivani konstantni rychlosti 5°C min~! na vzduchu. Pfi teploté p¥iblizné 70 °C za-
¢ind hmotnost vzorku klesat postupnym tubytkem vody ve tfech krocich. Dehydratace
je ukoncena pfi asi 275 °C a hmotnost se dale neméni az do teploty asi 630 °C, kdy
se zacCne rozkladat siranovy aniont v bezvodém CuSOy.

o5 zména hmotnosti -15,78 %

2%

zména hmotnosti -13,10 %

zména hmotnosti -7,35
\

\
\

50 100 150 200 250 300
teplota /9¢

Obrazek 26: Termogravimetrickd kiivka pentahydratu siranu médnatého.

Doplnujici otazky:
1. Jaka je elektronové konfigurace Cu a kationttt Cu?* a Cut?

2. Nakreslete strukturu modrého kationtu [Cu(Hz0)g)*, ktery existuje napiiklad
v krystalickém Cu(ClO4)2-6H2O.

3. Nakreslete elektronové strukturni vzorce slouc¢enin NO, N3Oy, NO3 a urcete
strukturu aniontu.

4. Vysvétlete, pro¢ plynné produkty odchézejici z chladice jsou hnédocervené?

5. Pro¢ po ukonceni reakce se reakéni smés filtruje za horka za pouziti sklenéného
filtra¢niho papiru?

6. Uvedte rovnice reakci zfedéné HNO3 s Ca, Cu a Au a dale reakce koncentrované
HNO3 s Cu a Au.

7. Popiste strukturu krystalohydratu CuSO4-5H20.

8. Co se déje pti zahtivani CuSO4-5H207? Napiste chemické rovnice téchto déju a
stechiometrickym vypoctem ukaZte, kolika molekulam vody odpovidaji jednot-
livé tbytky v obrazku termogravimetrické kiivky.
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10.
11.

12.

. Napiste rovnice pfipravy CuSOy4 z CuO a z CuaCO3(OH)s,.

Vysvétlete pro¢ pii kontaktu konc. HNOg s ktizi dojde k jejimu zezloutnuti?
Uvedte kvalitativni diikaz iontu Cu?T.

Popiste postup kvantitativniho stanoveni obsahu médi v modré skalici a uvedte
rovnice prislusnych reakci, mate-li k dispozici KI, odmérny roztok NasS203 a
skrobovy maz.
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Priprava 3-nitroacetofenonu

Reakce:

Ptisobenim smési koncentrované kyseliny sirové a dusi¢né na acetofenon lze pripravit

0
OsN
Ny NcHy _HNOs %2 CHs
| P H,SO,

Do trojhrdlé baiiky o objemu 250 cm® opatfené mechanickym michadlem, ptikapavaci
nalevkou a teplomérem, ktery zasahuje do reakéni smési, nalijeme 37 cm?® koncen-
trované kyseliny sirové (Obréazek 27, str. . Spustime michadlo, banku ochladime
(chladici smés: ethanol-suchy led) az teplota kyseliny v barice klesne na 0 °C. Potom
opatrné prikapeme 0,125 mol acetofenonu tak, aby teplota v bafice nepfestoupila
5 °C. Pak smés ochladime na —7 °C a pridavame ochlazenou nitra¢ni smés tvorenou
15 cm?® koncentrované kyseliny sirové a 10 cm?® koncentrované (65%) kyseliny du-
si¢né takovou rychlosti, aby celd operace netrvala déle nez 30 minut a teplota reakéni
smési se pohybovala v rozmezi —5 az 0°C. Po pfidani nitra¢ni smési michdme za
stalého chlazeni jesté 10 minut. Pak smés za michani tyc¢inkou nalijeme na ledovou
ti8t tvorenou 165 g ledu a 375 cm?® vody. Produkt se michanim srazi jako zluty
maz az tuha latka. Jakmile led roztaje, nitroslouceninu odsajeme a na filtru zbavime
vody vymackanim sklenénou zatkou. Po preneseni do kadinky ji proplachneme dva-
krat 75 cm? vody a potom rozmichame v 10-15 cm? ethanolu. Po kazdém z téchto
tTi promyvani produkt odsajeme a dokonale vymackame sklenénou zatkou.

Prvnim krokem ¢isténi produktu je jeho vysrazeni z roztoku vodou. Surovy pro-
dukt s pridavkem aktivniho uhli rozpustime za horka pod zpétnym chladicem v 25
az 35 cm?® ethanolu a teply roztok zfiltrujeme do 250 cm? studené vody za inten-
zivniho michani sklenénou tyc¢inkou. Po nékolika minutach stani produkt odsajeme,
promyjeme 50 ml studené vody a co nejvice vymackdme do sucha. Druhym krokem
je rekrystalizace, kterou provedeme asi z 30 cm? ethanolu za pouziti aktivniho uhli.
Vyloucené zluté krystaly odsajeme a vysuSime za laboratorni teploty ve vakuové su-
garné na produkty. Identitu produktu ovéfime stanovenim teploty tani a zméfenim
infracerveného spektra.

Produkt uschovame v oznadené nadobce do pristiho praktika!

3-nitroacetofenon.

Postup:

Doplnujici otazky:
1. Pro¢ se pfi pripravé 3-nitroacetofenonu musi reakéni smés chladit?

2. Proc¢ dochazi k substituci do polohy meta?
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3. Proc¢ se acetofenon nejprve prikape ke kyseliné sirové a az potom se pridava
nitra¢ni smés?

VWRE_

hridelova
/ michacka

pfikapavaci nalevka

s vyrovnavacem
tlaku
vodi¢ &
michadla
/
teplomér pro y 1
méfeni teploty (
reakéni smési
trojhrdla banka

s kulatym dnem

sklenéné
michadlo

izolovana nadoba
na chladici lazen

Obrazek 27: Aparatura pro nitraci acetofenonu.
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Piiprava 1-(3-nitrofenyl)ethanolu

Reakce:

Aldehydy a ketony reakci s komplexnimi hydridy boru a hliniku poskytuji prislusné
alkoholy. Tetrahydridoboritan sodny je mirné redukéni ¢inidlo, které redukuje alde-
hydy a ketony, ale zachovéva jiné méné reaktivni funkcéni skupiny. Proto je mozné
timto ¢inidlem selektivné redukovat ketonickou skupinu 3-nitroacetofenonu za zacho-
vani skupiny —-NOs.

0] OH

1. NaBH O2N
02N CH3 a 4 2 CH3
2. H,0

V kulaté bafice o objemu 250 cm? opatiené zpétnym chladi¢em rozpustime 0,013 mol
3-nitroacetofenonu v 30 cm? methanolu a zahiejeme topnym hnizdem tak, aby se
veskery 3-nitroacetofenon rozpustil. Potom roztok ochladime zevné ledovou lazni.
K suspenzi pomalu pfiddme 0,016 mol tetrahydridoboritanu sodného a vzniklou
smés obcas protfepavame po dobu 15 minut. Pak pfilijeme 20 cm?® destilované
vody a smés povarime 30 minut pod zpétnym chladi¢em. Ochlazenou reakéni smés
extrahujeme dvakrat 30 cm? etheru. Pokud po protiepani smési nedojde v délici
nalevce k oddéleni dvou fazi, pfiddime 25 cm?® nasyceného vodného roztoku NaCl
(solanky). Spojené etherické extrakty dale promyjeme 25 cm? nasyceného vodného
roztoku NaCl a néasledné dikladné vysusime bezvodym siranem hore¢natym. Susidlo
odfiltrujeme a ether oddestilujeme na rotac¢ni vakuové odparce (Obrazek 34, str.
. Zbyly nahnédly olej po ochlazeni zkrystaluje. Produkt rekrystalujeme z toluenu
s vhodnym adsorbentem. Identitu produktu ovéfime zmérenim infracerveného spektra
a stanovenim teploty tani. Srovname také infracervené spektrum produktu se spektry
3-nitrofenylacetofenonu a 3-aminoacetofenonuu.

Postup:

Vlastnosti:

1-(3-Nitrofenyl)ethanol je pevna krystalicka latka s teplotou tani 62 °C.

Dopliujici otazky:
1. Pro¢ po skonceni reakce varime reakéni smés s vodou?

2. Jak se lisi reaktivita LiAlH4 a NaBH4? Bylo by mozné 1-(3-nitrofenyl)ethanol
pripravit redukci 3-nitroacetofenonu pomoci LiAlH4?

3. Jakym zptsobem napomdahé piidavek solanky rychlejsimu oddéleni organické a
vodné faze pfi extrakci?
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Priprava 3-aminoacetofenonu

Reakce:

Jednim ze zpusobi redukce nitrolatek na aminy je jejich reakce s kovem (Easto cin,
zelezo nebo zinek) v kyselém prostfedi. Za podminek reakce obvykle nedochézi k vy-
znamnéjsi redukei ketonické karbonylové skupiny na alkohol, coz umoziuje provadét
selektivni redukci -NOy skupiny 3-nitroacetofenonu za zachovani karbonylu v mole-
kule.

