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Zpiisob p¥ipravy hexabenzoporfyrazinového komplexu Zeleza
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Vynalez se tyka zplisobu plipravy hexa-
benzoporfyrazinového komplexu Zeleza su-
méarniho vzorce C4H39N1406FE, jehioZ podsta-
ta spoCivd v tom, Ze se provede reakce siranu
Zelezitoamonného, anhydridu kyseliny fta-
lové, motoviny a dusi¢nanu amonného v
prostiedi organického rozpoustédla pii tep-
loté 160 aZ 210 °C za piitomnosti 0,1 aZ 2 %
hmotnosti oxidu molybdenového, vztaZeno

na sal Zelezitou.
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Vynélez se tykd zpliscbu pfipravy hexa-
benzoporfyrazinového komplexu Zeleza re-
akci soli trojmoeného Zeleza, anhydridu ne-
bo dinitrilu kyseliny ftalové a modoviny.

Hexabenzoporfyrazinovy komplex Zeleza,
ktery méa sumérni vzorec CssH3»Ni4O6FE a
obsahuje 6 hydroxylovych skupin, byl po-
psén v r. 1964 {Kaufmann H. R., Fleiter L.:
Fette, Seifen, Anstrichmittel 66, 819 /1964/).
Tato slou€enina vykazuje vynikajici kataly-
tické udinky: byla aplikovdna jako sikati-
vum pro vysychavé oleje, olejové laky, jako
urychlova¢ vytvrzovani nenasycenych poly-
esterl a pfi polymerizaci akrylonitrilu, sty-
renu a vinylactéatu.
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Priprava uvedené slouceniny je velmi cb-
tiZnd. Kaufmann a Fleiter (viz vy$e) uved-
li ve své praci pouze obecny pfedpis na
pfipravu hexabenzoporfyrazinového kom-
plexu Fe(lll}), spolivajici v reakci ftalan-
hydridu a mocCoviny se siranem Zeleznatym.
Vysledkem syntézy, provddéné podle toho-
to postupu, je piedev3im tetrabenzoporfy-
razinovy komplex Zeleza, poZadovand slou-
Cenina vznikd jen ve velmi malém vyt&Zku
(asi 5 % teorie).

Nyni bylo zjiSténo, Ze hexabenzoporfyra-
zinovy komplex Fe(III) strukturniho vzorce

1ze pripravit ve vy38im vyt8Zku zplsobem
podle vynédlezu tak, Ze pfi syntéze se misto
sfranu Zeleznatého pouZije sfil trojmocného
Zeleza, a provede se tedy reakce anhydri-
du kyseliny ftalové nebo dinitrilu kyseliny
ftalové, soli trojmocného Zeleza, mocoviny
a dusiénanu amonného v prostredi prganic-
kého rozpoustédla, pfi teploté 160 aZ 210
stupiiti Celsia za katalyzy oxidem molybde-
novym v mnoZstvi 0,1 a? 2 % hmotnosti,
vztaZeno na sl trojmocného Zeleza, pii-
¢emZ do reakéni smési se vhani vzduch ne-
bo kyslik.

Vyhodou zplisobu podle vyndlezu jsou 10-
krat vy38i vytéZky uvedeného komplexu. Pii
syntéze hexabenzoporfyrazinového komple-
xu podle vynélezu se vychazi bud z anhydri-
du kyseliny ftalové, nebo z dinitrilu této
kyseliny, pfitemZ vysledek pfipravy je pro
oba pfipady stejny. Jako siil trojmocného
Zeleza musi byt pouZit siran Zelezitoamon-
ny, dokonale zbaveny krystalové vody.

Reakce je katalyzovdna oxidem molybde-
novym nebo molybdenanem amonnym, kte-

ry se do reakfni smési prfidd v mnoZstvi
0,1 aZ 2 9% hmotnosti, vztaZeno na sl Ze-
lezitou.

Priprava se provadi v priostfedi organic-
kého rozpouS§tédla, napiiklad v 1-chlornaf-
talenu, trichlorbenzenu atd., s v§yhodou v
nitrobenzenu. Do reak&ni smési se vhéani
vzduch nebo kyslik, s vyhodou pies poréz-
ni prepdZku. Homogenizace suspenze miiZe
byt jesté navic zaji§tovdna pouZitim micha-
dla. Reak¢ni smés se udrZuje p¥i teploté 160
aZ 210°C po dobu 1 aZ 8 hodin. Prekrodeni
teploty 210 °C vede ke sniZeni vytéZku a k
tvorbg tetrabenzoporfyrazinového komple-
XU.

Zpusob izolace produktu z reakéni smési
musi byt volen s ohledem na druh organic-
kého rozpou$tédla, ve kterém byla syntéza
provadéna. Tak napfiklad pfi pouZiti nitro-
benzenu se reakéni smés zfiltruje, filtrat
oddestiluje k suchu a z .odparku se poZado-
vany komplex vyextrahuje napfiklad dichlor-
metanem, chloroformem, chloridem uhlidi-
tym, trichloretylénem apod. Vyt&Zky produk-
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tu jsou 5 aZ 10kradt vétsi neZ postupem po-
dle Kaufmanna a Fleitera.

Zplisob pfipravy hexabenzoporfyrazinové-
ho komplexu Fe(Ill} podle vyndlezu je
ilustrativnd uk&zdn v nésledujicich piikla-
dech, kde dily znaé&i dily hmotnostni.

Priklad 1

Do 500 dilti nitrobenzenu bylo za micha-
ni postupné vneseno 20 dild ftalanhydridu,
36 dilti modoviny, 8 dilt dusiénanu amonné-
ho, 18 dila bezvodého siranu Zelezitoamon-
ného a 0,1 dilu oxidu molybdenového. Do
suspenze byl vhanén vzduch a smés byla
bshem 30 min. vyhidta na 195°C. Reakce
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byla provadéna 5 hodin, pak byla suspenze
ochlazena na 25 °C a zfiltrovana. Filtrat byl
oddestilovdan k suchu za tlaku 2,6 kPa. V
Soxhletové piistroji byl surovy produkt vy-
extrahovéan chloroformem. Po odpafeni chlo-
roformu bylo ziskdno 8,7 g produktu.

.

Priklad 2

Postupem uvedenym v prikladé 1 byla
provedena reakce 8,5 dilu dinitrilu kyseli-
ny ftalové, 20 dild mocoviny, 4,1 dilu du-
siénanu amonného, 10 dilt siranu Zelezito-
amonného za katalyzy 0,05 dilu oxidu mo-
lybdenového ve 240 dilech nitrobenzenu.
Bylo ziskéno 4,3 g komplexu.

PREDMET VYNALEZU

Zplisob pripravy hexabenzoporfyrazinového komplexu Zeleza C4sH39N1406Fe o struk-

turnim vzorci

vyznafeny tim, Ze se provede reakce sira-
nu #Zelezitoamonného, anhydridu kyseliny
ftalové, moCoviny a dusi¢nanu amonného
v prostiedi organického rozpoudtédla pii

teploté 160 aZ 210 °C, za pfitomnosti 0,1 aZ
2 04 hmotnosti oxidu molybdenového, vzta-
7eno na stil Zelezitou.
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