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POVODNE OZNAMENIA

(istenie tetrahydrofurinu od vody a peroxidov

F. MACASEK, E. FRANTOVA

Katedra jadrovej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Preskusali sa rozlicné sposoby odstranovania vody a peroxidov z tetra-
hydrofurdnu vzhladom na jeho pouzitie v syntézach metalorganickych zli-
denin citlivych na vodu a kyslik. Najlepsie vysledky sa dosiahli su¢asnym
pouzitim molekulového sita a rektifikdcie v inertnej atmosfére.

Tetrahydrofuran (THF) je jednym z najpouzivanejsich rozpistadiel pri
syntézach metalorganickych zliéenin, pritom je éasto potrebné zbavit ho
najmé vody a peroxidov. Stanovili sme preto tieto primesi v THF &istenom
odportdanymi postupmi [1—2]. Zamerne sme sa vyhli dosuSovaniu THF
jemnym kovovym sodikom, resp. zliatinou K—Na pre riziko zapalnosti [1]
a takisto dasto pouzZivanému suseniu pomocou LiAlH,, resp. CaH, vzhladom
na jeho relativne mald pristupnost a vysoki cenu a snazili sme sa vyuzif
vyhodné vlastnosti molekulovych sit. Z literatiry je zndma napriklad zmienka
o sufeni THF v kvapalnej faze sitom typu 13 A, ktorym sa siiéasne odstraiiovali
peroxidy aj alkoholy, ale neuvadza sa jeho Gdinnost; na doéistovanie sa po-
uzil LiAlH, [3]. SuSenie THF v parach sitom typu 4 A (Nalsit 4) umoznuje
znizif obsah vody az do 0,01 9, [4].

Experimentalna &ast

Chemikalie

Pouzil sa THF ¢disty (dovoz n. p., Lachema); ostatné chemikélie boli é&istoty p. a.
,,Calsit 5, molekulové sito typu 5 A (VURUP Bratislava) o zrnitosti 2—3 mm, aktivo-
valo sa 6 hodin pri 200 °C vo védkuu rotacnej olejovej vyvevy, resp. 4 hodiny pri 350 °C
a ochladzovalo sa vo vdkuu. Kysliénik hlinity pre chromatografiu sa aktivoval 12 hodin
pri 350—3170 °C. Ziarovkovy dusik sa zbavil kyslika na aktivnej medi [5] a susil sa silika-
gélom a molekulovym sitom. Fischerovo ¢inidlo sa pripravilo podla beznej metodiky [6].

Stanovenie vody a peroxidov

Na stanovenie vody Fischerovym éinidlom sme pouzili titraéni aparatiru a metodiku
podla A. M. Lvova a spolupracovnikov [7], avSak bez vyhodnej moznosti extrahovat
vlhkost do malého objemu metanolu. Preto sme pri Fischerovom éinidle s titrom ca 1 mg
H,0/ml a pri malom objeme vzorky (0,5—1 ml) pouzivali vizudlnu titréciu za pouzitia
metylénovej modrej na zvyraznenie farebného prechodu, zatial ¢o pri nizSom titre
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¢inidla (~ 0,3 mg H,0/ml) a objeme vzoriek 5 ml indikovali sme bod ekvivalencie dead-
stop metédou [6]. Zvyraznenie prudového skoku v pripade nizkeho obsahu vody sme
dosiahli pridévanim 0,5—1 ml N-etylpiperidinu ako katalyzédtora [8]. Titer Fischerovho
dinidla sme stanovovali na dihydrét vinanu sodného a jeho stélost sme sustavne kontro-
lovali.

Peroxidy v surovom THF sme stanovili jodometricky v zmesi chloroform—kyselina.
octovd [9] a nizsie koncentrdcie sme sledovali podla reakcie s dietyl-p-fenyléndiamin-
sulfétom fotokolorimetricky [10]. Citlivost stanovenia bola 0,5 uM hydroperoxidu,
takze pri 10 ml vzorke bolo mozné stanovit koncentrécie nad 0,05 pM/ml.

Clistiace postupy

Vsetky operécie so susenym THF sa robili za vyltdenia styku so vzdusnou vlhkostou
(uzavreté zdbrusové aparatdry, inertnd atmosféra). Sklené nddoby sa predbezne susili
2 aZ 4 hodiny pri 130—170 °C vo vékuovej susiarni.

Spdsob I
THF stél nad vrstvou tuhého KOH 6 mesiacov v tme.

Sposob IT

THEF sa &istil podla spésobu, ktory odpoiﬁéal M. Pestemer [2]: THF sa jednu hodinu
refluxoval nad tuhym KOH, prefiltroval sa cez suchy filter a destiloval sa nad kovovym
sodfkom. Odoberala sa strednd frakcia.