O O

O=N 1.8n/Hcl _ HeN CH
—_— =
ﬁmﬁ 2. NaOH ¢

V baiice se zabrusem NZ 29/32 o objemu 100 cm? s rovnym dnem opatfené zpétnym
chladi¢em smisime 0,013 mol 3-nitroacetofenonu a 0,034 mol jemné granulovaného
cinu, pfiddme smés 29 cm?® vody a 11 cm?® 35% kyseliny chlorovodikové (Obrazek
28, str. . Refluxujeme na elektromagnetické michacce za stalého michani po dobu
90 minut. Ochlazenou reakéni smés zfiltrujeme a k filtratu za michani a chlazeni

v ledové lazni piidame 24 cm? 40% vodného roztoku hydroxidu sodného. Vylouc¢enou
3

Postup:

srazeninu odsajeme, promyjeme studenou vodou a prekrystalujeme z cca 80 cm
vody za pridavku aktivniho uhli. Identitu produktu ovérime zméfenim infracerveného
spektra a stanovenim teploty tani. Srovname také infracervené spektrum produktu
se spektry 3-nitrofenylacetofenonu a 1-(3-nitrofenyl)ethanolu.
Dopliujici otazky:

1. Ktera latka v reakéni smési redukuje nitroskupinu na aminoskupinu?

2. K vymeéné kolika elektront pfi této reakci dochazi?

3. Pro¢ po skondeni reakce pfiddvame do reakéni smési 40% roztok hydroxidu
sodného?

4. Jaké jsou charakteristické vibrace skupin —NHy, —OH, -NOs a C=0 ketonu
v infracervenych spektrech?
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> { \baﬁka s plochy
teflonové “38 | dnem 100 cm

michadlo

Obrazek 28: Aparatura pro redukci 3-nitroacetofenonu cinem v kyselém prostiedi.
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Priprava 4-aminoacetofenonu

Reakce:

Jednim ze zpusobi redukce nitrolatek na aminy je jejich reakce s kovem (Easto cin,
zelezo nebo zinek) v kyselém prostfedi. Za podminek reakce obvykle nedochézi k vy-
znamnéjsi redukei ketonické karbonylové skupiny na alkohol, coz umoziuje provadét
selektivni redukci -NOy skupiny 4-nitroacetofenonu za zachovani karbonylu v mole-
kule.

O O

1. Fe /HCI
X H — 2 CH
MC 8 T2 NaOH /©)‘\ 3
02N HoN

Postup:

Do trojhrdlé baiky o objemu 250 cm?® predlozime 0,01 mol 4-nitroacetofenonu,
0,038 mol zelezného prachu nebo pilin a 30 ml ethanolu a pfiddme magnetické mi-
chadlo. Na barnku nasadime zpétny chladi¢, pfikapavaci nalevku a banku uzavieme
sklenénou zatkou. Banku ponofime do olejové lazné vyhrivané elektromagnetickou
michackou. Smés zahfejeme na 60 °C a za michani pridame po kapkach béhem 30 mi-
nut ke smési 8 cm? koncentrované kyseliny chlorovodikové. Nasledné smés zahiivame
k varu pod zpétnym chladi¢em po dobu 1 hodiny, aZ se téméf vSechno zelezo roz-
pusti. Po uplynuti stanovené doby reakcéni smés ochladime a prelijeme do kédinky
o objemu 800 cm?® obsahujici 100 cm?® vody. Za stalého michani smés v kadince
zneutralizujeme zfedénym roztokem NaOH o koncentraci 2 mol dm?, pH smési kont-
rolujeme pomoci pH papirki. Po skonéeni neutralizace smés promyjeme 2 x 40 cm?
diethyletheru. Spojené extrakty promyjeme 40 cm?® nasyceného vodného roztoku
NaCl a vysuSime pomoci bezvodého siranu hofe¢natého. Rozpoustédlo odpafime na
rota¢ni vakuové odparce (Obrazek 34, str. a surovy produkt rekrystalizujeme
z asi 70 cm?® vody s uzitim aktivniho uhli jako sorbentu.

Cistotu a identitu produktu ovéfime stanovenim teploty téani, zméfenim infracer-
veného spektra a pomoci tenkovrstvé chromatografie na vrstveé silikagelu s vyuzitim
smési n-hexan/ethyl-acetét (v objemovém poméru 1:4) jako mobilni faze.

Doplnujici otazky:
1. Jaka jina ¢inidla nebo postupy lze pouzit pro redukei skupiny -NOg na -NHy?
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Piiprava bromethanu

Reakce:

KBr / H,SO
CHsCH,OH —— 112924 o oHGHoBY

Postup:

Do baiiky o objemu 500 cm?® nalijeme 55 cm? koncentrované kyseliny sirové a pak
opatrné za stalého michani pridavame po c¢astech 0,60 mol ethanolu. Horkou smés
potom zvenci ochladime studenou vodou na teplotu 10—15 °C, pridame 40 g ledu
a potom 0,42 mol bromidu draselného. Banku ptipojime k destila¢ni aparatute a
smés opatrné destilujeme ze sitky za pouziti kahanu tak, aby nepfekypéla do chladice
(Obrazek 29, str. . Predlohu destila¢ni aparatury naplnime do poloviny vodou
s ledovou tfisti a alonz pomoci hadicky upravime tak, aby jeji vyvod zasahoval tésné
pod hladinu vody v piedloze. Predlohu jesté chladime zevné ledem. Reakce je skon-
¢ena, jakmile ustane prechod olejovitych kapic¢ek do predlohy. Vzhledem k tomu, Ze
kapaliny v predloze pfibyva, je nutné davat pozor, aby se pfi podtlaku nedostala
chladicem do horké destila¢ni banky, coz se miize stat pii preruseni zahfivani. Ha-
dicka alonZe musi stale zasahovat tésné pod hladinu kapaliny v barnce. Bromethan
tvorici spodni vrstvu oddélime od vody v délici nalevce a v suché banicce vysusime
bezvodym chloridem vapenatym. Po suSeni se susidla zbavime filtraci (pozor — bro-
methan je snadno tékajici latka). Surovy produkt ptedestilujeme z vodni lazné do
suché predlohy chlazené zevné ledem. Pouzijeme destila¢ni most s NZ 14/23 zébrusy
(Obrazek 30, str. . Zaznamename teplotu varu produktu, stanovime vytézek,
zmérime index lomu a produkt analyzujeme pomoci plynové chromatografie.

Produkt uschovame v oznacéené vialce do pristiho praktika pro pripravu
ethylmagnesiumbromidu!

Doplnujici otazky:
1. Proc¢ se pfi pfipravé bromethanu pfidava do reakéniho smési led?

2. Napiste a vy¢islete aplnou chemickou rovnici popisujici pfipravu bromethanu
podle uvedeného navodu. Jaké dalsi produkty vedle bromethanu pfi reakci vzni-
kaji?

3. Jaké vedlejsi reakce mohou pfi pripravé bromethanu probihat a jaké produkty
mohou poskytovat?

4. Jakym mechanismem reakce probiha a proc¢?
5. Pro¢ je pfi pripravé ethylbromidu nutné pritomnost kyseliny sirové?
6. Proc¢ se ethylbromid jimé& pod hladinu vody obsahujici ledovou t¥{st?

7. Co znamenaji symboly D a 20 v oznadeni indexu lomu n&)?
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Obrazek 29: Aparatura pro pfipravu bromethanu.
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Obrazek 30: Aparatura pro destilaci bromethanu.
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Priprava benzofenon-oximu

Reakce:

Jednim ze zplisobti piipravy oximu je reakce aldehydt a ketont s hydroxylaminem,
reakci benzofenonu s hydrochloridem hydroxylaminu pripravime jeho oxim.

o)

HO.
B
N X
+ NHOH+HCl ——> || |
= =

Do baiiky s kulatym dnem o objemu 50 cm? navazime 0,01 mol benzofenonu a pii-
dame 15 cm? ethanolu. V samostatnych kadinkach si pfipravime dva roztoky rozpus-
ténim 0,02 mol hydrochloridu hydroxylaminu a 0,04 mol NaOH ve 4 cm? vody, po
rozpusténi latek roztoky pridame do banky. Do batiky vlozime varny kaminek. Pribéh
reakce sledujeme pomoci tenkovrstvé chromatografie, prvni analyzu provedeme jesté
pred zapocetim zahtivani reakéni smési. Kromé reakéni smési naneseme na start také
standardy vychozich latek. Chromatogram vyvijime pomoci mobilni faze obsahujici
hexan a ethyl-acetat v objemovém poméru 4:1. Po provedeni analyzy zahfivame ob-
sah banky pod zpétnym chladi¢em k mirnému varu, v desetiminutovych intervalech
prerusujeme zahfivani a po ochlazeni smés analyzujeme tenkovrstvou chromatografii.
V zahfivani pokracujeme az do okamziku, kdy tenkovrstva chromatografie ukaze vy-
mizeni benzofenonu z reakéni smési a jeho preménu na produkt. Po skonceni reakce
batiku ochladime v ledové lazni a jeji obsah nésledné vlijeme do smési 10 cm? 35%
kyseliny chlorovodikové, 10 g ledu a 30 cm?® vody. Srazeninu odsajeme a na filtru
dikladné promyjeme 3 x 20 cm?® vody. Surovy produkt na Biichnerové nalevce zba-
vime vody dikladnym vymackanim. Produkt rekrystalizujeme z methanolu (ptiblizné
5 ml na 1 g surového produktu) s uzitim aktivniho uhli jako adsorbentu. Po vysu-
Seni produktu ve vakuové susarné stanovime jeho bod téni a zméfime infracervené
spektrum v tableté KBr.

Postup:

Vlastnosti:

Benzofenon-oxim je bila krystalicka latka s teplotou tani 143,5-144,5 °C. Latku je po-
tfeba uchovavat v inertni ochranné atmosfére, protoze ve styku se vzduchem dochézi
pomalu k jejimu rozkladu na benzofenon a kyselinu dusi¢nou.

Doplnujici otazky:

1. Urcete retencni faktor benzofenonu a jeho oximu. Jaké faktory mohou u latky
ovlivnit velikost Rg?
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2. Oximy se vyznacuji moznosti existence tautomerni rovnovahy. Nakreslete struk-
turu druhého tautomeru benzofenon-oximu.

3. Oximy nesymetricky substituovanych karbonylovych slouc¢enin lze rozdélit na
dva stereoizomery. O jaky druh stereoizomerie se jedné a ¢im se tyto stereoizo-
mery lisi?

4. Uvedte charakteristické vibrace funkénich skupin benzofenonu a jeho oximu.
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Diastereoselektivni priprava 1,2-difenylbutan-1,2-diolu

Priprava Grignardova ¢inidla
Reakce:

Reakci alkyl- a arylhalogenidii s hoi¢ikem v bezvodych etherech vznikaji organoko-
vové slouceniny typu RMgX nebo ArMgX (Grignardova ¢inidla), jejichz reaktivita se
vyznacuje vysokou bazicitou a nukleofilitou.

