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Př́ıprava hexahydrátu chloridu kobaltnatého . . . . . . . . . . . . . . . . . . 55
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Předmluva

Předkládaná skripta představuj́ı ucelený soubor návod̊u k laboratorńımu cvičeńı
C2200 Chemická syntéza – praktikum. Tento předmět vznikl inovaćı a sloučeńım
dvou laboratorńıch cvičeńı z anorganické a organické chemie, která zahrnovala pre-
parativńı úlohy, ale svým obsahem již zaostávala za současnou prax́ı. Předmět je
určen předevš́ım student̊um bakalářských studijńıch programů Chemie a Biochemie
na Př́ırodovědecké fakultě Masarykovy univerzity.

Ćılem autor̊u bylo vytvořit laboratorńı cvičeńı, které by již nekladlo takový d̊uraz
na oddělováńı anorganické a organické chemie, ale seznámilo studenty sṕı̌se se základ-
ńımi syntetickými technikami a metodami, se kterými se mohou běžně setkat a které
jsou v obou oborech podobné. Obsah jednotlivých úloh ukazuje na provázanost anor-
ganické a organické syntézy, některé úlohy jsou v́ıcestupňové preparace, kdy stu-
denti mohou zpracovávat své vlastńı preparáty, což je motivuje ke kvalitněǰśı práci.
Větš́ı d̊uraz je kladen i na analýzu a identifikaci źıskaných látek pomoćı fyzikálně-
chemických metod. Návody k úlohám jsou často doprovázeny obecněǰśımi a širš́ımi
informacemi o chemické podstatě prováděné reakce. Zapsańı studenti předmětu by již
měli mı́t úspěšně absolvovány předměty jako je obecná chemie, anorganická chemie
a organická chemie. Velká část návod̊u je doplněna fotografiemi využ́ıvaných apa-
ratur, což umožńı student̊um snadněǰśı a d̊ukladněǰśı př́ıpravu na jednotlivé úlohy.
K praktiku vznikl také dokument, který obsahuje spektrálńı charakteristiky připra-
vovaných látek a stručný úvod do těchto spektrálńıch metod. Text je dostupný v elek-
tronické podobě prostřednictv́ım Informačńıho systému MU.

Rádi bychom poděkovali prof. Ing. Miloši Sedlákovi, DrSc. a doc. Ing. Jǐŕımu
Hanuskovi, Ph.D., jejichž připomı́nky přispěly ke zkvalitněńı textu. Dále bychom
rádi poděkovali p. Jǐŕımu Mikuláškovi za zhotoveńı fotografiı, Ing. Aleně Pálkové a
daľśım spolupracovńık̊um za připomı́nky k praktickému provedeńı návod̊u.

Doufáme, že nové praktikum a předkládaný studijńı materiál přispěj́ı ke zkva-
litněńı výuky student̊u chemie a biochemie a že studenti źıskané dovednosti zúroč́ı
během práce na svých bakalářských a magisterských praćıch a později i př́ımo v praxi.

Skripta vznikla v rámci realizace projektu OP VK CZ.1.07/2.2.00/07.0436
”
Ino-

vace vzděláváńı v chemii na PřF MU“, který je spolufinancován z Evropského soci-
álńıho fondu a státńıho rozpočtu České republiky.

Brno, leden 2012 Autoři
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Laboratorńı řád

1. Posluchači jsou povinni přicházet do cvičeńı včas a řádně připraveni. Muśı mı́t
provedeny potřebné výpočty, rozumět postupu práce a znát vlastnosti látek,
se kterými budou pracovat (skupenstv́ı, toxicita, hořlavost apod.).

2. Každý posluchač muśı mı́t vlastńı přez̊uvky a pracovńı plášt’ a je povinen
po celou dobu cvičeńı použ́ıvat ochranné brýle, př́ıpadně daľśı předepsané
ochranné pomůcky (št́ıt, rukavice apod.).

3. V laboratoři pracuje student za dozoru vedoućıho cvičeńı nebo instruktora a smı́
vykonávat jen práce souvisej́ıćı s náplńı cvičeńı. K práci použ́ıvá pouze vyhra-
zený prostor a přidělené pomůcky, za něž osobně zodpov́ıdá.

4. K vlastńımu provedeńı úlohy přistouṕı posluchač až po kontrole aparatury
učitelem nebo instruktorem. Student nesmı́ svévolně měnit předepsaný postup
práce.

5. Před zahájeńım práce zkontroluje každý student úplnost vybaveńı svého pra-
covńıho mı́sta. Po skončeńı práce uvede své pracovǐstě do p̊uvodńıho stavu
a předá jej instruktorovi nebo učiteli. Všechny závady a nedostatky ve vy-
baveńı zjǐstěné před zahájeńım práce nebo v jej́ım pr̊uběhu neprodleně hláśı
vedoućımu cvičeńı.

6. V laboratoři je zakázáno j́ıst, ṕıt a kouřit. Zakázáno je též použit́ı labora-
torńıho nádob́ı k přechováváńı potravin.

7. Chemikálie je zakázáno brát nechráněnou rukou; ž́ıravé a jedovaté látky je třeba
pipetovat bezpečnostńımi pipetami. Při manipulaci s látkami v otevřených
nádobách (např. zkumavkách) je nutné odvrátit úst́ı nádoby od obličeje a je
nezbytné dbát na to, aby nesměřovalo k sousedńım pracovńık̊um.

8. Před zahájeńım práce v laboratoři by měl student vedoućıho informovat o svých
zdravotńıch problémech, které by jej př́ıpadně mohly ohrozit při práci v labo-
ratoři (epilepsie, astma, těžš́ı formy alergie). Podobně je potřeba pedagogický
dozor ihned informovat o všech poraněńıch a změnách zdravotńıho stavu, jako
je bolest hlavy, hučeńı v uš́ıch apod.

9. Všechny manipulace s látkami dýmavými a dráždivými, jedy a látkami snadno
těkavými se muśı provádět v digestoři při spuštěném ventilátoru. Zde je nutné
provádět i přesypáváńı jemně zrnitých chemikálíı (např́ıklad produkt̊u syntéz
uskutečňovaných ve cvičeńı).

10. Při destilaci hořlavin je nezbytné z okoĺı předem odstranit zásobńı lahve s hoř-
lavinami a jiné chemikálie do bezpečné vzdálenosti a v okoĺı vypnout všechny
zdroje plamene (např. kahany, plamı́nek pr̊utokového ohř́ıvače apod.). Nádoby
s hořlavinami je zakázáno zahř́ıvat př́ımým plamenem (i na śıt’ce). Pro
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zahř́ıváńı hořlavin je třeba použ́ıvat vodńı či jiné lázně nebo topná hńızda. Před
započet́ım destilace i v jej́ım pr̊uběhu je nutno vždy zkontrolovat př́ıvod chladićı
vody, aby nemohlo doj́ıt k úniku hořlavých par do okoĺı. Je třeba mı́t připraveny
pomůcky pro hašeńı požáru.

11. Pokud se k zahř́ıváńı použ́ıvá olejová lázeň, muśı se jej́ı teplota udržovat pod
bodem vzńıceńı použitého oleje. Z tohoto d̊uvodu muśı být vždy v olejové lázni
umı́stěn teploměr. Vnikne-li do olejové lázně voda, je třeba přerušit zahř́ıváńı
a lázeň okamžitě vyměnit.

12. Připravené látky se muśı skladovat v řádně označených nádobkách. Št́ıtek muśı
obsahovat název látky, vzorec, množstv́ı, jméno studenta a datum př́ıpravy
vzorku.

13. Roztoky soĺı těžkých kov̊u, organická rozpouštědla jiná než ethanol, odpadńı
oleje a jiné s vodou nemı́sitelné látky je zakázáno vylévat do výlevky. Kyse-
liny a louhy je možno t́ımto zp̊usobem likvidovat pouze po d̊ukladném zředěńı
vodou. K likvidaci nebezpečných odpad̊u slouž́ı přichystané odpadńı nádoby.
Likvidace těchto odpad̊u se pak provád́ı centrálně.

14. Rozbit́ı kusu laboratorńıho skla hláśı student pedagogickému dozoru v labo-
ratoři, který zhodnot́ı, zda je možno tento kus opravit nebo bude studentu
určen k náhradě. Skleněné střepy muśı být odkládány do nádob zvlášt’ k tomu
určených. Porcelánové střepy se nesmı́ mı́chat se skleněnými odpady.

15. Použité filtry a jiný pevný odpad se ukládá do nádob k tomuto účelu určených.

16. Po skončeńı práce je třeba dobře očistit pracovńı stoly, digestoře a daľśı použitá
pracovńı mı́sta od zbytk̊u chemikálíı a zkontrolovat uzavřeńı plynu, vody
a vypnut́ı všech elektrických spotřebič̊u. Rovněž je třeba zkontrolovat,
zda jsou uzavřeny a uloženy na patřičné mı́sto nádoby s chemikáliemi. Před
odchodem předá student pracovǐstě instruktorovi nebo vedoućımu cvičeńı.

17. Práce v chemické laboratoři je zakázána těhotným ženám a matkám do konce
9. měśıce po porodu. Posluchačka je proto povinna studijńımu odděleńı děkanátu
a vedoućımu cvičeńı oznámit graviditu a návštěvu praktika přerušit.

Pokyny pro vedeńı laboratorńıho deńıku

Zápisy v laboratorńım deńıku muśı obsahovat následuj́ıćı prvky a vyhovovat ńıže
uvedeným podmı́nkám:

Všeobecné požadavky

1. Použ́ıvejte výhradně sešit formátu A4. Volné listy v kroužkové nebo jiné vazbě
nejsou povoleny.
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2. Pǐste čitelně. Laboratorńı deńıky s nečitelnými záznamy budou vráceny k pře-
pracováńı.

3. Př́ıpravu na úlohu, pozorováńı a závěry pǐste stručně, logicky a věcně. Neopi-
sujte doslovně návody.

4. Každá úloha muśı zač́ınat na nové stránce.

5. Pokud má úloha v́ıce část́ı a některé z nich (většinou analytická stanoveńı)
budete provádět ve v́ıce cvičeńıch, vynechejte si potřebný počet stran na zápisy.
Rozpis úloh naleznete na tabuli před laboratoř́ı nebo v Informačńım systému
MU.

6. Před zahájeńım každého cvičeńı předložte laboratorńı deńık ke kontrole ve-
doućımu cvičeńı. Muśı v něm být vypracována př́ıprava na úlohu daného cvičeńı.

Struktura zápis̊u v laboratorńım deńıku
Na stránku předcházej́ıćı samotným úlohám zkoṕırujte dvě tabulky s fyzikálně-

-chemickými vlastnostmi rozpouštědel a roztok̊u kyselin a zásad, kterou najdete na
straně 20. Tabulku doplňte.

1. Datum konáńı cvičeńı.

2. Č́ıslo a název úlohy. Uvádějte č́ıslo úlohy podle skript a ne pořadové č́ıslo daného
cvičeńı v semestru.

3. Vypǐste nebezpečné látky použité v úloze a jejich vlastnosti (jedy, hořlaviny,
karcinogeny).

4. Princip. Popǐste stručně a výstižně, na jakém chemickém principu je založena
daná úloha, klasifikujte typ chemické reakce. Pokud při vypracováváńı úlohy
postupujete podle chemické rovnice (např. titrace, d̊ukaz), je vždy nutné uvést
vyč́ıslené rovnice (pozor na koeficienty, počet molekul vody v hydrátech).

5. V přehledné tabulce uved’te molárńı hmotnosti použitých látek, hustoty kapalin,
indexy lomu, teploty varu, koncentrace použitých roztok̊u.

6. Př́ıpravné výpočty. Uved’te zde všechny výpočty, které je nutno provést před
zahájeńım práce na úloze, např. výpočet navážky výchoźıch látek pro reakci,
př́ıprava roztoku určité koncentrace, ředěńı koncentrovaných kyselin, určeńı li-
mituj́ıćıho reagentu, teoretický výtěžek v gramech a %, atd. Jsou-li součást́ı
úlohy analytická stanoveńı, např́ıklad titrace, pak je nutné zde uvést jejich rov-
nice, proč budou použity a o jaký typ stanoveńı se jedná, koncentrace a faktor
odměrného činidla, ekvivalent, výpočet navážky pro titraci.

7. Postup popǐste stručně až heslovitě (může být i stylem osnovy nebo vývojového
diagramu), ale muśı mı́t logickou strukturu.
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8. Zápis v laboratorńım deńıku muśı také obsahovat pozorováńı, jehož součást́ı
by měly být výpočty a výsledky. Nejčastěǰśı výpočet se bude týkat praktického
výtěžku preparace, přesto vždy uved’te, čeho se daný výpočet týká. Uved’te
vzorce, dosazeńı (pozor na jednotky, počet platných č́ıslic včetně platné nuly
muśı odpov́ıdat přesnosti měřeńı), nezaokrouhlený výsledek, zaokrouhlený výs-
ledek na odpov́ıdaj́ıćı počet platných mı́st a jednotky.

9. Výsledky kontroly čistoty preparát̊u, teploty táńı. Tabulky spotřeby odměrného
činidla na titrace a výsledk̊u.

10. Odpovědi na doplňuj́ıćı otázky.

Pokyny pro vypracováńı protokolu a jeho obsah

Protokol podává přehlednou formou zprávu o vykonané práci a jejich výsledćıch.
Protokol by měl obsahovat následuj́ıćı části:

1. Hlavičku, která obsahuje č́ıslo a název úlohy, datum a jméno studenta.

2. Chemickou rovnici nebo mechanismus reakce.

3. Shrnut́ı pracovńıho postupu. V tomto bodě neńı potřeba doslovně opisovat
návod se všemi detaily, d̊uležité je zmı́nit posloupnost nejd̊uležitěǰśıch ope-
raćı, které byly provedeny při př́ıpravě produktu. Navážky, množstv́ı činidel
a přesné časové údaje mohou být vynechány.

4. Přehledné shrnut́ı výsledk̊u (výtěžek produktu, jeho fyzikálně-chemické charak-
teristiky, výsledky analýz), nejlépe formou tabulky.

5. Závěr, ve kterém student samostatně zhodnot́ı svou práci a jej́ı výsledky (množ-
stv́ı produktu, jeho čistota, srovnáńı naměřených fyzikálně-chemických charak-
teristik s tabelovanými hodnotami).

Podmı́nky pro úspěšné absolvováńı laboratorńıho cvičeńı

1. Laboratorńı cvičeńı prob́ıhá každý týden. Připravenost každého posluchače na
př́ıslušnou úlohu laboratorńıho cvičeńı je kontrolována před zahájeńım cvičeńı
krátkým ṕısemným testem nebo ústńım přezkoušeńım. Pokud student pro-
káže svou nepřipravenost, nebude mu umožněno ve cvičeńı pokračovat
a bude jej muset dokončit v termı́nu určeném pro nahrazováńı.

2. Všechny rovnice a výpočty pro danou úlohu muśı mı́t posluchači připraveny
v laboratorńım deńıku před zahájeńım cvičeńı.

3. Vypracováńı všech úloh dle rozpisu – zameškaná cvičeńı muśı být do pěti dn̊u
řádně omluvena prostřednictv́ım Informačńıho systému MU a u vyučuj́ıćıho.
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Nahrazováńı zameškaných úloh se bude konat ve zkouškovém obdob́ı, za se-
mestr lze nahrazovat maximálně 2 cvičeńı.

4. Znalosti princip̊u všech procvičených úloh a vlastnost́ı připravených látek. Bez-
chybná znalost těchto výpočt̊u: stechiometrické výpočty, př́ıprava, ředěńı a smě-
šováńı roztok̊u, výpočet obsahu prvku ve sloučenině (teoretický i z výsledk̊u
analýzy), výpočet čistoty látky z výsledku analýzy.

5. Znalost názvoslov́ı, struktury a základńıch chemických a fyzikálńıch vlastnost́ı
(reaktivita, rozpustnost, barva) všech ve cvičeńı použ́ıvaných a připravených
sloučenin.

6. Podmı́nky pro zápočet jsou:

• Odevzdáńı všech preparát̊u v dostatečném množstv́ı a čistotě.

• Úplné a pečlivé zápisy v laboratorńım deńıku o provedených reakćıch a ex-
perimentech včetně výpočt̊u (všechny výtěžky, výsledky analýz, výsledky
vlastńıch pozorováńı, závěry) a odevzdáńı protokol̊u ke všem úlohám.
Bude d̊usledně vyžadováno, aby źıskané výsledky byly do laboratorńıho
deńıku doplňovány pr̊uběžně (do př́ı̌st́ıho cvičeńı) a ne až na konci se-
mestru.

• Úspěšné absolvováńı závěrečného testu, který ověř́ı znalosti laboratorńı
techniky, princip̊u úloh a výpočt̊u.

• Úhrada rozbitého skla a laboratorńıch pomůcek. Potvrzeńı o zaplaceńı
vydá sekretářka Ústavu chemie.
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Vzorová ukázka zpracováńı př́ıpravy v laboratorńım deńıku
a protokolu

Návod k úloze:

Př́ıprava ethyl-acetátu

Reakce:

H3C OH

O

H3C O

O

CH3
+ H2O+

H3C OH

H2SO4

Postup:

Do baňky o objemu 100 cm3 nalijeme 0,1mol ethanolu a 6 cm3 koncentrované ky-
seliny śırové. Baňku ponoř́ıme do olejové lázně a postav́ıme destilačńı aparaturu
se zábrusy NZ 29/32. Na baňku nasad́ıme Claisen̊uv nástavec opatřený sestupným
chladičem, na nástavec dále nasad́ıme zábrusové jádro, přes jehož konec je přetažen
kousek ustřižené pryžové hadice. Zábrusovým jádrem zavedeme do destilačńı baňky
prodlouženou trubici přikapávaćı nálevky tak, aby jej́ı konec zasahoval pod hladinu
kapaliny v baňce. Pryžová hadice by měla přilnout ke stěně trubice přikapávačky a za-
jistit tak těsnost spoje. Po sestaveńı aparatury začneme lázeň vyhř́ıvat na 140 ◦C.
Mezit́ım si připrav́ıme esterifikačńı směs složenou z 0,9mol ethanolu a 1mol ky-
seliny octové. Z děĺıćı nálevky nejdř́ıve přidáme v jedné dávce 5 cm3 této směsi
a zbytek esterifikačńı směsi přidáváme tak rychle, jak rychle destiluje vznikaj́ıćı es-
ter. Surový ester protřepeme třikrát 20 cm3 15% roztoku uhličitanu sodného, až se
již neuvolňuj́ı bublinky plynu (pozor na vyražeńı špuntu dělićı nálevky během
protřepáváńı). Pak následuje protřepáńı produktu s 20 cm3 nasyceného roztoku
chloridu vápenatého a jeho vysušeńı bezvodým chloridem vápenatým. Surový pro-
dukt předestilujeme za použit́ı aparatury s NZ 14/23 zábrusy. Sledujeme a zapisujeme
teplotńı pr̊uběh destilace. Stanov́ıme výtěžek, změř́ıme index lomu a produkt analy-
zujeme pomoćı plynové chromatografie.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Proč promýváme surový ester nejprve roztokem uhličitanu sodného, potom na-
syceným roztokem chloridu vápenatého?

2. Proč se esterifikačńı směs muśı do reakčńı baňky přikapávat?

3. Jaký účel má vydestilováváńı vzniklého esteru z reakčńı směsi?
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Vzorový zápis v laboratorńım deńıku:

Ethyl-acetát

Datum: 17. zář́ı 2021
Ethyl-acetát připrav́ıme kysele katalyzovanou esterifikaćı kyseliny octové ethanolem:

H3C OH

O

H3C O

O

CH3
+ H2O+ H3C OH

H2SO4

Mr = 60,05
1 mol

Mr = 46,07
0,1 + 0,9 mol

Mr = 98,08

w = 0,96

6 cm3
Mr =  88,11 Mr = 18,02

Tabelované fyzikálně chemické vlastnosti:

Látka t.t./◦C t.v./◦C ρ20/(g cm−3) n20
D

Ethanol – 78,5 0,7893 1,3611

Kyselina octová – 118,5 1,0491 1,3721

Ethyl-acetát – 77,1 0,9005 1,3724

Kyselina octová – zp̊usobuje těžké poleptáńı; kyselina śırová – zp̊usobuje těžké
poleptáńı; ethyl-acetát – hořlavina, ethanol – hořlavina.

Výpočty:

Ethanol:
m1 = n1 · M(EtOH) = 0,1 · 46,07 = 4,61 g V1 = m1/ρ(EtOH) = 5,8 cm3

m2 = n2 · M(EtOH) = 0,9 · 46,07 = 41,46 g V1 = m2/ρ(EtOH) = 52,5 cm3

Kyselina octová:
m = n · M(AcOH) = 1 · 60,05 = 60,05 g V = m/ρ(AcOH) = 57,2 cm3

Teoretický výtěžek produktu:
m = n · M(AcOEt) = 1 · 88,11 = 88,11 g

Odpovědi na doplňuj́ıćı otázky:

1. Surový produkt je znečǐstěn nezreagovanou kyselinou octovou a ethanolem.
Promyt́ım surového produktu roztokem Na2CO3 odstrańıme kyselinu octovou,
nasycený roztok CaCl2 na sebe váže ethanol.

2. Kdybychom přidali esterifikačńı směs najednou do destilačńı baňky s kyselinou
śırovou, došlo by k velkému naředěńı kyseliny a tak i k poklesu jej́ı kataly-
tické účinnosti, což by vedlo k vydestilováńı výchoźıch látek bez jejich přeměny
na ethyl-acetát. Koncentrovaná kyselina śırová má také dehydratačńı účinky,
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č́ımž může přisṕıvat k posunu reakčńı rovnováhy v žádoućım směru. Zředěńım
tato jej́ı schopnost klesne. Objem esterifikačńı směsi je také větš́ı než objem
destilačńı baňky, tud́ıž by se do ńı ani nevešla.

3. Kysele katalyzovaná esterifikace karboxylové kyseliny alkoholem je rovnovážná
reakce, u které neńı výrazně posunuta rovnováha ve prospěch produkt̊u. Od-
straňováńım produktu z reakčńı směsi rovnováhu posouváme žádoućım směrem.

Postup:
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Pozorováńı:

• Při prvńım promýváńı surového esteru roztokem uhličitanu sodného v děĺıćı
nálevce došlo tlakem vzniklého CO2 k vyražeńı zátky a vylit́ı části směsi obsa-
huj́ıćı produkt.

• Teplota par při destilaci vysušeného ethyl-acetátu se pohybovala v rozmeźı 75
až 77 ◦C.

• Výtěžek čistého ethyl-acetátu je 47,5 g (53%).

• Stanovený index lomu: 1,3738.

• Plynová chromatografie předestilovaného produktu ukázala př́ıtomnost pěti
látek ve směsi: ethyl-acetát (tr = 3,16 min, 97,5 %), ethanol (tr = 2,29 min,
1,6 %), diethylether (tr = 2,43 min, 0,7 %) a jednu neidentifikovanou nečistotu
(tr = 3,76 min, 0,2 %). Kyselina octová nebyla v produktu pomoćı GC nalezena.
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Vzorový protokol:

Ethyl-acetát

Jméno:
Hodnoceńı: Datum: 17. zář́ı 2021

Reakce:

H3C OH

O

H

H3C OH

O
H

H3C OH

O
H

O
H

H3C

H3C C

OH

O

OH

H
H3C

H3C C

OH

O

O

H3C

H

H

H3C O

O
H

CH3 H3C O

O

CH3
+ H–H2O

Postup:

1. Sestavil jsem destilačńı aparaturu, do destilačńı baňky jsem nalil směs koncen-
trované kyseliny śırové (katalyzátor reakce) a část ethanolu. Baňku jsem v ole-
jové lázni zahřál na 140 ◦C a do baňky jsem přikapával směs kyseliny octové
a ethanolu. Rychlost přidáváńı směsi odpov́ıdala přibližně rychlosti destilace
produktu z baňky.

2. Surový produkt jsem postupně promyl 15% roztokem Na2CO3, nasyceným roz-
tokem CaCl2 a produkt jsem v baňce vysušil pevným bezvodým CaCl2.

3. Po vysušeńı jsem produkt destiloval a zaznamenal jsem teplotu varu produktu.
Stanovil jsem výtěžek čistého produktu, stanovil index lomu a čistotu produktu
jsem ověřil pomoćı plynové chromatografie.

Výsledky:

Výtěžek t.v./◦C n20
D

Teoretický Praktický %

88,11 g 47,50 g 53 % 75–77 1,3710

Závěr:

Kysele katalyzovanou esterifikaćı kyseliny octové ethanolem jsem připravil 47,5 g
ethyl-acetátu, což představuje 53 % teoretického výtěžku. Ethyl-acetát je těkavá ka-
palina intenźıvńıho zápachu. Identita produktu byla potvrzena stanoveńım indexu
lomu, teploty varu a srovnáńım retenčńıch čas̊u produktu a standardu na plynovém
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chromatografu. Hodnota indexu lomu se nepatrně odchyluje od tabelované hodnoty,
což může být zp̊usobeno použit́ım polychromatického světla při jeho měřeńı nebo
př́ıtomnost́ı nečistot. Přiložený chromatogram také ukazuje obsah nečistot v pro-
duktu (méně než 2,5 %), mezi nečistotami byl na základě retenčńıch čas̊u identifi-
kován ethanol a diethylether.

Ke sńıžeńı výtěžku přispěl neúplný pr̊uběh reakce (při promýváńı surového pro-
duktu roztokem uhličitanu sodného docházelo k intenźıvńımu vývoji oxidu uhličitého,
což naznačuje př́ıtomnost nezreagované kyseliny octové), ztráta části produktu při
prvńım promýváni roztokem uhličitanu sodného a následné čist́ıćı operace (promýváńı,
sušeńı a destilace).
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Návody k úlohám
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Vlastnosti rozpouštědel

Látka Vzorec M/(g mol−1) t.v./◦C ρ20/(g cm−3) n20
D

Aceton

Cyklohexan

Diethylether

Dichlormethan

Dimethylsulfoxid

Ethanol

n-Hexan

Methanol

Petrolether 40–60

Toluen

Hustoty a koncentrace vodných roztok̊u

Látka w ρ/(g cm−3) c/(mol dm−3)

H2SO4
0,96
0,60

HNO3 0,65

HCl 0,35

NH3
0,25
0,10

H2O2
0,30
0,06
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Př́ıprava hydrogenśıranu draselného

Reakce:

Neutralizačńı reakce jsou jedńım z nejběžněǰśıch zp̊usob̊u př́ıpravy soĺı. Ve vodném
roztoku kyselin a zásad docháźı v menš́ı (slabé kyseliny a zásady) či větš́ı mı́̌re
(silné kyseliny a zásady) k jejich disociaci na oxoniové kationty a hydroxidové ani-
onty. Pokud zároveň nevzniká nerozpustná s̊ul, pak nejd̊uležitěǰśı rovnovážný pro-
ces ve vzniklém roztoku je určen iontovým součinem vody (Kv = [H3O

+]·[OH−] =
10−14). Proto podstatou neutralizace kyseliny zásadou neńı př́ımá interakce např.
K+ s HSO−

4 , ale vždy párováńı H3O
+ a OH− za vzniku dvou molekul vody tak, aby

byla zachována zmı́něná rovnováha mezi disociovanými a nedisociovanými moleku-
lami vody. O tom svědč́ı i tepelná zabarveńı r̊uzných neutralizačńıch reakćı, která jsou
prakticky shodná (cca −57 kJ mol−1 při 25 ◦C) a odpov́ıdaj́ı tvorbě molekul vody
z iont̊u. K požadované soli pak dospějeme teprve jej́ı izolaćı z vodného roztoku, tedy
krystalizaćı po jeho zahuštěńı, ochlazeńı nebo srážeńı organickým rozpouštědlem,
v němž je s̊ul málo rozpustná.

Reaguj́ıćı zásadou nemuśı být nutně pouze hydroxid, může se jednat o sloučeninu,
která po rozpuštěńı ve vodě OH− ionty poskytuje teprve druhotně, reakćı s vodou.
Př́ıkladem je např. uhličitan draselný, který ve své struktuře sice hydroxidové ionty
neobsahuje, nicméně v d̊usledku hydrolýzy aniont̊u CO2−

3 se OH− v roztoku objev́ı.
Podobným př́ıkladem sloučenin, které při reakci s vodou generuj́ı OH−, mohou být
některé zásadité oxidy, iontové hydridy, nebo organické baze.

Neutralizačńı reakce maj́ı význam rovněž v kvantitativńı analytické chemii, kde se
využ́ıvaj́ı v odměrné (volumetrické) analýze při acidobazických titraćıch. Při stano-
vováńı koncentrace kyselin se použ́ıvá vodný roztok NaOH o známé molárńı koncent-
raci a z jeho spotřeby lze pak vypoč́ıtat látkové množstv́ı, resp. molaritu stanovované
kyseliny. Nejd̊uležitěǰśı je zachyceńı tzv. ekvivalenčńıho bodu při titraci, tedy objemu
roztoku NaOH, který zp̊usob́ı přesně vyrovnáńı látkových množstv́ı H3O

+ a OH−

v titračńı baňce. Ekvivalenci lze určit bud’ vizuálně – na základě změny zbarveńı aci-
dobazického indikátoru nebo elektrochemicky – pomoćı pH-metru. Je však třeba si
uvědomit, že bod ekvivalence nemuśı nutně odpov́ıdat neutrálńımu roztoku po titraci
(pH = 7) a zálež́ı na tom, zda titrujeme slabou či silnou kyselinu. K neutrálńımu roz-
toku v bodě ekvivalence dospějeme pouze při stanoveńı silných kyselin, zat́ımco při
titraci slabých kyselin z nich vzniklé soli zp̊usob́ı zvýšeńı pH v d̊usledku hydrolýzy.
S ohledem na očekávané pH finálńıho roztoku je třeba při vizuálně kontrolované tit-
raci volit indikátor tak, aby jeho barevná změna nastávala právě v bĺızkosti tohoto
pH. V př́ıpadě v́ıcesytných kyselin přirozeně existuje několik ekvivalenčńıch bod̊u
odpov́ıdaj́ıćıch neutralizaci kyseliny do prvého, druhého, popř. daľśıch stupň̊u.

Čistý hydrogenśıran draselný připrav́ıme krystalizaćı z roztok̊u, které vzniknou
reakćı hydroxidu nebo uhličitanu draselného s nadbytkem kyseliny śırové:

KOH  +  H2SO4                     KHSO4  +  H2O

K2CO3  +  2 H2SO4                     2 KHSO4  +  CO2  +  H2O
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Postup:

V kádince o objemu 600 cm3 rozpust́ıme 15,0 g K2CO3 v 15 cm3 vody a za stálého
mı́cháńı přelijeme po malých dávkách dvojnásobek vypoč́ıtaného množstv́ı 60% roz-
toku H2SO4. Obsah kádinky přitom silně kyṕı a zahřeje se téměř k varu. Po skončené
reakci reaguje roztok silně kysele. Přelijeme jej do kádinky (150 cm3), ochlad́ıme
vodou a potom směśı voda + led na teplotu 0–2 ◦C. Roztok ponecháme v ledové
lázni minimálně 20 minut. Vyloučený KHSO4 odfiltrujeme na fritě a po d̊ukladném
odsát́ı a vymačkáńı matečného roztoku odlijeme filtrát do čisté kádinky k daľśımu
zpracováńı. Potom promyjeme krystaly KHSO4 postupně ledovou vodou a dvakrát
ethylalkoholem. Při odpojené vývěvě převrstv́ıme krystaly na fritě takovou vrst-
vou kapaliny, aby výška jej́ıho sloupce byla přibližně rovna výšce filtračńıho koláče,
směs rychle promı́cháme tyčinkou a vzniklý roztok ihned odsajeme. Dokonale odsáté
krystaly KHSO4 necháme vyschnout v otevřené nádobce, např. Petriho misce, v hor-
kovzdušné sušárně při 100 ◦C. K matečnému roztoku, který jsme před promýváńım
krystal̊u KHSO4 přelili z odsávaćı baňky do kádinky, za mı́cháńı přilijeme 80 cm3

ethanolu a vysráž́ıme druhou frakci KHSO4, kterou opět odfiltrujeme, promyjeme
a vysuš́ıme, ale nebudeme ji mı́sit s prvńı frakćı.

Kontrola čistoty:

Kontrolu čistoty KHSO4 provedeme alkalimetrickou titraćı roztoku KHSO4 roztokem
NaOH (c = 0,1 mol dm−3). Na analytických vahách naváž́ıme na lodičku vzorek
KHSO4, navážku kvantitativně spláchneme přes nálevku vodou ze střičky do odměrné
baňky o objemu 100 cm3 a roztok v baňce doplńıme vodou po značku. Odměrnou
baňku zazátkujeme a roztok v baňce promı́cháme. Na jednotlivá stanoveńı pipetujeme
z připraveného roztoku po 20 cm3 a titrujeme roztokem NaOH (0,1 mol dm−3) na
fenolftalein do vzniku červenofialového zbarveńı. Titraci provedeme třikrát. Velikost
navážky voĺıme takovou, aby spotřeba roztoku NaOH o koncentraci 0,1 mol dm−3 na
titraci 20 cm3 roztoku KHSO4 byla v rozmeźı 15–20 cm3. Všechny údaje a výsledky
uvedeme do tabulky.

