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Vynélez se tykd zplisobu pfipravy alko-
xyalandtd kovd alkalickych zemin obecné-
ho vzorce

M[AIH/;—H[OR]I\]‘Z . mB
ve kterém znamena

M kov alkalické zeminy,

OR alkoxylovou skupinu icdvozenou od
primdrniho, sekundérniho nebo tercidrniho
alkohiolu, ve kterém R znamend uhlovioidi-
kovy zbytek zvoleny ze skupiny zahrnujici
alifatické zbytky 'obsahujici 1 aZ 10 atomi
uhiiku, cykloalifatické zbytky obsahujici 3
Za 10 atomi@i uhliku, nebo aromatické zbyt-
ky obsahujici 6 aZ 10 atom@ uhliku, pri¢emZ
uhlovodikovy zbytek R je pop¥ipadg& sub-
stitwovdn funktnimi skupinami zvolenymi ze
soubioru zahrnujiciho skupiny obecnych
vzorclt OR’, SR’, a NRy’, ve kterych R’ zna-
mend uhloviddikovou skupinu obsahujici 1
aZ 10 atomd uhliku,

n &islo 0,5 aZ 3,5,

B Lewisovu bézi a

m: €islo od 0 dol 4.

Uvedené sloufeniny jscu znamé slouCe-
niny, které se dosud pFipravuji reakci ala-
nétu kovu alkalické zeminy s alkoholem.
Tato reakce mé nevyhiodu v tom, Ze se vy-
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chézi z alandtG kovl alkalickych zemin,
které nejsou vZdy dostupné, a obvykle je
jejich priprava a CiSt&ni zdlouhavd a prac-
nd. PPi této reakci se rovnéZ ztrdceji hyd-
ridové atomy vodiku.

Vy3e uvedené nevyhody nemd zphsob pii-
pravy alkoxyalamdtli kov(i alkalickych ze-
min vySe uvedenéhio cbecného vzorce, je-
hoZ podstata spotivd v tom, Ze se spolu
nechaji reagovat alandt alkalického kovu o-
becného vzorce

M’AlH,,
ve kterém
M’ znamend alkalicky kov, halogenid
kovu alkalické zeminy, alkoxid kowvu alka-
lické zeminy obecného vzorce
M(OR]y,

ve kterém

M a OR maji shora uvedeny vyznam, ne-

‘bo jeho prekursor, a alkoxid hlinity obec-

ného vzorce:

AL(OR],,
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ve kterém md OR shiora uvedeny vyznam,
nebo jehio prekursor, v pFitomnosti Lewi-
sovy bédze pri teplotd v rozmezi od —40 °C
kladu produktu.

Zpasob podle vyndlezu méd vyhodu v tom,
Ze vychdzi z dostupn&jSich sloutenin. ILze
ho zndzornit ndsledujici rovnict 1:

2¥M'AIH, + xMX, + yM(OR), + 2yAl(OR);
> (1)

7z M[A1H,_(OR)a]s + 2xM'X
kde

X znamend atom halogenu,

M’ znamenda alkalicky kov a

M, OR a n maji vySe uvedeny vyzna,
pFitemZ plati, Ze z = x +y a n == 4y/z.

Alanat alkalickych kovl lze pouZit ja-
ko vychozich latek ve stavu, v jakém se
ziskdvaji pfi primyslové vyrob& a v jakém
jsou obchodné dostupné. Jako vychozi lat-
ky jsou alandty alkalickych kovi vyhodné,
nebot alandty kovl alkalickych zemin ne-
jsou tak dostupné a vyZaduji dlouhou a
pracnou pfipravu a Cisténl.

Alanéty alkalickych kovl se mohou pii-
pravit pifimou syntézou z prvkd nebo re-
akci chloridu hlinitého s hydridem alka-
lického kovu a zejména reakci chloridu hli-
nitého s hydridem alkalického kovu v die-
thyletheru podle reakce 2,

diethylether
4M'H + AlCl3 - M’AlH, + 3M’Cl

kde

M’ mé shora uvedeny vyznam.