CHsCHoBr + Mg ——» CH3CH,MgBr

Postup:

Do trojhrdlé baiiky objemu 250 cm? navazime 47 mmol hoi¢iku, pfiddme zrnko jédu
a teflonové michadlo. Sestavime aparaturu — k bance pripojime prikapavaci nalevku a
zpétny chladi¢, barku a prikapavaci nalevku uzavieme zatkou a na chladi¢ upevnime
chlorkalciovy uzavér (Obréazek 31, str. . Do baiiky nalijeme 20 cm?® bezvodého
diethyletheru, do prikapavaci nalevky si pripravime roztok 47 mmol bromethanu
ve 20 cm?® bezvodého diethyletheru. Pod baiiku umistnime elektromagnetickou mi-
chac¢ku. Do banky pfidame z pfikapavaci nalevky asi 1/10 jejiho obsahu, obsah bariky
kratce michdme, poté ji nechame stat az do okamziku nastartovani reakce. Nasledné
za michani postupné prikapavame roztok bromethanu takovou rychlosti, aby reakce
neprobihala prilis bouflivé. Po pfidani veskerého bromethanu smés kratce zahrejeme
k varu, pokud ziistane ve smési vétsi mnozstvi hotéiku, prikapavame postupné roztok
8 mmol bromethanu v 10 ml bezvodého diethyletheru az dojde k rozpusténi témér
veskerého hoic¢iku. Roztok ochladime ponoifenim baiky do ledové lazné.

Adice Grignardova cinidla na benzoin
Reakce:

Reakce ethylmagnesiumbromidu s benzoinem (1,2-difenyl-2-hydroxyethanonem) za-
hrnuje dva charakteristické typy reakci Grignardovych ¢inidel — deprotonaci kyselych
atomii vodiku a nukleofilni adici na karbonylovou skupinu. V prvnim kroku vznika
chelat, ve kterém dochézi k zafixovani prostorového usporadani ¢asti molekuly ketonu.
Nasledna nukleofilni adice ethylmagnesiumbromidu probihé diky tomu s vysokou di-
astereoselektivitou.

OH OH
O 1. CH30H2MgBr |
® o OH
2. H,O, H
S 2 “HaC

/
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Postup:

Do ptikapévaci nalevky p¥ipravime roztok 9,4 mmol benzoinu v 30 cm? bezvodého
dichlormethanu. Roztok pak asi béhem deseti minut piikapeme za intenzivniho mi-
chani k roztoku Grignardova ¢inidla v trojhrdlé bance ponofené v ledové lazni. Po
pridani veskerého roztoku do Grignardova ¢inidla odstavime ledovou lazen a roztok
zahfivame po dobu 20 minut k mirnému varu. Poté trojhrdlou barku odpojime od
aparatury, do smési pfidame asi 30 g ledu a 25 cm?® 10% roztoku HSO,. Baiiku
uzavieme a dukladné promichdme, smés nasledné prelijeme do délici nalevky. Od-
délime organickou vrstvu a vodnou vrstvu opét extrahujeme 25 cm? diethyletheru.
Spojené organické extrakty promyjeme 25 cm? 10% roztoku NayCOs, 25 cm?® na-
syceného vodného roztoku NaCl (solanky) a extrakt vysusime bezvodym MgSO,.
Susidlo odfiltrujeme a organicka rozpoustédla odparime v barice s kulatym dnem na
rotacni vakuové odparce (Obrazek 34, str. . Odparenim vznikne nazloutla kapa-
lina, ktera po ochlazeni ztuhne. Surovy produkt rekrystalizujeme z toluenu s pouzitim
vhodného sorbentu. Rekrystalizovany produkt susime ve vakuové susdrné. Stanovime
vitézek ¢istého produktu a jeho bod tani. Cisty produkt analyzujeme také pomoci
tenkovrstvé chromatografie na vrstvé silikagelu s vyuzitim dichlormethanu jako mo-
bilni faze.

Komentar:

Na zakladé bodu tani mtzeme urcit, ktery diastereomer je hlavnim produktem reakce.
Racemickd smés (1R,2R) a (15,25)-1,2-difenylbutan-1,2-diolu mé teplotu téni 105 az
106 °C, racemicky produkt tvofeny (1R,2S) a (1S5,2R)-1,2-difenylbutan-1,2-diolem
pak taje v rozmezi 116 az 117 °C. Své pozorovani shrite v protokolu!

Doplnujici otazky:

1. Pro¢ se priprava Grignardova Cinidla provadi za vylouceni vzdusné vlhkosti?

2. Co by se stalo, kdyby se do reakéniho prostiedi dostala voda pred zapocetim
pfipravy Grignardova ¢inidla a po jejim skonceni?

3. Dalo by se na ptipravu Grignardova ¢inidla pouzit jiné rozpoustédlo nez die-
thylether? Které?

4. Jakym zptsobem lze diethylether susit?

5. Komeréné dostupny diethylether obsahuje malé mnozstvi 2,6-bis(terc-butyl)-
-4-methylfenolu jako stabiliza¢ni piisady. Jaké nezadouci reakci diethyletheru
tato prisada brani?

6. Pri provadéni adice ethylmagnesimubromidu na benzoin pouzivame velky pie-
bytek Grignardova ¢inidla oproti benzoinu. Pokuste se to vysvétlit.
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7. Jakymi metodami (kromé srovnéni teploty tani produktu s tabelovanymi hod-
notami jednotlivych diatereomert) by bylo mozné potvrdit prostorové uspora-
dani molekuly prevazujiciho produktu?

8. Co je diastereomerni pfebytek a jak je definovan? Jakym zptisobem byste sta-
novili diastereomerni pfebytek u vaseho produktu?

Stereospecificka adice nukleofilu na karbonylovou skupinu

Atomy skupiny C=0 spolu s atomy bezprostfedné viazanymi na karbonylovy atom
uhliku lezi v idedlnim pfipadé v jedné roviné. Pokud dochézi k adici nukleofilu na
polarni vazbu C=0, muze se nukleofil k atomu uhliku ptiblizovat z jedné nebo druhé
strany této roviny.

Nu Nu
—> R0
Ry ©
R~
R~ C=0
R1 ©
U —_— Rzﬁ/o
N Nu

Pokud jsou substituenty R; a Ro stejné, nevede adice ke vzniku stereoizomerti.
Pokud vsak karbonylovy atom uhliku nese dvé rtizné skupiny, vznika adici smés enan-
tiomerti, v nepfitomnosti vnéjsiho chiralniho vlivu jako racemickd smés. Pokud je
karbonylova slou¢enina chiralni diky pritomnosti stereogenniho centra v molekule,
adice vede ke vzniku dvou diastereomerti, které mohou vznikat v nestejném mnoz-
stvi, protoze produkty se lisi svou vnitini energii a podobné se lisi i aktivac¢ni energie
reakci vedoucich k témto diastereomeriam. Obvykle plati, Ze ¢im bliZe je stereogenni
centrum ke karbonylové funkci, tim je také vétsi jeho vliv na zastoupeni stereoizo-
mert produktu. Reakce probiha stereoselektivné, kdyz jeden ze stereoizomert vznika
v nadbytku.

Stereoselektivni prubéh adice kyanidového aniontu na chiralni cukry pozoroval jiz
Emil Fischer. Systematické studie adici nukleofilti (pfedevsim Grignardovych ¢inidel)
na chiralni karbonylové slouceniny zacaly v 50. letech 20. stoleti.

Prvni model umoznujici vysvétlit stereoselektivitu téchto adici na karbonylové
slouceniny, ve kterych je stereogennim centrem atom bezprostfedné vazany na kar-
bonyl (a-uhlikovy atom) navrhl Donald J. Cram. V souc¢asné dobé je vseobecné pfi-
jimany model Felkinav-Ahniv. Tento model predpokladd, Ze béhem adice jsou
rozhodujici sterické interakce mezi druhym substituentem karbonylu Ry a substitu-
enty na prvnim atomu skupiny R; a dale mezi atakujicim nukleofilem a nejobjemnéjsi
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skupinou pritomnou na prvnim atomu skupiny R;. Pokud chceme pomoci tohoto mo-
delu predpovédét prevazujici produkt adice nukleofilu, musime substituenty vazané
k a-uhlikovému atomu skupiny Rj, ktery je zaroven stereogennim centrem, rozdélit
podle jejich sterické naro¢nosti na Ry, (nejvétsi), Ry (prostfedni) a Rg (nejmensi).
P1i adici zaujme molekula konformaci, ve které je nejvétsi substituent Ry, orientovan
kolmo k roviné karbonylové skupiny tak, aby skupina Ry byla bliZze nejmensimu sub-
stituentu Rg. Nukleofil pak atakuje karbonylovy uhlik ze strany opacné ke strané,
kterou zaujima Ry,. Pribéh adice ukazuje nasledujici obrazek.

Re
Rs Rm
~107°
Nue

Jako ptiklad mtzeme uvést nasledujici redukei chirdlniho ketonu pomoci LiAlHy:

o) H HO
Ph ATV A S N
3y CHs 2 H,0 > CHs > “CHs
H CH; H CH, H CH,
74 % 26 %

Adice neprobihé orthogonalné k roviné karbonylové skupiny, ale nukleofil pfichazi
po trajektorii, kterd svird s vazbou C=0 thel pfiblizné 107°.

Adice organokovovych ¢inidel na karbonylovou funkci je obvykle spojena s koor-
dinaci prislusného kovu (Lewisovou kyselinou) na atom kysliku skupiny C=0. Pokud
je vSak na a-uhlikovém atomu pfitomna skupina, kterad je také schopna koordinace
s iontem kovu (typicky —OH, —OR), vznikaji stabilni péti¢lenné chelaty, coz muze
vyrazné pozmeénit pribéh adice nukleofilu. V tomto pfipadé se neuplatni pravidla
popsana vyse, usporadani substituentti v prostoru je fixovano vzniklym cheldtem
a nukleofil ke karbonylovému atomu uhliku pristupuje ze strany, kterd je obsazena
mensim ze dvou zbyvajicich substituentti, jak ukazuje obrazek nize.