Frakce Navážka Faktor Spotřeba roztoku NaOH/cm3 Obsah
KHSO4 roztoku KHSO4

/g NaOH 1 2 3 Pr̊uměr /%

1

2

Vlastnosti:

Hydrogenśıran draselný tvoř́ı bezbarvé krystalky s bodem táńı 210 ◦C. Je velmi dobře
rozpustný ve vodě, v ethanolu je nerozpustný.
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Komentář:

Použit́ı uhličitan̊u:
Reakci K2CO3 s H2SO4 obvykle chápeme jako neutralizačńı reakci kationt̊u H3O

+,
vznikaj́ıćıch disociaćı kyseliny śırové, s anionty OH−, vznikaj́ıćımi hydrolýzou uh-
ličitanového anionu. Na druhé straně, lze také hovořit o vytěsňováńı slabé kyseliny
uhličité z jej́ı soli silnou kyselinou śırovou. Zat́ımco prvńı popis použijeme sṕı̌se s ohle-
dem na vznikaj́ıćı s̊ul (KHSO4), druhou alternativu bychom použili v př́ıpadě, že by
středem našeho zájmu byla př́ıprava slabé kyseliny (H2CO3). Nehledě na formálńı
stránku popisu, produkty jsou samozřejmě totožné.
Rozpustnost uhličitan̊u:
Uhličitany alkalických kov̊u a Tl(I) se vyznačuj́ı značnou rozpustnost́ı ve vodě. Uhli-
čitany ostatńıch kov̊u, včetně kov̊u alkalických zemin, jsou málo rozpustné. Proto je
lze snadno zbavit nečistot promýváńım vodou a zaručit tak čistotu výchoźıho reak-
tantu. Z tohoto d̊uvodu bývaj́ı využ́ıvány i jako mezistupeň při podvojných záměnách
(konverzńıch metodách př́ıpravy soĺı – viz př́ıprava CoCl2·6H2O).
Promýváńı:
Poznámka o odpojené vývěvě při promýváńı krystal̊u na fritě má značný význam.
Postup, kdy student nalévá vodu na krystaly na fritě při připojené vývěvě bez
mı́cháńı, je naprosto nevhodný, zvláště v př́ıpadě, kdy preparát je hrubě krysta-
lický a frita velmi porézńı. Tehdy docháźı k velmi rychlému odsáváńı nalévané ka-
paliny a promývá se pouze úzký sloupec filtračńıho koláče. Aby promýváńı bylo
skutečně účinné, rozpouštědlo se muśı dostat do celého objemu krystal̊u, což lze za-
jistit pouze při odpojené vývěvě a promı́cháńı. V praxi lze bud’ odpojit hadici vodńı
vývěvy od odsávaćı baňky, provést promyt́ı a hadici opět nasadit a rozpouštědlo
odsát, nebo při připojené vývěvě jednou rukou přidržet fritu nad odsávaćı baňkou,
druhou rukou promýt sraženinu a poté fritu opět vsadit do hrdla odsávačky. Druhý
př́ıstup je pravděpodobně vhodněǰśı v př́ıpadech, kdy sraženina je velmi rozpustná
v promývaj́ıćım rozpouštědle a každé zdržeńı znamená značné ztráty ve výtěžku.
Srážeńı:
Srážeńı ethanolem, pro źıskáńı druhé frakce KHSO4, je relativně rychlou a často téměř
kvantitativńı metodou pro izolaci rozpuštěné soli. Je to obecná separačńı metoda, kte-
rou lze použ́ıt i pro nevodné roztoky a srážená látka rovněž nemuśı být soĺı. Volba
srážedla je odvislá od komponent roztoku, z něhož hodláme srážeńı provést. Srážedlo
(a) muśı být mı́sitelné s roztokem, (b) nesmı́ reagovat se žádnou složkou roztoku
a muśı srážet požadovaný produkt, tj. produkt v něm nesmı́ být rozpustný, (c) nemělo
by (v ideálńım př́ıpadě) srážet ostatńı, vedleǰśı produkty z roztoku. Prosté smı́seńı
srážedla s roztokem vede k tvorbě velmi drobných krystal̊u. Pokud požadujeme krys-
taly vyvinutěǰśı, je třeba proces mı́seńı roztoku a srážedla zpomalit. Toho lze nejlépe
dosáhnout pomalou difuźı kapalného srážedla nebo jeho par.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Proč je třeba promývat vyloučený KHSO4 ledovou vodou a ethanolem?
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2. Proč je třeba použ́ıt dvojnásobné množstv́ı H2SO4 oproti teoretickému?

3. Jakým zp̊usobem se stanovuje přesná koncentrace odměrného roztoku NaOH
a jak je určen faktor roztoku?

4. Nakreslete elektronový strukturńı (Lewis̊uv) vzorec SO2−
4 a CO2−

3 .

5. Podle metody VSEPR určete strukturu aniont̊u SO2−
4 a CO2−

3 .

6. Uved’te př́ıklady sloučenin, které ve vodě mohou tvořit OH− ionty, třebaže je
ve své struktuře neobsahuj́ı. Pr̊uběh jejich reakćı s vodou vyjádřete chemickými
rovnicemi.

7. Zapǐste chemickými rovnicemi hydrolýzu hydrogenuhličitanového a uhličitano-
vého anionu.

8. Seřad’te následuj́ıćı sloučeniny podle vzr̊ustaj́ıćı kyselosti jejich vodného roz-
toku: H2SO4, K2SO4, KHSO4, KHSO3.

9. Nakreslete titračńı křivky pro titraci silné kyseliny silnou báźı a slabé kyseliny
silnou báźı.

10. Napǐste vzorce pro výpočet pH silných a slabých kyselin a báźı.

11. Jaké vlastnosti muśı mı́t rozpouštědlo, které použ́ıváme pro srážeńı látky z roz-
toku? Z následuj́ıćıch kapalin vyberte ty, kterými by zcela jistě nebylo možno
nahradit ethanol při srážeńı KHSO4 z vodného roztoku a zd̊uvodněte: aceton,
hexan, dichlormethan, methanol.
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Př́ıprava kyseliny borité

Reakce:

Kyselinu trihydrogenboritou (orthoboritou) připrav́ıme rozkladem tetraboritanu sod-
ného Na2B4O7·10 H2O (borax) kyselinou chlorovod́ıkovou, což je typický př́ıklad
vytěsňováńı slabé kyseliny kyselinou silněǰśı:

Na2B4O7  +  2 HCl  +  5 H2O                     4 H3BO3  +  2 NaCl

Postup:

Množstv́ı boraxu potřebné pro př́ıpravu 30,0 g H3BO3 rozpust́ıme v 60,0 cm3 horké
vody a roztok ohřátý na 100 ◦C za stálého mı́cháńı vlijeme do vzniklého roztoku
vypoč́ıtané množstv́ı koncentrovaného roztoku HCl. Ochlazeńım źıskaného roztoku
vodou a ledovou lázńı vykrystaluje kyselina trihydrogenboritá. Krystalický produkt
odfiltrujeme na Bűchnerově nálevce a na filtru z něho d̊ukladně vymačkáme matečný
roztok. Źıskanou kyselinu trihydrogenboritou, přečist́ıme rekrystalizaćı z roztoku na-
syceného při 80 ◦C. H3BO3 nasypeme do kádinky, přilijeme 80 cm3 vody, a pokud se
veškerá H3BO3 při teplotě 80 ◦C nerozpust́ı, přidáváme střičkou opatrně daľśı vodu.
Takto připravený nasycený roztok H3BO3 v př́ıpadě potřeby zfiltrujeme nálevkou
pro filtraci za horka a filtrát ochlad́ıme v ledové lázni na co nejnižš́ı teplotu. Re-
krystalovanou H3BO3 odfiltrujeme na fritě, opět z ńı d̊ukladně vymačkáme tyčinkou
s rozš́ı̌reným koncem matečný roztok, promyjeme 20 cm3 ethanolu a krystaly na
fritě prosáváme po dobu několika minut vzduch.

Produkt uschováme v označené lahvičce do daľśıho praktika pro př́ı-
pravu oxidu boritého a trimethyl-borátu!

Vlastnosti:

H3BO3 tvoř́ı b́ılé pr̊usvitné, na omak mastné šupinkovité krystaly perlet’ového lesku.
Ve studené vodě je málo rozpustná, dobře se rozpoušt́ı v horké vodě, jej́ı vodné
roztoky p̊usob́ı mı́rně antisepticky (borová voda).

Komentář:

Kyselina trihydrogenboritá je konečným produktem hydrolýzy většiny sloučenin boru.
Jedná se o velmi slabou jednosytnou kyselinu (pKa = 9,25), která p̊usob́ı výhradně
jako akceptor hydroxidového aniontu OH−:

B(OH)3  +  2 H2O                     H3O+  +  B(OH)4
–

Kyselost jejich vodných roztok̊u se však podstatně zvyš́ı tvorbou komplex̊u (che-
lát̊u) s v́ıcesytnými alkoholy např. s glycerinem, mannitem apod., což umožňuje jej́ı
alkalimetrické stanoveńı (pKa chelátu s mannitem má hodnotu 5,15).
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Doplňuj́ıćı otázky:

1. Nakreslete strukturńı vzorec aniontu, jenž je př́ıtomen v boraxu.

2. Co jsou to boraxové perličky?

3. Jak reaguje vodný roztok boraxu (kysele, alkalicky, neutrálně)? Zd̊uvodněte.

4. Uved’te, které daľśı kyseliny obvykle připravujeme vytěsněńım silněǰśı kyselinou
z jejich soĺı a jednotlivé př́ıpravy zapǐste rovnicemi.

5. Vysvětlete, proč na závěr preparace promýváme źıskanou kyselinu trihydrogen-
boritou ethanolem?

6. Jaké nečistoty můžeme nalézt v připravené kyselině trihydrogenborité?

7. Uved’te správný postup promýváńı sloučeniny na fritě, popǐste jednotlivé kroky.

8. Jaký je konečný produkt reakce oxidu fosforečného s vodou?

9. Zapǐstě chemickou rovnićı reakci oxidu lithného s vodou.

10. Určete typ hybridizace atomu boru v H3BO3?

26



Př́ıprava oxidu boritého

Reakce:

Ačkoliv je reakce elementárńıho boru s kysĺıkem velmi exotermická (∆H◦
sl(B2O3) je

−1273,6 kJ mol−1) a bor v kysĺıku hoř́ı, pro př́ıpravu B2O3 tuto reakci nelze využ́ıt
hned ze dvou d̊uvod̊u. Prvý z nich tkv́ı v jeho ńızké těkavosti i za vysokých teplot,
kdy roztavený B2O3 zčásti z̊ustává v zóně hořeńı a bráńı př́ıstupu daľśıho kysĺıku
k povrchu boru, takže reakce nemůže proběhnout úplně. I kdyby však proběhnout
mohla, vycházet z elementárńıho boru by bylo krajně neekonomické, poněvadž při
srovnatelné čistotě 99,0–99,5 % je bor v současné době zhruba 280 krát dražš́ı, než
kyselina boritá. Proto jak laboratorńı př́ıprava, tak i pr̊umyslová výroba B2O3 jsou
založeny na termické dehydrataci kyseliny trihydrogenborité (orthoborité).

2 H3BO3 (s)  +  190,5 kJ                    B2O3 (s)  +  3 H2O

Dehydratace prob́ıhá ve dvou kroćıch. Jak je patrné z pr̊uběhu termogravimet-
rické křivky (TG), za normálńıho tlaku se při teplotách nad 100 ◦C nejprve tvoř́ı ky-
selina hydrogenboritá (metaboritá), která teprve při 200–250 ◦C postupně uvolňuje
daľśı vodu a při daľśım zahř́ıváńı až na 500 ◦C přecháźı na taveninu oxidu boritého,
jenž zpravidla ještě obsahuje určitý pod́ıl –OH skupin. Takto připravený B2O3 je
amorfńı a představuje bezbarvou, křehkou sklovitou hmotu, z jej́ıž viskosńı taveniny
lze vytáhnout dlouhá vlákna.

H3BO3 (s)                    HBO2 (III)  +  H2O (g)

2 HBO2 (l)                    B2O3 (l)  +  H2O (g)

Protože vodńı pára ze spečené hmoty nebo z taveniny nemůže snadno unikat,
připravujeme čistý B2O3 dehydrataćı za sńıženého tlaku (asi 1,3 kPa) při velmi
zvolna se zvyšuj́ıćı teplotě, která nesmı́ přestoupit teplotu táńı H3BO3 (170,9 ◦C).
Pro odstraněńı zbývaj́ıćı vody je poté třeba preparát temperovat při 200 ◦C ve vakuu
nad oxidem fosforečným, který velmi dychtivě pohlcuje vodńı páru, anebo ho dále
zahř́ıvat ve vysokém vakuu. Oxid boritý připravený t́ımto postupem je sněhob́ılá,
porézńı, pouze lehce spečená látka, kterou lze snadno rozetř́ıt.

Je zaj́ımavé, že bezvodý sklovitý B2O3 neńı možné zkrystalovat ani dlouhodobou
temperaćı, ani očkováńım krystalky B2O3. Krystalický B2O3 lze źıskat např́ıklad
z taveniny B2O3, jež obsahuje 8–15 % vody, několikadenńım zahř́ıváńım na 225 až
250 ◦C v otevřené nádobě.
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Obrázek 1: Termogravimetrická křivka pro dehydrataci H3BO3.

Postup:

Na jádro zábrusu NZ 29/32 u adapteru opatřeného sklo-teflonovým ventilem VT 0-2
navlékneme PTFE manžetu a adapter připoj́ıme ke kulaté baňce s prodlouženým
hrdlem o objemu 250 cm3. Nádobku poté evakuujeme membránovou vývěvou na tlak
1,33 kPa, uzavřeme ventil a zváž́ıme s přesnost́ı 0,01 g. Pak nádobku zavzdušńıme,
odpoj́ıme adapter a do baňky vsypeme 25,0±0,5 g H3BO3, kterou jsme připravili
v předešlém praktiku. Po nasazeńı adapteru baňku opět evakuujeme a zváž́ıme,
abychom zjistili přesné množstv́ı použité H3BO3.

Nádobku s kyselinou boritou budeme zahř́ıvat na vzdušné lázni vytvořené z ká-
dinky (1000 cm3), opatřené krytem z tepelně-izolačńıho keramického materiálu a vy-
hř́ıvané elektrickým vařičem. Teplotu lázně budeme měřit termočlánkem NiCr-Ni,
připojeným k digitálńımu termočlánkovému teploměru. Po sestaveńı aparatury podle
vyobrazeńı nastav́ıme na membránové vývěvě ćılový tlak 1,33 kPa (10 Torr; ∆p na-
stav́ıme na 2 Torr), vývěvu spust́ıme a baňku s H3BO3 budeme evakuovat. Pokud
vývěva bude současně čerpat daľśı aparaturu, je možné, že se vakua 1,33 kPa ne-
podař́ı dosáhnout a tlak bude koĺısat přibližně v rozmeźı 1,33–4,00 kPa. Konečný
výsledek to sice neovlivńı, ale doba potřebná k dehydrataci H3BO3 se prodlouž́ı.
Současně začneme zahř́ıvat vzdušnou lázeň vařičem s přeṕınačem v poloze 4 a vy-
mrazovačku počneme chladit kapalným N2 v kovové Dewarově nádobě. Aktuálńı tep-
lotu a tlak v aparatuře budeme odeč́ıtat v desetiminutových intervalech. Sledujeme
a zaznamenáváme také všechny změny, k nimž docháźı uvnitř aparatury, např. v́ı̌reńı
práškovité kyseliny borité p̊usobeńım unikaj́ıćıch vodńıch par a objeveńı se i následné
vymizeńı kapiček vody na vnitřńıch stěnách adapteru a promývačky. Až se veškerá
H2O ze stěn aparatury opět odpař́ı a přechodně zvýšený tlak poklesne na 12 Torr,
zvýš́ıme teplotu lázně přepnut́ım vařiče do polohy 6 a budeme pokračovat v dehydra-
taci ještě nejméně 1 hodinu po dosažeńı teploty 140 ◦C. Poté přeruš́ıme zahř́ıváńı,
uzavřeme sklo-teflonový ventil a vymrazovačku přestaneme chladit kapalným N2,
aby v ńı nezačal kondenzovat vzduch. Po vychladnut́ı nádobku s B2O3 opět zváž́ıme.
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Zjǐstěný rozd́ıl mezi teoretickým a skutečným úbytkem H2O při dehydrataci nám
umožńı vypoč́ıtat množstv́ı HBO2 zbývaj́ıćı v produktu a tud́ıž i zjistit výtěžek
a čistotu připraveného B2O3.

Připravený B2O3 ponecháme v dobře uzavřené baňce a použijeme jej
k př́ıpravě esteru B(OCH3)3.

Obrázek 2: Schéma aparatury pro dehydrataci H3BO3.

Vlastnosti:

Sklovitý B2O3, který mimořádně obt́ıžně krystaluje, je pravděpodobně tvořen vzájem-
ně propojenými skupinami BO3, které vytvářej́ı převážně šestičlenné cykly (BO)3.
Je zde tedy zachován základńı strukturńı rys HBO2 (III), jej́ıž kondenzaćı B2O3

vzniká. Jeho bod táńı lež́ı při 450 ◦C a hustota ρ = 2,46 g cm−3. Krystalický B2O3

je trigonálńı (ρ = 2,56 g cm−3) a jeho trojrozměrnou strukturu vytvářej́ı navzájem
propojené, křižuj́ıćı se lomené řetězce, sestávaj́ıćı z planárńıch jednotek BO3. Taje
rovněž při 450 ◦C a extrapolovaná hodnota t.v. = 2250 ◦C. V tavenině se při teplotách
nad 500 ◦C vytvářej́ı polárńı skupiny –B=O a nad 1000 ◦C je pára tvořena výhradně
monomerńımi molekulami O=B–O–B=O s lomeným můstkem B–O–B. Oxid boritý
je velmi hygroskopický a s vodou exotermicky reaguje za vzniku kyseliny borité.
S alkoholy snadno tvoř́ı estery a v alkalických hydroxidech se rozpoušt́ı na boritany.

Ročně se vyráb́ı okolo 50 kt B2O3, jenž se převážně spotřebuje při výrobě bo-
rokřemičitých skel (Pyrex, Simax) a halogenid̊u boritých.
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Obrázek 3: Vrstevnatá struktura HBO2 (III).

Komentář:

1. Použit́ı PTFE manžet k těsněńı zábrus̊u vyžaduje, aby plášt’ i jádro byly na sebe
dobře zabroušeny. Zabroušené plochy i manžeta muśı být rovněž dokonale čisté,
protože pevné částice, např. krystalky H3BO3, by mohly manžetu poškodit nebo
zničit.

2. Kapky vody, jež se znenadáńı objev́ı na vnitřńıch stěnách aparatury při teplotě
lázně okolo 80 ◦C, vznikaj́ı částečnou kondenzaćı velkého množstv́ı páry, která
se náhle uvolńı při spontánńı kondenzaci H3BO3 za vzniku HBO2 (III).

3. B́ılý sublimát, který se postupně usazuje na stěnách chladněǰśı části hrdla baňky
a adapteru, je převážně tvořen H3BO3, která těká s unikaj́ıćı vodńı parou.

4. Pr̊uběh dehydratace H3BO3 je poněkud komplikován okolnost́ı, že nejdř́ıve vzni-
kaj́ıćı kyselina metaboritá tvoř́ı tři r̊uzné krystalové modifikace, jež mezi sebou
velmi pomalu (dny až týdny) přecházej́ı v závislosti na teplotě. Je-li dehyd-
ratace zpočátku prováděna pod teplotou 130 ◦C, vzniká kosočtverečná HBO2

(III), jej́ıž strukturu tvoř́ı cyklické molekuly B3O3(OH)3, navzájem propojené
vod́ıkovými vazbami do vrstev. V modifikaćıch II a I jsou sice cykly B2O3 za-
chovány, ale částečnou kondenzaćı –OH skupin vznikaj́ı můstky B–O–B a část
(modifikace II) nebo všechny (modifikace I) atomy B nabývaj́ı koordinačńıho
č́ısla

5. Důsledkem je výrazný vzr̊ust hustoty (1,784; 2,045 a 2,487 g cm−3) i teploty
táńı (176, 201 a 236 ◦C) při přechodu III→II→I.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Vysvětlete, proč při př́ıpravě čistého B2O3 provád́ıme dehydrataci kyseliny bo-
rité ve vakuu a proč teplota v prvé fázi dehydratace nesmı́ přestoupit teplotu
táńı H3BO3.

2. Je dehydratace H3BO3 současně kondenzačńı reakćı? Zd̊uvodněte.

3. Jak lze obecně charakterizovat kondenzačńı reakce?
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4. Vyhledejte př́ıklady využit́ı kondenzačńıch reakćı v preparativńı anorganické
chemii.

5. Vyhledejte zp̊usob př́ıpravy oxidu hlinitého a porovnejte jej s př́ıpravou oxidu
boritého.

6. Srovnejte strukturu a základńı fyzikálńı a chemické vlastnosti B2O3 a Al2O3.

7. Jaké společné rysy a na druhou stranu jaké rozd́ıly lze naj́ıt v chemickém
chováńı B(OH)3 a Al(OH)3?

8. Popǐste chemickými rovnicemi postupnou hydrataci oxidu boritého.

9. Nakreslete strukturńı vzorce metaboritanových aniont̊u obsažených v K3B3O6

a Ca(BO2)2. Koordinačńı č́ıslo boru je v obou př́ıpadech rovno 3.

10. Vyhledejte a chemickými rovnicemi popǐste výrobu BF3 a BCl3 vycházej́ıćı
z oxidu boritého.

11. Uved’te, jak lze z oxidu boritého připravit elementárńı bor a vysvětlete, proč je
t́ımto zp̊usobem možné dosáhnout nejvýše 95–98% čistoty.
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Obrázek 4: Př́ıprava oxidu boritého termickou dehydrataćı H3BO3 za sńıženého
tlaku.
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Obrázek 5: Část aparatury pro př́ıpravu oxidu boritého.
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Př́ıprava trimethyl-borátu

Reakce:

Při p̊usobeńı kyselin na alkoholy nebo fenoly docháźı ke kondenzačńım reakćım,
při nichž vznikaj́ı estery a voda. Esterifikace karboxylových kyselin je katalyzována
př́ıtomnost́ı malých množstv́ı minerálńı kyseliny, která iniciuje reakci protonizaćı
kysĺıku karboxylové skupiny kyseliny (Ac = zbytek kyseliny, R = alkyl, aryl):

Ac OH + O RH
H+

Ac O R + H2O

Rovnovážné konstanty takových esterifikačńıch reakćı jsou však obvykle dosti
malé a v zájmu dosažeńı vyšš́ıho výtěžku esteru je proto zapotřeb́ı posunout reakčńı
rovnováhu doprava, ve prospěch tvorby esteru. Lze toho dosáhnout dvěma zp̊usoby.
Bud’ použijeme přebytek jednoho z edukt̊u anebo z reakčńı směsi odstraňujeme
některý produkt, tj. vodu nebo ester.

Esterifikačńı reakce lze využ́ıt rovněž pro př́ıpravu ester̊u minerálńıch kyselin,
alkyl-nitrit̊u, RONO, nebo alkyl-nitrát̊u, RONO2, při jejichž preparaci zpravidla
vážeme uvolněnou vodu př́ıdavkem koncentrované kyseliny śırové a těkavý ester
z reakčńı směsi vydestilujeme.

HONO2  +  C2H5OH                    C2H5ONO2  +  H2O

Při př́ıpravě, popř. výrobě ester̊u anorganických, ale i organických kyselin se
ovšem uplatňuje i řada daľśıch reakćı:

• Alkylace soĺı kyselin alkylhalogenidy:

Ag4P2O7  +  4 R-I                   (RO)4P2O7  +  4 AgI

• Reakce halogenid̊u kyselin s alkoholy, která se obvykle provád́ı za př́ıtomnosti
duśıkaté báze, jež váže uvolňovaný halogenovod́ık. Ten lze v některých př́ıpadech
pr̊uběžně odstraňovat rovněž probubláváńım reakčńı směsi suchým inertńım
plynem.

POCl3  +  3 ROH  +  3 C5H5N                    OP(OR)3  +  3 [C5H5NH]Cl

SiCl4  +  4 EtOH                    Si(OEt)4  +  4 HCl

• Reakce halogenid̊u kyselin s alkoholáty:

POF3  +  2 i-PrONa                    (i-PrO)2P(O)F  +  2 NaF
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• Reakce anhydrid̊u kyselin s alkoholy:

2 SO3  +  2 CH3OH                    2 CH3OSO3H                    (CH3O)2SO2  +  H2SO4

• Reakce anhydrid̊u kyselin s ethery:

SO3  +  R2O                    (RO)2SO2

F2P(O)OP(O)F2  +  Et2O                    2 EtOP(O)F2

Trimethylester kyseliny borité výhodně připrav́ıme reakćı methanolu s oxidem
boritým, který jsme źıskali dehydrataćı kyseliny borité. Voda uvolňovaná v pr̊uběhu
esterifikace přitom reaguje s daľśım B2O3 zpět na H3BO3, takže rovnováha reakce je
tak posouvána doprava a výtěžek esteru se zvyšuje.

B2O3  +  6 CH3OH                    2 B(OCH3)3  +  3 H2O

B2O3  +  3 H2O                    2 H3BO3

Oxid boritý je tedy v tomto př́ıpadě nejen eduktem, nýbrž i dehydratačńım
činidlem, které zastupuje obvykle použ́ıvanou kyselinu śırovou.

Postup:

Na baňku s připraveným B2O3 nasad́ıme zpětný chladič, do chladiče pust́ıme vodu
a přes chladič nalijeme na B2O3 65 cm3 methanolu. K chladiči připoj́ıme sušićı
trubici s CaCl2, abychom zabránili př́ıstupu vzdušné vlhkosti přes chladič do apa-
ratury a t́ım i hydrolýze vznikaj́ıćıho B(OCH3)3. Po přidáńı methanolu se obsah
baňky samovolně silně zahřeje. Zahř́ıváńım topným hńızdem udržujeme kapalinu
v baňce při mı́rném varu 60 minut. Potom vyměńıme zpětný chladič za sestupný a
z baňky s reakčńı směśı vydestilujeme do zvážené baňky azeotropńı směs B(OCH3)3
+ CH3OH s maximem teploty varu (Obrázek 7, str. 38). J́ımáme destilát do bodu
varu 72 ◦C, př́ıpadně destilaci přeruš́ıme v okamžiku, kdy v baňce z̊ustane jen malé
množstv́ı kapaliny. Vážeńım zjist́ıme množstv́ı destilátu, k němuž pak přidáme dobře
vysušený CaCl2 (hmotnostńı poměr destilát–CaCl2 = 4:1, zásobńı nádobu s CaCl2
ihned d̊ukladně uzavřete!). Po přidáńı CaCl2 se obsah baňky samovolně zahřeje. Proto
baňku uzátkujeme teprve po chv́ıli, až reakce CaCl2 s CH3OH odezńı. Obsah baňky
pak d̊ukladně protřepeme. Po usazeńı pevných část́ı se kapalina rozděĺı na dvě vrstvy.
Spodńı vrstva obsahuje

”
methanolát“ CaCl2 (analogie hydrátu CaCl2), methanol a

malé množstv́ı B(OCH3)3, horńı vrstva se skládá z B(OCH3)3 (92,5 %) a CH3OH.
Kapalinu z baňky (bez pevných pod́ıl̊u) přelijeme do děĺıćı nálevky a vyčkáme až se
rozděĺı na dvě vrstvy. Spodńı vrstvu vypust́ıme do kádinky a vylijeme do odpadu.
Horńı vrstvu vypust́ıme do malé baňky se zábrusem NZ 14/23 a předestilujeme ji na
Jantzenově koloně (Obrázek 8, str. 39). Baňku se surovým esterem, k němuž přidáme
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varný kamı́nek, zahř́ıváme v olejové lázni na teplotu 90–110 ◦C. Destilujeme při re-
fluxńım poměru 1:3 až 1:5 a jako prvńı frakci j́ımáme kapalinu destiluj́ıćı do teploty
67 ◦C. Ester B(OCH3)3 j́ımáme jako frakci vroućı při 67–69 ◦C do zvážené baňky.

Změř́ıme index lomu obou frakćı a pomoćı kalibračńıho grafu zjist́ıme obsah
B(OCH3)3. Kalibračńı př́ımku sestroj́ıme s použit́ım hodnot index̊u lomu B(OCH3)3
a CH3OH. Obsah methanolu v produktu lze také stanovit pomoćı plynové chroma-
tografie.

O
B

O

O

H3C

CH3

CH3

Obrázek 6: Struktura B(OCH3)3.

Vlastnosti:

B(OCH3)3 je bezbarvá kapalina charakteristického zápachu, která se mı́śı s vodou
i alkoholy v každém poměru. Ve vodě se hydrolyzuje za vzniku CH3OH a H3BO3. Hoř́ı
zeleným plamenem; za tlaku 101,325 kPa vře při 68,75 ◦C. Indexy lomu B(OCH3)3:
n20
D = 1,3580; n25

D = 1,3543.

Komentář:

Pro práci s B(OCH3)3 je bezpodmı́nečně nutné použ́ıvat zcela suché sklo. Při
destilaci je třeba připojit na alonž v hlavě kolony sušićı trubici s CaCl2, jenž ester
chráńı před hydrolýzou vzdušnou vlhkost́ı.

Pozor! Methylalkohol je jed, který i v malých dávkách poškozuje zra-
kový nerv a může zp̊usobit slepotu. Při práci s ńım je proto nutné zamezit
vdechováńı par a resorpci kapaliny pokožkou. Stejná opatrnost je nezbytná i v̊uči
B(OCH3)3, z něhož se CH3OH uvolňuje při hydrolýze.

Index lomu CH3OH: n20
D = 1,3288; t.v. = 64,7 ◦C; p = 13,026 kPa (97,7 Torr) při

20 ◦C.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Jakými jinými zp̊usoby by ještě bylo možné připravit B(OCH3)3? Porovnejte
jednotlivé postupy z hlediska př́ıměśı esteru.

2. Navrhněte r̊uzné metody pro syntézu P(O)(OCH3)3 a Si(OC2H5)4 a pr̊uběh
př́ıslušných reakćı vyjádřete chemickými rovnicemi.

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

4. Popǐste chemickými rovnicemi postupnou hydrolýzu esteru (CH3O)2SO2.
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5. Co se stane s CaCl2, ponecháme-li jej volně ležet na vzduchu?

6. Jaké daľśı látky by bylo možno použ́ıt jako náplň do sušićı trubice?

7. Co je to azeotropńı směs a jaké druhy azeotropńıch směśı známe?

8. Jakou látku lze použ́ıt jako protijed při včasném zjǐstěńı otravy methanolem?

9. Nakreslete obrázek destilačńı aparatury s Jantzenovou kolonou a podrobně
popǐste funkci kolony v pr̊uběhu rektifikace.

10. Pojmenujte tyto estery: P(OCH3)3, HC(O)OCH3, C2H5OSO3H, (C2H5O)2SO2,
CH3OP(O)F2, Si(Oi -Pr)4 a (CH3O)2CO.
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Obrázek 7: Destilace směsi H3BO3 + B(OCH3)3 + CH3OH.
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Obrázek 8: Aparatura pro rektifikaci azeotropńı směsi B(OCH3)3 + CH3OH.
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Př́ıprava koordinačńıch sloučenin trojmocného kobaltu

Reakce:

Kationty Co3+ vytvářej́ı rozsáhle velkou skupinu koordinačńıch sloučenin, kterými
jsou v převážné většině př́ıpad̊u oktaedrické ńızkospinové komplexy s elektrono-
vou konfiguraćı t62g. Tyto sloučeniny patř́ı d́ıky své vysoké stabilizačńı energii li-
gandového pole k tzv. kineticky inertńım komplex̊um. Znamená to, že např́ıklad
u [Co(NH3)6]

3+ nedocháźı k substituci ligand̊u ani po měśıćıch v kyselém roztoku. Na-
opak kation [Ni(NH3)6]

2+ je př́ıkladem kineticky labilńıho komplexu, ve vodě téměř
okamžitě vytvář́ı [Ni(H2O)6]

2+. Při př́ıpravě pentaammin koordinačńıch sloučenin
Co3+ vycháźıme zpravidla z kineticky labilńıho komplexu CoCl2·6H2O, který je snadno
dostupný a stálý. K oxidaci Co2+ na Co3+ lze s výhodou použ́ıt H2O2 v amoniakálńım
prostřed́ı. H2O2 se při reakci redukuje na OH− a př́ıtomnost amoniaku zaručuje,
že vzniklý kation Co3+ je stabilizován v hexaaminkobaltitém kationtu. (Kationt
Co3+ neńı ve vodném prostřed́ı stálý protože tvoř́ı silně oxidačně p̊usob́ıćı kationty
[Co(H2O)6]

3+).

2 Co2+  +  H2O2  +  12 NH3                     2 [Co(NH3)6]3+  + 2 OH–

Jeden ze šesti ligand̊u v oktaedrickém komplexńım kationtu [Co(NH3)6]
3+ může

být snadno substituován jiným ligandem a tuto skutečnost lze využ́ıt k př́ıpravě
nejrozmanitěǰśıch pentaamminkobaltitých sloučenin:

[Co(NH3)6]3+  +  Ly (nadbytek)                     [Co(NH3)5L](3+y)+  +  NH3

y znamená náboj ligandu, y = 0 (L = H2O, NH3) nebo y = −1 (L = ONO−, NO−
2 ,

Cl−).
Chloridy pentaamminkobaltitých sloučenin typu [Co(NH3)5L]Clx lze z vodných

roztok̊u vysrážet nadbytkem HCl.