JestliZe se pri tomto postupu pouZije na-
piiklad hydridu sodného, vysrdZi se z re-
akéni smési chlorid sodny spolu s natrium-
aluminiumhydridem. P¥i zpliscbu podle vy-
nédlezu se miZe smési NaAlH;—Nacl, ve
které jsou sloZky obsaZeny v poméru 1 : 3,
vzniklé pii reakci 2, pouZit pro syntézu po-
dle reakce 1. Je tedy mioZno se vyhniout izo-
laci natriumaluminiumhydridu v istém sta-
vu. Je tomu tak proto, Ze chlorid sodny je
chemicky inertni vi&éi vychozim, interme-
didrnim a konenym produktdm reakce a
neovliviiuje vytéZek ani stupeii Cistoty ko-
netnych produktii. Reakce rovnéZ probihd
dostatetnou rychlosti. Reakce probihd v
organickych etherech a/nebo uhlovodicich
jako rozpoustédlech, kterd jsou inertni vidi
hydridovému wvodiku. Reakce je podporo-
vdna pritomnosti Lewisovych bézi, zejména
tetrahydrofuranu a alkoxyalandt, ktery se
ziskd jaklo produkt, miZe obsahovat mole-
kuly pouZité Lewisovy béze. Lewisova bé-
ze miZe rovnéZ tvolit reakéni prostiedi.

Reakéni teplota miZe leZet v rozmezi od
—40 °C do teploty, kterd je niZ§i neZ tep-
lota rozkladu produktu. Prednost se d&ava
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teplotd od +20 °C do teploty varu reakéni-
hio rozpoudtédla. Prednost se dava téZ po-
uZiti prebytku sloudeniny vzorce MX,.

Na Konci reakce se roztok prioduktu od-
filtruje od halogenidd kovii a produkt se
izoluje odpafenim rozpou§tédla, krystaliza-
ci, srdZenim nebo jinymi &isticimi metoda-
mi.

Podle vyndlezu je rovnd’ mioZné nahra-
dit alkioxidy kowidl alkalickych zemin a/ne-
bo hliniku jejich potencidinimi prekursory,
napiiklad smé&si halogenidu tohoto kovu a
alkoxidu alkalického kovu. P¥i této zAmé-
né nedojde k pozméné&ni povahy vysledné-
hior alkoxyalandtu kovu alkalickych zemin.

KdyZ se napfiklad misto alkoxidu kovu
alkalickych zemin pouZije sm#si n&kterého
z jeho halogenidti a alkoxidu alkalického
kovu, priobihd syntéza alkoxyalandtu kovu
alkalickych zemin podle reakee 3,

2xM’AlH; + zMX; + 2yM’OR + 2yAl(OR)s -
~ZM[AIH;_,(OR Jn]y + 22M'X
(3)

kde jednotlivé symboly maji shora uvede-
ny vyznam.

KdyZ se vSak misto alkoxidu kovu alka-
lickych zemin a alkoxidu hlinitéhio soudas-
né pouZije smési jejich halogenidt a alkio-
xidl alkalickych kovil, probihd syntéza al-
koxyalandtu kovu alkalickych zemin podle
reakce 4,

2xM’AlH, + zMX, + 2YAIX; + 8yM'OR -
- ZM[AIH,_,(OR)p ]y + (2% + 8y)M'X
(4)

kde jednotlivé symboly maji shora uvede-
ny vyznamn.

At jiZ je zvoleny typ reakéniho ¢&inidla
jakykoliv, je nutno zdlraznit, Ze reak¢ni
podminky se podstatné neodliSuji cd pod-
minck uvedenych v reakci 1.