Nu®
X
M@ Rs XM
R o — R o’
R R
Re
o - HO, H H, OH
o Li® 4. | 1. LiAIH, o. Ao o A
Pho> Ph = P Ph R0 ~ Ph oY Ph + PhTou Ph
H CHs H CHs H CH, H CHs
72% 28%
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Obrazek 31: Aparatura pro pfipravu Grignardova ¢inidla.
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Priprava ethylenacetalu ethyl-3-oxobutanoatu

Reakce:

Reakci aldehydti a ketonti s alkoholy za kyselé katalyzy vznikaji acetaly. Tvorba ace-
tald je rovnovazna reakce, volbou podminek lze posouvat reakéni rovnovahu zadoucim

smeérem.
O O I
P OH HO 0,0
HaC 0" CHy , HO ™ — 4 0 CH, *+ HO
Postup:

Do baiiky objemu 250 cm?® nalijeme 0,23 mol ethyl-3-oxobutanoatu (acetoctanu
ethylnatého), 0,24 mol ethylenglykolu a pfiddme 0,2 g monohydratu kyseliny p-
-toluensulfonové a 100 cm? toluenu. Baiiku opatiime azeotropnim nastavcem s chla-
dicem a roztok refluxujeme tak dlouho, az se jiz v nastavci neoddéluji zadné kapicky
vody (Obrazky 32 a 33 na str. a . Po ochlazeni reakéni smési na laboratorni
teplotu ji v délici nalevce promyjeme 35 cm?® 10% vodného roztoku hydroxidu sod-
ného, dvakrat 50 cm? vody a v batice vysusime bezvodjm siranem hofe¢natym. Po
filtraci odpafime toluen z roztoku na rota¢ni vakuové odparce (Obrazek 34, str. .
Ziskany surovy produkt vakuové pfedestilujeme na aparatute se zdbrusy NZ 14/23
a ,veminkem“ — néstavcem pro jimani vice frakci bez preruseni vakua (Obrazek 35,
str. . Sledujeme a zapisujeme teplotni pribéh destilace, na manometru rovnéz
sledujeme tlak v aparature. Stanovime vytézek, stanovime index lomu u vSech frakci
destilace a slozeni téchto frakci stanovime také pomoci plynové chromatografie.

Vlastnosti:
Ethylenacetal ethyl-3-oxobutanoatu je kapalina charakteristické ovocné viiné, ktera
vie v rozmezi 75-78 °C pii tlaku 10 Torr, jeji index lomu je nZ = 1,4360.
Doplnujici otazky:

1. Pro¢ se do reakéni smési pridava kyselina p-toluensulfonova?

2. Jaky je divod uziti azetropni destilace pfi piipravé produktu? Proc¢ nestaci var
reakéni smési pod zpétnym chladicem?

3. Co je to vymrazovacka a k ¢emu slouzi?
4. Proc¢ provadime destilaci produktu vakuové a nikoli za atmosferického tlaku?

5. Jaky je dtivod promyvani reakéni smési po skoncéeni reakce roztokem hydroxidu
sodného?

109



6. V reakéni smési mize vedle kysele katalyzované tvorby acetalu probihat také
kysele katalyzovand transesterifikace vychozi latky ethylenglykolem za vzniku
2-hydroxyethyl-3-oxobutanoatu. Pesto je acetal hlavnim reakénim produktem.
Pokuste se tento fakt vysvétlit.

bocni ramenao

nastavce pro
jimani

kondenzatu

Obrazek 32: Aparatura pro azeotropni destilaci s rozpoustédly lehéimi nez voda.
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Obrazek 33: Aparatura pro azeotropni destilaci s rozpoustédly leh¢imi nez voda
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Obrazek 34: Rotacni vakuovéa odparka.
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Obrazek 35: Aparatura pro frakéni destilaci za snizeného tlaku.
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Priprava ethylenacetalu 4,4-difenyl-4-hydroxybutan-2-onu

Priiprava fenylmagnesiumbromidu
Reakce:

Reakci alkyl- a arylhalogenidii s hoi¢ikem v bezvodych etherech vznikaji organoko-
vové slouceniny typu RMgX nebo ArMgX (Grignardova ¢inidla), jejichz reaktivita se
vyznacuje vysokou bazicitou a nukleofilitou.

Br MgBr
+ Mg ——>
©/ 9 Et.O

Postup:

Pfipravu fenylmagnesiumbromidu uskute¢nime v trojhrdlé bafice o objemu 250 cm?
opatiené zpétnym chladi¢em, prikapavaci nalevkou a michadlem pohanénym elektro-
magnetickou michackou (Obrazek 31, str. . Celou aparaturu opatiime chlorkal-
ciovymi uzavéry. Do baiiky umistime 0,1 mol hoi¢ikovyich hoblin, 15 cm?® suchého
etheru a zrnko jodu. Do prikapavaci nalevky si nalijeme roztok 0,1 mol bromben-
zenu v 25 cm? suchého diethyletheru. Nejdiive nalijeme do batiky asi 1/20 z celko-
vého mnozstvi roztoku brombenzenu, smés promichame a poté nechdme bez michani
stat do zacatku reakce, ktery pozname podle vzniku slabého zakalu, ¢asteéného od-
barveni a zahfivani reakéni smési. Po zahajeni reakce priddvame za michani roztok
zbylého roztoku brombenzenu takovou rychlosti, aby ether mirné viel. Je-li reakce
prilis prudké, chladime banku zevné studenou vodou. Po pfidani celého mnozstvi
brombenzenu smés michame a zahtfivame k mirnému varu az do tplného zreagovani
hot¢iku.

Ethylenacetal 4,4-difenyl-4-hydroxybutan-2-onu

Reakce:
1 MgBr
o 09 @ o_o M
_—
Hg,CX)J\O/\CHS 2. H0 H3C O
Postup:

Roztok fenylmagnesiumbromidu ochladime a po kapkach k nému za stalého mi-
chani pridavame roztok 0,05 mol ethylenacetalu ethyl-3-oxobutanoatu rozpusténého
v 25 cm? bezvodého diethyletheru. Po pfidani veskerého roztoku ethylenacetalu smés
v bance ztuhne. Banku sejmeme a v digestori michame za chlazeni vodou tyc¢inkou
jesté asi 5 minut. Za chlazeni a stalého michani piidavame po ¢astech smés 50 cm?
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vody a 50 g ledu. V barice se vytvoii dvé vrstvy. Horni (etherickou) odlijeme do délici
nalevky. Ke spodni (gelovité) pfiddme 25 cm? diethyletheru a diikladné promichame.
Etherickou vrstvu prilijeme k prvnimu podilu v délici nalevce. Extrakci diethyle-
therem znova opakujeme stejnym zpusobem. Spojené etherické extrakty promyjeme
50 cm?® vody a vysusime bezvodym siranem hofe¢natym. Ether oddestilujeme na ro-
tac¢ni vakuové odparce (Obréazek 34, str. , banku zevné fadné zchladime a ziskany
pevny zbytek prekrystalujeme z ethanolu za pouziti aktivniho uhli jako adsorbentu.
Zmétime teplotu tani produktu a stanovime jeho vytézek.

Vlastnosti:

Tabelovana teplota tani ethylenacetalu 4,4-difenyl-4-hydroxybutan-2-onu je 90-91 °C.

Doplnujici otazky:

1. Pri reakci brombenzenu s hofcéikem v bezvodém diethyletheru vznikd v ma-
lém mnozstvi jako vedlejsi produkt bifenyl. Pokuste se navrhout mechanismus
reakce, kterda by za danych podminek tuto latku mohla poskytovat.
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Priprava 4,4-difenyl-4-hydroxybutan-2-onu

Reakce:

Tvorba acetalli je rovnovazna reakce, volbou podminek lze posouvat reakéni rovno-
vahu zadoucim smérem. Pokud je v reakéni smési naptiklad pfitomen prebytek vody,
dochazi k posunu rovnovahy smérem k vychozi karbonylové sloucenin€ a alkoholu.

OH

I O OH
o_ 0 ®
O " o : A O + oM
HaC HaC

Postup:

Do baiiky o objemu 100 cm® navdzime 0,004 mol ethylenacetalu 4,4-difenyl-4-
-hydroxybutan-2-onu, pfiddme 25 cm? smési tvorené 1 cm? kyseliny chlorovodikové
o koncentraci 1 mol dm 3, 5 cm? vody a 50 cm? acetonu. Na baiiku nasadime zpétny
chladi¢ a smés refluxujeme 15 minut. Po ochlazeni nalijeme obsah bainky do smési
10 cm?® nasyceného vodného roztoku hydrogenuhli¢itanu sodného a 10 cm? vody.
Produkt extrahujeme tfikrat 20 cm? etheru. Spojené etherické extrakty promyjeme
30 cm? vody. Po vysuseni bezvodym chloridem vapenatym odpafime rozpoustédlo
na rota¢ni vakuové odparce (Obrazek 34, str. . Surovy produkt rekrystalujeme
z petroletheru za pouziti silikagelu jako adsorbentu. Zmétfime teplotu tani produktu
a stanovime jeho vytézek.

Doplnujici otazky:

1. Proc se priprava 4,4-difenyl-4-hydroxybutan-2-onu z ethyl-3-oxobutaonatu pro-
vadi pres stadium ethylenacetalu?

116



Priprava azobarviva

4-Methyl-2-(2-nitrofenylazo)fenol
Reakce:

Reakci primarnich amint a kyseliny dusité v kyselém prostfedi vznikaji diazoniové
soli. Roztoky aromatickych diazoniovych soli jsou stalé pouze pfi nizkych teplotach.
Diazoniové soli jsou slabé elektrofily, elektrofilni aromatickou substituci aromata bo-
hatych na elektronovou hustotu vznikaji ¢asto barevné azoslouceniny.

