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(54) Spdsob bripravy bis(trifenylfosfanoxid} trichlorozelezitého komplexu

Vyndlez sa tyka spdsobu pripravy bis-
/trifenylfosfdnoxid/ trichloroZelezitého L
komplexu vzorca FeCl3/Ph3PO/2, kde Ph zna-
&L fenyl.

Podstata spdsobu podla vyndlezu spo-
¢fva v tom, Ze zldleniny zvolené zo siboru
zahriiujiceho elementdrny kov a soli silnych
anorganickych kyselfn sa nechajd reagovat
s chloridmi alkalickych kovov a trifenyl-
fosfdnom v moldrnom pomere 1 : 3 : 2
v acetonitrile za pritomnosti dikyslfika
pri teplotdch 20 aZ 80 ©c,
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Vyndlez sa tyka spdsobu pripravy bis/trifenylfosfdnoxid/ trichloroZelezitého komplexu
vzorca FeCl3/Ph3PO/2, kde Ph tu i dalej zna&f fenyl,

Tdto zlWCeninu je mo¥né pouZit ako katalyzdtor pri oxiddcii trifenylfosfédnu Ph,P
dikyslf{kom podla AO &. 205 483 a zdroveil je potencidlnym katalyz&torom oxiddcie réznych
substrdtov ako sd tercidrne fosfdny a arzdny, oleffny, styrén, alkylbenzény.

Komplex zloZenia FeC13/ Ph PO/2 sa pripravuje podla J, Chem, SOc. /A/ 1971, 859 pria-
mou reakciou etanolového roztoku FeCl3 s trifenylfosfédnoxidom Ph,PO alebo podla Chem,
Zvesti 30, 86 /1976/ reakciou Fecl3 a Ph3P s 0, v acetonitrile.

3

Nevyhodou oboch spdscbov. pripravy je poufitie hezvodého FeCl; a v prvom spdsobe
nutnost pripravy Ph,PO oxidé4ciou Ph3r‘ Uvedené nevyhody mo¥no odstrdnit spbscbom pripravy
bis/trifenylfosfdnoxid/ trichlorofelezitého komplexu podla vynilezu, ktorého podstata spo-
¢ifva v tom, Ze zluleniny Zeleza zvolené zo suboru zahrBujiceho elementdrny kov a soli sil-
nych anorganickych kyselfn sa nechaji reagovat s chloridmi alkalickych kovov a trifenyl-
fosfdnom v moldrnom pomere 1 : 3 : 2 v acetonitrile za pritomnosti dikyslika pri teplotédch
20 az 80 °c.

Ak moldrny pomer uvedenych 14tok nie je zachovany, potom okrem komplexu FeCl3/Ph3PO/2
sav reakénej zmesl po oxiddcii nachddzajui nezreagované vychodiskové 14tky, okrem trifenyl-
fosfdnu, ktory sa katalyticky zoxiduje na trifenylfosf4noxid.

V pripade chloridu ¥eleznatého pri nedostatku chloridovych idnov ako vedlaj#{ produkt
vznikld oxid Zelezity. Pri vychodiskovych ldtkach hydrdtov siranu Zelezitého alebo Zelezna-
tého vedlaj3fm produktom je vidy sfiran draselny.

Po skon&enf reakcie sa reakdnd zmes prefiltruje a z filtrdtu po ochladen{ pomaly
kry$§talizujd Z1té kry3tdliky zloZenia FeCl3/Ph3P0/2, ktoré sa prekrystalizovivaijd, Pgi
koncentrédcii Zeleza v oxida&nom stupni III, II alebo O rovnej pribliZne 0,1 M.v 30 cm
v reak&nej zmesi pri dodrianf horeuvedeného mSlového pomeru sa ziska komplex FeCl3/Ph3PO/2
pri intenzfvnom styku s dikyslikom za 3 - 4 dni.

Zni{fenim teploty pod 50 % sa %as reakcie predlZuje., Pri vyiSej teplote sd zas straty
odparovanim sa acetonitrilu, Predmet vyndlezu je popisany v qasledujﬁcich prikladoch rie-
Senia.

