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BRATISLAVA

{54) Spésob pripravy bis/trifenylfosfanoxid/ tribromozelezitého komplexu

Vyndlez sa tyka spdsobu pripravy bis-
/trifenylfosfdnoxid/ tribromoZelezitého
komplexu vzorca FeBr3/Ph3P0/2, kde Ph zna-
&1 fenyl.

Podstata spdsobu podla vyndlezu spo-
&fva v tom, ¥e zlileniny Zeleza zvolené zo
siboru zahriuijdceho elementdrny kov a soli
silnych anorganickych kyselfn, ako sy sfra-
ny, sa nechajy reagovat s kyselinou brdémo-
vodfkovou alebo bromidmi alkalickych kovov
a trifenylfosfdnom Ph,P v acetonitrile za
pritomnosti dikyslikal

Uvedeny komplex sa pouZfva ako kataly-
zdtor oxiddcie trifenylfosfdnu dikyslikom
na trifenylfosfdnoxid.
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Vyndlez sa tyka spdsobu pripravy bis/trifenylfosfénoxid/ tribromoZelezitého komplexu
Vzorca FeBr3/Ph3PO/2, kde Ph znadf vidy fenyl.

Uvedeny komplex sa pouZffva ako katalyzdtor oxiddcie trifenylfosfidtu Ph,P dikyslikom
na trifenylfosfdnoxid Ph3?0 podla vyndlezu AO &. 205 483 a sulasne je potencidlnym kataly-~
zdtorom oxidécie dal¥fch substrdtov ako s tercidrne fosfdny a arzdny, eleffny, styrén,
alkylbenzény,

Z1ld&enina zloZenia FeBrB/Ph3PO/2 sa pripravuje podla J. Chem. Soc. /A/ 1971, 859
priamou reakciou bezvodého FeBry s trifenylfosfédnoxidom a podla AO &, 214 985 reakciou bez~
vodého Fe§r3 s trifenylfosfdnom v pritomnosti 0y

Nevyhodou prvého spbsobu pripravy je, %e sa vychddza z Ph3P0, ktory je nutné pripra-
vit oxiddciou PhjP. V druhom spdsobe sa u¥ nevychddza z Ph3PO, av¥ak sa mus{ tie% pouZit
bezvody FeBr,.

Uvedené nevyhody mofno odstrdnit spdsobom pripravy bis/trifenylfosfdnoxid/, tribromo-~
Yelezitého komplexu podla vyndlezu, ktorého podstata spo&fva v tom, Z%e zluleniny Zeleza
zvolené zo sudboru zahriujuceho elementdrny kov a soli silnych anorganickych kyselfn ako
s8d sirany, sa nechajd reagovat s kyselinou brémovodikovou alebo bromidmi alkalickych kovov
a trifenylfosfédnom PhyP v mélovom pomere 1 : 3 : 2 v acetonitrile za pritomnosti dikyslika
pri teplotdch 20 a%¥ 80 °c.

Ak moldrny pomer uvedenych 14tok nie je zachovany, potom ockrem komplexu FeBr3/Ph3PO/2
sa po skondenf reakcie v reak&nej zmesi nachddza &ast nezreagovanych vychodiskovych l&tok,
okrem trifenylfosfdnu, ktory sa katalicky zoxiduje na trifenylfosfdnoxid.

V pripade poufitia bromidu ¥eleznatého vznikd ako vedlajs{ produkt oxid Zelezity,
ktorého vznik sa d4 potladit na minimum pridanim bromidovych anidnov do roztoku. Pri vy-
chodiskovych litkach hydrdtov sfranu ¥elezitého alebo Zeleznatého vedlaj$im produktom je
vZdy sfiran alkalického kovu.

Po skondeni reakcie sa reak®nd zmes prefiltruje a z filtrdtu po ochladeni postupne
kry$talizuijd hnedoée;vené krystdliky zloZenila FeBr3/Ph3P0/2, ktoré sa prekry3talizovdvajd.
Pri koncentrdcii ¥eleza v oxida&nom stupni III, II alebo 0 rovnej pribliZne 0,1 M v aceto-
nitrile /cca 30 cm3/ pri dodr¥an{ horeuvedeného mélového pomeru sa dd zifskat komplex
FeBr3/Ph3PO/2 za pristupu kyslfka za 3 a¥ 40 hodfn podla pouZitej vychodiskovej zldeniny
Zfeleza.