_ 3
NO, NO, NaCl

09N
NH /©/ o
2 NaNO,/HCl,0°C_ N“N®C|@ HsC -~ S j@
- > @[ N CH

NO,

Postup:

V kadince o objemu 250 cm?® smisime 0,02 mol hydroxidu sodného, 0,1 mol uh-
licitanu sodného, 0,02 mol p-kresolu a 60 cm?® vody, smés zahfivame (nevafit!)
a michame v digestori. Vznikly roztok potom ochladime na 0°C. V dalsi kadince
o objemu 100 cm? si pfipravime roztok diazoniové soli — 0,02 mol o-nitroanilinu
diikladné rozmichame s 5,4 cm?® 35% kyseliny chlorovodikové a piidame 10 g ledu.
Pak pomalu za michani pfilijeme ochlazeny roztok 1,5 g dusitanu sodného v 5 cm?
vody, ktery jsme piipravili v dalsi kddince o objemu 50 cm?®. Suspenzi intenzivné mi-
chame 15 minut, aby doslo k tplnému rozpusténi o-nitroanilinu. Stale kontrolujeme
teplotu smési, ktera by se méla pohybovat v rozmezi 0—5 °C. Pripravenou diazonio-
vou sul poté zfiltrujeme pfimo do jiz dfive pripraveného roztoku p-kresolatu sodného
ochlazeného na teplotu nizsi nez 10 °C. Filtracni nalevku predchladime v ledové
drti. Teplotu diazoniové soli béhem filtrace udrZzujeme stale v rozmezi 0
az 5°C tak, ze primo na filtr ve filtra¢ni nalevce pridavame kousky ledu. Béhem
filtrace roztok p-kresoldtu sodného neustale intenzivné michame. Po piikapéni
diazoniové soli nechame temné fialovou suspenzi azobarviva stat asi 30 minut za
laboratorni teploty za obcasného promichani. Barvivo odsajeme a dikladné promy-
jeme vodou. Cést surového produktu (60 mg) piecistime pomoci sloupcové chroma-
tografie, zbytek barviva rekrystalizujeme z ethanolu s vyuzitim aktivniho uhli jako
sorbentu. Nékolik krystald surového produktu vsak uchovime pro stanoveni teploty
tani a jako srovnavaci vzorek pro tenkovrstvou chromatografii. Stanovime teploty
tani surového, rekrystalizovaného a chromatografii ¢isténého barviva a vzorky také
analyzujeme pomoci tenkovrstvé chromatografie na vrstvé silikagelu s toluenem jako
mobilni fazi. Vysledky srovnadme a urcime, ktera ¢istici metoda je Géinnéjsi.

Vlastnosti:

Tabelovana hodnota teploty tani produktu je 121 °C.
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4-Fenylazo-1-naftol

Reakce:
“ ¢
NaNO, / HCI, 0 0C N@
—NaCI N
Postup:

Do kadinky o objemu 400 cm® navazime 0,02 mol 1-naftolu a pfidame 25 cm? 10%
roztoku NaOH. Smés michdme do rozpusténi veskerého 1-naftolu. Mezitim si v ka-
dince o objemu 150 cm?® pfipravime roztok diazoniové soli — rozpustime 0,04 mol
anilinu ve smési 12 cm? 35% kyseliny chlorovodikové s 40 g ledu a ke vzniklému roz-
toku pfidavame za michani roztok 0,042 mol dusitanu sodného v 10 cm? vody. Ka-
dinku se smési chladime béhem reakce v ledové 1lazni. Konec diazotace uréime pomoci
jodoskrobového papirku. K roztoku 1-naftoldtu sodného p¥iddme 15 cm? drceného
ledu a za michani do roztoku prefiltrujeme roztok diazoniové soli (do nalevky dame
trochu ledové t¥isté ledu pro chlazeni filtrovaného roztoku). Po pfidani diazoniové
soli nechame smés jesté 30 minut v ledové lazni a obcas ji promichdme. Po dalsich
30 minutach stani pevny produkt odsajeme na Biichnerové nalevce, promyjeme
ethanolem a surovy produkt susime ve vyhfivané vakuové susarné. Ze surového pro-
duktu odebereme nékolik krystald pro tenkovrstvou chromatografii, oddélime 0,1 g
produktu pro sloupcovou chromatografii a asi 1 g surového produktu rekrystalizu-
jeme ze smési propan-2-ol/toluen v objemovém poméru 1:1 s uzitim aktivniho uhli
jako sorbentu.

Vlastnosti:

Tabelovana teplota tani surového produktu je 190-198 °C. Teplota tani ¢istého pro-
duktu je 203-205°C.

Doplnujici otazky:

1. Pro¢ provadime kopulaci v slabé alkalickém prostredi? Pro¢ by vsak reakce
prostiedi neméla byt silné alkalicka?

Do jaké skupiny reakci byste kopulaci zaradili?
Pro¢ musime pfi pfipravé diazoniové soli udrzovat teplotu v rozmezi 0 az 5°C?

Vysvétlete funkci jodoskrobového papirku.

AN ol o o

Pfipravena azobarviva (4-methyl-2-(2-nitrofenylazo)fenol i 4-fenylazo-1-naftol)
mohou existovat v nékolika tautomernich formach. Pokuste se nakreslit jejich
struktury.
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Déleni produkta reakce pomoci sloupcové chromatografie:

Produkty reakce budeme separovat na sloupci silikagelu s uzitim toluenu jako mobilni
faze. PTi provadéni sloupcové chromatografie obvykle pouzivame mnozstvi silikagelu
odpovidajici pfiblizné tficetindsobku hmotnosti separované latky, v nasem piipadé
bude pomér vyssi. Chromatografickou kolonu budeme plnit suspenzi sorbentu v roz-
poustédle, coz je metoda obvykle uzivana pro silikagelové sloupce. Abychom doséhli
co nejlepsi délici tcinnosti, udrzujeme naplnénou chromatografickou kolonu v dosta-
tecné vzdalenosti od zdroju tepla, také ji nevystavujeme primému slune¢nimu svétlu.
Jednotlivé faze déleni latek pomoci sloupcové chromatografie jsou zachyceny na ob-
razcich 36a—1 na stranach [121] az 1231

1. Na stojan upevnime ve svislé pozici plast chromatografické kolony. Trubicku
vedouci ke kohoutu ucpeme smotkem vaty, vatu peclivé upéchujeme dlouhou
sklenénou tyc¢inkou tak, aby mezerami nemohly unikat pevné ¢asti naplné ko-
lony. ZuZenou ¢ast dna kolony nad vatovou ucpavkou pak vyplnime morskym
piskem.

2. Moisky pisek na dné kolony pievrstvime asi 10 cm vysokym sloupcem mobilni
faze. Je potfeba postupovat opatrné, aby nedoslo k rozvireni motského pisku.
Pokud vzniknou nerovnosti na povrchu motského pisku, je mozné jej vyrovnat
opatrnym poklepanim na plast kolony (Obrazek 36a).

3. Do kadinky o objemu 400 cm?® navéazime silikagel (23—24 g), silikagel smisime
s malym mnozstvim mobilni faze a vzniklou suspenzi dikladné michame nékolik
minut, az pfestanou ze silikagelu unikat bublinky a silikagel je dobfe smécen
mobilni fazi. Suspenzi mizeme na nékolik minut ponofit do ultrazvukové lazné
pro urychleni procesu.

4. Prtes Sirokou néasypku vlijeme pomalu suspenzi silikagelu do kolony, je potieba
postupovat opatrné, aby nedoslo k rozvifeni motského pisku na dné a silikagel
v koloné sedimentoval rovnomérné. Celou dobu prilévani suspenzi v kadince
michame tyc¢inkou, aby nedoslo k jejimu usazeni. Po vliti suspenze otevieme
kohout kolony a nechame mobilni fazi odchazet do ¢isté kadinky a sledujeme
usazovani silikagelu (Obrézek 36b). Po usazeni silikagelu by méla nad jeho
sloupcem zustat nékolikacentimetrova vrstva mobilni faze. Na konec chroma-
tografické kolony nasadime redukci s pryzovym balonkem, stlacenim balonku
zvysime tlak nad sloupcem mobilni faze, ¢imz se urychli odtok mobilni faze.
Zavteme kohout v okamziku, kdy nad sloupcem silikagelu zbyvaji asi 2 cm mo-
bilni faze (Obréazek 36¢). P¥i vSech operacich dbame na to, aby sloupec
silikagelu nevyschnul a nedoslo tak ke znehodnoceni naplnéné kolony!
Na sloupec silikagelu polozime kolecko filtra¢niho papiru a poté nasypeme asi
pulcentimetrovou vrstvu morského pisku. Pokud s chromatografickou kolonou
nepracujeme, uzavieme ji zabrusovou zatkou, aby mobilni faze nevysychala.
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. Ve zkumavce rozpustime 50—60 mg surového produktu v 0,5 cm?3 mobilni faze.
Otevieme kohout chromatografické kolony a nechdme odtékat mobilni fazi tak
dlouho, az vyschne moisky pisek na sloupci silikagelu. Pozor, nesmi dojit
k vyschnuti samotného silikagelu! Roztok latky v mobilni fazi naneseme
rovnomérné pomoci pipety na vrstvu motského pisku (Obrazek 36d). Opét ne-
chame odtéct takové mnozstvi mobilni faze, az dojde k vyschnuti mofského
pisku. Motsky pisek opatrné prevrstvime pomoci pipety malym mnozstvim
mobilni faze, otevieme kohout a opét vypoustime mobilni fazi do vyschnuti
moiského pisku (Obrazek 36e). Postup opakujeme tak dlouho, az se mobilni
faze, kterou prevrstvujeme pisek, nebarvi délenou smési barviv. V tomto oka-
mziku muzeme nad sloupec silikagelu nalit vétsi mnozstvi mobilni faze a zacit
s chromatografickym délenim (Obrazek 36f).

. Otevieme kohout kolony a vychazejici mobilni fazi zachycujeme do ¢isté ka-
dinky. Pozorujeme pohyb barevnych zén sloupcem kolony s proudem mobilni
faze (Obrazek 36g). Diky tomu, Ze separované latky jsou barevné, mizeme se
presvédcéit o nedokonalostech v plnéni chromatografické kolony. Po dobrém na-
plnéni by ve sloupci nemély ztstat kanalky, kterymi by mohla kapalina proudit
rychleji, ¢i dokonce bublinky vzduchu. Mobilni faze by méla proudit v celém
prufezu sloupce stejné rychle. Kdyz se prvni barevné zéna ptiblizi k spodnimu
konci kolony, zacneme roztok vytékajici k kolony jimat do ocislovanych zku-
mavek, malych kddinek nebo Erlenmeyerovych banék (Obrazek 36h). Velikost
jednotlivych frakci by méla byt 10-15 cm® (Obrézek 36i). V jiméani pokracu-
jeme tak dlouho, az je z kolony vymyt produkt reakce. Pravidelné sledujeme
vysku hladiny mobilni faze a mobilni fazi podle potfeby dopliujeme, aby nedo-
slo k vyschnuti sloupce silikagelu (Obrazek 36;j).