Prifiklad 1 !

Do temperovanej reakénej nddoby /50 0C/ vypléchnutej kyslikom sa vloZilo 2,5.10_4
mSlov Fe2/804/3.9 H0 3 1,5.10-3 mSlov KC1l a 1073 mSlov Ph,P a po pripojeni k aparatire na
meranie spotreby 0, sa naddvkovalo 10 cm3 acetonitrilu,

Sledovanim zdvislosti spotreby 0, od &asu sa zistilo, %e oxiddcia Ph3P na Ph3P0 trvala
4 dni, Po odfiltrovani K SO4 ako vedlajSieho produktu 2z roztoku vykry$talizovala zld¢enina

2
FeCl3/Ph3PO/ - bis/trifenylfosfdnoxid/trichloroelezity komplex,

2

2{skané kry%tdliky sa po filtrdcii opldchli acetonitrilom, pripadne sa rekry3¥talizovali
a vysusili pri laboratSrnej teﬁiote. Cistota komplexu sa zistovala elementdrnou analyzou.
V¢sledky analyz:

Fe = vyp., 7,77 exp. 7,83 %
Cl - vyp.14,79 exp.14,85 %
C - vyp.60,16 exp,.59,97 %
H -« vyp. 4,21 exp. 4,05 %
V§ta¥ok 80 %.
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Pri{klad 2

Do reak&nej banky sa navdZilo 0,5 g KCl; 1,0 g Ph3P a0,6g Fe2/804/3. 9 150. Fo pridan{i
asi 30 cm3 acetonitrilu sa zmes zahrivala pri 55 °%¢ za pristupu 0, a mie$ania 3,5 diia.
Po odfiltrovanf tuhych podielov z reak®nej.zmesi z filtrdtu sa po odparenf acetonitrilu
zf{skal %1ty pré%ok, ktory sa prekry¥talizoval z acetonitrilu. Ziskané kryStdliky sa vysu¥i-
ly a podrobily analyze.

Vys¥edky analyz:

Fe = vyp; 7,77 % exp., 7,82 %
. Cl - vyp., 14,79 % exp. 14,82 %
C =~ vyp. 60,16 % exp. 60,05 %
H - vyp. 4,21 % exp. 4,08 %

vytaZok 80 %.

Prf{klad 3

Do temperovanej reak&nej nddobky /60 oC/ sa vlo%ilo 0,09 a% 0,1 g prdSkového Zeleza,
0,8 Ph3P a 0,40 cm3 36% HCl v 30 cm3 acetonitrilu, Z%a neustdleho privddzania O2 a mie§ania

reakcia trvala 4 dni.

Po odfiltrovanf vedlaj¥fich produktov z filtrdtu postupne vykryitalizovdvali %1té
kry$tdliky zloZenia Fecl3/Ph3P0/2. VysuSené krystdliky sa podrobily analyze ako v priklade
1. '

'

Vysledky analyz:

Fe - vyp., 7,77 % exp., 7,80 %
Cl - vyp, 14,79 % exp., 14,75 %
C - vyp. 60,16 % exp., 60,10 %
H =-vyp. 4,21 % exp. 4,18

vytaZok bol 60 %,
Priklagad 4

Do reak&nej nddobky temperovanej na 70 % sa v}oiilo 0,556 g FeSO4.7 H,0 /heptahydrit
sfranu Zeleznatého/, 1,05 g Ph3P a 0,45 g KC1l a 30 cm3 acetonitrilu a za stdleho mie$ania
sa privddzal 02.