Barvy a triviálńı názvy [Co(NH3)5L]Clx:

Sloučenina Barva Triviálńı název

L

NH3

NH3

NH3 Co

NH3

NH3

(3+y)

L = NH3, H2O, Cl–, 

ONO-, NO2
–

[Co(NH3)6]Cl3 zlatohnědá luteos̊ul
[Co(NH3)5H2O]Cl3 světle červená roseos̊ul
[Co(NH3)5Cl]Cl2 fialová purpureos̊ul
[Co(NH3)5ONO]Cl2 lososově červená izoxanthos̊ul
[Co(NH3)5NO2]Cl2 skořicově oranžová xanthos̊ul

Chlorid hexaaminkobaltitý [Co(NH3)6]Cl3

Reakce:

Chlorid hexaamminkobaltitý byl prvńım připraveným komplexem kobaltu a je to
zároveň jedna z nejstarš́ıch koordinačńıch sloučenin. Byl objeven již v roce 1798.
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Připrav́ıme ho reakćı chloridu kobaltnatého s amoniakem za př́ıtomnosti chloridu
amonného za současné oxidace Co2+ na Co3+ vzdušným kysĺıkem. Aby se při reakci
zabránilo tvorbě chloridu pentaammin-chlorokobaltitého [Co(NH3)5Cl]Cl2 přidává se
k reakčńı směsi aktivńı uhĺı jako katalyzátor.

4 CoCl2  +  20 NH3  +  4 NH4Cl  +  O2                        4 [Co(NH3)6]Cl3  +  2 H2O

Postup:

Do promývaćı láhve nasypeme 6,00 g CoCl2·6H2O, 4,00 g NH4Cl a rozpust́ıme
v 15 cm3 vody. Dále přidáme 0,3 g aktivńıho uhĺı a 15 cm3 koncentrovaného
(25%) roztoku amoniaku. Promývaćı láhev s reakčńı směśı spoj́ıme přes prázdnou
promývačku (pojistka proti vniknut́ı reakčńı směsi do zdroje vakua) se zdrojem
vakua a reakčńı směśı prosáváme nejméně po dobu 30 minut mı́rným proudem
vzduchu (Obrázek 9, str. 46). Proud vzduchu nesmı́ být př́ılǐs silný, aby nedocházelo
ke strháváńı amoniaku. [Co(NH3)6]Cl3 se částečně vylučuje z reakčńı směsi v po-
době světle hnědých krystalk̊u. Po ukončeńı oxidace vyloučené krystaly spolu s ak-
tivńım uhĺım odfiltrujeme na Büchnerově nálevce, filtrát vylijeme a odsávaćı baňku
vypláchneme destilovanou vodou. [Co(NH3)6]Cl3 na filtru rozpust́ıme postupným
přidáváńım asi 150 cm3 horkého 1% roztoku HCl tak, že směs na filtru převrstv́ıme
malým množstv́ım 1% roztoku HCl, vzniklý roztok odsajeme a tento postup opa-
kujeme do rozpuštěńı komplexńı soli. Zbytky produktu, které ulpěly v reakčńı lahvi,
můžeme také vypláchnout t́ımto horkým roztokem HCl a odsát na Büchnerově nálevce.
Pokud do filtrátu prošlo i aktivńı uhĺı, zfiltrujeme jej znovu přes hladký filtr. K čirému
filtrátu přidáme 30 cm3 koncentrované (35%) HCl a krystaly [Co(NH3)6]Cl3 vy-
loučené po ochlazeńı směsi na teplotu 1–2 ◦C odfiltrujeme na Büchnerově nálevce.
Po promyt́ı 20 cm3 ethanolu vysuš́ıme preparát při 100 ◦C.

Vlastnosti:

[Co(NH3)6]Cl3 je žlutohnědá krystalická látka, která je stálá na vzduchu a ve vodě
rozpustná.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Definujte pojmy koordinačńı sloučenina, centrálńı atom, ligand, koordinačńı
č́ıslo.

2. Co to je spektrochemická řada ligand̊u.

3. Jaký vliv má centrálńı atom na energii rozštěpeńı oktaedrického pole?

4. Nakreslete energetický diagram d -orbital̊u pro [Cr(NO2)6]
4− (ńızkospinový) a

[CrCl6]
4− (vysokospinový).

5. Který z komplex̊u [Co(H2O)6]
2+ a [Co(NH3)6]

3+ má větš́ı stabilizačńı energii
ligandového pole?
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Chlorid pentaamin-chlorokobaltitý [Co(NH3)5Cl]Cl2

Reakce:

4 CoCl2  +  8 NH3  +  2 NH4Cl  +  H2O2                        2 [Co(NH3)5Cl]Cl2  +  2 H2O

Postup:

V trojhrdlé baňce o objemu 250 cm3 rozpust́ıme za mı́cháńı magnetickou mı́chačkou
bez zahř́ıváńı 5,00 g NH4Cl ve 30 cm3 koncentrovaného (25%) vodného roztoku
amoniaku. Do vzniklého roztoku vneseme za stálého mı́cháńı postupně po malých
dávkách 10,00 g CoCl2·6H2O. Sestav́ıme aparaturu tak, že k baňce připoj́ıme zpětný
chladič, do jednoho bočńıho vývodu upevńıme přikapávaćı nálevku a do druhého
vývodu teploměr uchycený v zábrusovém jádře tak, aby bylo možno sledovat tep-
lotu reakčńı směsi (Obrázek 10, str. 47). Do reakčńı směsi poté přidáme po kapkách
z přikapávaćı nálevky celkem 8,0 cm3 30% roztoku H2O2. Roztok peroxidu muśıme
přidávat pomalu a směs intenzivně mı́chat magnetickou mı́chačkou, jinak dojde k vy-
kypěńı směsi ven z baňky. Jakmile směs přestane šumět, přidáme po kapkách a za
stálého mı́cháńı z přikapávaćı nálevky celkem 30 cm3 koncentrovaného roztoku HCl.
Reakčńı směs se při tom zahřeje. Mı́rným zahř́ıváńım na mı́chačce udržujeme reakčńı
směs ještě 15 minut při teplotě 55–65 ◦C (kontrolujeme teploměrem) a mı́cháme.
Poté horkou směs přelijeme z baňky do kádinky, kde ochlazeńım na laboratorńı tep-
lotu dojde k vyloučeńı produktu. Produkt odfiltrujeme na fritě, promyjeme 2 × le-
dovou vodou a 1 × ethanolem (při odpojené vývěvě převrstv́ıme krystaly na fritě
takovou vrstvou kapaliny, aby výška jej́ıho sloupce byla přibližně rovna výšce fil-
tračńıho koláče, směs rychle promı́cháme tyčinkou a vzniklý roztok ihned odsajeme).
Preparát suš́ıme na vzduchu při laboratorńı teplotě.

30% roztok H2O2 je silná ž́ıravina. Nenasávejte jej do pipety ústy a
nepotř́ısněte si pokožku!

Vlastnosti:

[Co(NH3)5Cl]Cl2 je fialově červená krystalická látka, málo rozpustná ve vodě, neroz-
pustná v alkoholu.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Z daných údaj̊u odvod’te strukturu a nakreslete strukturńı vzorce následuj́ıćıch
komplexńıch sloučenin:

Empirický
Barva

Počet mol̊u iont̊u Počet mol̊u AgCl, které lze
vzorec látky na 1 mol látky snadno vysrážet z 1 molu látky
CoCl3·6NH3 zlatohnědá 4 3
CoCl3·5NH3 fialová 3 2
CoCl3·4NH3 zelená 2 1
CoCl3·3NH3 zelená 0 0
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2. Nakreslete a pojmenujte všechny izomery komplex̊u CoCl3·4NH3 a CoCl3·3NH3.

3. Co to je chelátový efekt?

4. Nakreslete vzorce a zjistěte, které atomy mohou použ́ıt ke koordinaci na centrálńı
atom následuj́ıćı ligandy: ethylendiamin, 1,10-fenantrolin, 2,2’-bipyridin, št’avelan,
octan, 18-crown-6 ether, acetylacetonát, terpyridin, glycinát.

5. Jakou metodou rozlǐśıte komplexy [Co(NH3)3Cl3] a [Co(NH3)6]Cl3?

Chlorid pentaamin-nitritokobaltitý, [Co(NH3)5(ONO)]Cl2

Postup:

Ve Erlenmeyerově baňce o objemu 100 cm3 s magnetickým mı́chadlem zahřejeme na
magnetické mı́chačce 40 cm3 10% vodného roztoku amoniaku na teplotumaximálně
70 ◦C. Za mı́cháńı pomalu nasypeme 2,50 g rozetřeného [Co(NH3)5Cl]Cl2 a směs
dále zahř́ıváme a mı́cháme asi 30 minut do úplného rozpuštěńı na čirý tmavočervený
roztok. Horký roztok přefiltrujeme na rychlofiltračńı nálevce během 1 minuty do
kádinky. Vzniklý roztok ochlad́ıme na 10 ◦C a pak do něho pomalu po kapkách
přidáváme roztok HCl (c = 2 mol dm−3) až do neutrálńı reakce (asi 40–50 cm3 roz-
toku HCl o koncentraci 2 mol dm−3). Teplotu udržujeme stále na 10 ◦C a pH kontro-
lujeme univerzálńım indikátorovým paṕırkem. K roztoku přidáme 2,50 g rozetřeného
NaNO2 a přilijeme pomalu 2,5 cm3 vodného roztoku HCl o koncentraci 6 mol dm−3.
Směs necháme stát v ledové lázni 30–45 minut, vyloučený [Co(NH3)5(ONO)]Cl2 od-
filtrujeme na fritě, promyjeme 10 cm3 ledové vody a 15 cm3 ethanolu a vysuš́ıme
na vzduchu při laboratorńı teplotě nebo ve vakuové sušárně. Zváž́ıme źıskaný pro-
dukt, vypoč́ıtáme výtěžek reakce a změř́ıme infračervené spektrum pro potvrzeńı
př́ıtomnosti nitrito skupiny.

Vlastnosti:

[Co(NH3)5(ONO)]Cl2 je lososově červená krystalická látka, málo rozpustná ve vodě.
Ve vodném roztoku i v pevném stavu se postupně měńı na [Co(NH3)5(NO2)]Cl2, což
je stabilněǰśı vazebný izomer.

Chlorid pentaamin-nitrokobaltitý, [Co(NH3)5(NO2)]Cl2

Postup:

Rozpust́ıme 1,00 g [Co(NH3)5ONO]Cl2 v malé kádince v 10 cm3 horké vody a ve
2 cm3 koncentrovaného (25%) roztoku amoniaku. Vzniklý roztok ochlad́ıme ve směsi
voda + led, přidáme k němu 10 cm3 35% roztoku HCl a necháme stát v chlad́ıćı
lázni dokud se nevylouč́ı [Co(NH3)5(NO2)]Cl2. Vyloučené krystaly odfiltrujeme na
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malé fritě, promyjeme 10 cm3 vychlazeného ethanolu a vysuš́ıme na vzduchu při
laboratorńı teplotě. Zváž́ıme źıskaný produkt, vypoč́ıtáme výtěžek reakce a změř́ıme
infračervené spektrum pro potvrzeńı př́ıtomnosti nitro skupiny.

Vlastnosti:

[Co(NH3)5(NO2)]Cl2 je skořicově oranžová krystalická látka. Jej́ı rozpustnost ve vodě
je čtyřikrát větš́ı než rozpustnost [Co(NH3)5(ONO)]Cl2.

Vazebná izomerie

Vazebná izomerie je velmi dobře demonstrována na dvojici izomer̊u s ligandem NO−
2 ,

který může použ́ıt k donor-akceptorové vazbě na centrálńı atom kobaltu bud’ atom
kysĺıku nebo atom duśıku:

[Co(NH3)5(ONO)]Cl2 [Co(NH3)5(NO2)]Cl2

ONO

NH3

NH3

H3N Co

NH3

NH3

2

NO2

NH3

NH3

H3N Co

NH3

NH3

2

Chlorid pentaamin-nitritokobaltitý Chlorid pentaamin-nitrokobaltitý

O N

O

Co N

O

O

Co

Oba izomery – chlorid pentaamin-nitritokobaltitý a chlorid pentaamin-nitroko-
baltitý – lze připravit podle následuj́ıćıch rovnic:

[Co(NH3)5Cl]Cl2
NH3 (aq.)

[Co(NH3)5H2O]Cl3

NaNO2

[Co(NH3)5(ONO)]Cl2

NaNO2 + konc. HCl

[Co(NH3)5(NO2)]Cl2

Horká HCl 
nebo samovolne

UV svetlo

>

>

Izomery můžeme rozlǐsit pomoćı infračervené spektroskopie. Následuj́ıćı obrázek
ukazuje infračervená spektra [Co(NH3)5(ONO)]Cl2 (horńı) a [Co(NH3)5(NO2)]Cl2
(dolńı).
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Obrázek 9: Aparatura pro př́ıpravu chloridu hexaaminkobaltitého.
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Obrázek 10: Aparatura pro př́ıpravu chloridu pentaamin-chlorokobaltitého.
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Př́ıprava acetylacetonátových komplex̊u kov̊u

V této úloze dostane student za úkol připravit dva ze šesti uvedených acetylace-
tonátových komplex̊u – [M(CH3COCHCOCH3)n], M = Cr, Fe, Co, Cu, Mn, Al, n =
2, 3. Jeden z produkt̊u rekrystalizuje a stanov́ı teplotu táńı čistého i surového pro-
duktu. Na závěr provede každý student tenkovrstvou chromatografii svých produkt̊u
a jejich směsi.

Reakce:

Acetylaceton (pentan-2,4-dion) je typický β-diketon, ve kterém existuje tautomerńı
rovnováha mezi diketo a enol formou. Enolová forma se ionizuje ve vodném roztoku
jako slabá kyselina (pKa ve vodě je 8,84) a jej́ı anion může fungovat jako ligand a
tvořit komplexy s celou řadou kov̊u. Acetylacetonát se obvykle váže ke kovu oběma
kysĺıkovými atomy a vytvář́ı chelátové komplexy se šestičlennými planárńımi kruhy
MO2C3. Tyto kruhy obsahuj́ı šest π-elektron̊u a mohou být považovány za slabě
aromatické. Koordinačńı okoĺı kovu v komplexech [M(CH3COCHCOCH3)3] je okta-
edrické, pro [Cu(CH3COCHCOCH3)2] je čtvercově planárńı.

H3C

O

CH3

O

H3C

O

CH3

O
H

keto enol

H3C

O

CH3

O –H

H3C

O

CH3

O

CH3

O

H3C

O

H3C

O

CH3

O

Tvorba takových chelátových kruh̊u neobyčejně zvyšuje stabilitu komplex̊u, což
lze doložit jak vysokými hodnotami konstant stability, tak i výraznou teplotńı stabili-
tou molekul, projevuj́ıćı se zejména u neutrálńıch komplex̊u MII(acac)2 a MIII(acac)3.
Komplex Cr(acac)3 lze např. bez rozkladu destilovat při teplotě 340 ◦C, při déle tr-
vaj́ıćım zahř́ıváńı nad 250 ◦C se však projevuj́ı známky termického rozkladu.

Reakćı roztok̊u soĺı kov̊u, př́ıpadně suspenze čerstvě vysráženého hydrátu oxidu
kovu s nadbytkem acetylacetonu vznikaj́ı acetylacetonátové komplexy. Vysokého vý-
těžku je možné dosáhnout reakćı roztok̊u soĺı s acetylacetonem za př́ıtomnosti mo-
čoviny (komplexy Al, Cr). Pomalou hydrolýzou močoviny za zvýšené teploty vzniká
amoniak, který neutralizuje při reakci uvolňovanou kyselinu. Daľśı možnost́ı, jak vázat
vznikaj́ıćı kyselinu, je použit́ı octanu sodného (komplexy Fe, Cu, Mn). Nutnosti ne-
utralizovat vznikaj́ıćı kyselinu se vyhneme použit́ım uhličitanu daného kovu (komplex
Co). Pokud z nějakého d̊uvodu vycháźıme ze soli kovu v nižš́ım oxidačńım stupni,
použijeme k jeho oxidaci vhodné oxidačńı činidlo, např. H2O2 nebo KMnO4.

CO(NH2)2  +  H2O                     2 NH3  +  CO2

Cr2(SO4)3  +  6 C5H8O2  +  6 NH3                     2 [Cr(C5H7O2)3]  +  3 (NH4)2SO4
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Izolace komplex̊u M(acac)n z reakčńıch směśı je většinou založena na jejich ńızké
rozpustnosti ve vodě. Jsou-li ostatńı složky reakčńı směsi rozpuštěny, postač́ı produkt
odfiltrovat. V opačném př́ıpadě lze použ́ıt extrakci chloroformem. Surový preparát
lze přečistit rekrystalizaćı z ethanolu, diethyletheru, chloroformu, či benzenu anebo
vakuovou sublimaćı.

Oktaedrické komplexy typu M(acac)3 existuj́ı ve formě dvou enantiomer̊u (op-
tických antipod̊u), při preparaci však pochopitelně źıskáme racemáty. Vzhledem k okol-
nosti, že se jedná o neutrálńı molekuly a nikoliv o ionty, nelze k rozděleńı racemát̊u
využ́ıt tvorby diastereomer̊u. Částečného rozděleńı obou enantiomer̊u bylo dosaženo
např. kapalinovou chromatografiı na kolonách s opticky aktivńı náplńı (d-laktosa,
kyselina vinná či SiO2).

Postup:

1. Komplex chromitý
Naváž́ıme 5 mmol chromité soli (k dispozici jsou CrCl3·6H2O, KCr(SO4)2·12H2O
nebo Cr2(SO4)3·18H2O) a rozpust́ıme ji v zábrusové baňce o objemu 250 cm3 ve
100 cm3 vody, k roztoku přidáme 10,0 gmočoviny a 3,1 cm3 acetylacetonu. Reakčńı
směs mı́rně zahř́ıváme topným hńızdem pod zpětným chladičem po dobu 1 hodiny.
Po ochlazeńı směsi vyloučený [Cr(C5H7O2)3] odfiltrujeme na fritě, produkt promy-
jeme 3 × 30 cm3 vody a pak prosáváme vzduch po dobu 15 minut. Produkt suš́ıme
30 minut v sušárně při 110 ◦C.

O

O

O

O

O Cr

H3C

CH3

H3C

CH3

H3C

CH3

O

Rekrystalizace:
Naváž́ıme 0,5 g surového produktu do Erlenmeyerovy baňky o objemu 100 cm3 a
přidáme 50 cm3 cyklohexanu. Do baňky vlož́ıme magnetické teflonové mı́chadlo,
připoj́ıme zpětný chladiče a zahř́ıváme za mı́cháńı k varu na magnetické mı́chačce
po dobu 5 minut. Baňku sejmeme z mı́chačky, suspenzi necháme usadit a roztok
dekantujeme do suché Erlenmeyerovy baňky (100 cm3) obsahuj́ıćı 5 cm3 horkého
cyklohexanu. Roztok zahřejeme k varu a následně ochlad́ıme ledem ke krystalizaci.
Tmavě červené jehličkovité krystalky odfiltrujeme na fritě a vysuš́ıme prosáváńım
vzduchu po dobu 15 minut. V zatavené kapiláře stanov́ıme na bodotávku teplotu
táńı rekrystalovaného komplexu.

Vlastnosti:
Tris(acetylacetonato)chromitý komplex tvoř́ı červenofialové krystaly, málo rozpustné
ve vodě, rozpustné ve většině organických rozpouštědel. Termicky je velmi stabilńı, za
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sńıženého tlaku při vyšš́ı teplotě bez rozkladu sublimuje. Tato sloučenina je př́ıkladem
tzv. chelátových komplex̊u, v tomto př́ıpadě jsou na atom chromu vázány přes kysĺı-
kové atomy tři dvojvazné ligandy CH3COCHCOCH3.

2. Komplex železitý
Naváž́ıme 12 mmol železité soli (FeCl3·6H2O) a rozpust́ıme v 25 cm3 vody v Erle-
nmeyerově baňce (250 cm3). Roztok mı́cháme magnetickým mı́chadlem a přidáváme
pomalu po kapkách (po dobu 15 minut) 3,80 g acetylacetonu v 10 cm3 methanolu.
Roztok se zbarv́ı temně červeně. Dále přidáme po kapkách během 5 minut roztok
5,14 g octanu sodného v 15 cm3 vody. Začne se vylučovat světle červená sraženina.
Reakčńı roztok stále mı́cháme, zahřejeme na 80 ◦C a udržujeme při této teplotě po
dobu 15 minut. Poté ho ochlad́ıme ve studené vodě a pak v ledové lázni po dobu
15 minut. Vyloučenou červenou látku odfiltrujeme na fritě, promyjeme 3 × 10 cm3

ledové vody a vysuš́ıme prosáváńım vzduchu po dobu 15 minut a dále 30 minut
v sušárně při 110 ◦C.

Rekrystalizace:
Naváž́ıme 0,2 g surového produktu do Erlenmeyerovy baňky (25 cm3) a přidáme
3 cm3 vody. Zahřejeme a přidáváme po kapkách methanol, až se všechna tuhá látka
právě rozpust́ı. Ochlad́ıme v proudu studené vody a pak 30 minut v ledové lázni.
Produkt odfiltrujeme a suš́ıme na fritě prosáváńım vzduchu po dobu 15 minut a dále
30 minut na hodinovém skĺıčku v sušárně při 110 ◦C. V zatavené kapiláře stanov́ıme
na bodotávku teplotu táńı rekrystalovaného komplexu.

3. Komplex kobaltitý
Naváž́ıme 2,50 g CoCO3 do Erlenmeyerovy baňky (100 cm3) a přidáme 20 cm3

acetylacetonu. Hrdlo baňky zakryjeme malým hodinovým skĺıčkem a reakčńı směs
zahřejeme asi na 90 ◦C a mı́cháme magnetickým mı́chadlem. Po kapkách přidáváme
50 cm3 6% roztoku H2O2 po dobu 30 minut. Mı́cháme daľśıch 15 minut. Nyńı
ochlad́ıme reakčńı směs pod proudem studené vody a pak v ledové lázni po dobu
30 minut. Vyloučené tmavě zelené krystaly odfiltrujeme a vysuš́ıme na fritě prosá-
váńım vzduchu po dobu 15 minut a dále 30 minut v sušárně při 110 ◦C.

Rekrystalizace:
Do 10 cm3 toluenu přidáme 0,3 g surového produktu a zahřejeme asi 5 minut na
horké vodńı lázni pod zpětným chladičem. Zbytek nerozpuštěné látky necháme usadit
a dekantujeme tmavý roztok přes malou nálevku s kouskem vaty do baňky o objemu
100 cm3. Roztok znovu zahřejeme na vodńı lázni a přidáme 20 cm3 petroletheru.
Ochlad́ıme ve studené vodě a pak 15 minut v ledové lázni. Produkt odfiltrujeme a
promyjeme 50 cm3 studeného petroletheru. Suš́ıme na fritě prosáváńım vzduchu po
dobu 15 minut. V zatavené kapiláře stanov́ıme na bodotávku teplotu táńı rekrysta-
lovaného komplexu.

4. Komplex měd’natý
Naváž́ıme 25 mmol měd’naté soli (k dispozici jsou CuSO4·5H2O a CuCl2·2H2O),
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rozpust́ıme ji v zábrusové baňce o objemu 250 cm3 ve 25 cm3 vody a mı́cháme
magnetickým mı́chadlem. K tomuto roztoku přidáme po kapkách 6 cm3 acetylace-
tonu v 10 cm3 methanolu během 20 minut. Začne se tvořit modrá sraženina. Dále
přidáme během 5 minut roztok 6,8 g octanu sodného v 15 cm3 vody. Reakčńı směs
mı́cháme a zahřejeme na asi 80 ◦C a udržujeme na této teplotě po dobu 15 minut.
Ochlad́ıme pod proudem studené vody a pak v ledové lázni po dobu 5 minut. Vy-
loučenou šedomodrou látku odfiltrujeme, promyjeme 100 cm3 ledové vody v malých
dávkách. Vysuš́ıme na fritě prosáváńım vzduchu po dobu 15 minut a dále 30 minut
v sušárně při 110 ◦C.

Rekrystalizace:
Naváž́ıme 0,2 g surového produktu do Erlenmeyerovy baňky (100 cm3) a přidáme
25 cm3 methanolu a varné kamı́nky. K baňce připoj́ıme zpětný chladič. Zahřejeme
směs k varu po dobu 5 minut. Dekantujeme modrý roztok od nerozpuštěných zbytk̊u
do baňky (100 cm3) s 5 cm3 horkého methanolu. Ochlad́ıme v proudu studené vody
a pak 5 minut v ledové lázni. Šedomodré jehličkovité krystalky odfiltrujeme, promy-
jeme malým množstv́ım studeného methanolu a suš́ıme na fritě prosáváńım vzduchu
po dobu 15 minut. V zatavené kapiláře stanov́ıme na bodotávku teplotu táńı re-
krystalovaného komplexu.

5. Komplex manganitý
Naváž́ıme 2,60 gMnCl2·4H2O a rozpust́ıme spolu s 6,8 g octanu sodného ve 100 cm3

vody v Erlenmeyerově baňce o objemu 250 cm3. Mı́cháme magnetickým mı́chadlem a
přidáme 12 cm3 acetylacetonu. Do této směsi přidáme během 15 minut po kapkách
roztok 0,56 g KMnO4 v 25 cm3 vody (KMnO4 muśı být dokonale rozpuštěn!), po-
malu se vylučuje hnědá sraženina. Po skončeńı př́ıdavku KMnO4 mı́cháme daľśıch
10 minut, a pak přidáme roztok 6,3 g octanu sodného v 25 cm3 vody. Zahřejeme
na 65 ◦C (ne v́ıce!) a udržujeme na této teplotě po dobu 15 minut. Ochlad́ıme
pod proudem studené vody a pak v ledové lázni po dobu 5 minut. Vyloučenou
černohnědou látku odfiltrujeme, promyjeme 50 cm3 ledové vody v malých dávkách.
Vysuš́ıme na fritě prosáváńım vzduchu po dobu 15 minut a dále 30 minut v sušárně
při 110 ◦C.

Rekrystalizace:
K 0,2 g surového produktu v Erlenmeyerově baňce (100 cm3) přidáme 12 cm3 cyk-
lohexanu a připoj́ıme zpětný chladič. Zahřejeme na vodńı lázni k varu a udržujeme
var 1 minutu. Necháme usadit nerozpuštěný zbytek a opatrně dekantujeme do Er-
lenmeyerovy baňky o objemu 100 cm3. Roztok znovu zahř́ıváme asi 1 minutu a
přidáme 40 cm3 petroletheru. Ochlad́ıme pomalu na teplotu laboratoře a pak v le-
dové lázni po dobu 15 minut. Vyloučené černé lesklé jehličkovité krystalky odfil-
trujeme a promyjeme 10 cm3 studeného petroletheru v malých dávkách. Vysuš́ıme
na fritě prosáváńım vzduchu po dobu 15 minut. V zatavené kapiláře stanov́ıme na
bodotávku teplotu táńı rekrystalovaného komplexu.

6. Komplex hlinitý
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Naváž́ıme 2,4 mmol hlinité soli (v laboratoři jsou k dispozici jsou pro tuto úlohu
Al2(SO4)3·16H2O nebo KAl(SO4)2·12H2O) rozpust́ıme v zábrusové baňce o objemu
250 cm3 ve 100 cm3 vody, k roztoku přidáme 10,0 g močoviny a 3,1 cm3 acetyla-
cetonu. Reakčńı směs mı́rně zahř́ıváme topným hńızdem pod zpětným chladičem po
dobu 1,5 hodiny. Po ochlazeńı směsi vyloučený b́ılý [Al(C5H7O2)3] odfiltrujeme na
fritě, promyjeme 3 × 30 cm3 vody a pak prosáváme vzduch pomoćı vodńı vývěvy
po dobu 15 minut. Produkt dále suš́ıme 30 minut v sušárně při 110 ◦C.

Rekrystalizace:
Naváž́ıme 0,5 g surového produktu do Erlenmeyerovy baňky o objemu 100 cm3 a
přidáme 50 cm3 cyklohexanu. Do baňky vlož́ıme magnetické teflonové mı́chadlo,
k baňce připoj́ıme zpětný chladič a zahř́ıváme směs za mı́cháńı k varu na magne-
tické mı́chačce po dobu 5 minut. Baňku sejmeme z mı́chačky, suspenzi necháme
usadit a roztok dekantujeme do suché Erlenmeyerovy baňky (100 cm3) obsahuj́ıćı
5 cm3 horkého cyklohexanu. Roztok zahřejeme k varu a následně ochlad́ıme ledem
ke krystalizaci. B́ılé jehličkovité krystalky odfiltrujeme a vysuš́ıme na fritě prosáváńım
vzduchu po dobu 15 minut. V zatavené kapiláře stanov́ıme na bodotávku teplotu
táńı připraveného komplexu.

Tenkovrstvá chromatografie (TLC):

TLC je velmi užitečná metoda pro určeńı počtu složek ve směsi nebo k určeńı čistoty
látky. Ve směśıch látek je také možné identifikovat jednotlivé složky srovnáńım se
známými látkami. Stacionárńı fáze je obvykle silikagel (SiO2) nebo alumina (Al2O3)
nanesená v tenké rovnoměrné vrstvě na podložce ze skla nebo hlińıkového plechu.
Některé druhy desek jsou impregnovány fluorescenčńım barvivem, které umožňuje
identifikaci skvrn bezbarvých sloučenin po osv́ıceńı vyvinutého chromatogramu ul-
trafialovým světlem. Mobilńı fáze je obvykle organické rozpouštědlo nebo směs roz-
pouštědel o vhodné polaritě.

Do chromatografické nádoby nalijeme vyv́ıjećı směs obsahuj́ıćı 99 objemových
d́ıl̊u dichlormethanu a 1 d́ıl methanolu. Chromatografii provedeme na tenké vrstvě
silikagelu. Z destičky Silufolu (hlińıková folie s vrstvou silikagelu + pojidlo škrob)
vystřihneme proužek 5 × 10 cm. Obyčejnou tužkou vyznač́ıme asi 1,5 cm od okraje
linii startu (nepoškodit vrstvu silikagelu – na tužku netlačte!) a na ńı 5 startovńıch
bod̊u. Připrav́ıme si roztoky rekrystalizovaných a surových produkt̊u a tyto roz-
toky naneseme na čtyři startovńı body. Roztoky na chromatogram naneseme pomoćı
tenkých kapilár (vnitřńı pr̊uměr kapiláry asi 0,3 mm) nasycené roztoky komplex̊u
v 0,5 cm3 CH2Cl2, které jsme si připravili na kapkovaćı destičce: Cr jednu kapku,
Co 3 kapky, Cu 5 kapek. Daľśı kapku roztoku nanáš́ıme na chromatogram vždy až
po zaschnut́ı předchoźı skvrny. Pr̊uměr skvrny by neměl být větš́ı než 3 mm. Na pátý
startovńı bod (situovaný nejlépe uprostřed) naneseme směs roztok̊u dvou rekrysta-
lizovaných komplex̊u. Destičku Silufolu s nanesenými vzorky postav́ıme do komory
s vyv́ıjećım činidlem (mı́sto startu nesmı́ být pod hladinou rozpouštědla), opřeme
ji o stěnu nádoby a nádobu přikryjeme v́ıkem. Vyv́ıjeńı chromatogramu necháme
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prob́ıhat tak dlouho, dokud čelo rozpouštědla nevystouṕı asi 1 cm od horńıho okraje
destičky. Po vyjmut́ı chromatogramu z nádoby označ́ıme ihned tužkou polohu čela
rozpouštědla. Destičku necháme na vzduchu oschnout. Uved’te do tabulky hodnoty
retenčńıch faktor̊u (Rf) všech na chromatogramu se vyskytuj́ıćıch skvrn.

celo

>

start

A

B

Rf = A/B

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Na obrázku je hmotnostńı spektrum komplexu [Cr(CH3COCHCOCH3)3]. Vysvětlete
proč se molekulárńı ion objevuje jako skupina signál̊u s hodnotami m/z 347,
349, 350 a 351 a intenzity těchto signál̊u jsou v poměru 2:42:5:1.

Detail molekulového iontu:

Předpovězte počet signál̊u a jejich přibližné intenzity pro molekulové ionty ace-
tylacetonátových komplex̊u: [M(CH3COCHCOCH3)3], M = Co, Mn, Al, Fe a
[Cu(CH3COCHCOCH3)2].
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2. Výsledky elementárńı analýzy pro železitý komplex jsou: Fe 15,8 %, C 51,0 %,
H 6,0 %. Ověřte, zda tyto výsledky odpov́ıdaj́ı předpokládanému vzorci.
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Př́ıprava hexahydrátu chloridu kobaltnatého

Reakce:

Základy koordinačńı chemie přechodných kov̊u byly položeny na přelomu devatenác-
tého a dvacátého stolet́ı švýcarským chemikem Alfredem Wernerem. Za svoji práci,
která vedla k vybudováńı moderńı teorie komplexńıch sloučenin, byl v roce 1913
oceněn Nobelovou cenou. Jednou kategoríı sloučenin, kterou Werner studoval, byly
komplexy kobaltu. Jako výchoźı látka pro př́ıpravu některých z těchto komplex̊u slouž́ı
hexahydrát chloridu kobaltnatého. Lze jej připravit např. reakćı uhličitanu kobalt-
natého nebo zásaditých uhličitan̊u kobaltnatých s roztokem kyseliny chlorovod́ıkové:

CoCO3 2Co(OH)2  +  6 HCl                     3 CoCl2  +  CO2  +  5 H2O

Zásaditý uhličitan kobaltnatý připrav́ıme srážeńım roztok̊u kobaltnatých soĺı roz-
toky uhličitan̊u alkalických kov̊u, např́ıklad:

3 Co(NO3)2  +  3 Na2CO3  +  2 H2O                     CoCO3 2Co(OH)2  +  6 NaNO3  +  3 CO2

Složeńı zásaditých uhličitan̊u kobaltnatých značně záviśı na zp̊usobu př́ıpravy, což
pro náš účel neńı na závadu, protože źıskaný zásaditý uhličitan kobaltnatý nebudeme
izolovat, ale použijeme jej ihned pro př́ıpravu CoCl2·6H2O (čistý CoCO3 lze připravit
reakćı roztok̊u kobaltnatých soĺı s CO2).