Spésob I11

THF stél niekolko dni nad tuhym KOH a potom sa prepustal cez kolénku naplnent
aktivovanym kysliénikom hlinitym (dlzka kolénky 33 ecm, @ 20 mm, prietokové rych-
lost 1 ml/min.) [11, 12].

Spésob IV

THF, ktory stédl nad tuhym KOH, prepustil sa cez kolénku s molekulovym sitom
(vnutorny priemer 35 mm, dlzka 60 ecm) rychlostou 0,5—3 ml/min.

Spbsob V

THF, disteny podla predchddzajaceho sposobu, dalej sa rektifiko-
val v prude &istého dusika. Rektifikaénéd kolénka s adiabatickym
pléStom (vnutorny priemer 25 mm, vy$ka 62 cm) sa zaplnila mole-
kulovym sitom. THF (500 ml) sa refluxoval v koléne pocdas 5 az 6
hodin, potoin sa zacalo s odberom refluxu do nddobiek, ktoré umozo-
vali udrziavanie a manipuldciu s THF v inertnej a suchej atmosfére
(obr. 1).

Vysledky a diskusia

Vysledky stanovenia vody a peroxidov v THF ¢istenom
rozlidnymi sp6sobmi si zhrnuté v tab. 1.
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Tabulka 1
Obsah vody a peroxidov v THF ¢istenom rozliénymi spésobmi
Sposob cistenia Obsah H,0 mg/ml Obsah peroxidov pM/ml
surovy THF 2,42 + 0,18 20,6
I 1,03 4 0,03 <5.10°2
17 1,11 4- 0,04 <5.1072
11r 0,56 4 0,06 <5.1072
1V 0,14 + 0,02 <5.102
V 0,088 -+ 0,003 <5.10°2

Z vysledkov je zrejmé, Ze uz jednoduché pretrepavanie, resp. statie THF
nad tuhym KOH znizuje obsah volnych peroxidov pod 5 p. p. m., takZze sme
neskisali vplyv inych redukovadiel (Cu,Cl,, FeSO,, hydrochinén a i.) & uz
na distenie alebo na dalsiu stabilizaciu THF.

Podstatne obtaznejsie je odstranenie vody (THF tvori s vodou azeotropicki
zmes s obsahom 5 9%, H,0 a s b. v. 63 °C). Spbsob II (pozri experimentalnu
dast) nedava uspokojivé vysledky, zrejme je potrebné z neho vylagit filtraciu
a THF doékladne dosuSovat drétovym, resp. disperznym sodikom, od &oho
sme vSak cheeli upustit. Ovela Wudinnejsie a jednoduchsie je suSenie v stipei
molekulového sita alebo Al,O,. Este dokladnejsie mozno odstranit vodu
rektifikdcion THF cez stipec molekulového sita.* Hoci pri teplote varu THF
je rovnovazny tlak vodnych par nad molekulovym sitom vyssi nez pri izbovej
teplote, zrejme je GéinnejSia dynamika susenia. V nasom pripade sa obsah
vody v oéistenom THF pohybuje okolo 0,007—0,010 %,, éo je uspokojujice
pre jeho praktické vyuzitie. Efektivnost odvodnovania THF méze zavisiet
od viacerych faktorov: od druhu pouZitého molekulového sita, od jeho zrni-
tosti, rozmerov koldny, refluxu, doby refluxacie atd. Tym moZno vysvetlit,
Ze v nasom usporiadani sme nedosiahli ié¢innost, ktora principidlne umoznuji
molekulové sitéd. Pri menej polarnych rozpustadlach, resp. pri latkach s vySSim
bodom varu méze byt odstranenie vlhkosti menej obtazné.**

* Teoretickd kapacita molekulového sita v rektifikacnej koléne je dostatoénéd na do-
susenie aspoini 10—20 1 THF predsuseného v kvapalnej faze (0,15 g H,0/1). Regenerdcia.
molekulového sita si vyzaduje opatrnost s ohladom na to, Ze teplom sa uvolfniuje znacéné
mnozstvo explozfvnych par THF. Straty spésobené nasiaknutim sita THF st ca 50 ml
na ndpli koldny, t. j. iba 0,2—0,5 9% celkového mnozstva éisteného THF. Podstatnejsie
straty mozu vznikat pri undsani par THF prudom dusika v hlave kolény.