Reakce se tedy mohou provddét v roz-
poustédlech, kterd jsou inertni vaéi hydri-
dovému vodiku. K tomubo ulelu se jako
rozpouStédel miZe pouZivat etherd, aroma-
tickych a alifatickych uhlovoedikovych roz-
poustédel. Teplota miZe leZet v mozmezi od
—40 °C do teploty, kterd je niZ3i neZ tep-
lota rozkladu produktu. Za ufelem urychle-
ni reakce se pfednostné pracuje pri teplo-
té od +20 °C do teploty varu rozpousStédla
za atmosférického tlaku a za pouZiti pie-
bytku halogenidu kovu alkalickych zemin.

Pfiklad 1
P¥iprava slouceniny vzorce
Mg[AlH,(0-i-CgHy)4]y . THF
Do 500 ml sklen&né bariky, vybavené me-
chanickym michadlem, zpétnym chladifem

a kapaci nélevkou, se pod dusickovou at-
mosférou uvede natriumaluminiumhydrid
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(20 mmiolfi), ziskany reakci hydridu sod-
ného s chloridem hlinitym, ve sm@si asi
se 60 mmoly chloridu sodného, chlorid ho-
Fetnaty (10 mmicld), isopropoxid hoFelna-
ty (10 mmold) a tetrahydrofuran (80 ml).
Latky se pFidaji v tom pofadi, v jakém jsou
uvedeny.

Suspenze se za michédni zah¥ivd na tep-
lotu zpstného toku rozpoustddla a pomalu
se priddvd roztok isopropoxidu hlinitého
(20 mmold) v tetrahydrofuranu (50 mil].
Po skondeni pridavani se reakni smés da-
le michd za varu pod zpétnym chladifem
po dobu 1 hodiny. Pak se smés piefiliruje
a roztok se odpa¥i za sniZeného tlaku do
sucha. Olejovity produkt, ktery se takto
ziskd, se za vakua vysu$i (10 hodim, 0,133
Pa, teplota okioli] a pak se analyzuje.

Analyza: pro 016H40A12Mg05
vypodtteno:

Al 13,9 %, Mg 6,3 %, H
aktivn{
10,4 mekv/g;

nalezeno:

Al 13,5 %, Mg 6,8 %, H
aktivni
10,5 miekv/g.

Vytszek je 92 %.

Pi¥iklad2

P#iprava slouCeniny vzorce
Ca[AlH, 5(OCH,CHy0CH3}9 512

Do 500 ml sklen&éné bailky, vybavené
magnetickym michadlem, zp&tnym chiadi-
¢em a kapaci nédlevkou, se pod dusikovou
atmosférou uvede natriumaluminiumhydrid
(21 mmold, ve smési asi s 63 mmoly chlo-
ridu spdného), chlorid védpenaty (52 mmo-
1) a tetrahydrofuran (80 ml). Latky se pri-
daji v tom pofadi, v jakém jsou uvedeny.
Suspenze se za michani zahFeje na teplotu
zpdtného toku riozpoustédla a pak se po-
mailu prida roztok alkoxidll vzorci
NaOCH,CH,0CH; (35 mmolii) a Al(OCH;-
CH,0CH3)3 (35 mmiol{i] v tetrahydrofuranu
{60 mil}.

Po skonCeni piiddvani se reakfni smés
udrZuje za mich&ni na teploté zpé&tného to-
ku a zjiStuje se zvySovdni poméru Ca/Al v
roztoku s Casem. Po 5 hodindch je atomio-
vy pomgr Ca/Al 0,46 a pa daldich 2 hodindch
0,49. Pak se reakéni smeés prefiltruje, roz-
tok se odpaii za sniZeného tlaku do sucha
a bila pevnd litka, ziskand jako zbytek, se
vysudi za vakua (10 hedin, 0,133 Pa, tep-
lota okoli) a analyzuje.

Analy’fza. pro Ci5H38AlzcaOm

vypodlteno:

Al 11,4 %, Ca 8,5 %, H
aktivni
6,4 mekv/g;

nalezeni:

Al 12,09, Ca 8,9 %, H
aktivni
6,7 mekv/g.

Vytdzek je 80 %.