Zvolená metoda př́ıpravy CoCl2·6H2O z dusičnanu kobaltnatého via uhličitan
představuje velmi obecný a široce využ́ıvaný postup převáděńı jedné rozpustné
soli v druhou. Je použitelný u všech kov̊u, které tvoř́ı nerozpustný uhličitan (lhos-
tejno, zda normálńı nebo zásaditý), jenž lze opakovaným promyt́ım vodou snadno
zbavit všech rozpustných sloučenin a poté rozpustit v libovolné kyselině. Zahuštěńım
roztoku a následnou krystalizaćı pak źıskáme požadovanou novou s̊ul.

M2+  +  CO3
2–                     MCO3

MCO3  +  2 HX                     MX2  +  H2O  +  CO2

Obdobně by bylo u řady kov̊u možné vysrážet mı́sto uhličitanu nerozpustný
hydroxid. Zpravidla však hydroxidy vznikaj́ı v podobě gel̊u, které nelze dost dobře
promývat ani filtrovat a proto raději voĺıme cestu přes uhličitan. Kromě toho by
v př́ıpadě Co(OH)2 docházelo k oxidaci vzdušným kysĺıkem na Co2O3·xH2O – po-
dobně jako je tomu u Fe(OH)2.

Postup:

V kádince o objemu 800 cm3 rozpust́ıme ve 200 cm3 vody 25,0 g Co(NO3)2·6H2O,
roztok zahřejeme k varu a za horka ho sráž́ıme horkým roztokem vypoč́ıtaného
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množstv́ı Na2CO3 ve 100 cm3 vody. Vyloučenou fialovou sraženinu zásaditého uhli-
čitanu kobaltnatého krátce povař́ıme v matečném roztoku, pak ji necháme usadit
a roztok nad ńı opatrně odlijeme. Sraženinu pak promı́cháme se 200 cm3 vody a
znovu provedeme dekantaci. Nakonec sraženinu odfiltrujeme na velké Büchnerově
nálevce (vnitřńı pr̊uměr nejméně 10 cm) a na nálevce ji několikrát promyjeme vodou.
Sraženinu vykloṕıme do kádinky o objemu 800 cm3 a pomoćı pinzety a špachtličky
odstrańıme filtračńı paṕır.

Ještě vlhkou sraženinu CoCO3·2Co(OH)2·H2O rozpoušt́ıme v 10% roztoku HCl.
Potřebné množstv́ı HCl vypoč́ıtáme za předpokladu, že reakce poskytuje 100% výtěžek
CoCO3·2Co(OH)2·H2O a pro vlastńı reakci vezmeme jen 90 % vypoč́ıtaného množstv́ı
roztoku HCl. Část CoCO3·2Co(OH)2·H2Omuśı po reakci s HCl z̊ustat nerozpuštěna
proto, aby ve vzniklém roztoku CoCl2 nebyl nadbytek HCl. Po skončené reakci směs
přefiltrujeme a filtrát zahust́ıme na ṕıskové lázni ke krystalizaci (Obrázek 11, str. 58).
Vzhledem k vysoké rozpustnosti CoCl2·6H2O ve vodě (1430 g CoCl2·6H2O ve 100 g
vody při 100 ◦C) je nutné roztok odpařit takřka do sucha, přičemž docháźı částečně
k dehydrataci CoCl2·6H2O a ke vzniku modře zbarveného [Co(H2O)2Cl2]. Při ochla-
zováńı zahuštěného roztoku se snaž́ıme tyčinkou nebo špachtĺı odloupnout vznikaj́ıćı
pevný [Co(H2O)2Cl2] od stěn kádinky. Źıskaný preparát necháme stát při labora-
torńı teplotě v otevřené nádobce do př́ı̌st́ıho cvičeńı. Modrý a silně hygroskopický
[Co(H2O)2Cl2] se pohlceńım vzdušné vlhkosti přeměńı na červený CoCl2·6H2O.

Část produktu připraveného v této úloze (6,0 g) použijeme v daľśım
praktiku na př́ıpravu [Co(NH3)6]Cl3, daľśıch 10,0 g použijeme na př́ıpravu
[Co(NH3)5Cl]Cl2.

OH2

OH2

H2O

H2O Co

H2O

H2O

2

2 Cl

Vlastnosti:

CoCl2·6H2O tvoř́ı červené krystaly, které se velmi dobře rozpouštěj́ı ve vodě a v alko-
holech. Na vzduchu je CoCl2·6H2O stálý. Tuto s̊ul bychom měli správně formulovat
jako [Co(H2O)6]Cl2. V soustavě CoCl2–H2O existuj́ı v teplotńım rozmeźı 0–100 ◦C
tři krystalické hydráty: pod 48 ◦C krystaluje CoCl2·6H2O (r̊užový), mezi 48–57 ◦C
CoCl2·4H2O (modročervený) a nad 57 ◦C se vylučuje CoCl2·2H2O (tmavě modro-
fialový). Neńı tedy správné hovořit o rozpustnosti CoCl2·6H2O při 100 ◦C, nebot’

při této teplotě hexahydrát neexistuje. Nasycený roztok obsahuje 30,3 % při 0 ◦C,
44,6 % při 47,5 ◦C a 51,48 % CoCl2 při 99 ◦C. Vodný roztok CoCl2 je v oblasti
teplotńı stability CoCl2·6H2O r̊užový a obsahuje oktaedrický kationt [Co(H2O)6]

2+,
jenž je v rovnováze s menš́ım množstv́ım tetraedrického [Co(H2O)4]

2+. Strukturńı
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analýza krystalického CoCl2·6H2O ukázala, že skutečná struktura odpov́ıdá vzorci
trans-[Co(H2O)4Cl2]·2H2O.

Při zahř́ıváńı se vodné roztoky CoCl2 barv́ı podle koncentrace fialově až modře,
což nasvědčuje postupnému přechodu z oktaedrického k tetraedrickému uspořádáńı.

[Co(H2O)6]Cl2                     [CoCl2(H2O)2]  +  4 H2O

Přechodu lze dosáhnout rovněž př́ıdavkem látek odńımaj́ıćıch vodu, např́ıklad
CaCl2. Růžový roztok zprvu zčervená a p̊usobeńım daľśıho CaCl2 nakonec zmodrá,
poněvadž se tvoř́ı tetraedrické anionty tetrachlorokobaltnatanové:

[Co(H2O)6]2+  +  4 Cl–                    [CoCl4]2–  +  6 H2O

Jiné možnosti př́ıpravy:

a) Dusičnan kobaltnatý by bylo možné převést na chlorid rovněž pomoćı ion-
toměniče. Na katexu v H+-cyklu lze zachytit Co2+, jenž bychom poté vymyli
roztokem kyseliny chlorovod́ıkové. Nevýhodou je zde zejména omezená kapacita
katexu, takže zpracováńı větš́ıch množstv́ı Co(II)-soĺı by vyžadovalo bud’ velké
množstv́ı katexu nebo v́ıcenásobné opakováńı postupu na malé koloně. Prvá
varianta by byla náročná finančně, druhá časově.

b) Př́ıprava hexahydrátu z bezvodé soli by byla nelogická, poněvadž bezvodý
CoCl2 se připravuje bud’ poměrně obt́ıžnou dehydrataćı hydrát̊u CoCl2 nebo
př́ımou chloraćı kovového kobaltu, popř́ıpadě Co2O3, při teplotách nad 250 ◦C.
Dehydrataci je třeba opatrně provádět ve vakuu, poněvadž v d̊usledku pyro-
hydrolýzy se mohou tvořit rovněž chlorid-oxidy Co(II). Proto je lépe provádět
ji při 130 ◦C v proudu suchého HCl anebo rozložit hydrátovou vodu reakćı s thi-
onylchloridem:

SOCl2  +  H2O                    SO2  +  2 HCl

Bezvodý CoCl2 je světlemodrý a lze jej přečistit sublimaćı ve vakuu při 600 ◦C.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Pro komplexy [Co(H2O)6]
2+ a [CoCl4]

2− nakreslete energetický diagram jejich
d -orbital̊u.

2. Vysvětlete na základě energetických diagramů rozd́ıl v barvě následuj́ıćıch kom-
plex̊u: CoCl2·6H2O (červený), [CoCl4]

2− (modrý), [Co(H2O)2Cl2] (modrý).

3. Co to je stabilizačńı energie ligandového pole?
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Obrázek 11: Odpařováńı rozpouštědla z roztoku chloridu kobaltnatého.

58



Př́ıprava chlorečnanu draselného

Reakce:

Při zaváděńı plynného chloru do chladného roztoku KOH nebo jiného alkalického
hydroxidu docháźı k disproporcionaci chloru na chlorid a chlornan.

Cl2  +  2 OH–                     Cl–  +  ClO–  +  H2O

Analogicky chlor reaguje i s roztoky uhličitan̊u. Za teploty vyšš́ı než 70 ◦C však
roztoky chlornan̊u rychle dále disproporcionuj́ı na chlorid a chlorečnan.

3  ClO–                      2 Cl–  +  ClO3
–

Proto při reakci chloru s horkými roztoky hydroxid̊u nebo uhličitan̊u alkalických
kov̊u, či kov̊u alkalických zemin, vznikaj́ı př́ımo chlorečnany.

3 Cl2  +  6 KOH                     KClO3  +  5 KCl  +  3 H2O

Poněvadž při uvedeném postupu vzniká chlorečnan pouze z 1/6 výchoźıho množ-
stv́ı chloru, jsou moderńı pr̊umyslové postupy založeny na elektrolýze roztok̊u chlo-
rid̊u v elektrolyzérech bez diafragmy. Na anodě uvolňovaný Cl2 přitom reaguje s hyd-
roxidovými anionty vznikaj́ıćımi v prostoru katody a pH reakčńı směsi je plynule upra-
vováno na hodnotu 6,0 až 6,5, což odpov́ıdá molárńımu poměru HClO ku NaClO 2:1.
V tomto roztoku pak prob́ıhá převážně chemická oxidace chlornanu na chlorečnan.

Cl2  +  OH–                     Cl–  +  HClO

ClO–  +  2 HClO                     ClO3
–  +  2 HCl

Nejvýznamněǰśı bočńı reakćı v tomto procesu je anodická oxidace chlornanu na
chlorečnan, kterou lze přibližně vystihnout sumárńı rovnićı:

6 ClO–  +  3 H2O  –  6 e–                      2 ClO3
–  +  3/2 O2  +  4 Cl–  +  6 H+

V d̊usledku současné produkce kysĺıku však docháźı ke zbytečným ztrátám elek-
trického proudu a proto tuto reakci vhodnou volbou technologických parametr̊u (tep-
lota, pH, rychlost pr̊utoku elektrolytu) potlačujeme. Druhou vedleǰśı reakci předsta-
vuje redukce chlornanu na katodě:

ClO–  +  H2O  +  2 e–                      Cl–  +  2 OH–
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Lze ji však do značné mı́ry omezit př́ıdavkem CrO2−
4 do elektrolytu. Katoda se

pak potáhne vrstvou hydratovaného oxidu chromitého, který bráńı difúzi iont̊u ClO−

k jej́ımu povrchu.
Pr̊umyslově se takto vyráb́ı téměř výhradně NaClO3, z něhož lze źıskat KClO3

konverźı s chloridem draselným.

NaClO3  +  KCl                      KClO3  +  NaCl

Pro př́ıpravu chlorečnan̊u jiných kov̊u je bud’ možné využ́ıt podvojné záměny mezi
ve vodě rozpustným Ba(ClO3)2 a př́ıslušným śıranem nebo lze reakćı Ba(ClO3)2 se
zředěnou kyselinou śırovou připravit vodný roztok kyseliny chlorečné (max. koncen-
trace 30–40 %) a v něm rozpustit vhodný uhličitan nebo hydroxid.

Postup:

Chlorečnan draselný připrav́ıme reakćı chloru s roztokem hydroxidu draselného v apa-
ratuře uvedené na následuj́ıćım obrázku. Ve varné baňce o objemu 250 cm3 se zábru-
sem nejprve rozpust́ıme 30 g KOH v 50 cm3 vody, do roztoku vlož́ıme tyčinkové
teflonové mı́chadlo a baňku uchyt́ıme do držáku ve výši cca 1 mm nad magnetickou
mı́chačkou, kterou chráńıme navlečeným PE sáčkem před potř́ısněńım reakčńım roz-
tokem. Zaváděćı skleněnou trubici spoj́ıme pomoćı trubičky z teflonu FEP, opatřené
na obou konćıch integrálńımi fitinky pro šroubové spoje GL 14, s horńım koncem
zpětného chladiče, nasazeného na baňku pro vyv́ıjeńı chloru. Je bezpodmı́nečně
nutné dodržet pořad́ı a orientaci těsńıćıch kroužk̊u podle obrázk̊u 13 a 14
na str. 63! Neńı-li FEP trubička s integrálńımi fitinky k dispozici, nahrad́ıme ji FEP
trubičkou s navlečenými krátkými hadičkami z PVC na obou konćıch.

Obrázek 12: Schéma aparatury pro př́ıpravu chlorečnanu draselného.
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Potřebný chlor připrav́ıme reakćı koncentrované kyseliny chlorovod́ıkové s manga-
nistanem draselným a do roztoku KOH bude chlor unášen slabým proudem vzduchu
z membránového vzduchového čerpadla, připojeného k vyv́ıjećı baňce. Do trojhrdlé
baňky (250 cm3) naváž́ıme 18,5 g práškového KMnO4 a děĺıćı nálevku naplńıme
82 cm3 35% HCl. Bočńı hrdlo, do kterého vede hadička ze vzduchového čerpadla,
uzavřeme nejdř́ıve zábrusovou zátkou NZ 14/23 a do baňky napust́ıme tolik kyseliny,
aby byl smáčen veškerý manganistan. Poté připoj́ıme vzduchové čerpadlo na bočńı hr-
dlo baňky a reakčńı směs začneme opatrně zahř́ıvat vařičem. Až dosáhneme zřetelného
vývoje chloru, začneme pomalu přikapávat zbývaj́ıćı HCl. Rychlost přidáváńı kyse-
liny přitom regulujeme tak, aby se veškerý vyvinutý Cl2 stačil pohltit v mı́chaném
roztoku hydroxidu, který se uvolněným reakčńım teplem postupně ohřeje až na 50–
60 ◦C.

Reakce je ukončena, jestliže vzniklý roztok reaguje neutrálně. Proto po spotře-
bováńı cca 90 % nasazené HCl v pravidelných intervalech ověřujeme reakci roztoku
univerzálńım indikátorovým paṕırkem. Zbarveńı paṕırku je přitom nutné vyhodnotit
okamžitě po naneseńı kapky roztoku, poněvadž chlornan i chlor barvivo indikátoru
rychle rozrušuj́ı.

Je-li reakce skončena, vypneme vařič, odpoj́ıme vzduchové čerpadlo od aparatury
a bočńı hrdlo baňky uzavřeme skleněnou zábrusovou zátkou. K reakčńı směsi přidáme
20 cm3 vody, odstrańıme PE sáček a do hrdla baňky vlož́ıme nálevku, která funguje
jako vzdušný chladič. Následně roztok po dobu 5 minut zahř́ıváme na teplotu 100 až
110 ◦C abychom veškerý chlornan převedli na chlorečnan. Poté roztok přelijeme do
kádinky o objemu 150 cm3, ponecháme zchladnout na teplotu laboratoře a nakonec,
za stálého mı́cháńı, ochlad́ıme ledovou lázńı na teplotu 1–2 ◦C. Po 10 minutách
stáńı vyloučené krystalky rychle odsajeme na vychlazené fritě S2, vymačkáme z nich
matečný roztok a vysuš́ıme je při 115 ◦C. Zjist́ıme výtěžek surového produktu (směs
KClO3 a KCl) a porovnáme s vypoč́ıtaným množstv́ım s uvážeńım rozpustnosti obou
soĺı a celkového množstv́ı vody v reakci.

Po zjǐstěńı výtěžku surový produkt (směs KClO3 a KCl) rozpust́ıme ve 40 cm3

vody (je-li źıskané množstv́ı surového produktu nižš́ı než teoretický výtěžek, objem
vody pro rekrystalizaci úměrně sńıž́ıme) při 70 ◦C a źıskaný roztok ponecháme 15
až 20 minut volně chladnout. Poté jej v ledové lázni vychlad́ıme na 1–2 ◦C, re-
krystalovaný KClO3 odsajeme na fritě a rychle promyjeme 20 cm3 ledové vody.
Po vysušeńı při 115 ◦C preparát zváž́ıme a zkontrolujeme jeho čistotu kvalitativńı
zkouškou na př́ıtomnost chloridových aniont̊u. Výtěžek srovnáme s vypoč́ıtaným te-
oreticky źıskatelným množstv́ım KClO3 s uvážeńım rozpustnosti KClO3 a KCl a
celkového množstv́ı vody použitého pro rekrystalizaci a promyt́ı.

Př́ıtomnost iont̊u Cl− ověř́ıme tak, že ve zkumavce k roztoku 0,05–0,10 g KClO3

ve 2 cm3 vody přidáme několik kapek 1% roztoku AgNO3. V kladném př́ıpadě se
vylouč́ı b́ılá sraženina AgCl, snadno rozpustná ve zředěném amoniaku a při okyseleńı
amoniakálńıho roztoku se opět vylučuj́ıćı. Chlorečnan stř́ıbrný je ve vodě rozpustný
a proto d̊ukaz př́ıtomnosti Cl− neruš́ı.
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Vlastnosti:

Chlorečnan draselný krystaluje v jednoklonné soustavě a tvoř́ı bezbarvé, lesklé šu-
pinky, jejichž rozpustnost ve vodě je výrazně závislá na teplotě. Taje při 370 ◦C
a již při teplotách okolo 400 ◦C disproporcionuje za vzniku chloristanu a chloridu.
Za př́ıtomnosti MnO2 jako katalyzátoru se KClO3 již nad 100 ◦C rozkládá př́ımo na
chlorid a kysĺık, čehož lze využ́ıt k laboratorńı př́ıpravě malých množstv́ı kysĺıku.
Rozpustnost KClO3 ve 100 g vody při 0 ◦C je 3,3 g. Rozpustnost KCl ve 100 g vody
při 0 ◦C je 28,5 g.

Komentář:

Vzhledem k vysoké chemické agresivitě chloru a koncentrované kyseliny chlorovod́ı-
kové jsou všechny zábrusy v aparatuře i kohout u děĺıćı nálevky opatřeny teflonovým
povlakem, jenž je př́ıpadně doplněn zábrusovým tukem FÒMBLIN na bázi perfluo-
ropolyether̊u. Při umýváńı skla proto zábrusy oplachujte pouze vodou a nesnažte se
je očistit kartáčkem, filtračńım paṕırem nebo organickými rozpouštědly! Abychom
předešli korozi kovových součást́ı vzduchového čerpadla, po odpojeńı od aparatury
ho několik minut necháme čerpat čistý vzduch v prostoru mimo digestoř.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Vysvětlete rozd́ılný pr̊uběh reakce chloru s roztoky hydroxid̊u za tepla a za
studena.

2. Popǐste elektrochemickou metodu výroby chlorečnanu sodného.

3. Uved’te, jakým zp̊usobem se z chlorečnanu sodného źıskává chlorečnan draselný.

4. Jak byste v laboratoři připravili:

(a) chlorečnan barnatý

(b) chlorečnan nikelnatý?

5. Uved’te, jak lze v laboratoři připravit kyselinu chlorečnou, jaké jsou jej́ı che-
mické vlastnosti a co se stane, přesáhne-li jej́ı koncentrace 40 %.

6. Vyhledejte v literatuře údaje o metodách př́ıpravy i výroby bromičnan̊u a
jodičnan̊u a porovnejte je se zp̊usoby źıskáváńı chlorečnan̊u.

7. Srovnejte chemické chováńı chlorečnan̊u, bromičnan̊u a jodičnan̊u a uved’te
hlavńı rozd́ıly v jejich chemické reaktivitě.

8. Jakými postupy můžeme v laboratoři připravit jodičnan draselný, máme-li
k dispozici následuj́ıćı výchoźı chemikálie: Cl2, KI a K2CO3?

9. Uved’te, jakými postupy se źıskává chlor v laboratoři i v pr̊umyslovém měř́ıtku
a pr̊uběh př́ıslušných reakćı vyjádřete chemickými rovnicemi.
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10. Pr̊uběh rozpouštěńı ClO2 ve zředěném vodném roztoku KOH vyjádřete chemic-
kou rovnićı a určete o jaký typ reakce se jedná.

Obrázek 13: Šroubové spoje BOLA pro závity GL 14, GL 18 a GL 25 umožňuj́ı
připojit plastové, skleněné nebo kovové trubičky o vněǰśım ø 0,8 až 14,0 mm a vyráběj́ı
se pro 14 r̊uzných pr̊uměr̊u. Teplotńı rozsah použitelnosti je −50 až +150 ◦C, tlakový
0–10 bar. Materiálem exponovaným médiu je PTFE. Převzato s laskavým svoleńım
Bohlender GmbH, www.bohlender.de.

Obrázek 14: Teflonové fitinky BOLA pro spojováńı trubic o vněǰśım ø 4,0 až
16,0 mm se vyráběj́ı pro 8 r̊uzných pr̊uměr̊u. Teplotńı rozsah použitelnosti je −200
až +250 ◦C, tlakový 0–5 bar. Materiálem exponovaným médiu je PTFE. Převzato
s laskavým svoleńım Bohlender GmbH, www.bohlender.de.

63

http://www.bohlender.de/
http://www.bohlender.de/


Obrázek 15: Př́ıprava chlorečnanu draselného.
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Př́ıprava ferrocenu

Př́ıprava cyklopenta-1,3-dienu

Reakce:

Cyklopenta-1,3-dien neńı stabilńı sloučeninou, podléhá samovolně dimeraci až poly-
meraci. Před započet́ım úlohy je vždy proto potřeba cyklopenta-1,3-dien připravovat
čerstvý tepelným krakováńım svého dimeru (dicyklopentadienu). Reakci prováděj́ı
studenti společně pod vedeńım technika.

∆T
2

Postup:

Do destilačńı baňky se zábrusem NZ 14/23 o objemu 100 cm3 nalijeme asi 100 cm3

komerčńıho dicyklopentadienu, připoj́ıme k baňce rektifikačńı kolonu s destilačńı hla-
vou a předlohou. Aparaturu profoukáme duśıkem přes přetlakový ventil. Předlohu
ochlad́ıme v ledové lázni a destilačńı baňku začneme mı́rně zahř́ıvat. Po chv́ıli pozoru-
jeme kondenzaci par produktu krakováńı dimeru v rektifikačńı koloně. Dále zahř́ıváme
směs s takovou intenzitou, aby se teplota par na hlavě rektifikačńı kolony pohybovala
v rozmeźı 39–41 ◦C a monomer destiloval rychlost́ı asi 2–3 kapky za sekundu. Pokud
rychlost destilace klesne, zvýš́ıme opatrně intenzitu zahř́ıváńı. Zahř́ıváńı ukonč́ıme,
když je připraveno dostatečné množstv́ı cyklopentadienu pro všechny studenty (mi-
nimálně 1,5 cm3 na každou preparaci). Čerstvý cyklopentadien uchováváme až do
použit́ı v ledové lázni nebo lednici, měli bychom jej zpracovat do 1 až 2 hodin od
př́ıpravy.

Cyklopenta-1,3-dien je těkavá látka pronikavého nepř́ıjemného zápachu,
proto s ńı pracujeme pouze v digestoři a snaž́ıme se zamezit jej́ımu úniku
do prostřed́ı laboratoře!

Vlastnosti:

Cyklopenta-1,3-dien je kapalina o hustotě 0,80 g cm−3.

Př́ıprava ferrocenu

Reakce:

+  KOH K +  H2O

K +  FeCl2 Fe +  2 KCl

–

–

2
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Postup:

Do trojhrdlé baňky s magnetickým mı́chadlem naváž́ıme 4,00 g jemně rozetřeného
KOH, přidáme 12 cm3 1,2-dimethoxyethanu a baňku opatř́ıme přikapávaćı nálevku.
Snaž́ıme se všechny operace s KOH provádět s maximálńı možnou rychlost́ı, abychom
zabránili zvlhnut́ı této silně hygroskopické látky. Baňku a přikapávaćı nálevku pro-
foukneme duśıkem a začneme směs mı́chat na elektromagnetické mı́chačce. Pomoćı
injekčńı stř́ıkačky s jehlou přidáme do směsi 1,0 cm3 cyklopentadienu a necháme
suspenzi mı́chat 10 minut (KOH se úplně nerozpust́ı). Př́ıpadná změna barvy směsi
od r̊užové po zelenou je zp̊usobena částečnou oxidaćı cyklopentadienylového aniontu
kysĺıkem, neńı však na závadu daľśı reakci (roztoky čistých cyklopentadienylových
soĺı jsou bezbarvé).

V kádince rozpust́ıme 1,30 g tetrahydrátu chloridu železnatého v 6 cm3 dime-
thylsulfoxidu, roztok převedeme do přikapávaćı nálevky a přidáme daľśı 4 cm3 dime-
thylsulfoxidu, kterými nejdř́ıve vypláchneme kádinku. Roztok chloridu železnatého
pomalu přikapáváme k mı́chané směsi. Po přidáńı roztoku směs mı́cháme daľśıch
30 minut. Před uplynut́ım této doby si připrav́ıme v kádince o objemu 250 cm3

směs 9 cm3 roztoku HCl (c = 6 mol dm−3) s 20 g ledu. Po skončeńı reakce obsah
baňky pomalu nalijeme na směs ledu a HCl a baňku propláchneme směśı 3 cm3

roztoku HCl (c = 6 mol dm−3) s 6 g ledu. Směs v kádince mı́cháme daľśıch 15 mi-
nut. Při všech operaćıch dbáme, aby se teplota směsi pohybovala kolem 0 ◦C, po-
kud začne teplota výrazně stoupat, zmı́rńıme rychlost lit́ı reakčńı směsi na led nebo
přidáme daľśı led! Vyloučený pevný ferrocen odsajeme na Büchnerově nálevce a pro-
myjeme d̊ukladně 4 × 15 cm3 vody. Poté prosáváme přes filtračńı koláč vzduch, až
se ferrocen vysuš́ı nebo ho suš́ıme na Petriho misce ve vakuové sušárně při 50 ◦C po
dobu 30 minut. Ferrocen pak přesypeme na Petriho misku a zváž́ıme výtěžek.

Část ferrocenu rekrystalizujeme z hexanu (jeho rozpustnost čińı 5 g v 75 cm3

vroućıho hexanu). Pokud se ferrocen nerozpust́ı v odpov́ıdaj́ıćım množstv́ı horkého
hexanu, je pravděpodobně kontaminován solemi železa. Druhou část ferrocenu čist́ıme
sublimaćı s užit́ım aparatury sestavené z Petriho misek a kádinky. Na spodńı misku
rozprostřeme asi 200 mg surového produktu, přikryjeme ji druhou Petriho miskou,
kterou chlad́ıme kádinkou naplněnou ledovou vodou. Misku začneme pomalu zahř́ıvat,
teplota by neměla výrazněji přestoupit 100 ◦C. Sublimaci podle potřeby opakujeme
až źıskáme čistý produkt.

Stanov́ıme výtěžek čistého ferrocenu a stanov́ıme také teploty táńı surového, re-
krystlizovaného i přesublimovaného produktu v zatavené skleněné kapiláře. Tabelo-
vaná hodnota teploty táńı ferrocenu je 173–174 ◦C, pokud naměř́ıme teplotu čǐstěného
produktu táńı nižš́ı než 171 ◦C, neńı čistota produktu dostatečná a muśıme opakovat
rekrystalizaci nebo sublimaci.

Vlastnosti:

Ferrocen patř́ı mezi organokovové sloučeniny, přesto je stálý, nerozkládá se světlem
ani ve styku se vzduchem nebo vlhkost́ı. Je dobře nebo velice dobře rozpustný prak-
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ticky ve všech nepolárńıch nebo mı́rně polárńıch organických rozpouštědlech. Snadno
také sublimuje.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Dimerace cyklopentadienu a zpětný rozklad dimeru jsou př́ıkladem jedné z pe-
ricyklických reakćı. O kterou reakci se jedná?

2. U cyklopentadienu docháźı ve srovnáńı s jinými uhlovod́ıky k nezvykle snadné
deprotonaci vazby C–H (pKa ve vodě je 15,5). Co je př́ıčinou kyselosti cyklo-
pentadienu?

3. Určete, kolik signál̊u bude v 1H NMR spektru ferrocenu.
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Obrázek 16: Aparatura pro př́ıpravu cyklopenta-1,3-dienu.
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Obrázek 17: Most pro připojeńı pěti aparatur ke zdroji plynného duśıku.
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Obrázek 18: Aparatura pro př́ıpravu ferrocenu.
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Obrázek 19: Aparatura pro rekrystalizaci ferrocenu.
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Obrázek 20: Aparatura pro sublimaci ferrocenu.
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Př́ıprava oxidu bismutitého

Reakce:

Většina kov̊u se nacháźı v př́ırodě ve formě svých sloučenin. Výjimkami jsou některé
vzácné kovy, např. zlato a platina, které se vyskytuj́ı jako ryźı. Ostatńı kovy se
źıskávaj́ı těžbou a zpracováńım rud. Rudy jsou usazeniny nacházej́ıćı se v zemské
k̊uře. Z chemického hlediska můžeme ty nejd̊uležitěǰśı rozdělit na chloridy, křemičitany,
śırany, uhličitany (hlavně alkalické kovy a kovy alkalických zemin), fosforečnany (lan-
thanoidy), sulfidy (méně elektropozitivńı d - a p-kovy: měd’, stř́ıbro, rtut’, nikl, kobalt,
zinek, olovo), hydroxidy a oxidy (silně elektropozitivńı kovy: titan, zirkonium, hořč́ık,
hlińık, chrom, mangan). Posledńı skupina je nejčastěji pr̊umyslově zpracovávána,
protože i ostatńı druhy rud se převád́ı na oxidy tzv. pražeńım. Jako př́ıklad mohou
sloužit dvě následuj́ıćı rovnice: Zahř́ıváńım sulfid̊u na vzduchu vzniká př́ıslušný oxid a
śıra odcháźı ve formě SO2, který se zachycuje a dále zpracovává na śıru nebo kyselinu
śırovou. Kalcinaćı vápence se źıskává oxid vápenatý – pálené vápno. Tyto oxidické
meziprodukty se dále převád́ı na elementárńı kovy redukćı. Možnými zp̊usoby redukce
se budeme zabývat v druhé části úlohy.

2 ZnS (s)  +  3 O2 (g)                    2 ZnO (s)  +  2 SO2 (g)

CaCO3 (s)                    CaO (s)  +  CO2 (g)

V této úloze bude sloužit jako model rudy např. uhličitan nebo dusičnan bis-
mutitý, př́ıp. zásaditý dusičnan bismutitý. Oxid bismutitý z něho snadno źıskáme
termickým rozkladem:

2 [4BiNO3(OH)2 BiO(OH)]                    5 Bi2O3  +  8 NO2  +  9 H2O  +  2 O2

Postup:

Do porcelánového keĺımku naváž́ıme 3,00 g bazického dusičnanu bismutitého a
keĺımek nejprve mı́rně a pak intenzivně zahř́ıváme za občasného promı́cháńı ob-
sahu železnou tyčinkou (ne špachtĺı!) plamenem plynového kahanu. Po 20 minutách
zahř́ıváńı přeruš́ıme a keĺımek necháme vychladnout.

Veškerý připravený Bi2O3 použijeme na př́ıpravu kovového Bi.

Vlastnosti:

Bi2O3 je světležlutý krystalický prášek, jehož barva se zahř́ıváńım prohlubuje na
žlutočervenou. Při teplotě červeného žáru taje na červenohnědou kapalinu (jeho tep-
lota táńı je 817 ◦C), která silně napadá porcelán keĺımku.
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Obrázek 21: Př́ıprava Bi2O3 termickým rozkladem zásaditého dusičnanu bismu-
titého.
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Př́ıprava kovového bismutu

Reakce:

Př́ıprava kov̊u redukćı uhĺıkem za vysoké teploty je známa lidstvu již v́ıce než 5000 let.
Prvńı takto źıskané kovy byly ńızkotavitelné prvky měd’ a ćın. Mnohem později
následovalo železo. Redukce uhĺıkem nebo CO neńı jedinou možnost́ı jak připravit
elementárńı kovy z jejich oxid̊u. Velmi snadno se např. termicky rozkládá HgO na
kovovou rtut’. Daľśı možnost́ı je redukce vod́ıkem, kterou si vyzkouš́ıme v této úloze.
Ta se použ́ıvá i v př́ıpadě, že kov tvoř́ı stabilńı karbidy, a proto nemůžeme redukci
uhĺıkem využ́ıt. Méně elektropozitivńı kov lze také vyredukovat z jeho sloučeniny
kovem elektropozitivněǰśım. K redukci se použ́ıvaj́ı např. alkalické kovy, vápńık,
hořč́ık a hlavně hlińık. S aluminotermickou metodou př́ıpravy železa se seznámı́me
v následuj́ıćı úloze. Pro silně elektropozitivńı kovy, jako např. hlińık, lithium, sod́ık,
hořč́ık, bud’ neexistuje chemický zp̊usob redukce nebo jeho provedeńı je nepraktické,
proto je využ́ıváno elektrochemické redukce vedeńım elektrického proudu roztokem
nebo taveninou sloučeniny kovu.