ZvySenim teploty nad 50 %¢ sa reakcia urychluje, ale je nutné chladenim zachytdvat
acetonitril, ZnfZenim teploty pod 50 % sa reak&ény &as predliuije.

Predmet vyndlezu je popisany v .ndsledujuicich prfikladoch reSenia.
Prif{iklad 1

Do temperovanej reak&nej nddobv /50 oC/ vypldchnutej kyslfkom sa vloZi 2,5.10-4 mélov
hydrdtu sfranu ¥elezitého Fez/so4/3.9H20, 1,5.10—3 mélov bromidu draselného KBr a 1073
mélov trifenylfosfénu Ph3P a po pripojeni k aparatyre na meranie spotreby dikyslika sa na-
dévkuje 10 cm3 acetonitrilu,

Sledovanim z4vislosti spotreby 0, od gasu sa zistilo, Ze oxid4cia I'h,P prebehla za 5 ho-
din. Po odfiltrovan{ vyldBeného sfiranu draselného K,80, z roztoku vvkry$talizovala zlddenina

FeBr3/Ph3PO/2, tj. bis/trifenvlfosfdnoxid/ tribromoZelezity komplex.

Ziskané kry¥tdliky sa po filtrdcii opldchli acetonitrilom, pripadne sa rekrystalizo-
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vali a vysuili pri laboratSrnej teplote. Cistota komplexu sa zistovala elementdrnou ana-
1lyzou.

V¢sledky analyz:

Fe Br o] H
vypo&ftané /%/ 6,55 28,13 50,74 3,55
ndjdené /%/ 6,51 28,10 51,12 3,65

VytaZok bol 80 %.
PrYklad 2

Do reakénej banky sa navdzZi 1,1 g Fez/So4/3.9H20; 2,1 g PhyP a 1,4 g KBr. Po pridan{i
50 cm® acetonitrilu sa zmes zahrieva pri 55 °c za pristupu 0, 7 hodfn. Po odfiltrovani
tuhych podielov z reak&nej zmesi, sa po odparen{ acetonitrilu z filtrdtu zf{skal hamedo-Cer-
veny prdsok, ktory sa prekry$talizoval.

Zi{skané kry$tdliky zloZenia FeBr3/Ph3PO/2 sa vysu$ili a podrobili analyze.

Vy¥sledky analyz

Fe Br c H
vypod{tané /%/ 6,55 28,13 50,74 3,55
ngjdené /%/ 6,52 28,00 49,90 3,60

vytaiok bol 80 %,
Priklad 3

Do temperovanej reak&nej nddoby /40 O¢/ sa vlo#f 0,08 a% 0,09 g prédSkového feleza,
0,8 g trifenylfosfdnu a 0,6 cm3 46 %-nej kyseliny bromovodfkovej v 30 cm” acetonitrilu
za stdleho mieSania sa prividdza dikyslik. Oxid4cia Fe® na Felll 4 Ph3P na Ph3PO prebehla
asi za 10 hodin. Po ochladenf z roztoku vykry3talizovali hnedodervené krystdliky zloZenia
FeBr3/Ph3P0/2, ktoré sa md%u prekryStalizovat.

V¥sledky analyz

Fe *Br C H
vyooditané /%/ 6,55 28,13 50,74 3,55
néjdené /3/ 6,48 28,02 50,03 3,57

vytaZok bol 85 %.
Prfklad 4

Do reakénej nddoby vytemperovanej na 50 °C sa vlo%f bezvody bromid Zeleznaty /0,33 g/,
trifenylfosfé4n /0,8 g/ a 0,2 cm” 46% kyseliny bromovodikovej v 25 cm3 acetonitrilu a za '

stdleho miedania sa privddza 0,.

