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(54) Sposob pripravy bis/trifenylfosfanoxid/tritiokyanatozZelezitého kom-
plexu ‘

. Vynaélez rie§i spdsob pripravy bis(trifenyl-
fosfanoxid)tritiokyanatozelezitého komplexu.
Postupuje sa tym spodsobom, Ze tiokyanatan
zelezity vzorca Fe(NCS); reaguje s trifenyl-
fosfanom vzorca PPhs v moélovom pomere 1 :2
v acetonitrilovom roztoku za privadzania mo-
lekuldrneho kyslika pri teplotach 15 aZ 80
°C, dalej sa ochladenim vzniknuté krystaliky
odsaju, prekrys$talizuju a vysusia.
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Vynaélez sa tyka spdsobu pripravy bis(trife-
nylfosfanoxid)tritiokyanatoZelezitétho  kom-
plexu vzorca Fe(NCS)3(OPPhs)y, kde Ph zna-
mena tu i dalej fenyl.

Tato zlucenina sa pouZiva ako katalyzator
pri oxidacii trifenylfosfdnu vzorca PPh; mo-
lekuldrnym kyslikom, ako je uvedené v é&sl.
autorskom osvedceni ¢. 205 483 a zaroven je
potencidlnym katalyzdtorom oxidacie réz-
nych substratov, napr. trifenylarzénu vzorca
AsPhj, olefinov, alkylbenzénov.

Komplex zloZenia vzorca Fe(NCS)3(OPPhjy),
sg, pripravuje podla J. Chem. Soc. (A) 1971,
859 priamou reakciou etylalkoholového roz-
toku vzorca Fe(NCS), s trifenylfosfanoxidom
vzorca OPPh,. Nevyhodou uvedeného spdso-
bu pripravy je pouZitie OPPh;, ktory je nut-
né pripravit oxidaciou PPhs, ako je popisané
v publikdcidch Handbuch der préparativen
Chemie, Stutgard 1937 alebo J. Amer. Chem.
Soc. 84, 3093 (1962; 95, 4847 (1973) a dalich.

Uvedena nevyhoda je odstranend u vyna-
lezu popisujliceho sposob pripravy bis(trife-
nylfosfanoxid)tritiokyanatozelezitého kom-
plexu Fe(NCS)3(OPPhy)s, ktorého podstatou
je reakcia tiokyanatu Zelezitého vzorca
Fe(NCS); s trifenylfosfanom wvzorca PPh,
v mélovom pomere 1:2 v roztoku acetonitrilu
a za privadzania dikyslika pri teplotach od
15 do 80 °C, dalej sa roztok ochladi, krysta-
liky sa odsaju a ¢istia rekrystalizdciou z ben-
zénu a vysusia sa.

Pri koncentracii tiokyanatanu Zelezitého
0,125 M v acetonitrile za dodrZania uvedeného
pomeru sa da ziskat komplex wvzorca
Fe(NCS)3(OPPhj); v objeme 200 cm? acetoni-
trilového roztoku pri intenzivnom prebubla-
vani roztoku molekularnym kyslikom uZ za
8 h. VedlajSie produkty reakciou nevznikaju.
Ochladenim vyliéend latka sa ¢&isti rekrysta-
lizdciou z benzénu a odstrénenim rozpustad-
la vo vakuove]j su$iarni.

Pri  pouZiti nadbytku trifenylfosfanu
(Nppng : Nrenes)3 >2) vznikd okrem Fe(NCS),
(OPPhy), tiez nadbytotny OPPh;.

Predmet vynalezu je popisany v nasledu-
jucich prikladoch riefenia.

Priklad 1

Do temperovanej reakénej nadoby na tep-
lotu 50 °C vyplachnutej molekuldrnym kysli-
kom sa vlozi 1073 moélov trifenylfosfatu vzorca

PPhy a 5 cm? acetonitrilu a po pripojeni k apa-
rature na meranie spotreby dikyslika sa in-
jekénou strieka¢kou madavkuje 5 cm? 101 M
roztoku Fe(NCS); v acetonitrile. Sledovanim
zavislosti spotreby O, od ¢asu sa zistilo, Ze
oxid4dcia PPh; na OPPh; prebehla za jednu
hodinu. Po ochladeni reakénej nadoby z roz-
toku vykryStalizovala zluéenina zloZenia
Fe(NCS)3(OPPh3)2 — bis(trifenylfosfanoxid)
tritiokyanatoZelezity komplex. Infraéervenou
spektroskopiou boli zistené charakteristické
péasy pre Fe(NCS)3(OPPhy), : »(P-0) 1142 cm'l;
»(C-N) 2060 cm™ Sh 2 100 cm; y(Fe-NCS)
280 cm™, ktoré st zhodné s hodnotami najde-
nymi v literatire J. Chem. Soc. (A), 1971,
859 a J. Chem. Soc. (A), 1970, 1352.

Priklad 2

Do temperovanej reakénej nadoby s teplo-
tou 80 °C sa vlozi 5 . 10™2mélov trifenylfosfanu
vzorca PPhj rozpustenych v 100 cm3 acetoni-
trilu a potom sa pridé 100 em3 0,25 M roztoku
tiokyanatu Zelezitého vzorca Fe(NCS); v ace-
tonitrile. Acetonitrilovy roztok Fe(NCS); sa
pripravi z bezvodého chloridu Zelezitého a tio-
kyanatanu draselného v mélovom pomere 1:3.
Vzniknuty chlorid. draselny, v acetonitrile
malo rozpustny, sa odfiltruje. Oxid4cia PPhy
na OPPh; kvantitativne prebieha za cca 8 h.
Po ochladeni roztoku vykrystalizovali fialové
krystaliky bis(trifenylfosfanoxid)tritiokyana-
toZelezitého komplexu vzorca Fe(NCS);
(OPPhg)y. Tieto boli dalej Cistené rekrystali-
zaciou z benzénu a vo vakuovej sudiarni bolo
odstrdnené rozpustadlo. VytaZok bol 80 %y-ny.
Cistota preparatu sa zistovala elementarnou
analyzou a bodom topenia.

Vysledky analyzy Fe(NCS);(OPPhy)y: -

prvok vypoditané mnajdené
Fe 7,099 9/, 7,05 %,
S - 12,23 9, 12,11 9,
C 59,54 9/, 59,90 9/,
H 3,84 Y/, 3,79 %
N 53¢ % 5,27 %

Bod topenia: 209—210 °C.

Zlucenina Fe(NCS)y(OPPhg)y pripravend spé-~
sobom podla vynalezu je ¢ista a vyuZiva sa
ako katalyzator pri oxidacii trifenylfosfanu
‘molekuldrnym kyslikom.

PREDMET VYNALEZU

Spbésob pripravy bis(trifenylfosfanoxid)tri-
tiokyanatozelezitého komplexu vzorca Fe
(NCS)3(OPPhg)y, kde Ph znaéi fenyl, vyzna-
¢ujuci sa tym, Ze tiokyanatan Zelezity vzorca
Fe(NCS); reaguje s trifenylfosfdnom vzorca
PPhj, kde Ph je to isté ako vys$Sie, v mdlo-

vom pomere 1:2 v acetonitrilovom roztoku
za privaddzania molekularneho kyslika pri
teplotach 15 az 80 °C, dalej sa ochladenim
vzniknuté krystaliky odsaju, prekrystalizuju
a vysusia.
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