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(64) Zpisob vyroby 7-amonio-7-karba-nido~undekaboranu gy

Vynélez spadd do oboru anorganické chemie
a Tedi zjednodudenou syntézu 7-amonio-7-karba-
-nido-undekaboranu (12) vzorce H,N.C ByH,,,
- vychézejici z dekaboranu a alkalickych kyanidd.
Podstata vyndlezu sposiva v pracovnim postupu,
PH n¥m# se dekaboran nechd reagovat s jednim
ekvivalentem alkalického kyanidu a jednim ekvi-
valentem alkalického hydroxidu ve vodném roztoku
PFi teplot& v rozmezi 20 az 25°C za pridavku po-
mocného, s vodou nemisitelného polarniho organic-
kého rozpoustddla. Reakéni smés se poté okyseli
" minerdlni. kyselinou, s vyhodou kyselinou chloro-
vodikovou, p¥i teplotd pod 25°C a kone¥ny produks
se vyizoluje z roztokn extrakei v polérnim, s vodou
nemisitelnym organickym rozpoustsdlem.

214587



Vynélez se sz‘i zpfisobu vyroby 7-amonio-7-
- -karba-nido-unde-kaboranu(12) z dekaboranu a’ al-
kalickych kyanidi. ' . :

Sloutenina '7-amonio-7-karba-nido-undekaboran

(12), HgN . CByH;,, je vychozi latkou pro celou -

fadu monokarba-nido- i monokarba-closo-borani
a pro oblast sandwichovych metalokarboranovych
aniontd typu (RyN . OBy Hyo) M-, kde M = Fe®~,
Co®+, Ni3+ apod., stejnd jako pro henabité metalo-
karboranové komplexy typu (RgN . CByoHyo), MY,
kde M = Ni, Pd apod. Déle je tato sloudenina
vyu#itelnd v biologickych aplikacich a jako souést
katalytickych systémi. Jejimu v8tsimu praktické-
mu vyu#iti véak dosud brénila pom&mé obtiZnd
dostupnost. ' '

Dosud se 7-amonio-7-karba-nido-undekabo-
ran(12) plipravuje podle pivodnich predpist
(Knoth W. H., Inorg. Chem. 10, 598 (1971); Knoth
W. H. a kol., Inorg. Synth., vol. XI, McGraw-Hill
1968, str. 33), jejich# postup je popsén rovnicemi:

ByH,q -+ 2 CN-— (NCBy,Hy,)*~ + HCN (1)
(NCByoH,,)* + Katex-H* . ' .
— H,N . CB,H;, + Katext) @)

Jestlize se v rovnici (2) nahradi katex minerdlni

kyselinou, nastdvé do velké miry reakce podle .

rovnice: )
(NCB,H,5)* + 2HCL + 3 H,0—»
— H,N . CByH,; + H,BO; + H, + 2 Cl—

Na prvni pohled je tedy syntéza velmi jednodu-
ché, ale v praxi mé postup celou Fadu velkych
nevyhod. V prvni ¥ads se ve stupni podle rovnice
(1) vyviji plynny kyanovodik, ktery véZn& ohro-
Fuje obsluhu, a jehoZ likvidace neni jednoducha.
Protose reakee ve skutenosti vyZaduje asi 33%
prebytek alkalického - kyanidu, vyviji se dali
kyanovodik i ve stupni, ideIn¥ popsaném rovnici
(2). V tomto stupni vzniké té% velky objem katexu
v Na*, resp. K* cyklu, ktery je tfeba regenerovat

_ ge z¥etelem na kontaminaci kyanovodikem. Kyano-

vodik je obsa¥en i ve velmi zFed¥ném roztoku pro--

. duktu, ktery se ziskdvé odpaFenim vody. - Dosa-
vadnim postupem je mo#né zpracovat najednou
jen kolem 25 g dekaboranu a celkovy objem kapalin
dosahuje minimélng B litrl, uvédZime-li i vody,
potiebné k regeneraci katexu. PFiblizng 20 g pro-

- duktu je obsaZeno v 2,5 litru vody, kterou je tfeba
odpafit. . .

Tyto vainé nedostatky dosavadniho postupu
odstratiuje vynélez zpusobu vyroby 7-aminio-7-
karba-nido-undekaboranu(12), zaloZeny na reakeci
dekaboranu .a alkalickych kyanidd. Podstata
vynélezu spodivd v pracovnim postupu, pF ndmz
se dekaboran nech4 reagovat s jednim ekvivalentem
alkalického kyanidu a jednim ekvivalentem alka-

. lického hydroxidu ve vodném roztoku p¥i teplotd

v rozmezi 20 a% 25°C za piidavku pomocného,
s vodou nemisitelného polédrniho organického roz-
poustddla, reakini sm¥s se okyseli minerdlni
kyselinou, s vyhodou kyselinou chlorovodikovou,

-pti teplotd pod 25°C a konetny produlkt se vyizoluje

z roztoku poldrnim, s vodou nemisitelnym organic-

kym rozpoustEdlem.