. Analyzujeme zachycené frakce (Obrézek 36k) pomoci tenkovrstvé chromato-
grafie (TLC). Na jednu TLC desticku naneseme vedle sebe jednotlivé frakce a
pro srovnani také roztok surového produktu. Identifikujeme frakce obsahujici
pouze zadany produkt, tyto frakce spojime a roztok peclivé odpafrime na rotac¢ni
vakuové odparce (Obréazek 34, str. [112)).

. Stanovime vytézek cistého produktu a jeho teplotu tani. Provedeme také ten-
kovrstvou chromatografii, pomoci které srovname slozeni surového produktu,
rekrystalizovaného produktu a produktu ziskaného z chromatografického dé-
leni. Stanovime také Ry hlavniho produktu reakce. V protokolu poté vysledky
okomentujeme!

. Po skonceni chromatografického déleni nechdme vytéct vSechnu mobilni fazi
z kolony, poté na vyvod kolony nasadime zatku s vyvrtanym otvorem a nasa-
dime na odsévaci banku. Banku pripojime ke zdroji vakua a nechdme sloupcem
silikagelu prochazet vzduch tak dlouho, az dojde k jeho vyschnuti (Obrazek 361).
Poté silikagel vysypeme do nadoby na chemické odpady.
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10. VSechny odpadni roztoky obsahujici toluen stejné jako toluen odpafeny na ro-
ta¢ni vakuové odparce lijeme do oznacenych odpadnich lahvi!

Obrazky 36a—d: Déleni azobarviv pomoci sloupcové chromatografie.
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Obrazky 36e—h: Déleni azobarviv pomoci sloupcové chromatografie.
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Obrazky 36i—1: Déleni azobarviv pomoci sloupcové chromatografie.
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Priprava terc-butylchloridu

Reakce:

terc-Butylchlorid (2-chlor-2-methylpropan) 1ze pfipravit reakei terc-butylalkoholu s 35%
kyselinou chlorovodikovou.

CHs CHs
HsC-G-OH + HCl ——= HsC-C-Cl + H0
CHs CHs

Postup:

V délici nalevce o objemu 250 cm® protfepavame 30 minut smés 0,5 mol terc-
-butylalkoholu se 130 cm? 35% kyseliny chlorovodikové. Je-li terc-butylalkohol ¢és-
tecné zkrystalizovany, je potieba jej roztavit rozehfatim na vodni ldzni. Spodni vod-
nou vrstvu poté oddélime a horni organickou vrstvu promyvame 10% vodnym roz-
tokem hydrogenuhli¢itanu sodného do neutralni reakce. Surovy produkt vysusSime
pevnym chloridem vapenatym. Nasledné susidlo odstranime filtraci a surovy produkt
predestilujeme za pouziti aparatury se zabrusy NZ 14/23. Zaznamename teplotu varu
produktu, stanovime vytézek, zméfime index lomu a produkt analyzujeme pomoci
plynové chromatografie.

Doplnujici otazky:
1. Jakym mechanismem tato reakce probihé a proc¢?
2. Jaké by mohly vznikat vedlejsi produkty?

3. Jak jinak by se dal nazvat produkt?
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Priprava kyseliny benzoové

Priiprava fenylmagnesiumbromidu
Reakce:

Reakci alkyl- a arylhalogenidii s hoi¢ikem v bezvodych etherech vznikaji organoko-
vové slouceniny typu RMgX nebo ArMgX (Grignardova ¢inidla), jejichz reaktivita se
vyznacuje vysokou bazicitou a nukleofilitou.

Br MgBr
+ Mg ——
% o

Postup:

Ptipravu fenylmagnesiumbromidu uskute¢nime v trojhrdlé baiice o objemu 250 cm?
opatiené zpétnym chladi¢em, prikapavaci nalevkou a michadlem pohanénym elektro-
magnetickou michackou. Celd aparatura je opatfena chlorkalciovymi uzavéry (Obréa-
zek 31, str. . Do banky umistime 0,05 mol hoi¢ikovych hoblin, 13 ml suchého
diethyletheru a zrnko jodu. Do pfikapavaci nalevky nalijeme roztok 0,05 mol brom-
benzenu ve 20 cm? suchého diethyletheru. Nejdiive nalijeme do baiiky asi 1/20
z celkového mnozstvi roztoku brombenzenu, smés promichame a poté nechame bez
michani stat do zacatku reakce, ktery pozname podle vzniku slabého zakalu, ¢astec-
ného odbarveni a zahfivani reakéni smési. Po zahédjeni reakce pfiddvame za michani
roztok zbylého roztoku brombenzenu takovou rychlosti, aby ether mirné viel. Je-li re-
akce prilis prudké, chladime baitku zevné studenou vodou. Po pfidani celého mnozstvi
brombenzenu smés michame a zahfivame k mirnému varu az do tplného zreagovani
hot¢iku.

Priiprava kyseliny benzoové

Reakce:

Reakci Grignardovych ¢inidel s oxidem uhli¢itym vznikaji soli karboxylovych kyselin,
které jiz dale s organokovem témeér nereaguji a po okyseleni reakéni smési poskytuji
odpovidajici karboxylové kyseliny.

o MgBr 1.CO, X~ COOH
|/ 2. HCI |/

Postup:

Do kadinky s 1 mol jemné rozdrceného pevného oxidu uhli¢itého (suchého ledu) ptili-
jeme za intenzivniho michani ethericky roztok fenylmagnesiumbromidu. Az se vétsina
suchého ledu odpaii, pfidame 100 g ledu a 30 cm? zfedéné kyseliny chlorovodikové
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(smés 35% HCI a vody v objemovém poméru 1:1). Za michéani ty¢inkou vyckdme, az
se led rozpusti. Takto pfipravenou smés extrahujeme v délici nalevce dvakrat 20 cm?
diethyletheru (je vhodné timto etherem nejdfive splachnout zbytky kyseliny benzoové
ze stény kadinky). Etherické extrakty spojime a opét je v délici nalevce promyjeme
nejdiive dvakrat 20 cm?® vody a nakonec dvakrat 50 cm? 5% vodného roztoku hydro-
xidu sodného. Spojené vodné alkalické extrakty povarime v kadince kratce s aktivnim
uhlim, ochlazeny roztok zfiltrujeme a filtrat nakonec okyselime 35% kyselinou chloro-
vodikovou. Vyloucenou kyselinu benzoovou odsajeme, jesté primo na filtru dokonale
promyjeme vodou a vysusime pfi 50 °C ve vakuové susarné. Stanovime jeji vytézek a
zmérime teplotu tani.

Doplnujici otazky:

1.

2.

Proc¢ se priprava Grignardova ¢inidla provadi za vylouceni vzdusné vlhkosti?

Co by se stalo, jestlize by se do reakéniho prostifedi dostala voda pred zapocetim
a jestlize po skonceni reakce?

.V ¢em spociva aktivace pocatku reakce jodem (bromem)?

. Dalo by se na pripravu Grignardova ¢inidla pouzit jiné rozpoustédlo nez die-

thylether? Které?

. Jaky vliv bude mit na pribéh reakce pouziti plynného oxidu uhli¢itého misto

pevného?

. Co se stane po protfepani etherického roztoku kyseliny benzoové s vodnym

roztokem hydroxidu sodného?
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Priprava kyseliny anthranilové

Reakce:

Priméarni amidy karboxylovych kyselin podléhaji v bazickych vodnych roztocich brom-
nand a chlornani Hofmannovu odbouravani za vzniku oxidu uhli¢itého a o atom uh-
liku kratsiho primarniho aminu. Meziproduktem reakce je isokyanat, ktery za reakc-
nich podminek aduje vodu za vzniku nestéalé kyseliny karbamové, jejiz dekarboxylaci
vznikaji koneéné produkty premeény. Reakci rovnéz poskytuji imidy karboxylovych
kyselin, které se jen odliSuji mechanismem vzniku isokyanatu. Plsobenim alkalic-
kého roztoku bromnanu sodného na ftalimid pfipravime kyselinu anthranilovou (2-
-aminobenzoovou).

0
COOH
AN
N-H NaBrO (/I
NH>
o)

Postup:

V kadince o objemu 150 cm? rozpustime 14 g hydroxidu sodného v 80 cm? destilo-
vané vody a ochladime v chladici 1azni na teplotu —5 az 0 °C (suchym ledem, ktery
vhazujeme do 14zné naplnéné ethanolem nebo acetonem, nebo smési ledu a NaCl).
Potom za stalého michani pfiddvame 3,6 cm?® bromu po kapkach piimo z odmérného
valce. Rychlost prikapavani volime tak, aby se jednotlivé kapky stacily rozpustit a
aby teplota smési stéle zlistavala v rozmezi 0—5 °C. V michani pokracujeme dokud se
veskery brom nerozpusti. Mezitim si v kadince o objemu 150 cm? pfipravime suspenzi
10 g ftalimidu v 15 cm? destilované vody. Kadinku se suspenzi vlozime do chladici
lazné a k suspenzi opatrné pridavame za stalého michani roztok prve pripraveny roz-
pusténim bromu ve vodném roztoku hydroxidu sodného. Reakéni smés ponechame
v chladici 1azni za stalého michani jesté 20 minut po rozpusténi suspenze ftalimidu.
Potom kadinku z lazné odstranime a v prileZitostném michani pokracujeme, dokud
reakéni smés nedosdhne teploty laboratore. Déle reakéni smés zvolna ohiejeme na
80 °C a pridame 8 g drceného hydroxidu sodného. Horky roztok zfiltrujeme do kéa-
dinky o objemu 400 cm3. Po ochlazeni filtrdt opatrné zneutralizujeme 35% kyselinou
chlorovodikovou na pH = 7. Pribéh neutralizace sledujeme pH papirkem. Kyse-
linu anthranilovou vylou¢ime z roztoku opatrnym pfiddnim 10 cm? ledové kyseliny
octové za intenzivniho michani. Produkt odsajeme, promyjeme malym mnozstvim
ledové vody a rekrystalizujeme z vody za pouziti aktivniho uhli jako adsorbentu.
Zmérime teplotu tani produktu a stanovime jeho vytézek.

