Soeninea| POPIS VYNALEZU | 201 179

REPUBLIKA (1) (B1)
(19) . -
' K AUTORSKEMU OSVEDCENIU
oy » G mt.c? ¢ 07 F 5/02
(23) Vystavna priorita "COTF 15/06
(22) Prihldsené 09 02 78
(21) PV 825-78 _ _ C 07 F 1/00

: URAD PRO VYNALEZY (40) Zverejnené¢ 29 02 80

(45) Vydané 3 83
A OBJEVY y 010

(5)
Autor vynilezu ~ MATEL LUBOMIK RNDr., MALACKY a

MACASEK FEDOK doc. RNDr. CSc., BRATISLAVA

(54) 8—Monobr6m-3,3'-komo-j-kobalto-bis/dekyhydro-l,2-dikarba-klcso-dodekaborét/ a spbsob
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Jeho pripravy

-

Vynélez sa tyka 8-monobrom-3,3> komo-3-kobalto-bis/dekahydro-1,2-dikarba~kloso-dodekabo~
rétu/ sumirneho vzorca ['/C4BISH21Br/Cg}bs a spdsobu Jeho pripravy. Jednd se o selektivne
extrakiné &inidlo, patriace do skupiny metalokarbordnov, na extrakeciu Jednomoenych katidnov
najmé 13705, 9OSr, eko cennych rddionuklidov z radioaktivnych odpedovych roztokov po spraco-
vani jadrového paliva.

Doterajsie extrakéné €inidl4, pouZfvané na selektfvnu extrakciu Jednomocnych alebo dvoj-
mocnych katidnov zo zdsaditého prostredia ako napr. 8-hydroxycholin, 2-thenoyltrif1u6racet6n,
iributylfosfdt, tetraboritany a iné, sy radiadne nestabilné & nemoZno ich pouZif na extrakciu
prismo z kyslych odpadovych roztokov pri spracovani jadrového paliva, pretose rozdelovacie
pomery su nizke, reap. separa&né faktory si nevyhovujice., Lepsie vlastnosti maji &inidld ker-
bordnového typu, napriklad ktorych vychodiskovd zlidenina Je cézna sol bis/1,2-dikarbollyl/ »
/kobaltu. Toto &inidlo extrahuje jednomocné katiény z kyslého prostredia, kinetike reextrak-
cie je rychla, ale su chemicky aj radia&ne nestabilné.

Tieto nedostatky v podstatnej miere odstranuje nové extrakéné &inidlc & spSsob Jjeho pri-
pravy podla vyndlezu. | ,

‘ Podstata spdsobu pripravy 8-monobr6m-3,3'-komo-)-kobalto-bis/dekahydrb-l,2—dikarba-klo-
;so-dodekaborétu sumdrneho vzorca [7C4B18H2lhr/Cg/bs spoéiva v tom, %e sa na céznu sol
3,3'-komo-j-kobalto-bis/undekahydro-l,2—dikarbaJkloso-dodekaborétu/ v metsnole pSsobi moleku~
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lérnym bromom v mnoZstve 1 mdlu ne 1 mdl céznej soli, alebo na céznu sol 3,3 ~komo-3-kobalto-

~bis/undekahydro-1,2-dikarba-kloso-dodekaborétu/v zmesi dioxdn-bromoform sa posobi UV Ziare-
nim po dobu 90 af 150 minuit, prifom zludenina sa odigti gélovou chromatografiou.

Prikled 1

K 20 ml ¥ roztoku céznej soli 3,3 -komo-3-kobalto-bis/undekahydro-1,Z-dikarba-kloso-
~dodekabordtu/ v metanole sa pridé 0,15 ml bromu, %o odpovedd 1 mélu bromu ne 1 mbl cézne
soli. Vznikne cézna sol 8-monobrém-3,3 -komo-3-kobalto-bis/dekahydro-1,2-dikarba-kloso-dode~
keboratu, ktory sa do&isti krydtalizéciou.

Prikled 2

5 10'3 M roztok céznej soli 3, 3°-komo-3-kobalto-bis/undekahydro-1,2-dikarba-kioso-dode-
kaboratu v zmesi dioxén-bromoform /v pomere 3 : 1/ sa oZieri UV Ziarenim /horskym slnkom/.
Po 120 mingtech oziarovanig vznikne cézna sol 8-monobrdm-3,3 -komo-3~kobaltowbis/dekahydro-
-l,2-dikarba-kloso—dodakaborétu/, ktord sa &isti gélovou chromatografiou na deliscom &inidle,
ako napr.'esterifikovanom dextranovom gele Sephadex [H-20 & krystalizdciou.