Priklad 3

Priprava latky vzorce
Ca[AlH,(0-i-C3H;)5]y . 2THF

Do 500 ml sklendné baiiky, vybavené
magnetickym michadlem, zpétnym chladi-
fem a kapaci nédlevkou, se pod dusikovou
atmosférocu uvede natriumaluminiumhyd-
rid (35 mmold, ve sm#si asi se 105 mmoly
chloridu sodného) v suspenzi v tetrahydro-
furanu (60 ml) a chlerid véapenaty (40
mmoli). Latky se pFidaji v tom pofadi, v
jakém jsou uvedeny. Suspenze se za micha-
ni zahfeje na teplotu zp8&tného toku roz-
poustddla a pak se pomalu pFidd roztok al-
koxidd vzorcd Al{0-i-CsHy)}s (35 mmeld) a
NaO-i-C3H; (35 mmold)} v tetrahydrofuranu
(100 ml). Po skondeni pFiddvéani se reak&ni
smés udrZuje za michéni na teploté zpét-
ného toku a zjistuje se zvy3ovdni poméru
Ca/Al v roztoku s Casem. Po 5 hodindch je
atomovy pom&r Ca/Al 0,35 a po dalSich 3
hodindch 0,4. Za nezm&né&njych reak€nich
pedminek se pridé dalsi davka chloridu
vapenatého (5 mmold) a po 30 minutich
je pom&r Ca/Al v roztoku 0,51. Pak se re-
akni sm&s prefiltruje, roztok se cdpaiiza
sniZeného tlaku do sucha a bild pevnd lat-
ka, ziskand jako zbytek, se vysuSi za va-
kua (10 hodin, 0,133 Pa, teplota wokoli} a
analyzuje.

Analyza prio ngH@AIQCﬁOG
vypoctenoc:

Al 11,3 %, Ca 8,4 %, H
aktivni

: 8,4 mekv/g;

nalezeno:

Al 11,6 %, Ca 8,7 %, H
aktivni

: 9,0 mekv/g.

VytéZek je 88 %.
Pifiklad 4

Priprava slouCeniny vzorce
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- ECa[Ale[O-te‘rc.C4H9]2]2 . 2THF

Do 500 m! sklen&né baiiky, vybavené
magnetickym michadlem, zp&tnym chiladi-
tem a kapaci nélevkou, se pod dusikovou
atmosférou uvede natriumaluminiumhydrid
(20 mmold, ve sm&si asi s 60 mimicly chlo-
ridu sodného), chlorid vépenaty (20 mmo-
Itt), terc.butoxid sodny (20 mmiold), toluen
(70 ml) a tetrahydrofuran (10 mil). Lé&tky
se ptriddvaji v tom pofadi, v jakém jsou u-
vedeny.

Suspenze se za michédni zahfivd na tep-
lotu zp&tného toku rozpou$tédla a poma-
ln se pFidavad roztok terc.butioxidu hlini-
tého (20 mmolt) v toluenu (50 mil). Po
skonCeni priddvani se reakéni smds déle
micha pfi 80 °C a zji§tuje se zvySovéni po-
méru Ca/Al v roztoku s Sasem. Po 4 hodi-
ndch je atomiovy pomér Ca/Al 0,37 a po
dal$ich 3 hodindch 0,47. Odpovidajici ato-
miovy pomér H
aktivni
/Al je 1,96,

Pak se reakéni smés pfefiltruje, roztok
se iodpafi za sniZeného tlaku do sucha a
pevnd léatka, ziskand jako zbytek, se vysusi
za vakua (10 hodin, 0,133 Pa, teplota ioko-
ly) a analyzuje.

Analyza pro Cq;HgsAlyCaOg
vypodteno:

Al 10,1 %, Ca 7,5 %, H
aktivni
: 7,5 mekv/g;

nalezeno:

Al 10,4 %, Ca 7,3 %, H
aktivni
: 7,5 mekv/g.

VytsZek je 40 %.