** Napriklad suSenie pdr 1-butanolu molekulovym sitom je rychlejSie nez pri 2-pro-
panole. Pri tychto latkach sa podarilo znizit obsah vlhkosti po 10 hodinovom refluxovanf
v pristroji typu Soxhletovho extraktora az pod 0,0005 9 [13].
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Vyhodnost sidasnej rektifikacie THF v pride &istého dusika spodiva v tom,
Ze sa jednak zniZuje rychlost tvorby peroxidov vo varnej banke, jednak
dokladnym odvzdusnenim destilovaného THF prispieva sa k jeho stabilizdcii
(tab. 2), ktora je v prvych troch dnoch téinnejsia nez napriklad uchovavanie
THF nad kysliénikom hlinitym [12]. V tab. 2 vidiet, Ze takto pripraveny THF
vo vhodnych podmienkach (uzavreta nadobka s inertnou atmosférou) zostava
dostatoéne dlho &isty. Pomaly rast obsahu vody treba pripisat vode okludo-
vanej v stendch nddobky a v pouzivanom mazadle kohttov (na béze glycerinu,
Skrobu a sachardzy). Pri¢iny dalSieho rychlejSieho narastania peroxidov
pri dlhsom stati (jeden tyzden) sa nevySetrovali.

Tabulka 2
Narastanie obsahu vody a peroxidov v oé¢istenom THF
(nddobka s dusikovou atmosférou, uchovdavans v tme)

Doba statia hod. Obsah H,0 mg/ml Obsah peroxidov pM/ml
0 0,063 <5.10"2
24 0,078 <5.10°2
48 0,087 <5.10°2
168 — 0,8

OYHNCTKA TETPATUIPODYPAHA OT IIEPEKUCEI H BOJLI

®. Magamexr, E. ®pantoBa

Radeapa agepHoii xummir EcrecTBeHHOro gakyabrera
Yuusepcurera nMm. HomeHncroro, Bpartucmasa

Ompepnesiasiock cofepHanue BOJBI 1l Ilepekuceil B TeTparugpodypaHe OUHIEHHOM pas-
Jm4HeIMM cniocoGamu. Camblit yXOOHBIN crocod cocToMT B mpepBapuTenbHoii ounctke TI'®
¢ momombio TBepioro KOH, nponyckauuu yepes KOTOHKY € MOJIEKYJIADPHBIM CUTOM H PEKTH-
$uKaLuu yepe3 CTOJNIOMK MOJIEKYJIAPHOr0 CMTA B TOKe MHEPTHOro rasa. ¥ae teepanii KOH
yerpauser n3 TI'® nepexucn (¢ KoHmeHTpamueil Hike 5 . 1072 uM /ma) 1 TOHMKAET COep-
#aHue BOXbI NpuOIM3uTeabHo Ko 1 wme/ma. Ilocie mponmyckaHuA yepes CTOJOUK MOJEKYJIAD-
HOTO CHUTa BHICOTOI B 60 car majaer copep:xaHue Bogsl Himxke 0,15 wme H,O/ua TT® u nocie
pexrudpuranun TI'® cogep:xut meHbiue uem 0,01 9, H,O. Takum o6pasom IpUTroToBIeHHEIN
TI'® ocraercA B uHepTHO#t atmocepe aHTenbHOE BpeMA (MUHIMAABHO 3 MHA) YUCTHIM
Oes nmpuMeHeHUA CTAOUIU3ATOPOB.

Prelozil M. Fedoronko
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REINIGUNG DES TETRAHYDROFURANS VON PEROXIDEN UND WASSER

F. MacédsSek, E. Frantové

Lehrstuhl fiir Kernchemie der Naturwissenschaftlichen Fakultédt an der Komensky-
-Universitéit, Bratislava

Es wurde der Gehalt an Wasser und Peroxiden in Tetrahydrofuran (THF), das nach
verschiedenen Verfahren gereinigt wurde, ermittelt. Das geeignetste der gefundenen
Verfahren beruht in einer Vorreinigung des THF mit Hilfe von KOH, in einem Durch-
lassen durch eine Kolonne mit einem Molekularsieb, und einer Rektifikation durch
die Séule eines Molekularsiebs in einem inerten Gasstrom. Bereits das feste KOH ent-
fent aus dem THF die Peroxide (unterhalb einer Konzentration von 5.10-2 pM/ml)
und setzt den Wassergehalt bis auf ca. 1 mg/ml herab. Nach dem Durchlassen durch
eine 60 cm lange Sédule eines Molekularsiebs sinkt der Wassergehalt auf unter 0,15 mg
H,O/ml THF, und nach der Rektifikation enthédlt das THF weniger als 0,01 % H,O.
Ein in dieser Weise hergestelltes THF verbleibt in einer inerten Atmosphére fiir eine
hinreichend lange Dauer (minimal 3 Tage) ohne Benutzung von Stabilisatoren rein.

Prelozil K. Ullrich
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