Doplnujici otazky:

1. Hofmannovu odbouravani amida podléhaji pouze primarni amidy karboxylo-
vych kyselin. Je odbouravani ftalimidu vyjimkou?
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. Proc¢ se k vylouceni kyseliny anthranilové pouziva kyselina octova a nikoli chlo-
rovodikova?

. Jaky plyn se uvolnuje pri pripravé kyseliny anthranilové?

. Co znamend pojem ,ledova“ kyselina octova?
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Priprava ethyl-acetatu

Reakce:

Béznou metodou ptipravy estert karboxylovych kyselin je kysele katalyzované kon-
denzace alkoholu a prislusné kyseliny. Tato esterifikace je rovnovaznou reakci, volbou
reakénich podminek lze posouvat reakéni rovnovdhu zaddoucim smérem.

0 O

HzS0,
ch)J\OH * HCTOH HsC)]\O/\CHS + HO

Postup:

Do baiiky o objemu 100 cm?® nalijeme 0,1 mol ethanolu a 6 cm? koncentrované ky-
seliny sirové. Banku ponorime do olejové lazné a postavime destilacni aparaturu se
zébrusy NZ 29/32. Na baiku nasadime Claiseniv nastavec opatieny sestupnym chla-
di¢em, na nastavec dale nasadime zabrusové jadro, pres jehoz konec je pretazen kousek
ustiizené pryzové hadice. Zabrusovym jadrem zavedeme do destila¢ni batiky prodlou-
zenou trubici prikapavaci nalevky tak, aby jeji konec zasahoval pod hladinu kapaliny
v baiice. Pryzova hadice by méla prilnout ke sténé trubice prikapavacky a zajistit tak
tésnost spoje. Po sestaveni aparatury zac¢neme lazen vyhiivat na 140 °C. Mezitim si
pripravime esterifika¢ni smés sloZzenou z 0,9 mol ethanolu a 1 mol kyseliny octové.
7Z délici nalevky nejdiive pfiddme v jedné davce 5 cm?® této smési a zbytek esterifi-
ka¢ni smési pridavame tak rychle, jak rychle destiluje vznikajici ester. Surovy ester
protiepeme tiikrat 20 cm?® 15% roztoku uhli¢itanu sodného, az se jiz neuvoliiuji bub-
linky plynu (pozor na vyrazeni Spuntu délici nalevky béhem protifepavani).
Pak nésleduje protfepani produktu s 20 cm?® nasyceného roztoku chloridu vapena-
tého a jeho vysuseni bezvodym chloridem vapenatym. Surovy produkt pfedestilujeme
za pouZiti aparatury s NZ 14/23 zabrusy. Sledujeme a zapisujeme teplotni prubéh
destilace. Stanovime vytézek, zméfime index lomu a produkt analyzujeme pomoci
plynové chromatografie.

Doplnujici otazky:

1. Pro¢ promyvame surovy ester nejprve roztokem uhli¢itanu sodného, potom na-
sycenym roztokem chloridu vapenatého?

2. Proc se esterifika¢ni smés musi do reakéni banky prikapavat?

3. Jaky ucel ma vydestilovavani vzniklého esteru z reakéni smési?
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Pfiprava N-(4-hydroxyfenyl)acetamidu
Reakce:

N-(4-hydroxyfenyl)acetamid lze pfipravit reakci acetanhydridu (nebo jiného acetylac-
niho ¢inidla) se 4-aminofenolem.

0
NH, H\NJ\CH3
0 o
. HgCJ\ O)k e T + CHaCOOH
OH OH

Postup:

V Erlenmeyerové baiice o objemu 100 cm?® suspendujeme 10,9 g p-aminofenolu

v 20 cm? destilované vody, do baiky vlozime magnetické michadlo, k baiice p¥ipo-
jime zpétny chladi¢ a barnku postavime na elektromagnetickou michacku. Za inten-
zivniho michani suspenze piidame po kapkach 11 cm? acetanhydridu. Po rozpusténi
p-aminofenolu smés jesté asi 10 minut michame, nasledné banku ponofime do stu-
dené vody. Vzniklé nahnédlé krystaly odsajeme na Biichnerové nélevce a promyjeme
malym mnozstvim vody ledové vody. Surovy produkt rekrystalizujeme v batice o ob-
jemu 100 cm? z velmi malého mnozstvi vody. Pokud nedojde za varu k rozpusténi
veskerého produktu, pfidavame malad mnozstvi vody tak dlouho, az dojde k jeho roz-
pusténi. K horkému roztoku pridame malé mnozstvi aktivniho uhli jako adsorbentu a
suspenzi za horka prefiltrujeme. Filtrat ochladime v ledové lazni, vzniklé krystaly od-
sajeme na Biichnerové nalevce, promyjeme malym mnozstvim vody a nechame susit
ve vyhrivané vakuové susarné na chemické produkty. Stanovime teplotu tani ¢istého
produktu, identitu produktu miZeme potvrdit zméfenim infracerveného spektra nebo
pomoci tenkovrstvé chromatografie s vyuzitim ethyl-acetatu jako mobilni faze.

Poznamka:

N-(4-Hydroxyfenyl)acetamid je velmi rozsitené antipyretikum a analgetikum, znamé
pod nazvem paracetamol.

Doplnujici otazky:

1. Navrhnéte pfipravu 4-aminofenolu z fenolu.
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Priprava kyseliny acetylsalicylové

Reakce:

Kyselinu acetylsalicylovou (2-acetyloxybenzoovou) lze pomérné snadno pfipravit re-
akci kyseliny salicylové s acetylacnimi ¢inidly, napfiklad acetanhydridem nebo ace-
tylchloridem.

- COOH o o SO COOH
(;[ + L — @ + CHyCOOH
OH HaC” ~0” “CHs : j\

07 “CH,

Postup:

V baiice o objemu 100 ml smisime 10 g kyseliny salicylové s 19 cm?® anhydridu
kyseliny octové dobfe protiepeme. Do reakéni smési potom pridame 15 kapek kon-
centrované kyseliny sirové smés zahfejeme pod zpétnym chladicem na 35 °C, aZ se
obsah bariky rozpusti. Potom zvysime teplotu na 45 °C a reakéni smés promichavame
tak dlouho, dokud se nevylouci krystaly produktu.

Vylou¢ené krystaly vymyjeme z baiiky 200 cm? destilované vody do kadinky.
Vodnou suspenzi zahtfejeme k varu. Ochlazenim z roztoku vylouc¢ime krystaly kyseliny
acetylsalicylové, které poté odsajeme na Biichnerové nalevce a promyjeme diikladné
studenou vodou.

Produkt rekrystalujeme ze smési ethanol/voda v objemovém poméru 1:1 za po-
uziti aktivniho uhli jako adsorbentu. Rekrystalizovany produkt susime ve vyhiivané
vakuové susarné na chemické produkty. Stanovime teplotu téani Cistého produktu,
identitu produktu mizeme podtvrdit také zmérenim infracerveného spektra nebo
pomoci tenkovrstvé chromatografie s vyuzitim ethyl-acetatu jako mobilni faze.

Poznamka:

Kyselina acetylsalicylova je velmi rozsirené antipyretikum a analgetikum. Pfiprava
samotné kyseliny salicylové vychazi z fenolu a je pomérné jednoduché. Kyselina sa-
licylova vznika pusobenim oxidu uhli¢itého na fenolat sodny za zvyseného tlaku a
teploty (Kolbeho-Schmittova reakce).

Dopliujici otazky:

1. Tablety s kyselinou acetylsalicylovou vykazuji casto octovy zépach, ktery se
objevuje zvlasté ve styku tablet se vzdusnou vlhkosti. Pokuste se vznik tohoto
zapachu vysvétlit.
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Priprava kyseliny 2-chlorbenzoové

Reakce:

Kyselinu anthranilovou (2-aminobenzoovou) lze Sandmeyerovou reakci prevést na
kyselinu 2-chlorbenzoovou.

COOH COOH COOH
(i[ NaNO, / HCI (i[ o _CuaCl/HC ©:
0 _N
Z S NH, 0°C S cl

Cl

Postup:

V kadince o objemu 400 cm?® smisime 0,025 mol kyseliny anthranilové se 7 cm?® 35%
kyseliny chlorovodikové, smés rozmichdme a nésledné pridame 20 g ledu. Jakmile
klesne teplota smési pod 3 °C, za¢neme prikapavat ochlazeny roztok 0,025 mol du-
sitanu sodného v 5 cm?® destilované vody, ktery jsme ochladili na 0—5°C. Smés
neustale promichavame a teplotu udrzujeme v rozmezi 0—5 °C. Prubéh tvorby di-
azoniové soli sledujeme pomoci jodoskrobového papirku v intervalu asi 20 minut.
Déle si pfipravime roztok 0,025 mol chloridu médného v 15 cm?® 35% kyseliny
chlorovodikové. Roztok ochladime na teplotu 0 °C a pomalu za intenzivniho michani
jej opatrné piilijeme k roztoku diazoniové soli v kadince o objemu 400 cm?. Reakce
probiha velmi intenzivné a smés silné péni. Reakéni smés potom nechame stat 1 ho-
dinu za obcasného promichani. Vyloucenou kyselinu 2-chlorbenzoovou odsajeme na
Biichnerové nalevce, promyjeme malym mnozstvim studené vody a rekrystalizujeme
ze smési voda-ethanol v objemovém poméru 2:1 za pridavku aktivniho uhli jako ad-
sorbentu. Stanovime vytézek produktu a zmérime jeho teplotu tani.

Doplnujici otazky:
1. Pro¢ musime pii pfipravé diazoniové soli udrzovat teplotu v rozmezi 0-5°C?
2. Do jaké skupiny reakci byste pfipravu kyseliny 2-chlorbenzoové zaradili?