Fe2O3 (s)  +  3 CO (g)                    2 Fe (l)  +  3 CO2 (g)

UF4 (s)  +  2 Ca (s)                    U (s)  +  2 CaF2

Kovový bismut připrav́ıme z oxidu bismutitého dvěma zp̊usoby:

a) redukćı vod́ıkem při 350–400 ◦C podle rovnice:

Bi2O3  +  3 H2                    2 Bi  +  3 H2O

b) redukćı št’avelanem sodným:

Bi2O3  +  3 Na2C2O4                    2 Bi  +  3 Na2CO3  +  3 CO2

Postup:

Redukce oxidu bismutitého vod́ıkem
Vod́ık je veden z ocelové tlakové láhve přes redukčńı ventil rozvodem do digestoře.

Na předńı části digestoře pod pracovńı deskou je ovládaćı ventil vod́ıku. Z výstupńı
koncovky v digestoři vedeme vod́ık hadićı přes promývačku naplněnou vodou do
vodorovné trubice z křemenného skla, ve které bude prob́ıhat vlastńı redukce. Na
druhém konci je trubice uzavřena zábrusem s olivkou, na kterou je připojena hadička
s trubičkou pro odvod vod́ıku (Obrázek 22 na str. 78).

Do předem zvážené keramické nebo křemenné lodičky naváž́ıme asi 1,0 g připra-
veného Bi2O3, lodičku zasuneme do ž́ıhaćı trubice a drátem zatlač́ıme do jej́ıho středu.
Trubici uzavřeme zábrusem s trubičkou, který zajist́ıme proti vypadnut́ı gumičkami
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nebo lépe kovovou svorkou. Zapneme ventilátor odtahu digestoře. Pozor! V di-
gestoři nesmı́ být hoř́ıćı kahan!

Otevřeme uzav́ıraćı ventil na láhvi s vod́ıkem a ventil rozvodu vod́ıku. Ovládaćı
ventil vod́ıku pod pracovńı deskou otevřeme (ON) a opatrně nastav́ıme mı́rný proud
bublinek v promývačce.

Po 2 minutách naplńıme vod́ıkem unikaj́ıćım z koncové trubičky zkumavku
obrácenou dnem vzh̊uru, kterou dobře uzavřeme palcem a vod́ık ve zkumavce v bez-
pečné vzdálenosti (na pracovńım stole nebo v sousedńı digestoři) od aparatury zapáĺı-
me. Jestliže plyn ve zkumavce shoř́ı s hlasitým štěknut́ım, je v aparatuře ještě vzduch.
Po daľśıch 2 minutách tuto zkoušku čistoty odcházej́ıćıho vod́ıku opakujeme.

Pozor! Daľśı práci provád́ıme jen se spuštěnou předńı stěnou digestoře!

Shoř́ı-li tentokrát vod́ık ve zkumavce namodralým plamenem bez
”
štěknut́ı“,

můžete na pokyn vedoućıho cvičeńı vod́ık odcházej́ıćı z koncové trubičky zapálit.
Zapáĺıme kahan a sv́ıtivým plamenem začneme vyhř́ıvat trubici v mı́stech, kde je
lodička s Bi2O3. Kahanem muśıme zprvu pohybovat, aby nedošlo k prasknut́ı ž́ıhaćı
trubice, po nahřát́ı postupujeme s kahanem od jednoho konce lodičky pomalu k druhé-
mu. Počátek redukce se projev́ı černáńım Bi2O3 a srážeńım vodńı páry na chladných
stěnách trubice. Ohřev lodičky provád́ıme tak dlouho, dokud se vyredukovaný Bi ne-
stav́ı do drobných kuliček (asi 30 minut). Lehkým poklepem prstem na trubici se
drobné kuličky Bi slij́ı do větš́ıch. Když je zřejmé, že byl zredukován veškerý Bi2O3

kahan zhaśıme a celou trubici necháme za neustálého pr̊uchodu vod́ıku úplně
vychladnout. Po kontrole vedoućım cvičeńı je možné plamének hoř́ıćıho vod́ıku zhas-
nout, uzavř́ıt ovládaćı ventil vod́ıku pod pracovńı deskou (OFF). Pokud neńı zapnut
plynový chromatograf, který je rovněž připojen ke stejné tlakové lahvi, zavřeme po
skončeńı úlohy také ventil na tlakové láhvi. Aparaturu otevřeme, drátem s háčkem
vytáhneme lodičku a kuličky Bi vysypeme do malé kádinky, kde je propereme vodou.
Po vysušeńı mezi filtračńımi paṕıry Bi zváž́ıme, vypoč́ıtáme výtěžek a pyknometricky
stanov́ıme jeho hustotu. Lodičku vyčist́ıme v horké lučavce a reakčńı trubici naplńıme
na 30 minut 10% roztokem HF.

Redukce oxidu bismutitého št’avelanem
V třećı misce dokonale rozetřeme zbylé množstv́ı Bi2O3 s dvojnásobným množ-

stv́ım Na2C2O4. Reakčńı směs nasypeme do křemenné zkumavky a zahř́ıváme v di-
gestoři plamenem plynového kahanu do červeného žáru. Po skončeńı redukce necháme
zkumavku vychladnout, produkt rozpust́ıme ve vodě a vzniklý černý práškový bismut
odfiltrujeme paṕırovým filtrem, promyjeme vodou a ethanolem, vysuš́ıme v sušárně
na chemické produkty a zváž́ıme.

Pyknometrické stanoveńı hustoty bismutu (vážit na analytických vahách!)
Nejdř́ıve zváž́ıme suché pyknometry i se zátkami (každý zvlášt’!) – hmotnosti

A. Do zvážených pyknometr̊u vhod́ıme po 10–15 kuličkách Bi (asi 0,3–0,5 g) a
opět zváž́ıme – hmotnosti B. Nyńı pyknometry s Bi naplńıme vodou až po hrdla
a rázně je uzavřeme zátkami. Kapilárami v zátkách přitom vystř́ıkne přebytečná
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voda. Pyknometry pečlivě osuš́ıme filtračńım paṕırem, přičemž je bereme do rukou co
nejméně a odsajeme i kapičku vody u úst́ı kapilár zátek. Osušené pyknometry zváž́ıme
– hmotnost C. Pyknometry vyprázdńıme a opět naplńıme vodou, uzavřeme, osuš́ıme
a zváž́ıme – hmotnost D. Z těchto čtyř hmotnost́ı vypočteme hustotu následovně1:

Navážka Bi: m(Bi) = B−A
Objem pyknometru: V (py) = D−A
Hmotnost Bi + H2O o objemu V(py): m(H2O + Bi) = C−A
Objem H2O ve směsi Bi + H2O: V (H2O) = m(H2O + Bi) − m(Bi)
Objem Bi: V (Bi) = V (py)−V (H2O)

Hustota Bi: ρ(Bi) = m(Bi)
V (Bi)

Po skončeném měřeńı pyknometry vyprázdńıme, vypláchneme ethanolem a dáme
volně sušit na vzduchu. Je nezbytně nutné uložit pyknometr s př́ıslušnou zátkou
(oč́ıslovaný pyknometr i zátka) společně v plastové krabičce, aby nedošlo k jeho roz-
bit́ı!

Vlastnosti:

Bismut je lesklý kov s nádechem do červena, t.t. = 271,3 ◦C a hustotou 9,8 g cm−3

při 20 ◦C. Na vzduchu se povléká vrstvičkou oxidu a ztráćı lesk. V silných kyselinách
se rozpoušt́ı na bismutité soli, s louhy však nereaguje.

Komentář:

Stanovená hustota je pouze přibližná, při přesném stanoveńı hustoty je třeba, abychom
pracovali při definované teplotě (obvykle 20 ◦C). Proto se naplněné pyknometry před
vážeńım muśı temperovat v termostatu a teplota mı́stnosti i vah muśı být bĺızká
požadované teplotě.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Který kov má nejvyšš́ı a který nejnižš́ı hustotu?

2. Napǐste rovnici redukce Bi2O3 št’avelanem.

3. Lze připravit kovový Ti nebo W redukćı jejich oxid̊u uhĺıkem?

4. Které jsou nejběžněǰśı rudy těchto kov̊u: Fe, Al, Cr, Cu, Pb, Zn, Hg, Ti, Sn,
Mn.

5. Který kov má nejvyšš́ı a který nejnižš́ı teplotu táńı?

6. Vyjmenujte nejd̊uležitěǰśı vlastnosti kov̊u.

1Ve všech výpočtech předpokládáme, že hustota vody ρ(H2O) = 1,000 g cm−3
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Obrázek 22: Aparatura pro redukci Bi2O3 v proudu vod́ıku za zvýšené teploty.
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Př́ıprava oxidu chromitého

Reakce:

Sloučeniny obsahuj́ıćı chrom v r̊uzných oxidačńıch stavech se v chemickém pr̊umyslu
i praxi využ́ıvaj́ı již řadu stolet́ı. V př́ırodě se běžně nalézá celá řada minerál̊u ob-
sahuj́ıćıch chrom v oxidačńım stavu (III). Minerály tvořené málo rozpustnými chro-
many nebo dichromany (oxidačńı stav VI) těžkých kov̊u (Pb, Cd, Ag nebo Fe) se dř́ıve
těžily, ale dnes jsou sṕı̌se vzácnost́ı. V současné době je hlavńım zdrojem chromu tzv.
chromový okr, který obsahuje převážně Cr2O3 s proměnlivým množstv́ım vody.

Nejd̊uležitěǰśı pr̊umyslovou surovinou je Na2Cr2O7·2H2O, který slouž́ı nejen jako
surovina pro výrobu ostatńıch chemických sloučenin obsahuj́ıćıch chrom, ale i při
výrobě pigment̊u, ochranných nátěr̊u, keramiky, syntetického kaučuku a daľśıch vý-
robk̊u běžného života. V odměrné analýze (titrace) se častěji než Na2Cr2O7 využ́ıvá
K2Cr2O7, který na rozd́ıl od sodné soli neńı hygroskopický, a proto je možné jej využ́ıt
jako analytický standard. Př́ıkladem stanoveńı s využit́ım K2Cr2O7 (resp. K2CrO4) je
jodometrická titrace, kterou využijeme v této úloze ke stanoveńı čistoty připraveného
K2CrO4.

Nejstabilněǰśım oxidačńım stavem chromu je (III). Chromité kationty tvoř́ı širokou
škálu soĺı prakticky se všemi anionty. Až na výjimky jsou chromité soli modro-
zelené krystalické látky, jejichž barva je zp̊usobena tvorbou komplexńıch kationt̊u.
Jako př́ıklad je možné uvést slabě fialový [Cr(H2O)6]

3+ nebo zelený [Cr(H2O)4Cl2]
+.

Cr2O3 se v alkalických taveninách (např. KOH nebo K2CO3/KNO3) za zvýšené tep-
loty (od 350 ◦C) snadno oxiduje např. vzdušným kysĺıkem nebo NO−

3 za vzniku
světle žlutého chromanu draselného (oxidačńı stav VI). Takto připravený K2CrO4

(pH = 8 až 10 v d̊usledku obsahu nezreagovaných bazických reaktant̊u) lze okyse-
leńım vodného roztoku na pH ≤ 6 převést na př́ıslušný dichroman. Rovnováha mezi
chromanem a dichromanem je změnou pH ovlivnitelná v obou směrech. To znamená,
že okyseleńım roztoku CrO2−

4 připrav́ıme Cr2O
2−
7 a naopak, v alkalickém prostřed́ı

Cr2O
2−
7 přejde zpět na CrO2−

4 .
Jako zdroj chromu v této úloze využijeme (NH4)2Cr2O7, který je termicky nesta-

bilńı a při teplotě nad 185 ◦C se prudce rozkládá podle následuj́ıćı rovnice:

(NH4)2Cr2O7                  Cr2O3  +  N2  +  4 H2O

Termickou nestabilitu (NH4)2Cr2O7 je možné vysvětlit na základě chemických
vlastnost́ı iont̊u, jež tuto s̊ul vytvářej́ı. Anion Cr2O

2−
7 je silným oxidačńım činidlem

a při oxidaci je sám redukován na Cr2O3. Kation NH+
4 je v tomto př́ıpadě

”
palivem“,

které je oxidováno až na N2 a H2O. Molekula (NH4)2Cr2O7 tedy splňuje podmı́nky
pro samovolný rozklad, tj. obsahuje jak oxidovadlo, tak i redukuj́ıćı složku, která se
snadno oxiduje. Zvýšená teplota (185 ◦C) je nutná jen k překonáńı aktivačńı energie
rozkladné reakce. Pokud již k rozkladu docháźı, neńı třeba dichroman dále zahř́ıvat,
poněvadž reakce má charakter

”
vnitřńıho hořeńı“ a prob́ıhá samovolně dál.

Chromany a dichromany jsou velmi toxické a prokázaně karcinogenńı
látky. Zacházejte s nimi tak, abyste nevdechovali jejich prach a zamezte
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potř́ısněńı pokožky jejich roztoky. Chromany jsou klasifikovány jako vy-
soce toxické (T+) a proto muśı být uchovávány v uzamčených skř́ıňkách.
Před začátkem práce si vyzvedněte u vedoućıho (NH4)2Cr2O7 a po skončeńı
odevzdejte připravený K2CrO4. Veškeré zbytky roztok̊u chroman̊u shro-
mažd’ujte do kádinky a na konci cvičeńı zredukujte okyseleným ethano-
lem. Při navažováńı (NH4)2Cr2O7 pracujte s maximálńı pečlivost́ı, abyste
látku nerozsypali.

Postup:

Vysušený a zvážený dichroman amonný (5,00 g) nasypeme do suché nezábrusové
Erlenmeyerovy baňky o objemu 500 cm3. Baňku s dichromanem amonným uchyt́ıme
držákem na stojan tak, aby hrdlo baňky směřovalo směrem k odtahovému otvoru
digestoře a dichroman amonný byl sesypán na dolńı část stěny baňky. Hrdlo baňky
uzavřeme kouskem alobalu, do kterého proṕıchneme několik malých otvor̊u (Obrázek
23, str. 81). T́ımto uspořádáńım zabráńıme tomu, aby velice jemný Cr2O3 vzniklý
při rozkladu nebyl stržen prudkým proudem vodńı páry a duśıku ven z baňky.

Baňku v mı́stě kde je sesypán (NH4)2Cr2O7 mı́rně zahřejeme plamenem kahanu.
Kahan drž́ıme v ruce a v okamžiku, kdy začne prob́ıhat rozklad, zahř́ıváńı ihned
přeruš́ıme. Připravený Cr2O3 nepromýváme vodou. Po vysušeńı při teplotě 110 ◦C
a vychladnut́ı ho zváž́ıme a použijeme pro př́ıpravu K2CrO4.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Nakreslete strukturńı vzorce aniontu Cr2O
2−
7 a CrO2−

4 .

2. Z pozorováńı reakce kvalitativně odhadněte jakou hodnotu maj́ı ∆G, ∆H a ∆S
a vysvětlete vaše závěry.

3. Uved’te daľśı amonné soli, které po zahřát́ı podléhaj́ı samovolnému redoxńımu
rozkladu a jeho pr̊uběh vyjádřete rovnicemi.
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Obrázek 23: Termický rozklad dichromanu amonného.
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Př́ıprava chromanu draselného

Reakce:

Chroman draselný vzniká např. při oxidaci oxidu chromitého dusičnanem draselným
za př́ıtomnosti K2CO3 za vyšš́ı teploty:

Cr2O3  +  2 K2CO3  +  3 KNO3                  2 K2CrO4  +  3 KNO2  +  2 CO2

Malá množstv́ı K2CrO4 lze připravit oxidaćı Cr2O3 vzdušným kysĺıkem ž́ıháńım
směsi Cr2O3 + KOH:

2 Cr2O3  +  8 KOH  +  3 O2                  4 K2CrO4  +  4 H2O

Postup:

Vedoućı cvičeńı rozhodne, zda provedete př́ıpravu chromanu draselného
podle postupu A nebo B:

Postup A:
V železném keĺımku smı́cháme 3,0 g Cr2O3 s 4,5 g KOH a zakryjeme v́ıčkem
(Obrázek 24, str. 84). Směs intenzivně ž́ıháme po dobu 20 minut kahanem přičemž
ji občas promı́cháme železnou tyčinkou. Po vychladnut́ı nalijeme do keĺımku s reakčńı
směśı 50 cm3 vody, směs promı́cháme a nezreagovaný Cr2O3 odfiltrujeme (filtračńı
nálevka s hladkým filtrem), přidáme varný kamı́nek a filtrát zahust́ıme odpařeńım
na objem 30 cm3. K zahuštěnému vychladlému filtrátu přidáme pak po částech a
za stálého mı́cháńı 50 cm3 ethanolu. Mı́cháme tak dlouho, až vytvořená sraženina
koaguluje (asi 5 minut). Vyloučený K2CrO4 odfiltrujeme na malé fritě, promyjeme
20 cm3 ethanolu a vysuš́ıme v tenké vrstvě na misce v sušárně na chemické produkty.
Filtrát nevyléváme př́ımo do výlevky, ale nejprve zredukujeme K2CrO4 okyseleným
ethanolem na Cr3+, který neńı karcinogenńı.

Postup B:
Dobře rozetřenou směs 3,0 g Cr2O3, 3,0 g K2CO3 a 2,4 g KNO3 vsypeme do
železného keĺımku a zakryjeme v́ıčkem. Směs tav́ıme po dobu 2 hodin kahanem
přičemž ji občas promı́cháme tyčinkou. Po vychladnut́ı nalijeme do keĺımku s reakčńı
směśı 50 cm3 vody, směs promı́cháme a nezreagovaný Cr2O3 odfiltrujeme (filtračńı
nálevka s hladkým filtrem), přidáme varný kamı́nek a filtrát zahust́ıme na objem
30 cm3. K zahuštěnému vychladlému filtrátu přidáme pak po částech a za stálého
mı́cháńı 50 cm3 ethanolu. Mı́cháme tak dlouho, až vytvořená sraženina koaguluje
(asi 5 minut). Vyloučený K2CrO4 odfiltrujeme na malé fritě, promyjeme 20 cm3

ethanolu a vysuš́ıme v tenké vrstvě na misce v sušárně na chemické produkty. Filtrát
nevyléváme př́ımo do výlevky, ale nejprve zredukujeme K2CrO4 na Cr3+, který neńı
karcinogenńı.
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Redukce CrO2−
4

Filtrát obsahuj́ıćı K2CrO4 a ethanol okyseĺıme několika kapkami koncentrované kyse-
liny śırové a necháme stát při teplotě laboratoře dokud se barva nezměńı na zelenou.

Vlastnosti:

Chroman draselný tvoř́ı citronově žluté krystaly. Je na vzduchu stálý, ve vodě dobře
rozpustný, nerozpustný v ethanolu. Chromany i dichromany maj́ı rozsáhlé pr̊umyslové
využit́ı, zejména jako oxidačńı činidla a pigmenty.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Popǐste chemickou rovnićı děj, který proběhne při okyseleńı roztoku CrO2−
4 .

2. Nakreslete elektronový strukturńı (Lewis̊uv) vzorec NO−
3 , S2O

2−
3 a S4O

2−
6 .

3. Popǐste chemickou rovnićı děj, který proběhne při redukci roztoku CrO2−
4 .

4. Jaké produkty jsou př́ıtomny v reakčńı směsi po konci redukce CrO2−
4 ethan-

olem?
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Obrázek 24: Př́ıprava chromanu draselného ž́ıháńım směsi KOH + Cr2O3.

84



Př́ıprava heptahydrátu śıranu železnatého

Reakce:

Jednou z možnost́ı př́ıpravy soĺı jsou reakce kov̊u s kyselinami. Ćılem této úlohy je
př́ıprava heptahydrátu śıranu železnatého, a to př́ımou reakćı železných hoblin se
zředěnou kyselinou śırovou. Reakce železa s koncentrovanou kyselinou śırovou totiž
vede k pasivaci povrchu kovu vrstvičkou bezvodého FeSO4, č́ımž se reakce zastav́ı.
Proto je nezbytné použ́ıt kyselinu śırovou natolik zředěnou (25% roztok), aby se v ńı
vznikaj́ıćı śıran železnatý rozpouštěl a povrch železa byl stále dostupný pro reakci
s daľśı H2SO4. Pr̊uběh takové reakce lze pak vyjádřit následuj́ıćı rovnićı:

Fe  +  H2SO4 FeSO4  +  H2

K rozpouštěńı železa ve zředěné H2SO4 docháźı proto, že systém Fe2+/Fe má
záporný standardńı redukčńı potenciál v kyselém prostřed́ı E◦ = −0,44 V (železo
patř́ı k tzv. neušlechtilým kov̊um) a tud́ıž jev́ı snahu přecházet ve formě Fe2+ do
roztoku, přičemž vytěsňuje z kyseliny śırové vod́ık. Naproti tomu tzv. ušlechtilé kovy
(např. Cu, Ag, Hg atd.), které maj́ı kladné hodnoty standardńıch redukčńıch po-
tenciál̊u, vod́ık z kyseliny nedokážou vytěsnit.

Heptahydrát śıranu železnatého, FeSO4·7H2O, neboli zelenou skalici, tedy při-
prav́ıme reakćı železných hoblin se zředěnou kyselinou śırovou za zvýšené teploty a
z matečného roztoku jej izolujeme krystalizaćı. Reakce prob́ıhá relativně rychle, ve
vysokém výtěžku a produkt je snadno izolovatelný z reakčńı směsi.

Postup:

V horké vodě s př́ıdavkem malého množstv́ı saponátu odmast́ıme 15,0 g železných
tř́ısek. Odmaštěné a vodou dobře promyté tř́ısky vlož́ıme do zábrusové varné baňky,
přelijeme vypoč́ıtaným množstv́ım 25% roztoku H2SO4, na baňku nasad́ıme zpětný
chladič a v digestoři baňku mı́rně zahř́ıváme kahanem. Po skončené reakci muśı
z̊ustat malá část železných hoblin nerozpuštěna a roztok muśı reagovat
kysele (vznikaj́ıćı kationty Fe3+ jsou redukovány elementárńım železem na Fe2+).
Horký roztok zelené skalice, ohřátý na 55 ◦C, přefiltrujeme nálevkou pro filtraci za
horka, v ńıž udržujeme vodu při cca 60 ◦C. Filtrát ochlad́ıme vodou a ledovou lázńı na
teplotu 2–5 ◦C. Vyloučené krystaly FeSO4·7H2O odfiltrujeme na Büchnerově nálevce,
promyjeme je ethanolem (při odpojené vývěvě převrstv́ıme krystaly takovou vrst-
vou kapaliny, aby výška jej́ıho sloupce byla přibližně rovna výšce filtračńıho koláče,
směs opatrně a rychle promı́cháme tyčinkou – pozor na protržeńı filtračńıho paṕıru –
a vzniklý roztok ihned odsajeme) a vysuš́ıme na vzduchu. Matečný roztok odlijeme
z odsávaćı baňky před promýváńım krystal̊u ethanolem, přidáme k němu 2 cm3

96% H2SO4 a malý kousek železné tř́ısky a roztok znovu zahust́ıme ke krystalizaci.
Druhý pod́ıl zelené skalice, vyloučený po ochlazeńı roztoku, odfiltrujeme a promy-
jeme ethanolem. Preparáty suš́ıme volně na vzduchu v tenké vrstvě. Pokud sušeńı
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neńı skončeno, uschováme látku do př́ı̌st́ıho cvičeńı v sáčku, který si slož́ıme z fil-
tračńıho paṕıru.

Vlastnosti:

Zelená skalice (heptahydrát śıranu železnatého) tvoř́ı světlé zelenomodré krystalky,
které krystaluj́ı z vodného roztoku při teplotách pod 56 ◦C. Nad touto teplotou krys-
taluje FeSO4·4H2O a při teplotě vyšš́ı než 64 ◦C se z roztoku vylučuje FeSO4·H2O. Při
zahř́ıvańı zelené skalice na teplotu 64 ◦C docháźı k rozpouštěńı ve vlastńı krystalové
vodě, při daľśım zahř́ıvańı vodu postupně ztráćı a monohydrát při 280 ◦C přecháźı na
FeSO4. Bezvodý śıran železnatý se nad 656 ◦C rozkládá na oxid železitý, oxid sǐričitý
a oxid śırový. Na vzduchu se pevný FeSO4·7H2O i jeho vodné roztoky poměrně rychle
oxiduj́ı na śıran železitý.

Proměnlivou hydrataci FeSO4 v r̊uzně teplých vodných roztoćıch dobře ilustruje
závislost rozpustnosti FeSO4 na teplotě. Ve skutečnosti jsou v roztoćıch samozřejmě
př́ıtomny výše uvedené hydráty, pro snadněǰśı srovnáńı je však jejich koncentrace
vyjádřena jako obsah bezvodého FeSO4.

Teplota/◦C 20 56 64 90

Rozpustnost FeSO4/g látky na 100 g H2O 26,6 54,4 54,9 37,3

Komentář:

Reaktivita kov̊u významně záviśı na jejich postaveńı v elektrochemické řadě napět́ı,
kde jsou seřazené podle svých standardńıch redukčńı elektrodových potenciál̊u – viz
následuj́ıćı tabulka.

Oxidovaná/redukovaná E◦/V Oxidovaná/redukovaná E◦/V
forma forma

K+/K −2,93 F2/2F
− +2,87

Mg2+/Mg −2,37 O3/O2 +2,08

Ln3+/Ln −2,35 až −1,99 S2O
2−
8 /2SO2−

4 +2,01

Al3+/Al −1,66 H2O2/H2O +1,76

Zn2+/Zn −0,76 MnO−
4 /Mn2+ +1,51

Cr3+/Cr −0,74 ClO−
4 /Cl

− +1,39

Fe2+/Fe −0,44 Cl2/2Cl
− +1,38

Pb2+/Pb −0,12 Cr2O
2−
7 /Cr3+ +1,36

2H+/H2 0,00 O2/2H2O +1,23

Sn4+/Sn2+ +0,15 MnO2/Mn2+ +1,23

Cu2+/Cu +0,34 SeO2−
4 /H2SeO3 +1,15

Cu+/Cu +0,51 Br2/2Br
− +1,07

Fe3+/Fe2+ +0,77 NO−
3 /HNO2 +0,96

Ag+/Ag +0,80 I−3 /3I
− +0,54

Hg2+/Hg +0,86 SO2−
4 /SO2 +0,16

Pt4+/Pt +0,88 S/S2− −0,48
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Tabulka obsahuje standardńı elektrodové potenciály E◦ některých kov̊u i ne-
kov̊u v kyselém prostřed́ı, elektrodový redukčńı potenciál je vztažený ke standardńı
vod́ıkové elektrodě při teplotě 25 ◦C (Ln = lanthanoidy).

Kovy a jejich oxidačńı produkty, které se nalézaj́ı v levé části tabulky nad vod́ıkem,
maj́ı záporný standardńı redukčńı potenciál (neušlechtilé kovy), pod vod́ıkem kladný
(kovy ušlechtilé). Kov s negativněǰśım redukčńım potenciálem vytěsňuje z okyse-
leného vodného roztoku všechny kovy (a také vod́ık) s méně negativńım redukčńım
potenciálem, tedy č́ım je hodnota E◦ nižš́ı, t́ım se kov snadněji oxiduje a je silněǰśım
redukovadlem.

Z předešlého také vyplývá, že č́ım je nižš́ı hodnota záporného redukčńıho po-
tenciálu kovu a větš́ı koncentrace H3O

+ iont̊u v roztoku, t́ım bude př́ıslušná reakce
prob́ıhat bouřlivěji. Hořč́ık (silně elektropozitivńı kov) reaguje se zředěnou kyselinou
śırovou velmi dobře, zat́ımco olovo zvolna a časem tato reakce ustane úplně. Důvod je
ten, že vznikaj́ıćı PbSO4 je velmi málo rozpustný, takže zameźı př́ıstup kyseliny k po-
vrchu kovu a zp̊usob́ı zastaveńı rozpouštěńı daľśıho množstv́ı olova. Kovy, které jsou
v tabulce umı́stěny pod vod́ıkem, nejsou schopné vytěsnit vod́ık z kyselých vodných
roztok̊u, avšak existuje několik málo výjimek. Jedna z nich je reakce mědi s HCN.
Kyselina kyanovod́ıková je velmi slabou kyselinou (pKa = 9,0), která však s měd́ı
reaguje za tvorby komplexńıho anionu [Cu(CN)3]

2− za současného uvolněńı plynného
vod́ıku. V prvńım reakčńım kroku vzniká velmi malé množstv́ı Cu+ iont̊u (a také H2),
které jsou komplexovány kyanidovými anionty za tvorby trikyanoměd’nanového ani-
onu, č́ımž se

”
odstraňuj́ı“ měd’né kationty z roztoku a t́ım je umožněno pokračováńı

reakce.
Neušlechtilé kovy tedy vyredukuj́ı z neoxiduj́ıćıch protických kyselin vod́ık a kov

se oxiduje za vzniku př́ıslušného kationtu:

2 Al  +  6 HCl 2 AlCl3  +  3 H2

Fe  +  H2SO4 (zred.) FeSO4  + H2

>

Při reakci kovu s oxiduj́ıćı protickou kyselinou se tvoř́ı s̊ul, oxid centrálńıho atomu
kyseliny, jenž je v nižš́ım oxidačńım stupni než v p̊uvodńı kyselině, a voda. S oxi-
duj́ıćımi kyselinami reaguj́ı i některé ušlechtilé kovy:

Cu  +  2 H2SO4 (horká, konc.) CuSO4  + SO2 (g)  +  2 H2O

Zn  +  2 H2SO4 (horká, konc.) ZnSO4  + SO2 (g)  +  2 H2O

3 Cu  +  8 HNO3 (zred.) 3 Cu(NO3)2  + 2 NO (g)  +  4 H2O

Cu  +  4 HNO3 (konc.) Cu(NO3)2  + 2 NO2  +  4 H2O

4 Zn  +  10 HNO3 (zred.) 4 Zn(NO3)2  + 3 H2O  +  NH4NO3

>
>

Mezi oxiduj́ıćı kyseliny patř́ı např. kyselina dusičná HNO3 (koncentrovaná i zře-
děná), kyselina selenová H2SeO4, oxokyseliny chloru, bromu a jodu (např. HClO,
HClO3, HClO4, HBrO3, HIO3 atd.) a také koncentrovaná kyselina śırová H2SO4.
Zředěná kyselina śırová nemá oxidačńı účinky!

87



V pravé části tabulky jsou uvedeny standardńı redukčńı elektrodové potenciály
převážně nekovových sloučenin, které maj́ı většinou kladnou hodnotu E◦ v kyselém
prostřed́ı. Prvńı část redoxńıho páru vykazuje oxidačńı účinky a č́ım je vyšš́ı hodnota
E◦, t́ım je silněǰśım oxidačńım činidlem. Nejsilněǰśım oxidovadlem v této tabulce je
F2. Druhá složka redoxńıho páru má redukčńı účinky, tedy č́ım je hodnota E◦ nižš́ı,
t́ım má silněǰśı redukčńı účinky a v této tabulce je nejsilněǰśım redukovadlem anion
S2−.

Z tabulky dále vyplývá, že kyselina dusičná je relativně silné oxidačńı činidlo a
proto dokáže rozpouštět i některé ušlechtilé kovy (Cu, Ag atd.). Avšak k převedeńı
Au či Pt do roztoku je zapotřeb́ı ještě silněǰśıho oxidačńıho prostřed́ı, č́ımž je např.
lučavka královská (směs konc. HCl a HNO3 v objemovém poměru 3:1), která dokáže
rozpustit oba vzácné kovy. Jako oxidačńı agens zde p̊usob́ı zejména uvolňuj́ıćı se Cl2
a NOCl, přičemž d̊uležitou roli v tomto systému má i komplexotvorný anion Cl−.

Některé vysoce elektropozitivńı kovy (1., 2. i 3. skupina periodické tabulky prvk̊u,
lanthanoidy a daľśı ), reaguj́ı s vodou za tvorby př́ıslušného hydroxidu a plynného
vod́ıku. K tomu, aby taková reakce samovolně proběhla je nutné, aby standardńı
redukčńı potenciál kovu byl nižš́ı než −0,41 V (tato hodnota př́ısluš́ı E◦(2H+/H2)
při pH = 7,0).

2 Na  +  2 H2O 2 NaOH  +  H2

Ca  +  2 H2O Ca(OH)2  +  H2

2 Sc  +  6 H2O 2 Sc(OH)3  + 3 H2

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Jaká je elektronová konfigurace Fe a běžných kationt̊u Fe2+ a Fe3+?