Pfiklad 5

PFiprava slcuceniny vzorce
Ca[AlHy5(O-terc.C4Hg)y 512 . 2THF

Do 500 ml sklengné baiilky, vybavené
magnetickym michadlem, zp&tnym chladi-
fem a kapaci nédlevkou, se pod dusikovou
atmosférou uvede natriumaluminiumhydrid
(25 mmold, ve smési asi s 75 mmoly chlo-
ridu sodného) v suspenzi v tetrahydrofu-
ranu (80 mil), chlorid vépenaty (40 mmo-
14) a terc.butoxid sodny (15 mmold). Léat-
ky se pfiddvaji v tom pofadi, v jakém jsou
uvedeny. K suspenzi se za michéni p¥i tep-
lot& okoli (asi 25 °C) pFidd roztok terc.-
butoxidu hlinitého (15 mmold) v tetrahyd-
vofuranu (50 ml). Po dokondeni piidavani
se reak¢ni sm&s michd 3 hodiny pFi tep-

lot& wokoll a pak se nechd 18 hodin stat.
Atomovy pom&r Ca/Al v roztoku je 0,4. Roz-
tok se znovu michd dalsi 3 hodiny p¥i tep-
lotd okoli. Pak je atomovy pom#r Ca/Al v
roztoku 0,48.

Pak se reakCni smé&s pfefiltruje, roztok
se odpal{ za sniZeného tlaku do sucha a
bilda pevnd l4tka, ziskand jako zbytek, se
vysudi za vakua (10 hodin, 0,133 Pa, tep-
lota okoli) a analyzuje. '

Analyza pro CyoH,sA1,Ca 05
vypodteno:

Al 11,7 %, Ca 8,7 %, H
aktivni
: 10,9 mekv/g;

nalezenpo:

Al 11,7 %, Ca 8,4 %, H
aktivni
: 11,1 mekv/g.

VytéZek je 82 %.

Priklad 6

Priprava slouceniny vzorce
Ca[AlHy(0-i-C3H;)5]5 . THF

Do 500 ml sklen&né baiiky, vybavené mag-
netickym michadlem, zp&tnym chladitem a
kapaci nélevkou, se pod dusikovou atmio-
sférou uvede natriumaluminivmhydrid (11,9
mmold, ve smési asi s 36 mmoly chloridu
sodného), isopropoxid sodny (47,5 mmiolu),
chlorid védpematy (17,8 mmolu) a tetrahyd-
rofuran (65 ml). Latky se pFiddvaji v tom
pofadi, v jakéml jsou uvedeny. K suspenzi se
za michén{ p¥i teplot& okoli (asi 25 °C) p¥i-
déd roztok chloridu hlinitého (11,9 mmolu)
v tetrahydrofuranu (30 mi). Po p¥idéni roz-
toku se reak¢ni smés michd 1 hodinu p¥i
teploté okioli. Atomovy pomé&r Ca/Al v roz-
toku dosdhne hodnoty 0,28. Reakéni smés
se za michédn{ vafi 30 minut pod zp&tnym
chladifem. Po této dob¥ je pomér Ca/Al 0,48,

Pak se reakCni smés piefiltruje, roztok
se odpa¥l za sniZeného tlaku do sucha a
bild pevnéd l4tka, ziskand jako zbytek, se
vysuSi za vakua (20 hodin, 0,133 Pa, tep-
lota okoli) a analyzuje.

Analyza priol CygHygAlyCaOg
vypodteno:

Al 11,3 %, Ca 8,4 %, H
aktivni

: 8,4 mekv/g;

nalezeno:

Al 12,4 %, Ca 8,8 %, H
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aktivni
: 8,4 mekv/g.

VytéZek je 85 %.

