C6190 Pokro¢ila anorganicka chemie - praktikum

Uloha 3. Piprava cyklického aluminofosfatu (Mgr. M. Kejik, Dr. 1. Doroshenko,
Prof. J. Pinkas)

1. UVOD

Snahou moderni anorganické chemie je pfipravit syntetické materialy podobné
materidliim vyskytujicim se v pfirodé a tyto nové materidly dale modifikovat tak, aby
mély co nejvyhodnéjsi chemické, mechanické, elektrické, optické a jiné vlastnosti.

Mezi latky, které v soucasné dobé nachazeji stale vétsi vyuziti v pramyslu
patii zeolity a syntetické materidly se strukturou analogickou struktufe zeolitl. Ty
jsou tvofeny tiirozmérnou siti tetraedri TO4 propojenych vSemi vrcholy. Uhel
T — O —T se miZze ménit v rozmezi 125° - 180°. Tyto tetraedry jsou primarni stavebni
jednotky ve vSech klasickych zeolitickych strukturach. VétSina z asi 130 znamych
struktur miize byt vytvofena pomoci jednoho typu tzv. sekundarnich stavebnich
jednotek (SBU). Nékteré struktury musi byt popsany pomoci dvou jednotek SBU.

Zeolity jsou piirodni nebo syntetick¢é krystalické hlinitokfemicitany
s trojrozmérnou strukturou. Nachézeji Siroké vyuziti v riznych oblastech, napt. jako
katalyzatory, iontoménice, adsorbenty a susici ¢inidla.'
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Obr. 1 Sekundarni stavebni jednotky

Kombinacemi SBU lze vytvofit trojrozmérné zeolitické sité. Na obr. 1. jsou
znazornény struktury téchto jednotek. Pokud dokdzeme vhodné substituovat tyto
jednotky reaktivnimi skupinami, méli bychom byt schopni vytvafet syntetické
analogy pfirodnich zeolitl jejich kondenzaci. Vyuziti téchto stavebnich bloka je
vyhodné, protoze tyto latky jsou rozpustné v organickych rozpoustédlech, coz
umoziuje pouziti napt. NMR spektroskopie pro charakterizaci produkti a studium
reak&niho mechanismu.?

SBU typu 4R muzeme ptipravit mnoha zptisoby. Mezi nejCastéjsi patii reakce
kyseliny dialkylfosfinové s trialkylalanem. Pti reakci dochazi k uvoliovani
prisluiného alkanu.’



R'—__ /

P—O R

toluen, 210 K / N\

2 AIR; + 2 R',PO(OH) > (|D I\|/I\
R

R—_
M @)
R = alkyl nebo aryl 7N - /
R o /P\R
R

Dalsi moznym zplsobem piipravy téchto cyklickych latek je reakce
trimethylsilylesteru kyseliny terc-butylfosfonové s trimethylalanem, kterou popsal
v roce 2001 Chakraborty a kol.. Reakci provedli pfi 0 °C v hexanu. Vznik dimeru byl
doprovazen eliminaci methanu. Vytézek reakce byl 90%.
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V této uloze vyuzijeme pro syntézu molekuly typu 4R dal$i moznou reakci,
kterd probiha ve dvou krocich. Nejprve se pfipravi adukt OP(OSiMes);-AlMes,
nasleduje termicka dealkylsilylace, ktera poskytne koneény cyklicky produkt.’

2. EXPERIMENTALNI CAST
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Syntéza probihd& ve dvou krocich, nejprve se pfipravi adukt
OP(OSiMe3);-AlMes. Potom nasleduje termickd dealkylsilylace, ktera poskytne
kone&ny produkt.’



K roztoku tris(trimethylsilyl)esteru kyseliny fosfore¢né (12,58 g, 40,00 mmol)
v suchém toluenu (150 ml) ochlazeném na 0 °C pomalu pfidame trimethylalan (22 ml,
44 mmol, 2 M v toluenu). Po pomalém ohtati roztoku na laboratorni teplotu vakuove
oddestilujeme veskeré tékavé latky.

Produkt ptedchozi reakce zahfejeme v sublimaénim aparatku pfii
atmosférickém tlaku na teplotu 200 °C po dobu 4 hodin. Krystalicky produkt
dealkylsilylac¢ni reakce, ktery zkondenzoval na chladicim prstu resublimujeme pfi
120 °C ve vakuu olejové vyvévy.
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4. UKOLY

1. Ptipravte [Me,Al(O),P(OSiMe;); ], dle uvedené¢ho ndvodu. Vypoctéte vytézek
preparace. Zméite teplotu tani v zatavené kapiléie. Porovnejte zjiSténou hodnotu
s literaturou.

2. Zméite IR spektrum v KBr tableté. Ptitad’te vibraci P=0 k pfislusnému pasu.

3. Naméite spektra 'H a *'P NMR a stanovte &istotu vysledného produktu. Prifad’te
signaly jednotlivym skupindm a posud’te, zda jejich pocet, intenzita a multiplicita
odpovidaji symetrii predpokladané molekuly.

4. Zjistéte vazebné délky Al-O, P-O, Al-C a vazebné uhly AI-O-P v molekule
[Me,Al(O),P(OSiMes), ], a porovnejte je s hodnotami pro obdobné slouceniny z
literatury.

5. Analogicka slougenina [Me,Al(O),P(OSiMes)(‘Bu)],, jejiz molekulovou strukturu
vidite na obr. 1, poskytuje *'P NMR spektrum (viz. obr. 2) se dvéma signaly.
Vysvétlete jejich pivod.

6. Vyhledejte v literatufe chemické posuny *'P NMR pro slougeniny typu D4R a
D6R.



Obr. 1 Molekulova struktura [Me,Al(O),P(OSiMes)(‘Bu)],
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Obr. 2 *'P NMR spektrum [Me,Al(O),P(OSiMes)(‘Bu)]a
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