2. Mohou kationty Fe3+ oxidovat Br− na Br2 a I− na I2? Hodnoty E◦ jsou uvedeny
v tabulce.

3. Proč oxidace kationt̊u Fe2+ na Fe3+ vzdušným O2 prob́ıhá v kyselém prostřed́ı
(pH ∼ 0) pomaleji než při pH = 7?

4. Nakreslete energetický diagram d -orbital̊u v komplexu [Fe(H2O)6]
2+, obsazeńı

d -elektron̊u v těchto orbitalech a určete, zda se jedná o komplex ńızko- nebo
vysokospinový.

5. Jaká je struktura následuj́ıćıch hydrát̊u FeSO4·7H2O, FeCl2·4H2O, FeCl3·6H2O
a Fe(NO3)3·9H2O?

6. Proč po ukončeńı reakce železných hoblin s kyselinou śırovou se roztok připravené
zelené skalice filtruje za horka?

7. Kdy je roztok zahuštěný ke krystalizaci?

8. Zapǐste chemickou rovnićı reakci horké, koncentrované kyseliny śırové se rtut́ı.
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9. Proč je možné převážet koncentrovanou kyselinu śırovou v ocelových cisternách?

10. Které jsou málo rozpustné śırany (méně než 0,1 g látky na 100 g vody)?

11. Uved’te kvalitativńı d̊ukazy kationt̊u Fe2+ a Fe3+.
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Př́ıprava pentahydrátu śıranu měd’natého

Reakce:

Kovy se lǐśı svou reaktivitou v̊uči ke kyselinám a lze je podle toho rozdělit do dvou
skupin: na ušlechtilé a neušlechtilé kovy. Př́ıkladem neušlechtilého kovu je železo,
které se snadno rozpoušt́ı ve zředěné H2SO4 za vývoje plynného vod́ıku. Naopak,
měd’ reaguje se stejnou kyselinou pouze je-li dostatečně koncentrovaná a až po zahřát́ı.
Docháźı přitom k redoxńı reakci, při ńıž je část kyseliny redukována na oxid sǐričitý.
Při této reakci se vod́ık nevyv́ıj́ı.

2 Cu  +  2 H2SO4 CuSO4  +  SO2  +  2 H2O

Tak zvanou modrou skalici čili pentahydrát śıranu mědnatého, CuSO4·5H2O,
můžeme však připravit výhodněji rozpouštěńım mědi ve směsi kyseliny śırové a
dusičné. Kyselina dusičná zde slouž́ı jako oxidačńı činidlo, ale vzniká s̊ul silněǰśı ky-
seliny śırové:

3 Cu  +  2 HNO3 3 CuO  +  2 NO  +  H2O

3 CuO  +  3 H2SO4 3 CuSO4  +  3 H2O

3 Cu  +  3 H2SO4  +  2 HNO3 3 CuSO4  +  2 NO  +  4 H2O

Modrou skalici lze také připravit např. reakćı zředěné kyseliny śırové s černým
oxidem měd’natým, př́ıp. vytěsňovaćı reakćı z hydroxid-uhličitanu měd’natého reakci
s kyselinou śırovou – Cu2CO3(OH)2 źıskáme srážeńım rozpustné měd’naté soli, např.
CuCl2, roztokem hydrogenuhličitanu sodného. Tuto metodu (

”
přes uhličitan“) lze

obecně použ́ıt k př́ıpravě rozpustné soli, kdy se vycháźı z jiné rozpustné soli (např.
chloridu, dusičnanu, octanu atd.), kterou nejprve převedeme na nerozpustný uhličitan
a poté z něj vytěsňovaćı reakćı s př́ıslušnou kyselinou připrav́ıme požadovanou roz-
pustnou s̊ul.

Jak již bylo uvedeno, CuSO4·5H2O připrav́ıme rozpouštěńım mědi ve směsi ky-
seliny śırové a dusičné. Zvolený zp̊usob př́ıpravy modré skalice je proto výhodný, že
požadovaný produkt se tvoř́ı v kvantitativńım výtěžku a neobsahuje žádné vedleǰśı
produkty.

Postup:

Do baňky o objemu 250 cm3 nasypeme 10,00 g na drobné pĺı̌sky nastř́ıhané mědi,
přidáme vypoč́ıtané množstv́ı 30% roztoku H2SO4 a vypoč́ıtané množstv́ı koncen-
trované, 65% kyseliny dusičné, zvětšené o 50 %. Obsah baňky mı́rně zahř́ıváme
pod zpětným chladičem v digestoři. Pokud se Cu přestane rozpouštět, přidáme do
reakčńı směsi daľśı 1 cm3 65% HNO3. Když se takřka veškerá měd’ rozpust́ı, roz-
tok zfiltrujeme nálevkou pro filtraci za horka přes skleněný filtračńı paṕır, př́ıpadně
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dekantujeme, pokud roztok neobsahuje pevné částice. Pokud se z reakčńı směsi již vy-
loučil CuSO4·5H2O, je nutné ho před filtraćı rozpustit přidáńım potřebného množstv́ı
vody. Filtrát zahust́ıme odpařeńım vody ke krystalizaci a poté ho ochlad́ıme v ledové
lázni na teplotu 2–5 ◦C. Při chlazeńı mı́cháme roztok tyčinkou a podporujeme tak
vylučováńı drobných krystal̊u CuSO4·5H2O. Vyloučené krystaly modré skalice odfil-
trujeme na Büchnerově nálevce, d̊ukladně z nich odsajeme matečný roztok a vysuš́ıme
je při laboratorńı teplotě.

Vlastnosti:

CuSO4·5H2O tvoř́ı pr̊uhledné modré krystaly, které na vzduchu zvolna větraj́ı za
vzniku trihydrátu. Zahř́ıváńım nad teplotu 100 ◦C docháźı k odštěpeńı 4 molekul
vody, které koordinuj́ı Cu2+ v komplexńım kationu [Cu(H2O)4]

2+. Bezvodý CuSO4

vzniká termickým rozkladem monohydrátu při teplotách nad 250 ◦C. Zahř́ıváńım nad
655 ◦C se potom CuSO4 rozkládá na CuO a SO3. Ve vodě je modrá skalice dobře
rozpustná.

XX

X X

Cu

2

X = H2O nebo NH3

Obrázek 25: Struktura kationtu [Cu(H2O)4]
2+ v CuSO4·5H2O a [Cu(NH3)4]

2+

v [Cu(NH3)4]SO4·H2O.

Komentář:

Měd’ patř́ı do skupiny d -prvk̊u s elektronovou konfiguraćı 3d104s1, přičemž známé
oxidačńı stavy jsou Cu(I), nejběžněǰśı Cu(II) a také Cu(III). V nejvyšš́ım oxidačńım
stavu Cu(III) je známo pouze několik sloučenin, např. K3CuF6, M

I
5[Cu(IO5OH)2],

KCuO2.
Měd’né soli jsou stálé pouze v pevném stavu a ve vodě jsou také většinou ne-

rozpustné. Rozpustné a v roztoku stabilńı jsou pouze některé komplexy, tvořené li-
gandy jako jsou CN−, SCN− nebo S2O

2−
3 . Hydratovaný ion Cu(I) je nestabilńı a

podléhá disproporcionaci na Cu a Cu2+, což vyplývá ze standardńıch elektrodových
potenciál̊u. Výsledný elektrodový potenciál systému je kladný (E◦ = +0,35 V) a
proto disproporcionačńı reakce Cu+ na Cu a Cu2+ prob́ıhá samovolně.

Cu+  +  e– Cu                Eo(Cu+/Cu) = +0,51 V

Cu+  –  e–

Cu  +  Cu2+  Eo(Cu+/Cu) = +0,35 V

Cu2+                 
E

o(Cu+/Cu2+) = –0,16  V

2 Cu+
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Dehydratace CuSO4·5H2O může být experimentálně sledována např. metodami
termické analýzy. Na obrázku 26 je záznam termogravimetrické křivky (TG), která
ukazuje závislost procentuálńıho úbytku hmotnosti vzorku na teplotě při postupném
zahř́ıvańı konstantńı rychlost́ı 5 ◦C min−1 na vzduchu. Při teplotě přibližně 70 ◦C
zač́ıná hmotnost vzorku klesat postupným úbytkem vody ve třech kroćıch. Dehydra-
tace je ukončena při asi 275 ◦C a hmotnost se dále neměńı až do teploty asi 630 ◦C,
kdy se začne rozkládat śıranový aniont v bezvodém CuSO4.

Obrázek 26: Termogravimetrická křivka pentahydrátu śıranu měd’natého.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Jaká je elektronová konfigurace Cu a kationt̊u Cu2+ a Cu+?

2. Nakreslete strukturu modrého kationtu [Cu(H2O)6]
2+, který existuje např́ıklad

v krystalickém Cu(ClO4)2·6H2O.

3. Nakreslete elektronové strukturńı vzorce sloučenin NO, N2O4, NO
−
3 a určete

strukturu aniontu.

4. Vysvětlete, proč plynné produkty odcházej́ıćı z chladiče jsou hnědočervené?

5. Proč po ukončeńı reakce se reakčńı směs filtruje za horka za použit́ı skleněného
filtračńıho paṕıru?

6. Uved’te rovnice reakćı zředěné HNO3 s Ca, Cu a Au a dále reakce koncentrované
HNO3 s Cu a Au.

7. Popǐste strukturu krystalohydrátu CuSO4·5H2O.

92



8. Co se děje při zahř́ıváńı CuSO4·5H2O? Napǐste chemické rovnice těchto děj̊u a
stechiometrickým výpočtem ukažte, kolika molekulám vody odpov́ıdaj́ı jednot-
livé úbytky v obrázku termogravimetrické křivky.

9. Napǐste rovnice př́ıpravy CuSO4 z CuO a z Cu2CO3(OH)2.

10. Vysvětlete proč při kontaktu konc. HNO3 s k̊už́ı dojde k jej́ımu zežloutnut́ı?

11. Uved’te kvalitativńı d̊ukaz iontu Cu2+.

12. Popǐste postup kvantitativńıho stanoveńı obsahu mědi v modré skalici a uved’te
rovnice př́ıslušných reakćı, máte-li k dispozici KI, odměrný roztok Na2S2O3 a
škrobový maz.
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Př́ıprava 3-nitroacetofenonu

Reakce:

Působeńım směsi koncentrované kyseliny śırové a dusičné na acetofenon lze připravit
3-nitroacetofenon.

CH3

O

CH3

O

O2NHNO3

H2SO4

Postup:

Do trojhrdlé baňky o objemu 250 cm3 opatřené mechanickým mı́chadlem, přikapávaćı
nálevkou a teploměrem, který zasahuje do reakčńı směsi, nalijeme 37 cm3 koncen-
trované kyseliny śırové (Obrázek 27, str. 95). Spust́ıme mı́chadlo, baňku ochlad́ıme
(chladićı směs: ethanol-suchý led) až teplota kyseliny v baňce klesne na 0 ◦C. Potom
opatrně přikapeme 0,125 mol acetofenonu tak, aby teplota v baňce nepřestoupila
5 ◦C. Pak směs v baňce ochlad́ıme na −7 ◦C a přidáváme ochlazenou nitračńı směs
tvořenou 15 cm3 koncentrované kyseliny śırové a 10 cm3 koncentrované (65%) ky-
seliny dusičné takovou rychlost́ı, aby celá operace netrvala déle než 30 minut a tep-
lota reakčńı směsi se pohybovala v rozmeźı −5 až 0 ◦C. Po přidáńı nitračńı směsi
mı́cháme za stálého chlazeńı ještě 10 minut. Pak směs za mı́cháńı tyčinkou nali-
jeme na ledovou tř́ı̌st’ tvořenou 165 g ledu a 375 cm3 vody. Produkt se mı́cháńım
sraźı jako žlutý maz až tuhá látka. Jakmile led roztaje, nitrosloučeninu odsajeme
a na filtru zbav́ıme vody vymačkáńım skleněnou zátkou. Po přeneseńı do kádinky ji
propláchneme dvakrát 75 cm3 vody a potom rozmı́cháme v 10–15 cm3 ethanolu. Po
každém z těchto tř́ı promýváńı produkt odsajeme a dokonale vymačkáme skleněnou
zátkou.

Prvńım krokem čǐstěńı produktu je jeho vysrážeńı z roztoku vodou. Surový pro-
dukt s př́ıdavkem aktivńıho uhĺı rozpust́ıme za horka pod zpětným chladičem v 25
až 35 cm3 ethanolu a teplý roztok zfiltrujeme do 250 cm3 studené vody za inten-
zivńıho mı́cháńı skleněnou tyčinkou. Po několika minutách stáńı produkt odsajeme,
promyjeme 50 ml studené vody a co nejv́ıce vymačkáme do sucha. Druhým kro-
kem je rekrystalizace, kterou provedeme asi z 30 cm3 ethanolu za použit́ı aktivńıho
uhĺı. Vyloučené žluté krystaly odsajeme a vysuš́ıme za laboratorńı teploty ve vakuové
sušárně na produkty. Identitu produktu ověř́ıme stanoveńım teploty táńı a změřeńım
infračerveného spektra.

Produkt uschováme v označené nádobce do př́ı̌st́ıho praktika!

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Proč se při př́ıpravě 3-nitroacetofenonu muśı reakčńı směs chladit?

2. Proč docháźı k substituci do polohy meta?
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3. Proč se acetofenon nejprve přikape ke kyselině śırové a až potom se přidává
nitračńı směs?

Obrázek 27: Aparatura pro nitraci acetofenonu.
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Př́ıprava 1-(3-nitrofenyl)ethanolu

Reakce:

Aldehydy a ketony reakćı s komplexńımi hydridy boru a hliniku poskytuj́ı př́ıslušné
alkoholy. Tetrahydridoboritan sodný je mı́rné redukčńı činidlo, které redukuje alde-
hydy a ketony, ale zachovává jiné méně reaktivńı funkčńı skupiny. Proto je možné
t́ımto činidlem selektivně redukovat ketonickou skupinu 3-nitroacetofenonu za za-
chováńı skupiny –NO2.

CH3

O

2. H2O

CH3

OH

O2N 1. NaBH4 O2N

Postup:

V kulaté baňce o objemu 250 cm3 opatřené zpětným chladičem rozpust́ıme 0,013 mol
3-nitroacetofenonu v 30 cm3 methanolu a zahřejeme topným hńızdem tak, aby se
veškerý 3-nitroacetofenon rozpustil. Potom roztok ochlad́ıme zevně ledovou lázńı.
K suspenzi pomalu přidáme 0,016 mol tetrahydridoboritanu sodného a vzniklou
směs občas protřepáváme po dobu 15 minut. Pak přilijeme 20 cm3 destilované
vody a směs povař́ıme 30 minut pod zpětným chladičem. Ochlazenou reakčńı směs
extrahujeme dvakrát 30 cm3 etheru. Pokud po protřepáńı směsi nedojde v děĺıćı
nálevce k odděleńı dvou fáźı, přidáme 25 cm3 nasyceného vodného roztoku NaCl
(solanky). Spojené etherické extrakty dále promyjeme 25 cm3 nasyceného vodného
roztoku NaCl a následně d̊ukladně vysuš́ıme bezvodým śıranem hořečnatým. Sušidlo
odfiltrujeme a ether oddestilujeme na rotačńı vakuové odparce (Obrázek 34, str.
115). Zbylý nahnědlý olej po ochlazeńı zkrystaluje. Produkt rekrystalujeme z tolu-
enu s vhodným adsorbentem. Identitu produktu ověř́ıme změřeńım infračerveného
spektra a stanoveńım teploty táńı. Srovnáme také infračervené spektrum produktu
se spektry 3-nitrofenylacetofenonu a 3-aminoacetofenonuu.

Vlastnosti:

1-(3-Nitrofenyl)ethanol je pevná krystalická látka s teplotou táńı 62 ◦C.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Proč po skončeńı reakce vař́ıme reakčńı směs s vodou?

2. Jak se lǐśı reaktivita LiAlH4 a NaBH4? Bylo by možné 1-(3-nitrofenyl)ethanol
připravit redukćı 3-nitroacetofenonu pomoćı LiAlH4?

3. Jakým zp̊usobem napomáhá př́ıdavek solanky rychleǰśımu odděleńı organické
a vodné fáze při extrakci?
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Př́ıprava 3-aminoacetofenonu

Reakce:

Jedńım ze zp̊usob̊u redukce nitrolátek na aminy je jejich reakce s kovem (často
ćın, železo nebo zinek) v kyselém prostřed́ı. Za podmı́nek reakce obvykle nedocháźı
k významněǰśı redukci ketonické karbonylové skupiny na alkohol, což umožňuje pro-
vádět selektivńı redukci –NO2 skupiny 3-nitroacetofenonu za zachováńı karbonylu
v molekule.

CH3

O

2. NaOH
CH3

O

O2N 1. Sn / HCl H2N

Postup:

V baňce se zábrusem NZ 29/32 o objemu 100 cm3 s rovným dnem opatřené zpětným
chladičem smı́śıme 0,013 mol 3-nitroacetofenonu a 0,034 mol jemně granulovaného
ćınu, přidáme směs 29 cm3 vody a 11 cm3 35% kyseliny chlorovod́ıkové (Obrázek
28, str. 98). Refluxujeme na elektromagnetické mı́chačce za stálého mı́cháńı po dobu
90 minut. Ochlazenou reakčńı směs zfiltrujeme a k filtrátu za mı́cháńı a chlazeńı
v ledové lázni přidáme 24 cm3 40% vodného roztoku hydroxidu sodného. Vyloučenou
sraženinu odsajeme, promyjeme studenou vodou a překrystalujeme z cca 80 cm3

vody za př́ıdavku aktivńıho uhĺı. Identitu produktu ověř́ıme změřeńım infračerveného
spektra a stanoveńım teploty táńı. Srovnáme také infračervené spektrum produktu
se spektry 3-nitrofenylacetofenonu a 1-(3-nitrofenyl)ethanolu.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Která látka v reakčńı směsi redukuje nitroskupinu na aminoskupinu?

2. K výměně kolika elektron̊u při této reakci docháźı?

3. Proč po skončeńı reakce přidáváme do reakčńı směsi 40% roztok hydroxidu
sodného?

4. Jaké jsou charakteristické vibrace skupin –NH2, –OH, –NO2 a C=O keton̊u
v infračervených spektrech?
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Obrázek 28: Aparatura pro redukci 3-nitroacetofenonu ćınem v kyselém prostřed́ı.
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Př́ıprava 4-aminoacetofenonu

Reakce:

Jedńım ze zp̊usob̊u redukce nitrolátek na aminy je jejich reakce s kovem (často
ćın, železo nebo zinek) v kyselém prostřed́ı. Za podmı́nek reakce obvykle nedocháźı
k významněǰśı redukci ketonické karbonylové skupiny na alkohol, což umožňuje pro-
vádět selektivńı redukci –NO2 skupiny 4-nitroacetofenonu za zachováńı karbonylu
v molekule.

CH3

O

2. NaOH
CH3

O

1. Fe / HCl

O2N H2N

Postup:

Do trojhrdlé baňky o objemu 250 cm3 předlož́ıme 0,01 mol 4-nitroacetofenonu,
0,038 mol železného prachu nebo pilin a 30 ml ethanolu a přidáme magnetické
mı́chadlo. Na baňku nasad́ıme zpětný chladič, přikapávaćı nálevku a baňku uzavřeme
skleněnou zátkou. Baňku ponoř́ıme do olejové lázně vyhř́ıvané elektromagnetickou
mı́chačkou. Směs zahřejeme na 60 ◦C a za mı́cháńı přidáme po kapkách během 30 mi-
nut ke směsi 8 cm3 koncentrované kyseliny chlorovod́ıkové. Následně směs zahř́ıváme
k varu pod zpětným chladičem po dobu 1 hodiny, až se téměř všechno železo roz-
pust́ı. Po uplynut́ı stanovené doby reakčńı směs ochlad́ıme a přelijeme do kádinky
o objemu 800 cm3 obsahuj́ıćı 100 cm3 vody. Za stálého mı́cháńı směs v kádince
zneutralizujeme zředěným roztokem NaOH o koncentraci 2 mol dm3, pH směsi kont-
rolujeme pomoćı pH paṕırk̊u. Po skončeńı neutralizace směs promyjeme 2 × 40 cm3

diethyletheru. Spojené extrakty promyjeme 40 cm3 nasyceného vodného roztoku
NaCl a vysuš́ıme pomoćı bezvodého śıranu hořečnatého. Rozpouštědlo odpař́ıme na
rotačńı vakuové odparce (Obrázek 34, str. 115) a surový produkt rekrystalizujeme
z asi 70 cm3 vody s užit́ım aktivńıho uhĺı jako sorbentu.

Čistotu a identitu produktu ověř́ıme stanoveńım teploty táńı, změřeńım infračer-
veného spektra a pomoćı tenkovrstvé chromatografie na vrstvě silikagelu s využit́ım
směsi n-hexan/ethyl-acetát (v objemovém poměru 1:4) jako mobilńı fáze.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Jaká jiná činidla nebo postupy lze použ́ıt pro redukci skupiny –NO2 na –NH2?
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Př́ıprava bromethanu

Reakce:

Protonovaná hydroxylová skupina alkohol̊u může vystupovat jako odstupuj́ıćı skupina
v nukleofilńıch substitućıch a eliminačńıch reakćıch. Reakćı bromovod́ıku s ethanolem
vzniká bromethan a voda.

KBr / H2SO4
CH3CH2OH CH3CH2Br

Postup:

Do baňky o objemu 500 cm3 nalijeme 55 cm3 koncentrované kyseliny śırové a pak
opatrně za stálého mı́cháńı přidáváme po částech 0,60 mol ethanolu. Horkou směs
potom zvenč́ı ochlad́ıme studenou vodou na teplotu 10–15 ◦C, přidáme 40 g ledu
a potom 0,42 mol bromidu draselného. Baňku připoj́ıme k destilačńı aparatuře
a směs opatrně destilujeme ze śıt’ky za použit́ı kahanu tak, aby nepřekypěla do
chladiče (Obrázek 29, str. 101). Předlohu destilačńı aparatury naplńıme do poloviny
vodou s ledovou tř́ı̌st́ı a alonž pomoćı hadičky uprav́ıme tak, aby jej́ı vývod zasahoval
těsně pod hladinu vody v předloze. Předlohu ještě chlad́ıme zevně ledem. Reakce je
skončena, jakmile ustane přechod olejovitých kapiček do předlohy. Vzhledem k tomu,
že kapaliny v předloze přibývá, je nutné dávat pozor, aby se při podtlaku nedo-
stala chladičem do horké destilačńı baňky, což se může stát při přerušeńı zahř́ıváńı.
Hadička alonže muśı stále zasahovat těsně pod hladinu kapaliny v baňce. Bromethan
tvoř́ıćı spodńı vrstvu odděĺıme od vody v děĺıćı nálevce a v suché baničce vysuš́ıme
bezvodým chloridem vápenatým. Po sušeńı se sušidla zbav́ıme filtraćı (pozor – brom-
ethan je snadno těkaj́ıćı látka, použijeme malý filtr). Surový produkt předestilujeme
z vodńı lázně do suché předlohy chlazené zevně ledem. Použijeme destilačńı most
s NZ 14/23 zábrusy (Obrázek 30, str. 102). Zaznamenáme teplotu varu produktu,
stanov́ıme výtěžek, změř́ıme index lomu, 1H NMR spektrum a produkt analyzujeme
pomoćı plynové chromatografie.

Produkt uschováme v označené vialce do př́ı̌st́ıho praktika pro př́ıpravu
ethylmagnesiumbromidu!

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Proč se při př́ıpravě bromethanu přidává do reakčńıho směsi led?

2. Napǐste a vyč́ıslete úplnou chemickou rovnici popisuj́ıćı př́ıpravu bromethanu
podle uvedeného návodu. Jaké daľśı produkty vedle bromethanu při reakci vzni-
kaj́ı?

3. Jaké vedleǰśı reakce mohou při př́ıpravě bromethanu prob́ıhat a jaké produkty
mohou poskytovat?

4. Jakým mechanismem reakce prob́ıhá a proč?
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5. Proč je při př́ıpravě ethylbromidu nutná př́ıtomnost kyseliny śırové?

6. Proč se ethylbromid j́ımá pod hladinu vody obsahuj́ıćı ledovou tř́ı̌st’?

7. Co znamenaj́ı symboly d a 20 v označeńı indexu lomu n20
D ?

Obrázek 29: Aparatura pro př́ıpravu bromethanu.
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Obrázek 30: Aparatura pro destilaci bromethanu.
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Zelená syntéza 4-methylumbelliferonu

Reakce:

Kumariny jsou př́ırodńı látky vyskytuj́ıćı se v řadě rostlin, přičemž některé z nich jsou
už́ıvány v tradičńım léčitelstv́ı. Jejich fyzikálńı a chemické vlastnosti našly využit́ı
v mnoha praktických aplikaćıch, od kosmetiky, slunečńıch krémů, laserových barviv
až po léky (např. antikoagulanty).

Umbelliferon (7-hydroxykumarin) a mnoho jeho methylovaných derivát̊u se vy-
skytuje v rostlinách z čeledi mǐŕıkovitých (Apiaceae nebo také Umbelliferae), která
zahrnuje např́ıklad mrkev, petržel, kmı́n nebo celer. Umbelliferony našly uplatněńı
jako protizánětlivé látky, barviva a fluorescenčńı pH indikátory.

Kumariny je možné připravit pomoćı Pechmannovy kondenzace – kysele kataly-
zované reakce fenol̊u a β-ketoester̊u.

HO OH

+

H3C O

O

resorcinol ethyl-3-oxobutanoát

CH3

O

Dowex
O OHO

CH3

4-methylumbelliferon

V našem př́ıpadě je katalyzátorem iontoměnič (katex) v kyselém cyklu. Pevný
katalyzátor bude po skončeńı reakce oddělen filtraćı a může být po regeneraci opět
použit.

Postup:

V kádince o objemu 50 cm3 smı́cháme 2,0 cm3 ethyl-3-oxobutanoátu, 1,60 g resor-
cinolu a 2,0 g iontoměniče Dowex 50WX12. Kádinku ponoř́ıme do vodńı lázně na
vařiči vyhřáté na teplotu 80–90 ◦C. Začátek reakce poznáme podle pomalého vývoje
bublinek. Reakčńı směs občas promı́cháme skleněnou tyčinkou. Reakci ukonč́ıme
v okamžiku, kdy se přestanou uvolňovat bublinky a směs ztuhne do podoby světle
hnědé tuhé látky (obvykle do 20 až 30 minut).

Reakčńı směs ochlad́ıme, přidáme 10 cm3 acetonu a d̊ukladně skleněnou tyčinkou
směs rozmı́cháme. Suspenzi přefiltrujeme přes hladký filtr. Zbylý iontoměnič ještě
propláchneme 2 × 10 cm3 acetonu. Rozpouštělo z roztoku odpař́ıme pomoćı rotačńı
vakuové odparky.

Filtr se zachyceným iontoměničem dáme na Petriho misku a necháme vyschnout
v proudu vzduchu v digestoři. Na konci praktika suchý iontoměnič seškrabeme do
označené nádoby.

Odparek rozpust́ıme v malé objemu (přibližně 4–6 cm3) horkého 95% ethanolu a
za zahř́ıváńı přidáme 5 cm3 horké vody. Poté odstav́ıme zahř́ıváńı a roztok necháme
pomalu v kádince ochladnout na laboratorńı teplotu. Vylučováńı krystal̊u produktu
podpoř́ıme mı́cháńım roztoku a jemným škrábáńım tyčinky o stěnu kádinky. Vy-
loučenou b́ılou až krémově b́ılou sraženinu odsajeme za sńıženého tlaku a promyjeme
vodou. Promytý produkt vysuš́ıme ve vakuové sušárně při teplotě 60 ◦C.
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U produktu stanov́ıme bod táńı a změř́ıme infračervené spektrum. Čistotu pro-
duktu můžeme ověřit pomoćı tenkovrstvé chromatografie na destičce Silufol s použit́ım
dichlormethanu jako mobilńı fáze. Pod UV lampou můžeme pozorovat fluorescenci
produktu (zvláště při 366 nm).

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Určete teoretický a praktický výtěžek reakce.

2. Jaká je struktura iontoměniče Dowex 50?

3. Uvedená transformace zahrnuje 3 následné kroky. Které kroky to jsou?

4. Proč můžeme uvedenou syntézu považovat za zelenou?

5. Který z reagent̊u limituje výtěžek reakce?

6. Který plyn se během reakce uvolňuje ve formě bublinek?

Vlastnosti:

Teplota táńı 4-methylumbelliferonu je 181–183 ◦C. Látka po ozářeńı ultrafialovým
zářeńım výrazně fluoreskuje, zvláště v bazickém roztoku. Pokud chceme fluorescenci
pozorovat, rozpust́ıme ve dvou zkumavkách cca 20 mg produktu ve 2–3 cm3 ethanolu.
pH v jedné ze zkumavek uprav́ıme př́ıdavkem 2 cm3 10% roztoku Na2CO3. Porovnáme
barvu roztok̊u v běžném světle a pod UV lampou.

Obr. 1: Modrá fluorescence št́ıra Mesobuthus martensii pod UV lampou zp̊usobená
př́ıtomnost́ı 4-methylumbelliferonu v jeho kutikule
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Př́ıprava benzofenon-oximu

Reakce:

Jedńım ze zp̊usob̊u př́ıpravy oximů je reakce aldehyd̊u a keton̊u s hydroxylaminem,
reakćı benzofenonu s hydrochloridem hydroxylaminu připrav́ıme jeho oxim.

O N
HO

+ NH2OH HCl

Postup:

Do baňky s kulatým dnem o objemu 50 cm3 naváž́ıme 0,01 mol benzofenonu a při-
dáme 15 cm3 ethanolu. V samostatných kádinkách si připrav́ıme dva roztoky rozpu-
štěńım 0,02 mol hydrochloridu hydroxylaminu a 0,04 mol NaOH ve 4 cm3 vody,
po rozpuštěńı látek roztoky přidáme do baňky. Do baňky vlož́ıme varný kamı́nek.
Pr̊uběh reakce sledujeme pomoćı tenkovrstvé chromatografie, prvńı analýzu prove-
deme ještě před započet́ım zahř́ıváńı reakčńı směsi. Kromě reakčńı směsi naneseme
na start také standardy výchoźıch látek. Chromatogram vyv́ıj́ıme pomoćı mobilńı
fáze obsahuj́ıćı hexan a ethyl-acetát v objemovém poměru 4:1. Po provedeńı analýzy
zahř́ıváme obsah baňky pod zpětným chladičem k mı́rnému varu, v desetiminutových
intervalech přerušujeme zahř́ıváńı a po ochlazeńı směs analyzujeme tenkovrstvou
chromatografiı. V zahř́ıváńı pokračujeme až do okamžiku, kdy tenkovrstvá chroma-
tografie ukáže vymizeńı benzofenonu z reakčńı směsi a jeho přeměnu na produkt.
Po skončeńı reakce baňku ochlad́ıme v ledové lázni a jej́ı obsah následně vlijeme do
směsi 10 cm3 35% kyseliny chlorovod́ıkové, 10 g ledu a 30 cm3 vody. Sraženinu
odsajeme a na filtru d̊ukladně promyjeme 3 × 20 cm3 vody. Surový produkt na
Büchnerově nálevce zbav́ıme vody d̊ukladným vymačkáńım. Produkt rekrystalizu-
jeme z methanolu (přibližně 5 ml na 1 g surového produktu) s užit́ım aktivńıho uhĺı
jako adsorbentu. Po vysušeńı produktu ve vakuové sušárně stanov́ıme jeho bod táńı
a změř́ıme infračervené spektrum v tabletě KBr.

Vlastnosti:

Benzofenon-oxim je b́ılá krystalická látka s teplotou táńı 143,5–144,5 ◦C. Látku je
potřeba uchovávat v inertńı ochranné atmosféře, protože ve styku se vzduchem docháźı
pomalu k jej́ımu rozkladu na benzofenon a kyselinu dusičnou.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Určete retenčńı faktor benzofenonu a jeho oximu. Jaké faktory mohou u látky
ovlivnit velikost Rf?
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2. Oximy se vyznačuj́ı možnost́ı existence tautomerńı rovnováhy. Nakreslete struk-
turu druhého tautomeru benzofenon-oximu.

3. Oximy nesymetricky substituovaných karbonylových sloučenin lze rozdělit na
dva stereoizomery. O jaký druh stereoizomerie se jedná a č́ım se tyto stereoizo-
mery lǐśı?

4. Uved’te charakteristické vibrace funkčńıch skupin benzofenonu a jeho oximu.
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Diastereoselektivńı př́ıprava 1,2-difenylbutan-1,2-diolu

Př́ıprava Grignardova činidla

Reakce:

Reakćı alkyl- a arylhalogenid̊u s hořč́ıkem v bezvodých etherech vznikaj́ı organoko-
vové sloučeniny typu RMgX nebo ArMgX (Grignardova činidla), jejichž reaktivita se
vyznačuje vysokou bazicitou a nukleofilitou.