Priklad 7

Piiprava slouCeniny vzorce
Ca[AlH,5(O-terc.C4Hg)y 5] - 2THF

Do 500 ml sklen&né baiiky, vybavené
magnetickym michadlem, zp&tnym chladi-
dem a kapaci nédlevkou, se pod dusikovou
atmosférou uvede natriumaluminiumhydrid
(25 mmold, ve sm¥si asi s 75 mmoly chlo-
ridu sodného) v suspenzi v tetrahydrofu-
ranu (120 mil), chlorid vépenaty (30 mimo-
1ti) a terc.butoxid sodny (60 mmold). Sus-
penze se za michani zahFeje na teplotu
zp&tného toku rozpoudtédla a pak se po-
malu p¥Fidd roztok chloridu hlinitého (15
mmolit) v tetrahydrofuranu (25 mil]. Po
skonteni priddvani se reakfni smés udr-
7uje za michdni na teplotd zp&tného toku
a zji¥tuje se zvySovani pomsru Ca/Al v roz-

10

toku s casem. Po 4 hodindch je atomovy
pomér Ca/Al 0,3 a po daldich 8 hodindch
0,39. Za stejnych reak&nich podminek se
pfidd dalsi prebytek chloridu véapenatého
(6,5 mmolu) a po 6 hodindch se reaké¢ni
smgs piefiltruje. Roztck se odpafi do su-
cha za sniZenéhio tlaku a pevny produkt,
ziskany jako zbytek, se za vakua vysu3i (10
hiodin, 0,133 Pa, teplota ckoli) a analyzu-
je.

Analyza pro CogHzeAl,CaOs
vypocteno:

Al 11,7 %, Ca 8,7 %, H
aktivni

: 10,9 mekv/g;

nalezenio:

Al 10,8 %, Ca 8,6 %, H
aktivni

: 10,1 miekv/g.

VytsZek je 90 %.

PREDMET VYNALEZU

1. Zpfisob pf¥ipravy alkoxyalanatli kovi
alkalick¢ch zemin obecného vzorce

M[AIH;~n{OR)n]2 . mB
ve kterém znamend

M kov alkalické zeminy,

OR alkoxylovou skupinu odvozenou od
primérniho, sekunddrniho nebo tercidrniho
alkohiolu, ve které R znamend uhlovodiko-
v§ zbytek zvoleny ze skupiny zahrnujicl
alifatické zbytky obsahujici 1 aZ 10 atomt
uhliku, cykloalifatické zbytky obsahujici 3
ay 10 atom@ uhliku nebo aromatické zbyt-
ky obsahujici 6 a% 10 atomi@ uhliku, pfi-
gem# uhlovodikiovy zbytek R je popiipadé
substituovan funk&énimi skupinami zvioleny-
mi ze souboru zahrnujiciho skupiny obec-
ného vzorce OR’, SR’ a NRy, ve kterych
R’ znamend uhlovodikoveou skupinu obsa-
hujici 1 aZ 10 atom@ uhliku,

n &isloi od 0,5 do 3,5,

B Lewisovu bézi a

m &islo od 0 do 4, vyznafujici se tim, Ze
se spolu nechaji reagovat alandt alkalickeé-
ho kiovu obecného vzorce

M’AlH,,
ve kterém

M’ znamend alkalicky kov, halogenid ko-
vu alkalické zeminy, alkoxid kowvu alkalic-
ké zeminy obecného vzorce

M(OR)y,

ve kterém

M a OR maji shora uvedeny vyznam, ne-
bo jeho prekursor, a alkoxid hlinity obec-
ného vzorce

Al(OR])s,

ve kterém md OR shora uvedeny vyznam,
nebo jeho prekursor, v pritomnosti Lewi-
sovy béze pii teploté v rozmezi od —40 °C
do teploty, kterd je niZ3i neZ teplota roz-
kladu produktu.

2. Zptisob podle bodu 1, vyznacujici se
tim, 7e se reakce provddi v piitomnosti
rozpcustédla zvoleného ze skupiny zahrnu-
jici ethery a/nebo uhlovodiky.

Severografia, n. p., zdvod 7, Most



	BIBLIOGRAPHY
	CLAIMS