L&tke podla vyndlezu, 8-monobrom-3,3°-komo-3-kobalto-bis/dekehydro-1l,2-dikerba-kloso-
-dodekabordt/ sumérneho vzorca / /C BlaHalar/Co/Cs Je novéd zluienina patriaca do skupiny
metalokarbordnov. Substituentom je brom v polohe 8 v kerborénovom skelete. Existencis & spo-
sob pripravy tejto zliZeniny neboli este popisané. )

Struktdra zldSeniny podia vyndlezu je na pripojenom obrézku. Idgntifikécie zlideniny

podla vyndlezu bola provedend nasledovnymi metddami:

Elementérna enalyza:

Vypoditané: Najdené:
c % 8,96 9,15
H% 3,97 4,08
Br % ' 14,9 14,22 ‘
18 spektrum bolo merané v nujolle na spektrofotometri [Perkin—Elmsr, model 567,

usa ].
3040 m, 2 540 - 2580 s, 1 200 8, 1 1408, 1 110 m, 1 100 5, 1 080 w, 1 020 m, 975 s, 940 w,
915 w, 900 w, 880 s, 820 m, 800 s, 790 &, 750 s, 730 w, 720 w, 690.m, 660 w, 615 w, 380 w.
Symbol s vyjedruje silny pés,W) slaby pés & m stredny pés. . '
v I8 spektre l4tky poala vyndlezu sd vidiet intenzivne pésy pri 820 a 800, 790 cm-l, ktoré
prislichaji 8-Br vézbe. |
lH NMR spektrum bolo merané na pristroji [ecoP Fx-loo], pri teplote 25 °c a pracovne J
frekvencii 100 MHz a na spectrofotomeri. [Varian HR 270:]pr1 pracovnej frekvencii 270 MHz.
Vzorky sa rozpistali v deuterovanom acetone, vnitorny 3tandard hexametyldisiloxén. V H NMR
spektre vidno dve signdly s = 4,45 ppm intenzity 1 prislichejici C-H signélu 8-Br substituo-
vanej dasti skeletu sendvila, signdl s = 4,33 ppm intenzity 1, patri C-H nesubstituovenej
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Zasti sendvida, ,
g vk spektré boli merené’na spektrofotomeri [Varian HR 270] v eceténe pri 86,65 Mz
na Univerzity of Wisconsin v USA. Boli namerané nasledovne hodnoty prislichajice polohém

substiovaného Br:

P

- 7,9 ppm s
- 6,1 ppm a 8
- 2,9 ppm a 10°
= 0,0 ppm d 10
- 2,4 ppm d 4, 77
- 2,8 ppm a 4, 7,9, 12, 97, 12°
- 16,3 ppm a 5, 11
- 18,5 ppm d 57, 117
- 21,2 ppm da 6
- 24,8 pym a 6
| 8 Je singlet, ostsatné signély sd doublety -d.

Teplota topenia zlddeniny podla vynglezu Je vyssia ako 360 °C. vV uy spektre l&atky podla
vynélezu su dve maximé pri 277 & 313 nm.

PouZitim &inidle podia vyndlezu sa roz3fria moZnosti extrakcie Jednomocnych katidnov
2 kyslych odpadovych roztokov, najma rédioaktivngch nuklidov. Jeho vyborné chemické, extrak-
¢né a radia¥né vlastnosti ho predurdujd v jedrovej technologii, kde umoZniuje mnohonssobn
regenerdciu &inidla. Jeho chemickd a fotochemicks priprava je veimi jednoduchs a cenove

pristupna.

PREDNMET VIYINALEZU

1. a-Monobrém-a,3'-komé-;-koba1to-b1s/dekghydro-1,z-dikarba-kloso-dodekaborat/ sumérneho
vzorca [ /C,B) oH, Br/Co/Cs |

2. Spbsob pripravy zlddeniny podla bodu 1, vyznadujici sa tywm, Ze na cézanu sol 3,3  ~komo~
~J-kobelto-bis/undekahydro-1,2-dikarba-kloso~dodeksbordtu/ v metanole sa pdsobi moleku-
larnym bromom v mnoZstve 1 pélu na 1 mol céznej soli. : -

3. Sposob pripravy zliZeniny podia bodu 1, vyznatujici sa tym, Ze na céznu sol 3;3'-komo-
-3-kobalto—bia/undekahydro-l,2-dikarba—kloso-dodekaborétu/ v zmesi dioxdn-bromoform sa
p3sobi UV Zierenim po dobu 90 a¥ 150 mindt, a potom zlilenina sa ofist{ gélovou chroma-

tografiou,

1 vykres
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