3. Co je principem indikace konce reakce jodoskrobovym papirkem?

W

. Jaky plyn se uvolnuje pri pripravé kyseliny 2-chlorbenzoové?
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Priprava 1,2,3,4,6-penta- O-acetyl-/3-D-glukopyranosy
Reakce:

Slouceniny obsahujici —OH skupiny mohou byt esterifikovany riznymi acyla¢nimi
¢inidly, jako jsou napft. anhydridy kyselin nebo jejich halogenidy.

o CHy o\\l/CH3
HO O.__OH )J\ )]\ éj\o 0.0 o
+ 5 H3C (@) CHy —m—> . . )J\ + 5 CH3COOH
HO“\ ',,OH i ‘0 CH3
OH HaC™ YO O\fo

CHg

Postup:

Do dvouhrdlé baiiky o objemu 100 cm?® vpravime teflonové michadlo, 0,04 mol ta-
veného (bezvodého) octanu sodného a 25 cm?® acetanhydridu. Do boéniho hrdla
uchytime zabrusové jadro, pres jehoz konec je pretazen kousek pryzové hadice. Pres
zébrusové jadro zavedeme do banky teplomér tak, aby zasahoval do reakéni smési.
Pryzova hadice by méla tésné doléhat na stény teploméru. Ihned zacneme michat re-
akéni smés elektromagnetickou michackou. Smés v bance zahfejeme na teplotu 70 °C,
po dosazeni této teploty pridame 0,03 mol glukosy a smés dale zahfivame pod zpét-
nym chladi¢em za stédlého michani po dobu 1 hodiny. Teplotu reakéni smési béhem
této doby udrzujeme na 100 °C. Z pocatku je reakce velmi exotermicka, proto je
tieba teplotu peclivé sledovat a vcéas zabranit prehfati reakéni smeési. Po skonceni
reakce smés nalijeme na ledovou t¥ist tvofenou 100 g ledu a 50 g destilované vody a
latku nechame vykrystalovat. Po rozpusténi ledu surovy produkt odsajeme na Biich-
nerové nalevce, promyjeme 25 cm?® vody a diikladné zbavime vody vymackanim.
Produkt rekrystalizujeme ze 100 cm? smési ethanolu a vody v objemovém poméru
3:2 s pouzitim aktivniho uhli jako adsorbentu. Rekrystalizovany produkt susime ve
vakuové susarné. Stanovime vytézek produktu a jeho teplotu tani.

Komentar:

Tabelovana hodnota tani produktu je 131—-132°C.

Doplnujici otazky:

1. Pro¢ je produkt pétindsobné acetylace na rozdil od glukosy $patné rozpustny
ve vodé?
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Priprava kyseliny 3-fenylpropanové

Reakce:

Kyselinu 3-fenylpropanovou pfipravime hydrogenaci kyseliny skoficové (3-fenylprop-
2-enové) za katalyzy Raneyovym niklem.

—_—

Postup:

Hydrogenaci kyseliny skoficové budeme provadét ve specidlni aparatufe znazornéné
na obrazku 37.

Obrazek 37: Schéma aparatury pro hydrogenaci kyseliny skoficové.

1.

Provedeme aktivaci katalyzatoru (Raney-Ni). Vrchovatou malou 1zicku
katalyzatoru vlozime do Erlenmeyerovy baiiky a pfidame 30-40 cm? ethanolu.
Na plotynkovém vari¢i privedeme k varu a velmi kratce povarime. PTi zahfivani
smés pozorujeme a michame. Poté banku sejmeme z vafice a smés dekantujeme.
Po dekantaci ke katalyzatoru opét prilijeme ethanol a cely postup aktivace
opakujeme. Aktivaci provadime nejméné trikrat.

. Aktivovany dekantovany katalyzator pomoci ethanolu (asi 50 cm?) vyplach-

neme z Erlenmeyerovy banky do suché hydrogenaéni nadobky (1), priddme
0,02 mol suché rozetfené kyseliny skoficové a vlozime teflonové michadlo.

. Pod hydrogena¢ni nddobku (1) umistime elektromagnetickou michac¢ku (2) pro

pohon michadla.

. Kalibrované valcové nadobky (3), (4) a (5) naplnime po horni barevnou znacku

vodou z nddobky (6) na principu spojitych nadob.

. Kohouty (7), (8) a (9) uzavieme.
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10.

11.

12.

13.

14.

15.

. Kohoutem (10) spojime hydrogena¢ni aparaturu s atmosférou a hadici (11)

umistime do odtahu z laboratore (do digestote).

Trojcestny kohout (12) nastavime tak, abychom mohli z tlakové ldhve zavadét
vodik pres promyvacku s roztokem manganistanu draselného (13) do hydroge-
nacni aparatury. Vodik pfivadime do aparatury asi 5 minut za tcelem jejiho
proplachnuti.

. Potom omezime pfivod vodiku na minimum, uzavieme kohout (10) a souc¢asné

trojcestny kohout (12) nastavime tak, aby vodik mél volny prichod do odtahu
(mimo hydrogenaé¢ni aparaturu).

. Nédobku (6) pfemistime do spodni polohy, otevieme kohouty (7), (8), (9),

zvétsime piivod vodiku, ktery trojcestnym kohoutem (12) zavadime do hydro-
genac¢ni aparatury tak dlouho, az vodik vytla¢i vodu z nadobek (3), (4), (5) do
nadobky (6).

Nasledné nastavenim kohoutu (12) zamezime pfistupu vodiku do hydrogenaéni
aparatury a privod vodiku uzavieme ventilem na tlakové lahvi.

Potom prekontrolujeme spravnost naplnéni hydrogenac¢ni aparatury vodikem
tak, ze pfi vyrovnanych hladinidch v nadobce (6) a nadobkach (3), (4), (5)
musi sahat hladina vody po znacku odpovidajici nule v nadobkéch (3), (4),
(5). Podle potteby upustime piebyteény vodik do atmosféry kohoutem (12).

Ihned uzavieme kohouty (7) a (8), nddobku (6) pfemistime do horni polohy a
prekontrolujeme tésnost aparatury tak, ze vyckdme asi 10 minut. Jestlize se
béhem této doby hladina vody v nddobce (5) nezméni, lze povazovat aparaturu
za dostatecné tésnou.

Reakéni smés v nadobce za¢neme michat a od tohoto okamziku v casovych
intervalech 15 minut odecitdme spotiebu vodiku, a to vzdy pfi vyrovnanych
hladinéch v néddobce (6) a v nddobce (5).

Jakmile voda naplni nadobku (5), uzavieme kohout (9), otevieme kohout (8)
a za¢neme pouzivat nddobku (4). Podobné muzeme vyuzit i nddobku (3).

Hydrogenaci mtizeme povazovat za skoncéenou, jestlize v intervalu 15 minut
jiz nedojde ke znatelné spotiebé vodiku.

Sestrojime kiivku zavislosti spotieby vodiku (v ¢cm?) na ¢ase (v minutach), tzv.
hydrogenacni kiivku. Po skonéeni hydrogenace odstranime katalyzator ze smési fil-
traci. Katalyzator na filtra¢nim papiru promyjeme navic asi 15 cm? teplého ethanolu.
Filtra¢ni papir propichneme a pouzity katalyzator splachneme ethanolem (nejlépe ze
stiicky) do lahvicky opatfené napisem ,Pouzity Raney-Ni“. Je nutné zajistit, aby
na filtraénim papiru nezistal Raneyuav Ni, ktery je po vyschnuti samoza-
palny! Z filtratu odpafime ethanol na rota¢ni vakuové odparce (Obréazek 34, str.[112)).
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Po ochlazeni vykrystaluje kyselina 3-fenylpropanova, kterou rekrystalujeme z vody
pod zpétnym chladi¢em za pouziti aktivniho uhli jako adsorbentu. Produkt susime
za laboratorni teploty v exikatoru. Stanovime vytézek a zméfime teplotu tani.

Doplnujici otazky:
1. Proc¢ se musi aktivovany Raneytv nikl uchovavat pod ethanolem?
2. Katalytickd hydrogenace je adi¢ni reakce. Jedna se o adici syn nebo anti?

3. Kyselina skoficova muze existovat ve formé dvou izomert. O jaké izomery se
jedna?

4. Bylo by mozné hydrogenaci provadét i s jinymi typy katalyzatort? Jestlize ano,
o jaké katalyzatory by se jednalo?
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Priprava 1,1-difenylmethanolu

Reakce:

Aldehydy a ketony reakci s komplexnimi hydridy boru a hliniku poskytuji prislusné
alkoholy. Tetrahydridoboritan sodny je mirné redukéni ¢inidlo, které redukuje alde-
hydy a ketony, ale zachovava jiné méné reaktivni funkéni skupiny.

O OH

1. NaBH,4 | \
2.H,0, AT =

V baiice o objemu 25 cm? opatfené zpétnym chladiéem rozpustime 0,012 mol ben-
zofenonu v 10 cm?® methanolu a zahiejeme topnym hnizdem tak, aby se veskery
benzofenon rozpustil. Poté roztok ochladime v ledové lazni. K roztoku pomalu pfi-
déame 0,011 mol tetrahydridoboritanu sodného a vzniklou smés obcas protfepavame
po dobu 20 minut. Nésledné pfidame 10 cm? vody a smés povaiime asi 10 mi-
nut. Po ochlazeni reakéni smési v ledové lazni dojde k vylouceni bilych krystalt
produktu, které odsajeme na Biichnerové nalevce, dikladné vymackame a nechiame
asi 10 minut prosavat vzduchem. Surovy produkt rekrystalizujeme z petroletheru za
pouziti vhodného sorbentu. Rekrystalizovany produkt susime na vzduchu. Identitu
produktu ovéfime stanovenim teploty tani a pomoci tenkovrstvé chromatografie, kdy
jako mobilni faze slouzi smés petroletheru a ethyl-acetatu v objemovém pomeéru 4:1.

Postup:

Vlastnosti:

1,1-Difenylmethanol (benzhydrol) je pevna krystalicka latka s teplotou tani 65-67 °C.

Doplnujici otazky:

1. Pro¢ po skonceni reakce varime reakéni smés s vodou?
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