1 na FeIIIVa Ph3P na Ph3PO trvala 4 dni, Reakciu je moZné urychlit pridanim

Oxid4cia FeI
pdr kvapiek koncentrovanej HCl, Po odfiltrovani vedlajSieho produktu z filtrdtu vykry$ta-
lizoval komplex FeCl3/Ph3PO/2, ktory sa po opldchnutf{ s acetonitrilom a vysu$eni /podobne

ako v priklade 1/ podrobil analyze,
Vysledky analyz:

Fe - vyp. 7,77 % exp. 7,79 %
Cl -~ vyp. 14,79 % exp., 14,78 %
C - vyp. 60,16 % exp., 60,20 %
H - vyp. 4,21 % exp. 4,15 %
vytaZok bol 40 %,

Priklad 5

Do temperovanej raek&nej nddobv /50 OC/ sa vlo¥ilo 0,26 g bezvodého chloridu Zeleznaté-
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ho Feclz; 1,05 g Ph3v a 0,17 cm3 36% HC1l v 30 cm3 acetonitrilu., Za neustdleho prividzania

dikvslika a mie¥ania oxidédcia trvala 4 dni, Po odfiltrovani vedlajSieho produktu z roztoku
vykryS$talizovala zldéenina FeCl3/Ph3P0/2. Analogicky ako v prfklade 1 sa vysufend vzorka
podrobila analyze. N

Vysledky analyz:

Fe - vyp. 7,77 % exp. 7,82 %
Cl - vyp. 14,79 % exp. 14,86 %
C = vyp., 60,16 % exp., 59,98 %
H - vyp. 4,21 % exp. 4,08 %
VitaZok bol 60 %.

Pri{klad 6

Do reak&nej banky obsahuijdcej 0,25 g bezvodného FeCl,, 1,1 g trifenylfosfédn PhJP
/1,1 q/ a 25 cm3 acetonitrilu sa privddzal kyslik pri 40 “C za mieSania 4 dni. Reakciou
vychodiskovfch 14tok vznikol Komplex FeCl3/Ph390/2, nekoordinovany Ph,PO a oxid Zelezity

Fe203. s = -

Izolovany Fe203 bol zne&isteny malym mnoZstvom komplexu FeC13/Ph3PO/2. Po izoldcii,
rekryitalizdcii a vysuSeni{ bol komplex podrobeny elementdrnej analyze.

Vysledky analyz FeClB/Ph3PO/2z

Fe - vyp. 7,77
Cl - vyp. 14,79
C - vyp. 60,16
H = vyp. 4,21
vytaZok 38 &.

exp, 7,84 %
exp, 14,85 %
exp. 59,92 §
exp. 4,19 %

P P o P

V¢sledky analyz Fe,0, znelisteného s FeCly/Ph,PO/,:

Fe - exp, 56,6 %
C = exp., 4,70 %
H - exp. 4,21 &

Jeden m6l Fe,0, je znefisteny asi 0,03 mSlmi FeCl,/Ph,PO/,.

Identifikdcia prepardtov pripravenych podla prikladu 1 a¥ 6 sa uskutodfiovala meranim
elektrdnovych a infradervenych spektier. Koniec oxidécie Ph,P sa zistoval porovndvanim
elektrdnového spektra, produktu so spektrom Zistého trifenylfosfdnoxidu Ph3PO, ktory mé
8tyri absorb®né pdsy s maximom absorpcie v oblasti 254, 260, 265 a 272 nm v acetonitrile.

2

Pritomnost koordinovaného Ph3PO vo vzorke sa dokdzala meranim infraervenych spektier

/?,p-o = 1 149 cm"l/. Pre nekoordinovany Ph,PO je 7 p-0 " 1190 om™1,

Priebeh oxidécie Ph3P na Ph3PO sa sledoval meranim spotreby 0, pri konStantnej teplote
a atmosferickom tlaku, Po oxid4cii sa spotrebované mnoZstvo 0, ustdlilo na kon¥tantnej
hodnote zhodnej s vypo&itanym mnoZstvom 0y
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PREDMET VYNAKALEGZU

Spdsob pripravy bis/trifenylfosfédnoxid/ trichlorZelezitého komplexu vzorca Fec13/Ph3Poé,
kde Ph zna&{ fenyl, vyznadujuci sa tym, %e zluileniny %eleza zvolené zo sidboru zahriiujiceho
elementdrny kov a soli silnych anorganickych kyselfn sa nechaju reagovat s chloridmi alka-
lickych kovov a trifenylfosfdnom v moldrnom pomere 1 : 3 : 2 v acetonitrile za pritomnosti
dikyslfka pri teplotdch 20 a¥ 80 °c,
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