Mg+CH3CH2Br CH3CH2MgBr

Postup:

Do trojhrdlé baňky objemu 250 cm3 naváž́ıme 47 mmol hořč́ıku, přidáme zrnko jódu
a teflonové mı́chadlo. Sestav́ıme aparaturu – k baňce připoj́ıme přikapávaćı nálevku
a zpětný chladič, baňku a přikapávaćı nálevku uzavřeme zátkou a na chladič upevńıme
chlorkalciový uzávěr (Obrázek 31, str. 111). Do baňky nalijeme 20 cm3 bezvodého
diethyletheru, do přikapávaćı nálevky si připrav́ıme roztok 47 mmol bromethanu ve
20 cm3 bezvodého diethyletheru. Pod baňku umı́st́ıme elektromagnetickou mı́chačku.
Do baňky přidáme z přikapávaćı nálevky asi 1/10 jej́ıho obsahu, obsah baňky krátce
mı́cháme, poté ji necháme stát až do okamžiku nastartováńı reakce. Následně za
mı́cháńı postupně přikapáváme roztok bromethanu takovou rychlost́ı, aby reakce ne-
prob́ıhala př́ılǐs bouřlivě. Po přidáńı veškerého bromethanu směs krátce zahřejeme
k varu, pokud z̊ustane ve směsi větš́ı množstv́ı hořč́ıku, přikapáváme postupně roz-
tok 8 mmol bromethanu v 10 ml bezvodého diethyletheru až dojde k rozpuštěńı
téměř veškerého hořč́ıku. Roztok ochlad́ıme ponořeńım baňky do ledové lázně.

Adice Grignardova činidla na benzoin

Reakce:

Reakce ethylmagnesiumbromidu s benzoinem (1,2-difenyl-2-hydroxyethanonem) za-
hrnuje dva charakteristické typy reakćı Grignardových činidel – deprotonaci kyselých
atomů vod́ıku a nukleofilńı adici na karbonylovou skupinu. V prvńım kroku vzniká
chelát, ve kterém docháźı k zafixováńı prostorového uspořádáńı části molekuly ke-
tonu. Následná nukleofilńı adice ethylmagnesiumbromidu prob́ıhá d́ıky tomu s vyso-
kou diastereoselektivitou.

CH3CH2MgBr

OH

O

1.

2. H2O, H

OH

OH

H3C
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Postup:

Do přikapávaćı nálevky připrav́ıme roztok 9,4 mmol benzoinu v 30 cm3 bezvodého
dichlormethanu. Roztok pak asi během deseti minut přikapeme za intenźıvńıho mı́chá-
ńı k roztoku Grignardova činidla v trojhrdlé baňce ponořené v ledové lázni. Po přidáńı
veškerého roztoku do Grignardova činidla odstav́ıme ledovou lázeň a roztok zahř́ıváme
po dobu 20 minut k mı́rnému varu. Poté trojhrdlou baňku odpoj́ıme od aparatury,
do směsi přidáme asi 30 g ledu a 25 cm3 10% roztoku H2SO4. Baňku uzavřeme
a d̊ukladně promı́cháme, směs následně přelijeme do děĺıćı nálevky. Odděĺıme or-
ganickou vrstvu a vodnou vrstvu opět extrahujeme 25 cm3 diethyletheru. Spojené
organické extrakty promyjeme 25 cm3 10% roztoku Na2CO3, 25 cm3 nasyceného
vodného roztoku NaCl (solanky) a extrakt vysuš́ıme bezvodým MgSO4. Sušidlo od-
filtrujeme a organická rozpouštědla odpař́ıme v baňce s kulatým dnem na rotačńı va-
kuové odparce (Obrázek 34, str. 115). Odpařeńım vznikne nažloutlá kapalina, která
po ochlazeńı ztuhne. Surový produkt rekrystalizujeme z toluenu s použit́ım vhodného
sorbentu. Rekrystalizovaný produkt suš́ıme ve vakuové sušárně. Stanov́ıme výtěžek
čistého produktu a jeho bod táńı. Čistý produkt analyzujeme také pomoćı tenko-
vrstvé chromatografie na vrstvě silikagelu s využit́ım dichlormethanu jako mobilńı
fáze.

Komentář:

Na základě bodu táńı můžeme určit, který diastereomer je hlavńım produktem reakce.
Racemická směs (1R,2R) a (1S,2S )-1,2-difenylbutan-1,2-diolu má teplotu táńı 105 až
106 ◦C, racemický produkt tvořený (1R,2S ) a (1S,2R)-1,2-difenylbutan-1,2-diolem
pak taje v rozmeźı 116 až 117 ◦C. Své pozorováńı shrňte v protokolu!

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Proč se př́ıprava Grignardova činidla provád́ı za vyloučeńı vzdušné vlhkosti?

2. Co by se stalo, kdyby se do reakčńıho prostřed́ı dostala voda před započet́ım
př́ıpravy Grignardova činidla a po jej́ım skončeńı?

3. Lze na př́ıpravu Grignardova činidla použ́ıt i jiné rozpouštědlo než diethylether?
Které?

4. Jakým zp̊usobem lze diethylether sušit?

5. Komerčně dostupný diethylether obsahuje malé množstv́ı 2,6-bis(terc-butyl)-
-4-methylfenolu jako stabilizačńı př́ısady. Jaké nežádoućı reakci diethyletheru
tato př́ısada bráńı?

6. Při prováděńı adice ethylmagnesimubromidu na benzoin použ́ıváme velký pře-
bytek Grignardova činidla oproti benzoinu. Pokuste se to vysvětlit.
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7. Jakými metodami (kromě srovnáńı teploty táńı produktu s tabelovanými hod-
notami jednotlivých diastereomer̊u) by bylo možné potvrdit prostorové uspo-
řádáńı molekuly převažuj́ıćıho produktu?

8. Co je diastereomerńı přebytek a jak je definován? Jakým zp̊usobem byste sta-
novili diastereomerńı přebytek u vašeho produktu?

Stereospecifická adice nukleofilu na karbonylovou skupinu

Atomy skupiny C=O spolu s atomy bezprostředně vázanými na karbonylový atom
uhĺıku lež́ı v ideálńım př́ıpadě v jedné rovině. Pokud docháźı k adici nukleofilu na
polárńı vazbu C=O, může se nukleofil k atomu uhĺıku přibližovat z jedné nebo druhé
strany této roviny.

C O

R1

R2

Nu

Nu

Nu

O
R2

R1

Nu

OR2

R1

Pokud jsou substituenty R1 a R2 stejné, nevede adice ke vzniku stereoizomer̊u.
Pokud však karbonylový atom uhĺıku nese dvě r̊uzné skupiny, vzniká adićı směs
enantiomer̊u, v nepř́ıtomnosti vněǰśıho chirálńıho vlivu jako racemická směs. Pokud
je karbonylová sloučenina chirálńı d́ıky př́ıtomnosti stereogenńıho centra v molekule,
adice vede ke vzniku dvou diastereomer̊u, které mohou vznikat v nestejném množstv́ı,
protože produkty se lǐśı svou vnitřńı energíı a podobně se lǐśı i aktivačńı energie re-
akćı vedoućıch k těmto diastereomer̊um. Obvykle plat́ı, že č́ım bĺıže je stereogenńı
centrum ke karbonylové funkci, t́ım je také větš́ı jeho vliv na zastoupeńı stereoizo-
mer̊u produktu. Reakce prob́ıhá stereoselektivně, když jeden ze stereoizomer̊u vzniká
v nadbytku.

Stereoselektivńı pr̊uběh adice kyanidového aniontu na chirálńı cukry pozoroval již
Emil Fischer. Systematické studie adićı nukleofil̊u (předevš́ım Grignardových činidel)
na chirálńı karbonylové sloučeniny začaly v 50. letech 20. stolet́ı.

Prvńı model umožňuj́ıćı vysvětlit stereoselektivitu těchto adićı na karbonylové
sloučeniny, ve kterých je stereogenńım centrem atom bezprostředně vázaný na kar-
bonyl (α-uhĺıkový atom) navrhl Donald J. Cram. V současné době je všeobecně
přij́ımaný model Felkin̊uv-Ahn̊uv. Tento model předpokládá, že během adice jsou
rozhoduj́ıćı sterické interakce mezi druhým substituentem karbonylu R2 a substitu-
enty na prvńım atomu skupiny R1 a dále mezi atakuj́ıćım nukleofilem a nejobjemněǰśı
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skupinou př́ıtomnou na prvńım atomu skupiny R1. Pokud chceme pomoćı tohoto mo-
delu předpovědět převažuj́ıćı produkt adice nukleofilu, muśıme substituenty vázané
k α-uhĺıkovému atomu skupiny R1, který je zároveň stereogenńım centrem, rozdělit
podle jejich sterické náročnosti na RL (největš́ı), RM (prostředńı) a RS (nejmenš́ı).
Při adici zaujme molekula konformaci, ve které je největš́ı substituent RL orientován
kolmo k rovině karbonylové skupiny tak, aby skupina R2 byla bĺıže nejmenš́ımu sub-
stituentu RS. Nukleofil pak atakuje karbonylový uhĺık ze strany opačné ke straně,
kterou zauj́ımá RL. Pr̊uběh adice ukazuje následuj́ıćı obrázek.

RS RM

RL

R2 C O

Nu

~107o

Jako př́ıklad můžeme uvést následuj́ıćı redukci chirálńıho ketonu pomoćı LiAlH4:

CH3

O

Ph

CH3
H

1. LiAlH4

2. H2O CH3

Ph

CH3
H

H OH

CH3

Ph

CH3
H

HO H

+

74 % 26 %

Adice neprob́ıhá orthogonálně k rovině karbonylové skupiny, ale nukleofil přicháźı
po trajektorii, která sv́ırá s vazbou C=O úhel přibližně 107◦.

Adice organokovových činidel na karbonylovou funkci je obvykle spojena s koor-
dinaćı př́ıslušného kovu (Lewisovou kyselinou) na atom kysĺıku skupiny C=O. Pokud
je však na α-uhĺıkovém atomu př́ıtomna skupina, která je také schopna koordinace
s iontem kovu (typicky –OH, –OR), vznikaj́ı stabilńı pětičlenné cheláty, což může
výrazně pozměnit pr̊uběh adice nukleofilu. V tomto př́ıpadě se neuplatńı pravidla
popsaná výše, uspořádáńı substituent̊u v prostoru je fixováno vzniklým chelátem
a nukleofil ke karbonylovému atomu uhĺıku přistupuje ze strany, která je obsazena
menš́ım ze dvou zbývaj́ıćıch substituent̊u, jak ukazuje obrázek ńıže.

RS

RL

X

C

RS RL

X

R2 C O

Nu

M

R2 O
M

x

O
Ph Ph

O

CH3
H

1. LiAlH4O
Ph Ph

O

CH3
H

Li

2. H2O

Li O
Ph Ph

CH3
H

HO H

O
Ph Ph

CH3
H

H OH

+
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Obrázek 31: Aparatura pro př́ıpravu Grignardova činidla.
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Př́ıprava ethylenacetalu ethyl-3-oxobutanoátu

Reakce:

Reakćı aldehyd̊u a keton̊u s alkoholy za kyselé katalýzy vznikaj́ı acetaly. Tvorba ace-
tal̊u je rovnovážná reakce, volbou podmı́nek lze posouvat reakčńı rovnováhu žádoućım
směrem.

H3C O

O O

CH3 HO
OH

+ H3C O

O

CH3
+

OO

H2O
H

Postup:

Do baňky objemu 250 cm3 nalijeme 0,23 mol ethyl-3-oxobutanoátu (acetoctanu
ethylnatého), 0,24 mol ethylenglykolu a přidáme 0,2 g monohydrátu kyseliny p-
-toluensulfonové a 100 cm3 toluenu. Baňku opatř́ıme azeotropńım nástavcem s chla-
dičem a roztok refluxujeme tak dlouho, až se již v nástavci neodděluj́ı žádné kapičky
vody (Obrázky 32 a 33 na str. 113 a 114). Po ochlazeńı reakčńı směsi na labora-
torńı teplotu ji v děĺıćı nálevce promyjeme 35 cm3 10% vodného roztoku hydroxidu
sodného, dvakrát 50 cm3 vody a v baňce vysuš́ıme bezvodým śıranem hořečnatým.
Po filtraci odpař́ıme toluen z roztoku na rotačńı vakuové odparce (Obrázek 34,
str. 115). Źıskaný surový produkt vakuově předestilujeme na aparatuře se zábrusy
NZ 14/23 a

”
vemı́nkem“ – nástavcem pro j́ımáńı v́ıce frakćı bez přerušeńı vakua

(Obrázek 35, str. 116). Sledujeme a zapisujeme teplotńı pr̊uběh destilace, na mano-
metru rovněž sledujeme tlak v aparatuře. Stanov́ıme výtěžek, stanov́ıme index lomu
u všech frakćı destilace a složeńı těchto frakćı stanov́ıme také pomoćı plynové chro-
matografie. U frakce s nejmenš́ım obsahem nečistot změř́ıme 1H NMR spektrum.

Vlastnosti:

Ethylenacetal ethyl-3-oxobutanoátu je kapalina charakteristické ovocné v̊uně, která
vře v rozmeźı 75–78 ◦C při tlaku 10 Torr, jej́ı index lomu je n20

D = 1,4360.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Proč se do reakčńı směsi přidává kyselina p-toluensulfonová?

2. Jaký je d̊uvod užit́ı azetropńı destilace při př́ıpravě produktu? Proč nestač́ı var
reakčńı směsi pod zpětným chladičem?

3. Co je to vymrazovačka a k čemu slouž́ı?

4. Proč provád́ıme destilaci produktu vakuově a nikoli za atmosferického tlaku?

5. Jaký je d̊uvod promýváńı reakčńı směsi po skončeńı reakce roztokem hydroxidu
sodného?

112



6. V reakčńı směsi může vedle kysele katalyzované tvorby acetalu prob́ıhat také
kysele katalyzovaná transesterifikace výchoźı látky ethylenglykolem za vzniku
2-hydroxyethyl-3-oxobutanoátu. Přesto je acetal hlavńım reakčńım produktem.
Pokuste se tento fakt vysvětlit.

Obrázek 32: Aparatura pro azeotropńı destilaci s rozpouštědly lehč́ımi než voda.
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Obrázek 33: Aparatura pro azeotropńı destilaci s rozpouštědly lehč́ımi než voda.
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Obrázek 34: Rotačńı vakuová odparka.
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Obrázek 35: Aparatura pro frakčńı destilaci za sńıženého tlaku.
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Př́ıprava ethylenacetalu 4,4-difenyl-4-hydroxybutan-2-onu

Př́ıprava fenylmagnesiumbromidu

Reakce:

Reakćı alkyl- a arylhalogenid̊u s hořč́ıkem v bezvodých etherech vznikaj́ı organoko-
vové sloučeniny typu RMgX nebo ArMgX (Grignardova činidla), jejichž reaktivita se
vyznačuje vysokou bazicitou a nukleofilitou.

Br

+   Mg
Et2O

MgBr

Postup:

Př́ıpravu fenylmagnesiumbromidu uskutečńıme v trojhrdlé baňce o objemu 250 cm3

opatřené zpětným chladičem, přikapávaćı nálevkou a mı́chadlem poháněným elektro-
magnetickou mı́chačkou (Obrázek 31, str. 111). Celou aparaturu opatř́ıme chlorkal-
ciovými uzávěry. Do baňky umı́st́ıme 0,1 mol hořč́ıkových hoblin, 15 cm3 suchého
etheru a zrnko jodu. Do přikapávaćı nálevky si nalijeme roztok 0,1 mol brom-
benzenu v 25 cm3 suchého diethyletheru. Nejdř́ıve nalijeme do baňky asi 1/20
z celkového množstv́ı roztoku brombenzenu, směs promı́cháme a poté necháme bez
mı́cháńı stát do začátku reakce, který poznáme podle vzniku slabého zákalu, částeč-
ného odbarveńı a zahř́ıváńı reakčńı směsi. Po zahájeńı reakce přidáváme za mı́cháńı
roztok zbylého roztoku brombenzenu takovou rychlost́ı, aby ether mı́rně vřel. Je-li re-
akce př́ılǐs prudká, chlad́ıme baňku zevně studenou vodou. Po přidáńı celého množstv́ı
brombenzenu směs mı́cháme a zahř́ıváme k mı́rnému varu až do úplného zreagováńı
hořč́ıku.

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

Reakce:

H3C

OO
OH

H3C O

O

CH3

OO

MgBr
1.

2. H2O

Postup:

Roztok fenylmagnesiumbromidu ochlad́ıme ponořeńım baňky do ledové lázně a po
kapkách k němu za stálého mı́cháńı přidáváme roztok 0,05 mol ethylenacetalu
ethyl-3-oxobutanoátu rozpuštěného v 25 cm3 bezvodého diethyletheru. Po přidáńı
veškerého roztoku ethylenacetalu směs v baňce ztuhne. Baňku sejmeme a v digestoři
mı́cháme za chlazeńı vodou tyčinkou ještě asi 5 minut. Za chlazeńı a stálého mı́cháńı
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přidáváme po částech směs 50 cm3 vody a 50 g ledu. V baňce se vytvoř́ı dvě
vrstvy. Horńı (etherickou) odlijeme do dělićı nálevky. Ke spodńı (gelovité) přidáme
25 cm3 diethyletheru a d̊ukladně promı́cháme. Etherickou vrstvu přilijeme k prvńımu
pod́ılu v děĺıćı nálevce. Extrakci diethyletherem znova opakujeme stejným zp̊usobem.
Spojené etherické extrakty promyjeme 50 cm3 vody a vysuš́ıme bezvodým śıranem
hořečnatým. Ether oddestilujeme na rotačńı vakuové odparce (Obrázek 34, str. 115),
baňku zevně řádně zchlad́ıme a źıskaný pevný zbytek překrystalujeme z ethanolu za
použit́ı aktivńıho uhĺı jako adsorbentu. Změř́ıme teplotu táńı produktu a stanov́ıme
jeho výtěžek.

Vlastnosti:

Tabelovaná teplota táńı ethylenacetalu 4,4-difenyl-4-hydroxybutan-2-onu je 90–91 ◦C.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Při reakci brombenzenu s hořč́ıkem v bezvodém diethyletheru vzniká v malém
množstv́ı jako vedleǰśı produkt bifenyl. Pokuste se navrhnout mechanismus re-
akce, která by za daných podmı́nek tuto látku mohla poskytovat.

118



Př́ıprava 4,4-difenyl-4-hydroxybutan-2-onu

Reakce:

Tvorba acetal̊u je rovnovážná reakce, volbou podmı́nek lze posouvat reakčńı rov-
nováhu žádoućım směrem. Pokud je v reakčńı směsi např́ıklad př́ıtomen přebytek
vody, docháźı k posunu rovnováhy směrem k výchoźı karbonylové sloučenině a alko-
holu.

H3C

OO
OH

+   H2O
H

H3C

OH

+

O

HO
OH

Postup:

Do baňky o objemu 100 cm3 naváž́ıme 0,004 mol ethylenacetalu 4,4-difenyl-4-
-hydroxybutan-2-onu, přidáme 25 cm3 směsi tvořené 1 cm3 kyseliny chlorovod́ıkové
o koncentraci 1 mol dm−3, 5 cm3 vody a 50 cm3 acetonu. Na baňku nasad́ıme zpětný
chladič a směs refluxujeme 15 minut. Po ochlazeńı nalijeme obsah baňky do směsi
10 cm3 nasyceného vodného roztoku hydrogenuhličitanu sodného a 10 cm3 vody.
Produkt extrahujeme třikrát 20 cm3 etheru. Spojené etherické extrakty promyjeme
30 cm3 vody. Po vysušeńı bezvodým chloridem vápenatým odpař́ıme rozpouštědlo
na rotačńı vakuové odparce (Obrázek 34, str. 115). Surový produkt rekrystalujeme
z petroletheru za použit́ı silikagelu jako adsorbentu. Změř́ıme teplotu táńı produktu
a stanov́ıme jeho výtěžek.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Proč se př́ıprava 4,4-difenyl-4-hydroxybutan-2-onu z ethyl-3-oxobutaonátu pro-
vád́ı přes stádium ethylenacetalu?
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Př́ıprava azobarviva

4-Methoxy-2-(2’-nitrofenylazo)fenol

Reakce:

Reakćı primárńıch amin̊u a kyseliny dusité v kyselém prostřed́ı vznikaj́ı diazoniové
soli. Roztoky aromatických diazoniových soĺı jsou stálé pouze při ńızkých teplotách.
Diazoniové soli jsou slabé elektrofily, elektrofilńı aromatickou substitućı aromát̊u bo-
hatých na elektronovou hustotu vznikaj́ı často barevné azosloučeniny.

NH2

NO2

NaNO2 / HCl, 0 oC
N

NO2

N

Cl
O

H3CO

Na

N
N

HO

OCH3

NO2

–NaCl

Postup:

V kádince o objemu 250 cm3 smı́śıme 0,02 mol hydroxidu sodného, 0,1 mol uhliči-
tanu sodného, 0,02 mol 4-methoxyfenolu a 60 cm3 vody, směs zahř́ıváme (nevařit!)
a mı́cháme v digestoři. Vzniklý roztok potom ochlad́ıme na 0 ◦C. V daľśı kádince
o objemu 100 cm3 si připrav́ıme roztok diazoniové soli – 0,02 mol o-nitroanilinu
d̊ukladně rozmı́cháme s 5,4 cm3 35% kyseliny chlorovod́ıkové a přidáme 10 g ledu.
Pak pomalu za mı́cháńı přilijeme ochlazený roztok 1,5 g dusitanu sodného v 5 cm3

vody, který jsme připravili v daľśı kádince o objemu 50 cm3. Suspenzi intenzivně
mı́cháme 15 minut, aby došlo k úplnému rozpuštěńı o-nitroanilinu. Ukončeńı re-
akce indikujeme pomoćı jodidoškrobového paṕırku. Stále kontrolujeme teplotu směsi,
která by se měla pohybovat v rozmeźı 0–5 ◦C. Připravenou diazoniovou s̊ul poté zfil-
trujeme př́ımo do již dř́ıve připraveného roztoku 4-methoxyfenolátu sodného ochla-
zeného na teplotu nižš́ı než 10 ◦C. Filtračńı nálevku předchlad́ıme v ledové drti.
Teplotu diazoniové soli během filtrace udržujeme stále v rozmeźı 0 až 5 ◦C
tak, že př́ımo na filtr ve filtračńı nálevce přidáváme kousky ledu. Během filtrace
roztok 4-methoxyfenolátu sodného neustále intenzivně mı́cháme. Po přikapáńı
diazoniové soli necháme temně fialovou suspenzi azobarviva stát asi 30 minut za
laboratorńı teploty za občasného promı́cháńı. Barvivo odsajeme a d̊ukladně promy-
jeme vodou. Část surového produktu (60 mg) přečist́ıme pomoćı sloupcové chroma-
tografie, zbytek barviva rekrystalizujeme z ethanolu s využit́ım aktivńıho uhĺı jako
sorbentu. Několik krystal̊u surového produktu však uchováme pro stanoveńı teploty
táńı a jako srovnávaćı vzorek pro tenkovrstvou chromatografii. Stanov́ıme teploty
táńı surového, rekrystalizovaného a chromatografiı čǐstěného barviva a vzorky také
analyzujeme pomoćı tenkovrstvé chromatografie na vrstvě silikagelu s toluenem jako
mobilńı fáźı. Výsledky srovnáme a urč́ıme, která čist́ıćı metoda je účinněǰśı.
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Vlastnosti:

Tabelovaná hodnota teploty táńı produktu je 133–135 ◦C.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Proč provád́ıme kopulaci v slabě alkalickém prostřed́ı? Proč by však reakce
prostřed́ı neměla být silně alkalická?

2. Do jaké skupiny reakćı byste kopulaci zařadili?

3. Proč muśıme při př́ıpravě diazoniové soli udržovat teplotu v rozmeźı 0 až 5 ◦C?

4. Vysvětlete funkci jodidoškrobového paṕırku.

5. Připravené azobarvivo – 4-methoxy-2-(2’-nitrofenylazo)fenol – může existovat
v několika tautomerńıch formách. Pokuste se nakreslit jejich struktury.

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

Reakce:

Reakćı primárńıch amin̊u a kyseliny dusité v kyselém prostřed́ı vznikaj́ı diazoniové
soli. Roztoky aromatických diazoniových soĺı jsou stálé pouze při ńızkých teplotách.
Diazoniové soli jsou slabé elektrofily, elektrofilńı aromatickou substitućı aromát̊u bo-
hatých na elektronovou hustotu vznikaj́ı často barevné azosloučeniny.

NH2

NO2

NaNO2 / HCl, 0 oC
N

NO2

N Cl

O

H3C

Na

N
N

HO

CH3

NO2

–NaCl

Postup:

V kádince o objemu 250 cm3 smı́śıme 0,02 mol hydroxidu sodného, 0,1 mol uhličita-
nu sodného, 0,02 mol p-kresolu a 60 cm3 vody, směs zahř́ıváme (nevařit!) a mı́cháme
v digestoři. Vzniklý roztok potom ochlad́ıme na 0 ◦C. V daľśı kádince o objemu
100 cm3 si připrav́ıme roztok diazoniové soli – 0,02 mol o-nitroanilinu d̊ukladně
rozmı́cháme s 5,4 cm3 35% kyseliny chlorovod́ıkové a přidáme 10 g ledu. Pak po-
malu za mı́cháńı přilijeme ochlazený roztok 1,5 g dusitanu sodného v 5 cm3 vody,
který jsme připravili v daľśı kádince o objemu 50 cm3. Suspenzi intenzivně mı́cháme
15 minut, aby došlo k úplnému rozpuštěńı o-nitroanilinu. Stále kontrolujeme teplotu
směsi, která by se měla pohybovat v rozmeźı 0–5 ◦C. Připravenou diazoniovou s̊ul
poté zfiltrujeme př́ımo do již dř́ıve připraveného roztoku p-kresolátu sodného ochla-
zeného na teplotu nižš́ı než 10 ◦C. Filtračńı nálevku předchlad́ıme v ledové drti.
Teplotu diazoniové soli během filtrace udržujeme stále v rozmeźı 0 až 5 ◦C
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tak, že př́ımo na filtr ve filtračńı nálevce přidáváme kousky ledu. Během filtrace roz-
tok p-kresolátu sodného neustále intenzivně mı́cháme. Po přikapáńı diazoniové
soli necháme temně fialovou suspenzi azobarviva stát asi 30 minut za laboratorńı
teploty za občasného promı́cháńı. Barvivo odsajeme a d̊ukladně promyjeme vodou.
Část surového produktu (60 mg) přečist́ıme pomoćı sloupcové chromatografie, zby-
tek barviva rekrystalizujeme z ethanolu s využit́ım aktivńıho uhĺı jako sorbentu.
Několik krystal̊u surového produktu však uchováme pro stanoveńı teploty táńı a jako
srovnávaćı vzorek pro tenkovrstvou chromatografii. Stanov́ıme teploty táńı surového,
rekrystalizovaného a chromatografiı čǐstěného barviva a vzorky také analyzujeme po-
moćı tenkovrstvé chromatografie na vrstvě silikagelu s toluenem jako mobilńı fáźı.
Výsledky srovnáme a urč́ıme, která čist́ıćı metoda je účinněǰśı.

Vlastnosti:

Tabelovaná hodnota teploty táńı produktu je 121 ◦C.

4-Fenylazo-1-naftol

Reakce:

NH2

NaNO2 / HCl, 0 oC

N

Cl

O
Na

N

N

HO

N

–NaCl

Postup:

Do kádinky o objemu 400 cm3 naváž́ıme 0,02 mol 1-naftolu a přidáme 25 cm3

10% roztoku NaOH. Směs mı́cháme do rozpuštěńı veškerého 1-naftolu. Mezit́ım si
v kádince o objemu 150 cm3 připrav́ıme roztok diazoniové soli – rozpust́ıme 0,04 mol
anilinu ve směsi 12 cm3 35% kyseliny chlorovod́ıkové s 40 g ledu a ke vzniklému
roztoku přidáváme za mı́cháńı roztok 0,042 mol dusitanu sodného v 10 cm3 vody.
Kádinku se směśı chlad́ıme během reakce v ledové lázni. Konec diazotace urč́ıme
pomoćı jodoškrobového paṕırku. K roztoku 1-naftolátu sodného přidáme 15 cm3 dr-
ceného ledu a za mı́cháńı do roztoku přefiltrujeme roztok diazoniové soli (do nálevky
dáme trochu ledové tř́ı̌stě ledu pro chlazeńı filtrovaného roztoku). Po přidáńı diazo-
niové soli necháme směs ještě 30 minut v ledové lázni a občas ji promı́cháme. Po
daľśıch 30 minutách stáńı pevný produkt odsajeme na Büchnerově nálevce, promy-
jeme ethanolem a surový produkt suš́ıme ve vyhř́ıvané vakuové sušárně. Ze surového
produktu odebereme několik krystal̊u pro tenkovrstvou chromatografii, dále odděĺıme
0,1 g produktu pro sloupcovou chromatografii a asi 1 g surového produktu rekrys-
talizujeme ze směsi propan-2-ol/toluen v objemovém poměru 1:1 s užit́ım aktivńıho
uhĺı jako sorbentu.

122



Vlastnosti:

Tabelovaná teplota táńı surového produktu je 190–198 ◦C. Teplota táńı čistého pro-
duktu je 203–205 ◦C.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Proč provád́ıme kopulaci v slabě alkalickém prostřed́ı? Proč by však reakce
prostřed́ı neměla být silně alkalická?

2. Do jaké skupiny reakćı byste kopulaci zařadili?

3. Proč muśıme při př́ıpravě diazoniové soli udržovat teplotu v rozmeźı 0 až 5 ◦C?

4. Vysvětlete funkci jodoškrobového paṕırku.

5. Připravená azobarviva (4-methyl-2-(2-nitrofenylazo)fenol i 4-fenylazo-1-naftol)
mohou existovat v několika tautomerńıch formách. Pokuste se nakreslit jejich
struktury.

Děleńı produkt̊u reakce pomoćı sloupcové chromatografie:

Produkty reakce budeme separovat na sloupci silikagelu s užit́ım toluenu jako mo-
bilńı fáze. Při prováděńı sloupcové chromatografie obvykle použ́ıváme množstv́ı si-
likagelu odpov́ıdaj́ıćı přibližně třicetinásobku hmotnosti separované látky, v našem
př́ıpadě bude poměr vyšš́ı. Chromatografickou kolonu budeme plnit suspenźı sorbentu
v rozpouštědle, což je metoda obvykle už́ıvaná pro silikagelového sloupce. Abychom
dosáhli co nejlepš́ı děĺıćı účinnosti, udržujeme naplněnou chromatografickou kolonu
v dostatečné vzdálenosti od zdroj̊u tepla, také ji nevystavujeme př́ımému slunečńımu
světlu. Jednotlivé fáze děleńı látek pomoćı sloupcové chromatografie jsou zachyceny
na obrázćıch 36a–l na stranách 126 až 128.

1. Na stojan upevńıme ve svislé pozici plášt’ chromatografické kolony. Trubičku
vedoućı ke kohoutu ucpeme smotkem vaty, vatu pečlivě upěchujeme dlouhou
skleněnou tyčinkou tak, aby mezerami nemohly unikat pevné části náplně ko-
lony. Zúženou část dna kolony nad vatovou ucpávkou pak vyplńıme mořským
ṕıskem.

2. Mořský ṕısek na dně kolony převrstv́ıme asi 10 cm vysokým sloupcem mobilńı
fáze. Je potřeba postupovat opatrně, aby nedošlo k rozv́ı̌reńı mořského ṕısku.
Pokud vzniknou nerovnosti na povrchu mořského ṕısku, je možné jej vyrovnat
opatrným poklepáńım na plášt’ kolony (Obrázek 36a).

3. Do kádinky o objemu 400 cm3 naváž́ıme silikagel (23−24 g), silikagel smı́śıme
s malým množstv́ım mobilńı fáze a vzniklou suspenzi d̊ukladně mı́cháme několik
minut, až přestanou ze silikagelu unikat bublinky a silikagel je dobře smáčen
mobilńı fáźı. Suspenzi můžeme na několik minut ponořit do ultrazvukové lázně
pro urychleńı procesu.
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4. Přes širokou násypku vlijeme pomalu suspenzi silikagelu do kolony, je potřeba
postupovat opatrně, aby nedošlo k rozv́ı̌reńı mořského ṕısku na dně a silikagel
v koloně sedimentoval rovnoměrně. Celou dobu přiléváńı suspenzi v kádince
mı́cháme tyčinkou, aby nedošlo k jej́ımu usazeńı. Po vlit́ı suspenze otevřeme
kohout kolony a necháme mobilńı fázi odcházet do čisté kádinky a sledujeme
usazováńı silikagelu (Obrázek 36b). Po usazeńı silikagelu by měla nad jeho
sloupcem z̊ustat několikacentimetrová vrstva mobilńı fáze. Na konec chroma-
tografické kolony nasad́ıme redukci s pryžovým balonkem, stlačeńım balonku
zvýš́ıme tlak nad sloupcem mobilńı fáze, č́ımž se urychĺı odtok mobilńı fáze.
Zavřeme kohout v okamžiku, kdy nad sloupcem silikagelu zbývaj́ı asi 2 cm mo-
bilńı fáze (Obrázek 36c). Při všech operaćıch dbáme na to, aby sloupec
silikagelu nevyschnul a nedošlo tak ke znehodnoceńı naplněné kolony!
Na sloupec silikagelu polož́ıme kolečko filtračńıho paṕıru a poté nasypeme asi
p̊ulcentimetrovou vrstvu mořského ṕısku. Pokud s chromatografickou kolonou
nepracujeme, uzavřeme ji zábrusovou zátkou, aby mobilńı fáze nevysychala.