Vyhodou je, Ze p¥i provedeni syntézy vyse uve-
denym postupem klesne spotfeba alkalického kya-
nidu. na jednu tfetinu, prakticky zcela se odstrani
vyvin kyanovodiku v kterémkoliv stupni. Katex se
nahradi mineralni kyselinou bez nebezpedi vedlej-
gich reakei, produkt se z vodného roztoku extrahuje

- malym’ mnoZstvim etheru jako prakticky C&isté

létka. Celkovy objem kapalin klesne proti puvod-
nimu predpisu ne jednu desetinu, celd operace se.
provede v jedné aparatufe a za pEibliZn& jednu
t¥etinu pivodnd potFebného ¥asu. Kroms toho je
ve standardnim laboratornim za¥izeni moZno bez
nebezpe¥ zpracovat.v jedné davce i pdtinisobek
puvodniho mnoZstvi dekaboranu. . _
Zptsob podle vynilezu a jeho vyhody jsou bliZe
ilustrovény nasledujicim piikladem provedeni.

Priklad

Do litrové baiiky, opatfené magnetickym michad-
lem, zp&tnym chladifem a teplom&rem a ponoFené
do vodni l4zn& udriované na 20°C, byl predloZen
roztok 10g (0,2mol) NaCN a 8,0g (0,2 mol)
NaOH ve 400 ml vody a 160 ml diethyletheru.
Bghem 1 hodiny bylo postupnd pFisypano 24,5 g
(0,2 mol) dekaboranu a sm&s byla michdna jeits
30 minut po rozpuiténi poslednich pevnych Eastic.

" Potom byla reaké&ni smas za stalého michéni okyse-

lena b&hem asi 30 minut roztokem 40 ml koncen-
trované kyseliny chlorovodikové v 60 ml vody
tak, aby. teplota nepfesahla 25°C. Etherova vrstva
byla odd&lena, vodné vytiepina dvakrdt po 160 ml
etheru. Spojené etherové podily byly zbaveny
etheru destilaci a poté vysueny pii 13 Pa a 50°C.
Pevny zbytek byl rozmichin dvakrit s 50 ml
benzenu, odsén & op8t vysufen ve vakuu. Bylo
ziskéno 27,6 g (92,4 %) 7-amonio-7-karba-nido-
-undekaboranu(12), HyN . CBH;,, v podobs bilého
pragku netajiciho do 400°C. Létka je vyborns roz- .
pustné ve vod® a polérnich organickych rozpous-
t&dlech, jako jsou alkoholy, ethery, estery, ketony,

. nitrolatky a nitrily, a je prakticky nerozpustné

v uhlovodicich, véetn¥ aromatickych. Pro kontrolu
Gistoty se dob¥e osvéddila chromatografie na tenks
vrstv. Na silufolovém prouzku s eluentem isopro-
pylalkohol-ethylacetdt. (1:4) mé4 Ry = 0,67 a
okam#its redukuje Ag+ za vzniku hn¥doderné skvr-
ny. Popkipad$ = plitomny vedlejsf produkt
H,N . CBgH,, se prozradi jako skvrna s Ry = 0,50,

" kterd se vyvoldvé parami jédu jako bild na lila
podklad¥ a Ag* redukuje jen velmi pomalu.



3.

PREDMET VYNALEZU

Zpasob Vj’rroby 7-amonio-7-karba-nido undeka-

boranu(12), H,N . CB,H;,, z dekaboranu a alka-
Lickych kyanidi, vyznadeny tim, %e se dekaboran
neché reagovat s jednim ekvivalentem alkalického
kyanidu & jednim ekvivalentem alkalického hydro-
xidu ve vodném roztoku p¥i teplotd v rozmezi
20 az 25°C za pFidavku pomocného, s vodou nemi-

sitelného polarniho organického rozpoudtsdla, re-
akéni sm&s se okyseli minerdIni kyselinou, s vyho-

- dou kyselinou chlorovodikovou, p¥i teplotd pod

25°C a konedny produkt se vyizoluje z’ roztoku
extrakei v poldrnim, s vodou nemisitelnym orga-
nickym rozpoust&dlem. B
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