5. Ve zkumavce rozpust́ıme 50–60 mg surového produktu v 0,5 cm3 mobilńı
fáze. Otevřeme kohout chromatografické kolony a necháme odtékat mobilńı
fázi tak dlouho, až vyschne mořský ṕısek na sloupci silikagelu. Pozor, nesmı́
doj́ıt k vyschnut́ı samotného silikagelu! Roztok látky v mobilńı fázi nane-
seme rovnoměrně pomoćı pipety na vrstvu mořského ṕısku (Obrázek 36d). Opět
necháme odtéct takové množstv́ı mobilńı fáze, až dojde k vyschnut́ı mořského
ṕısku. Mořský ṕısek opatrně převrstv́ıme pomoćı pipety malým množstv́ım
mobilńı fáze, otevřeme kohout a opět vypoušt́ıme mobilńı fázi do vyschnut́ı
mořského ṕısku (Obrázek 36e). Postup opakujeme tak dlouho, až se mobilńı
fáze, kterou převrstvujeme ṕısek, nebarv́ı dělenou směśı barviv. V tomto okam-
žiku můžeme nad sloupec silikagelu naĺıt větš́ı množstv́ı mobilńı fáze a zač́ıt
s chromatografickým děleńım (Obrázek 36f).

6. Otevřeme kohout kolony a vycházej́ıćı mobilńı fázi zachycujeme do čisté kádinky.
Pozorujeme pohyb barevných zón sloupcem kolony s proudem mobilńı fáze
(Obrázek 36g). Dı́ky tomu, že separované látky jsou barevné, můžeme se přes-
vědčit o nedokonalostech v plněńı chromatografické kolony. Po dobrém naplněńı
by ve sloupci neměly z̊ustat kanálky, kterými by mohla kapalina proudit rych-
leji, či dokonce bublinky vzduchu. Mobilńı fáze by měla proudit v celém pr̊uřezu
sloupce stejně rychle. Když se prvńı barevná zóna přibĺıž́ı k spodńımu konci
kolony, začneme roztok vytékaj́ıćı k kolony j́ımat do oč́ıslovaných zkumavek,
malých kádinek nebo Erlenmeyerových baněk (Obrázek 36h). Velikost jednot-
livých frakćı by měla být 10–15 cm3 (Obrázek 36i). V j́ımáńı pokračujeme tak
dlouho, až je z kolony vymyt produkt reakce. Pravidelně sledujeme výšku hla-
diny mobilńı fáze a mobilńı fázi podle potřeby doplňujeme, aby nedošlo k vy-
schnut́ı sloupce silikagelu (Obrázek 36j).

7. Analyzujeme zachycené frakce (Obrázek 36k) pomoćı tenkovrstvé chromato-
grafie (TLC). Na jednu TLC destičku naneseme vedle sebe jednotlivé frakce

124



a pro srovnáńı také roztok surového produktu. Identifikujeme frakce obsahuj́ıćı
pouze žádaný produkt, tyto frakce spoj́ıme a roztok pečlivě odpař́ıme na rotačńı
vakuové odparce (Obrázek 34, str. 115).

8. Stanov́ıme výtěžek čistého produktu a jeho teplotu táńı. Provedeme také ten-
kovrstvou chromatografii, pomoćı které srovnáme složeńı surového produktu,
rekrystalizovaného produktu a produktu źıskaného z chromatografického děleńı.
Stanov́ıme také Rf hlavńıho produktu reakce. V protokolu poté výsledky oko-
mentujeme!

9. Po skončeńı chromatografického děleńı necháme vytéct všechnu mobilńı fázi
z kolony, poté na vývod kolony nasad́ıme zátku s vyvrtaným otvorem a na-
sad́ıme na odsávaćı baňku. Baňku připoj́ıme ke zdroji vakua a necháme sloup-
cem silikagelu procházet vzduch tak dlouho, až dojde k jeho vyschnut́ı (Obrázek
36l). Poté silikagel vysypeme do nádoby na chemické odpady.

10. Všechny odpadńı roztoky obsahuj́ıćı toluen stejně jako toluen odpařený na
rotačńı vakuové odparce lijeme do označených odpadńıch lahv́ı!
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Obrázky 36a–d: Děleńı azobarviv pomoćı sloupcové chromatografie.
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Obrázky 36e–h: Děleńı azobarviv pomoćı sloupcové chromatografie.
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Obrázky 36i–l: Děleńı azobarviv pomoćı sloupcové chromatografie.
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Př́ıprava terc-butylchloridu

Reakce:

terc-Butylchlorid (2-chlor-2-methylpropan) lze připravit reakćı terc-butylalkoholu s 35%
kyselinou chlorovod́ıkovou.

C

CH3

H3C

CH3

OH +   HCl C

CH3

H3C

CH3

Cl +   H2O

Postup:

V děĺıćı nálevce o objemu 250 cm3 protřepáváme 30 minut směs 0,5 mol terc-
-butylalkoholu se 130 cm3 35% kyseliny chlorovod́ıkové. Je-li terc-butylalkohol čás-
tečně zkrystalizovaný, je potřeba jej roztavit rozehřát́ım na vodńı lázni. Spodńı vod-
nou vrstvu poté odděĺıme a horńı organickou vrstvu promýváme 10% vodným roz-
tokem hydrogenuhličitanu sodného do neutrálńı reakce. Surový produkt vysuš́ıme
pevným chloridem vápenatým. Následně sušidlo odstrańıme filtraćı a surový produkt
předestilujeme za použit́ı aparatury se zábrusy NZ 14/23. Zaznamenáme teplotu varu
produktu, stanov́ıme výtěžek, změř́ıme index lomu a produkt analyzujeme pomoćı
plynové chromatografie.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Jakým mechanismem tato reakce prob́ıhá a proč?

2. Jaké by mohly vznikat vedleǰśı produkty?

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

Př́ıprava fenylmagnesiumbromidu

Reakce:

Reakćı alkyl- a arylhalogenid̊u s hořč́ıkem v bezvodých etherech vznikaj́ı organoko-
vové sloučeniny typu RMgX nebo ArMgX (Grignardova činidla), jejichž reaktivita se
vyznačuje vysokou bazicitou a nukleofilitou.

Br

+   Mg
Et2O

MgBr

Postup:

Př́ıpravu fenylmagnesiumbromidu uskutečńıme v trojhrdlé baňce o objemu 250 cm3

opatřené zpětným chladičem, přikapávaćı nálevkou a mı́chadlem poháněným elektro-
magnetickou mı́chačkou. Celá aparatura je opatřena chlorkalciovými uzávěry (Obrá-
zek 31, str. 111). Do baňky umı́st́ıme 0,05 mol hořč́ıkových hoblin, 13 ml suchého
diethyletheru a zrnko jodu. Do přikapávaćı nálevky nalijeme roztok 0,05 mol brom-
benzenu ve 20 cm3 suchého diethyletheru. Nejdř́ıve nalijeme do baňky asi 1/20
z celkového množstv́ı roztoku brombenzenu, směs promı́cháme a poté necháme bez
mı́cháńı stát do začátku reakce, který poznáme podle vzniku slabého zákalu, částeč-
ného odbarveńı a zahř́ıváńı reakčńı směsi. Po zahájeńı reakce přidáváme za mı́cháńı
roztok zbylého roztoku brombenzenu takovou rychlost́ı, aby ether mı́rně vřel. Je-li re-
akce př́ılǐs prudká, chlad́ıme baňku zevně studenou vodou. Po přidáńı celého množstv́ı
brombenzenu směs mı́cháme a zahř́ıváme k mı́rnému varu až do úplného zreagováńı
hořč́ıku.

Př́ıprava kyseliny benzoové

Reakce:

Reakćı Grignardových činidel s oxidem uhličitým vznikaj́ı soli karboxylových kyselin,
které již dále s organokovem téměř nereaguj́ı a po okyseleńı reakčńı směsi poskytuj́ı
odpov́ıdaj́ıćı karboxylové kyseliny.

MgBr
1. CO2

2. HCl

COOH

Postup:

Do kádinky s 1 mol jemně rozdrceného pevného oxidu uhličitého (suchého ledu)
přilijeme za intenźıvńıho mı́cháńı etherický roztok fenylmagnesiumbromidu. Až se
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většina suchého ledu odpař́ı, přidáme 100 g ledu a 30 cm3 zředěné kyseliny chlo-
rovod́ıkové (směs 35% HCl a vody v objemovém poměru 1:1). Za mı́cháńı tyčinkou
vyčkáme, až se led rozpust́ı. Takto připravenou směs extrahujeme v děĺıćı nálevce
dvakrát 20 cm3 diethyletheru (je vhodné t́ımto etherem nejdř́ıve spláchnout zbytky
kyseliny benzoové ze stěny kádinky). Etherické extrakty spoj́ıme a opět je v děĺıćı
nálevce promyjeme nejdř́ıve dvakrát 20 cm3 vody a nakonec dvakrát 50 cm3 5%
vodného roztoku hydroxidu sodného. Spojené vodné alkalické extrakty povař́ıme
v kádince krátce s aktivńım uhĺım, ochlazený roztok zfiltrujeme a filtrát nakonec
okyseĺıme 35% kyselinou chlorovod́ıkovou. Vyloučenou kyselinu benzoovou odsajeme,
ještě př́ımo na filtru dokonale promyjeme vodou a vysuš́ıme při 50 ◦C ve vakuové
sušárně. Stanov́ıme jej́ı výtěžek a změř́ıme teplotu táńı.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Proč se př́ıprava Grignardova činidla provád́ı za vyloučeńı vzdušné vlhkosti?

2. Co by se stalo, jestliže by se do reakčńıho prostřed́ı dostala voda před započet́ım
a jestliže po skončeńı reakce?

3. V čem spoč́ıvá aktivace počátku reakce jodem (bromem)?

4. Dalo by se na př́ıpravu Grignardova činidla použ́ıt jiné rozpouštědlo než die-
thylether? Které?

5. Jaký vliv bude mı́t na pr̊uběh reakce použit́ı plynného oxidu uhličitého mı́sto
pevného?

6. Co se stane po protřepáńı etherického roztoku kyseliny benzoové s vodným
roztokem hydroxidu sodného?
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Př́ıprava kyseliny anthranilové

Reakce:

Primárńı amidy karboxylových kyselin podléhaj́ı v bazických vodných roztoćıch brom-
nan̊u a chlornan̊u Hofmannovu odbouráváńı za vzniku oxidu uhličitého a o atom
uhĺıku kratš́ıho primárńıho aminu. Meziproduktem reakce je isokyanát, který za
reakčńıch podmı́nek aduje vodu za vzniku nestálé kyseliny karbamové, jej́ıž dekar-
boxylaćı vznikaj́ı konečné produkty přeměny. Reakci rovněž poskytuj́ı imidy karbo-
xylových kyselin, které se jen odlǐsuj́ı mechanismem vzniku isokyanátu. Působeńım
alkalického roztoku bromnanu sodného na ftalimid připrav́ıme kyselinu anthranilovou
(2-aminobenzoovou).

N

O

O

H
NaBrO

COOH

NH2

Postup:

V kádince o objemu 150 cm3 rozpust́ıme 14 g hydroxidu sodného v 80 cm3 destilo-
vané vody a ochlad́ıme v chladićı lázni na teplotu −5 až 0 ◦C (suchým ledem, který
vhazujeme do lázně naplněné ethanolem nebo acetonem, nebo směśı ledu a NaCl).
Potom za stálého mı́cháńı přidáváme 3,6 cm3 bromu po kapkách př́ımo z odměrného
válce. Rychlost přikapáváńı voĺıme tak, aby se jednotlivé kapky stačily rozpustit a aby
teplota směsi stále z̊ustávala v rozmeźı 0–5 ◦C. V mı́cháńı pokračujeme dokud se
veškerý brom nerozpust́ı. Mezit́ım si v kádince o objemu 150 cm3 připrav́ıme suspenzi
10 g ftalimidu v 15 cm3 destilované vody. Kádinku se suspenźı vlož́ıme do chla-
dićı lázně a k suspenzi opatrně přidáváme za stálého mı́cháńı roztok prve připravený
rozpuštěńım bromu ve vodném roztoku hydroxidu sodného. Reakčńı směs ponecháme
v chladićı lázni za stálého mı́cháńı ještě 20 minut po rozpuštěńı suspenze ftali-
midu. Potom kádinku z lázně odstrańıme a v př́ıležitostném mı́cháńı pokračujeme,
dokud reakčńı směs nedosáhne teploty laboratoře. Dále reakčńı směs zvolna ohřejeme
na 80 ◦C a přidáme 8 g drceného hydroxidu sodného. Horký roztok zfiltrujeme do
kádinky o objemu 400 cm3. Po ochlazeńı filtrát opatrně zneutralizujeme 35% kyseli-
nou chlorovod́ıkovou na pH = 7. Pr̊uběh neutralizace sledujeme pH paṕırkem. Kyse-
linu anthranilovou vylouč́ıme z roztoku opatrným přidáńım 10 cm3 ledové kyseliny
octové za intenźıvńıho mı́cháńı. Produkt odsajeme, promyjeme malým množstv́ım
ledové vody a rekrystalizujeme z vody za použit́ı aktivńıho uhĺı jako adsorbentu.
Změř́ıme teplotu táńı produktu, infračervené spektrum a stanov́ıme také jeho výtěžek.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Hofmannovu odbouráváńı amid̊u podléhaj́ı pouze primárńı amidy karboxy-
lových kyselin. Je odbouráváńı ftalimidu výjimkou?
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2. Proč se k vyloučeńı kyseliny anthranilové použ́ıvá kyselina octová a nikoli chlo-
rovod́ıková?

3. Jaký plyn se uvolňuje při př́ıpravě kyseliny anthranilové?

4. Co znamená pojem
”
ledová“ kyselina octová?
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Př́ıprava ethyl-acetátu

Reakce:

Běžnou metodou př́ıpravy ester̊u karboxylových kyselin je kysele katalyzovaná kon-
denzace alkoholu a př́ıslušné kyseliny. Tato esterifikace je rovnovážnou reakćı, volbou
reakčńıch podmı́nek lze posouvat reakčńı rovnováhu žádoućım směrem.

H3C OH

O

H3C O

O

CH3
+ H2O+

H3C OH

H2SO4

Postup:

Do baňky o objemu 100 cm3 nalijeme 0,1mol ethanolu a 6 cm3 koncentrované ky-
seliny śırové. Baňku ponoř́ıme do olejové lázně a postav́ıme destilačńı aparaturu
se zábrusy NZ 29/32. Na baňku nasad́ıme Claisen̊uv nástavec opatřený sestupným
chladičem, na nástavec dále nasad́ıme zábrusové jádro, přes jehož konec je přetažen
kousek ustřižené pryžové hadice. Zábrusovým jádrem zavedeme do destilačńı baňky
prodlouženou trubici přikapávaćı nálevky tak, aby jej́ı konec zasahoval pod hladinu
kapaliny v baňce. Pryžová hadice by měla přilnout ke stěně trubice přikapávačky a za-
jistit tak těsnost spoje. Po sestaveńı aparatury začneme lázeň vyhř́ıvat na 140 ◦C.
Mezit́ım si připrav́ıme esterifikačńı směs složenou z 0,9mol ethanolu a 1mol ky-
seliny octové. Z děĺıćı nálevky nejdř́ıve přidáme v jedné dávce 5 cm3 této směsi
a zbytek esterifikačńı směsi přidáváme tak rychle, jak rychle destiluje vznikaj́ıćı es-
ter. Surový ester protřepeme třikrát 20 cm3 15% roztoku uhličitanu sodného, až se
již neuvolňuj́ı bublinky plynu (pozor na vyražeńı špuntu dělićı nálevky během
protřepáváńı). Pak následuje protřepáńı produktu s 20 cm3 nasyceného roztoku
chloridu vápenatého a jeho vysušeńı bezvodým chloridem vápenatým. Surový pro-
dukt předestilujeme za použit́ı aparatury s NZ 14/23 zábrusy. Sledujeme a zapisujeme
teplotńı pr̊uběh destilace. Stanov́ıme výtěžek, změř́ıme index lomu a produkt analy-
zujeme pomoćı plynové chromatografie.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Proč promýváme surový ester nejprve roztokem uhličitanu sodného, potom na-
syceným roztokem chloridu vápenatého?

2. Proč se esterifikačńı směs muśı do reakčńı baňky přikapávat?

3. Jaký účel má vydestilováváńı vzniklého esteru z reakčńı směsi?
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Př́ıprava N -(4-hydroxyfenyl)acetamidu

Reakce:

N -(4-hydroxyfenyl)acetamid lze připravit reakćı acetanhydridu (nebo jiného ace-
tylačńıho činidla) se 4-aminofenolem.

OH

NH2

H3C O CH3

OO

+

OH

N
H

CH3

O

+  CH3COOH

Postup:

V Erlenmeyerově baňce o objemu 100 cm3 suspendujeme 10,9 g p-aminofenolu
v 20 cm3 destilované vody, do baňky vlož́ıme magnetické mı́chadlo, k baňce připoj́ıme
zpětný chladič a baňku postav́ıme na elektromagnetickou mı́chačku. Za intenzivńıho
mı́cháńı suspenze přidáme po kapkách 11 cm3 acetanhydridu. Po rozpuštěńı p-
-aminofenolu směs ještě asi 10 minut mı́cháme, následně baňku ponoř́ıme do stu-
dené vody. Vzniklé nahnědlé krystaly odsajeme na Büchnerově nálevce a promyjeme
malým množstv́ım vody ledové vody. Surový produkt rekrystalizujeme v baňce o ob-
jemu 100 cm3 z velmi malého množstv́ı vody. Pokud nedojde za varu k rozpuštěńı
veškerého produktu, přidáváme malá množstv́ı vody tak dlouho, až dojde k jeho
rozpuštěńı. K horkému roztoku přidáme malé množstv́ı aktivńıho uhĺı jako adsor-
bentu a suspenzi za horka přefiltrujeme. Filtrát ochlad́ıme v ledové lázni, vzniklé krys-
taly odsajeme na Büchnerově nálevce, promyjeme malým množstv́ım vody a necháme
sušit ve vyhř́ıvané vakuové sušárně na chemické produkty. Stanov́ıme teplotu táńı
čistého produktu, identitu produktu můžeme potvrdit změřeńım infračerveného spek-
tra nebo pomoćı tenkovrstvé chromatografie s využit́ım ethyl-acetátu jako mobilńı
fáze.

Poznámka:

N -(4-Hydroxyfenyl)acetamid je velmi rozš́ı̌rené antipyretikum a analgetikum, známé
pod názvem paracetamol.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Navrhněte př́ıpravu 4-aminofenolu z fenolu.
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Př́ıprava kyseliny acetylsalicylové

Reakce:

Kyselinu acetylsalicylovou (2-acetyloxybenzoovou) lze poměrně snadno připravit re-
akćı kyseliny salicylové s acetylačńımi činidly, např́ıklad acetanhydridem nebo ace-
tylchloridem.

COOH

OH
H3C O CH3

OO

+
H2SO4

(kat.)

COOH

O

CH3O

+ CH3COOH

Postup:

V baňce o objemu 100 ml smı́śıme 10 g kyseliny salicylové s 19 cm3 anhydridu
kyseliny octové dobře protřepeme. Do reakčńı směsi potom přidáme 15 kapek kon-
centrované kyseliny śırové směs zahřejeme pod zpětným chladičem na 35 ◦C, až se
obsah baňky rozpust́ı. Potom zvýš́ıme teplotu na 45 ◦C a reakčńı směs promı́cháváme
tak dlouho, dokud se nevylouč́ı krystaly produktu.

Vyloučené krystaly vymyjeme z baňky 200 cm3 destilované vody do kádinky.
Vodnou suspenzi zahřejeme k varu. Ochlazeńım z roztoku vylouč́ıme krystaly kyseliny
acetylsalicylové, které poté odsajeme na Büchnerově nálevce a promyjeme d̊ukladně
studenou vodou.

Produkt rekrystalujeme ze směsi ethanol/voda v objemovém poměru 1:1 za použit́ı
aktivńıho uhĺı jako adsorbentu. Rekrystalizovaný produkt vysuš́ıme ve vyhř́ıvané va-
kuové sušárně na chemické produkty. Stanov́ıme teplotu táńı čistého produktu, iden-
titu produktu můžeme potvrdit také změřeńım infračerveného spektra nebo pomoćı
tenkovrstvé chromatografie s využit́ım ethyl-acetátu jako mobilńı fáze.

Poznámka:

Kyselina acetylsalicylová je velmi rozš́ı̌rené antipyretikum a analgetikum. Př́ıprava
samotné kyseliny salicylové vycháźı z fenolu a je poměrně jednoduchá. Kyselina sa-
licylová vzniká p̊usobeńım oxidu uhličitého na fenolát sodný za zvýšeného tlaku a tep-
loty (Kolbeho-Schmittova reakce).

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Tablety s kyselinou acetylsalicylovou vykazuj́ı často octový zápach, který se
objevuje zvláště ve styku tablet se vzdušnou vlhkost́ı. Pokuste se vznik tohoto
zápachu vysvětlit.
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Př́ıprava kyseliny 2-chlorbenzoové

Reakce:

Kyselinu anthranilovou (2-aminobenzoovou) lze Sandmeyerovou reakćı převést na
kyselinu 2-chlorbenzoovou.

COOH

NH2

NaNO2 / HCl

0 oC

COOH

N

Cu2Cl2 / HCl

N

Cl

COOH

Cl

Postup:

V kádince o objemu 400 cm3 smı́śıme 0,025 mol kyseliny anthranilové se 7 cm3 35%
kyseliny chlorovod́ıkové, směs rozmı́cháme a následně přidáme 20 g ledu. Jakmile
klesne teplota směsi pod 3 ◦C, začneme přikapávat ochlazený roztok 0,025 mol du-
sitanu sodného v 5 cm3 destilované vody, který jsme ochladili na 0–5 ◦C. Směs
neustále promı́cháváme a teplotu udržujeme v rozmeźı 0–5 ◦C. Pr̊uběh tvorby di-
azoniové soli sledujeme pomoćı jodoškrobového paṕırku v intervalu asi 20 minut.
Dále si připrav́ıme roztok 0,025 mol chloridu měd’ného v 15 cm3 35% kyseliny
chlorovod́ıkové. Roztok ochlad́ıme na teplotu 0 ◦C a pomalu za intenzivńıho mı́cháńı
jej opatrně přilijeme k roztoku diazoniové soli v kádince o objemu 400 cm3. Reakce
prob́ıhá velmi intenzivně a směs silně pěńı. Reakčńı směs potom necháme stát 1 ho-
dinu za občasného promı́cháńı. Vyloučenou kyselinu 2-chlorbenzoovou odsajeme na
Büchnerově nálevce, promyjeme malým množstv́ım studené vody a rekrystalizujeme
ze směsi voda-ethanol v objemovém poměru 2:1 za př́ıdavku aktivńıho uhĺı jako ad-
sorbentu. Stanov́ıme výtěžek produktu a změř́ıme jeho teplotu táńı.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Proč muśıme při př́ıpravě diazoniové soli udržovat teplotu v rozmeźı 0–5 ◦C?

2. Do jaké skupiny reakćı byste př́ıpravu kyseliny 2-chlorbenzoové zařadili?

3. Co je principem indikace konce reakce jodoškrobovým paṕırkem?

4. Jaký plyn se uvolňuje při př́ıpravě kyseliny 2-chlorbenzoové?
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Př́ıprava 1,2,3,4,6-penta-O-acetyl-β-d-glukopyranosy

Reakce:

Sloučeniny obsahuj́ıćı –OH skupiny mohou být esterifikovány r̊uznými acylačńımi
činidly, jako jsou např. anhydridy kyselin nebo jejich halogenidy.

O OH

OH

HO

OHHO

+   5 H3C O CH3

OO
O O

O

O

OO

O

CH3O

CH3

CH3

O
H3C O

O

CH3

+   5  CH3COOH

Postup:

Do dvouhrdlé baňky o objemu 100 cm3 vprav́ıme teflonové mı́chadlo, 0,04 mol ta-
veného (bezvodého) octanu sodného a 25 cm3 acetanhydridu. Do bočńıho hrdla
uchyt́ıme zábrusové jádro, přes jehož konec je přetažen kousek pryžové hadice. Přes
zábrusové jádro zavedeme do baňky teploměr tak, aby zasahoval do reakčńı směsi.
Pryžová hadice by měla těsně doléhat na stěny teploměru. Ihned začneme mı́chat
reakčńı směs elektromagnetickou mı́chačkou. Směs v baňce zahřejeme na teplotu
70 ◦C, po dosažeńı této teploty přidáme 0,03 mol glukosy a směs dále zahř́ıváme
pod zpětným chladičem za stálého mı́cháńı po dobu 1 hodiny. Teplotu reakčńı směsi
během této doby udržujeme na 100 ◦C. Z počátku je reakce velmi exotermická, proto
je třeba teplotu pečlivě sledovat a včas zabránit přehřát́ı reakčńı směsi. Po skončeńı
reakce směs nalijeme na ledovou tř́ı̌st’ tvořenou 100 g ledu a 50 g destilované vody
a látku necháme vykrystalovat. Po rozpuštěńı ledu surový produkt odsajeme na Büch-
nerově nálevce, promyjeme 25 cm3 vody a d̊ukladně zbav́ıme vody vymačkáńım.
Produkt rekrystalizujeme ze 100 cm3 směsi ethanolu a vody v objemovém poměru
3:2 s použit́ım aktivńıho uhĺı jako adsorbentu. Rekrystalizovaný produkt suš́ıme ve
vakuové sušárně. Stanov́ıme výtěžek produktu a jeho teplotu táńı.

Komentář:

Tabelovaná hodnota táńı produktu je 131−132 ◦C.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Proč je produkt pětinásobné acetylace na rozd́ıl od glukosy špatně rozpustný
ve vodě?
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Př́ıprava kyseliny 3-fenylpropanové

Reakce:

Kyselinu 3-fenylpropanovou připrav́ıme hydrogenaćı kyseliny skořicové (3-fenylprop-
-2-enové) za katalýzy Raneyovým niklem.

COOH
H2 / Ni

COOH

Postup:

Hydrogenaci kyseliny skořicové budeme provádět ve speciálńı aparatuře znázorněné
na obrázku 37.

Obrázek 37: Schéma aparatury pro hydrogenaci kyseliny skořicové.

1. Provedeme aktivaci katalyzátoru (Raney-Ni). Vrchovatou malou lžičku
katalyzátoru vlož́ıme do Erlenmeyerovy baňky a přidáme 30–40 cm3 ethanolu.
Na plotýnkovém vařiči přivedeme k varu a velmi krátce povař́ıme. Při zahř́ıváńı
směs pozorujeme a mı́cháme. Poté baňku sejmeme z vařiče a směs dekantujeme.
Po dekantaci ke katalyzátoru opět přilijeme ethanol a celý postup aktivace
opakujeme. Aktivaci provád́ıme nejméně třikrát.

2. Aktivovaný dekantovaný katalyzátor pomoćı ethanolu (asi 50 cm3) vyplách-
neme z Erlenmeyerovy baňky do suché hydrogenačńı nádobky (1), přidáme
0,02 mol suché rozetřené kyseliny skořicové a vlož́ıme teflonové mı́chadlo.

3. Pod hydrogenačńı nádobku (1) umı́st́ıme elektromagnetickou mı́chačku (2) pro
pohon mı́chadla.

4. Kalibrované válcové nádobky (3), (4) a (5) naplńıme po horńı barevnou značku
vodou z nádobky (6) na principu spojitých nádob.

5. Kohouty (7), (8) a (9) uzavřeme.
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6. Kohoutem (10) spoj́ıme hydrogenačńı aparaturu s atmosférou a hadici (11)
umı́st́ıme do odtahu z laboratoře (do digestoře).

7. Trojcestný kohout (12) nastav́ıme tak, abychom mohli z tlakové láhve zavádět
vod́ık přes promývačku s roztokem manganistanu draselného (13) do hydro-
genačńı aparatury. Vod́ık přivád́ıme do aparatury asi 5 minut za účelem jej́ıho
propláchnut́ı.

8. Potom omeźıme př́ıvod vod́ıku na minimum, uzavřeme kohout (10) a současně
trojcestný kohout (12) nastav́ıme tak, aby vod́ık měl volný pr̊uchod do odtahu
(mimo hydrogenačńı aparaturu).

9. Nádobku (6) přemı́st́ıme do spodńı polohy, otevřeme kohouty (7), (8), (9),
zvětš́ıme př́ıvod vod́ıku, který trojcestným kohoutem (12) zavád́ıme do hydro-
genačńı aparatury tak dlouho, až vod́ık vytlač́ı vodu z nádobek (3), (4), (5) do
nádobky (6).

10. Následně nastaveńım kohoutu (12) zameźıme př́ıstupu vod́ıku do hydrogenačńı
aparatury a př́ıvod vod́ıku uzavřeme ventilem na tlakové láhvi.

11. Potom překontrolujeme správnost naplněńı hydrogenačńı aparatury vod́ıkem
tak, že při vyrovnaných hladinách v nádobce (6) a nádobkách (3), (4), (5)
muśı sahat hladina vody po značku odpov́ıdaj́ıćı nule v nádobkách (3), (4),
(5). Podle potřeby upust́ıme přebytečný vod́ık do atmosféry kohoutem (12).

12. Ihned uzavřeme kohouty (7) a (8), nádobku (6) přemı́st́ıme do horńı polohy
a překontrolujeme těsnost aparatury tak, že vyčkáme asi 10 minut. Jestliže se
během této doby hladina vody v nádobce (5) nezměńı, lze považovat aparaturu
za dostatečně těsnou.

13. Reakčńı směs v nádobce začneme mı́chat a od tohoto okamžiku v časových
intervalech 15 minut odeč́ıtáme spotřebu vod́ıku, a to vždy při vyrovnaných
hladinách v nádobce (6) a v nádobce (5).

14. Jakmile voda naplńı nádobku (5), uzavřeme kohout (9), otevřeme kohout (8)
a začneme použ́ıvat nádobku (4). Podobně můžeme využ́ıt i nádobku (3).

15. Hydrogenaci můžeme považovat za skončenou, jestliže v intervalu 15 minut již
nedojde ke znatelné spotřebě vod́ıku.

Sestroj́ıme křivku závislosti spotřeby vod́ıku (v cm3) na čase (v minutách), tzv.
hydrogenačńı křivku. Po skončeńı hydrogenace odstrańıme katalyzátor ze směsi fil-
traćı. Katalyzátor na filtračńım paṕıru promyjeme nav́ıc asi 15 cm3 teplého ethanolu.
Filtračńı paṕır proṕıchneme a použitý katalyzátor spláchneme ethanolem (nejlépe
ze střičky) do lahvičky opatřené nápisem

”
Použitý Raney-Ni“. Je nutné zajistit,

aby na filtračńım paṕıru nez̊ustal Raneẙuv Ni, který je po vyschnut́ı sa-
mozápalný! Z filtrátu odpař́ıme ethanol na rotačńı vakuové odparce (Obrázek 34,
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str. 115). Po ochlazeńı vykrystaluje kyselina 3-fenylpropanová, kterou rekrystalujeme
z vody pod zpětným chladičem za použit́ı aktivńıho uhĺı jako adsorbentu. Produkt
suš́ıme za laboratorńı teploty v exikátoru. Stanov́ıme výtěžek a změř́ıme teplotu táńı.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Proč se muśı aktivovaný Raneẙuv nikl uchovávat pod ethanolem?

2. Katalytická hydrogenace je adičńı reakce. Jedná se o adici syn nebo anti?

3. Kyselina skořicová může existovat ve formě dvou izomer̊u. O jaké izomery se
jedná?

4. Bylo by možné hydrogenaci provádět i s jinými typy katalyzátor̊u? Jestliže ano,
o jaké katalyzátory by se jednalo?
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Př́ıprava 1,1-difenylmethanolu

Reakce:

Aldehydy a ketony reakćı s komplexńımi hydridy boru a hlińıku poskytuj́ı př́ıslušné
alkoholy. Tetrahydridoboritan sodný je mı́rné redukčńı činidlo, které redukuje alde-
hydy a ketony, ale zachovává jiné méně reaktivńı funkčńı skupiny.

O OH

1. NaBH4

2. H2O, ∆T

Postup:

V baňce o objemu 25 cm3 opatřené zpětným chladičem rozpust́ıme 0,012 mol ben-
zofenonu v 10 cm3 methanolu a zahřejeme topným hńızdem tak, aby se veškerý ben-
zofenon rozpustil. Poté roztok ochlad́ıme v ledové lázńı. K roztoku pomalu přidáme
0,011 mol tetrahydridoboritanu sodného a vzniklou směs občas protřepáváme po
dobu 20 minut. Následně přidáme 10 cm3 vody a směs povař́ıme asi 10 minut.
Po ochlazeńı reakčńı směsi v ledové lázni dojde k vyloučeńı b́ılých krystal̊u pro-
duktu, které odsajeme na Büchnerově nálevce, d̊ukladně vymačkáme a necháme asi
10 minut prosávat vzduchem. Surový produkt rekrystalizujeme z petroletheru za
použit́ı vhodného sorbentu. Rekrystalizovaný produkt suš́ıme na vzduchu. Identitu
produktu ověř́ıme stanoveńım teploty táńı a pomoćı tenkovrstvé chromatografie, kdy
jako mobilńı fáze slouž́ı směs petroletheru a ethyl-acetátu v objemovém poměru 4:1.

Vlastnosti:

1,1-Difenylmethanol (benzhydrol) je pevná krystalická látka s teplotou táńı 65–67 ◦C.

Doplňuj́ıćı otázky:

1. Proč po skončeńı reakce vař́ıme reakčńı směs s vodou?
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