II II

oxiddcia Fell na relll a PhiP na Ph3PO trvala asi 3 hodiny. Po odfiltrovani pripadnych
tuhych podielov, z roztoku vykry$talizoval Fe'Br3/Ih3PO/2'. Analogicky ako v priklade 1 sa
vysugend vzorka podrobila analyze.
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Vysledky analyz:

Fe Br C . H
vypo&itané /%/ 6,55 28,13 50,74 3,55
ndjdené /%/ 6,50 27,99 50,18 3,50

Vyta¥ok bol 75 %.

Prf{klad 5 )
1 .
Do reak&nej banky obsahujicej bromid Zeleznaty FeBrz/S.lo—3 mélov/, trifenylfosfdn
Ph3P /7.10—3 mélov/ a 80 em? acetonitrilu sa privddza dikyslfk pri 40 % 'za mieZania 1 defi.
Reakciou vzniklo okrem FeBr3/Ph3PO/2 aj malé mnoZstvo nekoordinovaného trifenylfosfdnoxidu
Ph3PO a oxidu Zelezitého Fe203, ktory sa odfiltroval.

%z filtrdtu vykry¥talizovali hnedolervené kryStdliky, ktoré sa po rekryStalizdcii po-
drobili analyze podobne ako v priklade 1,

‘vysledky analyz:

Fe Br C H
vypoditané /3%/ 6,55 28,13 50,74 3,55
néjdené /%/ 6,56 28,16 50,00 3,51

VytaZok bol 50 %.

Pr{klad 6

Do reak&nej n&doby vytemperovanej na 65 O sa vlo#t heptahydrdt siranu %¥eleznatého
FeSO4.7H20 /0,6 g/, trifeny%fosfén Ph3P /1,0 g/ a 0,75 cm3 46% kyseliny bromovodikovej HBr
/pripadne 0,7 q KBr/, 30 cm” acetonitrilu a za stdleho mieSania sa privddza dikysl{ik.

Oxid4cia rell na Felll

a Ph3P na Ph,PO trvala 40 hodin., Po odfiltrovani tuhych podie-
lov /K2804, stopy Fe,0,, pripadne nezreagovany FeSO4.7H20/Va odparenf acetonitrilu z fil-
trdtu sa zfskal hnedolerveny prd¥%ok, ktory sa prekrystalizoval. Zfskané kry§tdliky FeBr3-

N/Ph3P0/2 sa vysu$ili a analyzovali.

Vysledky analyz:

Fe Br C H
vypo&itané /3%/ 6,55 28,12 50,74 3,55
ndjdené /%/ 6,49 28,18 50,80 3,65

VytaZzok bol 60 %.

Identifik4cia prepardtov prfkladu 1 a¥ 6 sa uskutodfiovala meranfim elektrdnovych a
infradervenych spektier. Koniec oxiddcie Ph3P na Ph3PO sa zistoval porovnivanim elektrdno-
vého spektra produktu so spektrom &istého trifenylfosfdnoxidu Ph,PO, ktory m& 4 absorp&né
pésy s maximom absorpcie v oblasti 254, 260, 265 a 272 nm v acetonitrilovanom roztoku.

VDritomnosﬁ koordinovaného Ph4PO vo vzorke sa dg}ézala meranfm infradérvenych spektier
/i)P—O = 1 143 en” L/, Pre nekoordinovany T, IO je v/ po = 1 190 cm_l.rPriebeh oxiddcie
Ph3D na Ph3PO je mo¥né tie¥ sledovat meranfim spotreby Ozlgr% ko?§t?ntnej teplote a atmosfe-
rickom tlaku. Po oxiddcii sa spotrebované mnoZstvo 0, ustdlilo na konstantnej hodnote

zhodnej s vypo&f{tanym mnoZstvom 02.
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PREDMET VYNALEZU

Sposob pripravy bis/trifenylfosfdédnoxid/ tribromoZelezitého komplexu vzorca FeBr3/Ph PO/Z'
kde Ph zna&f fenyl, vyznadujici sa tym, Ze zluleniny Zeleza zvolené zo sdboru zahrfujdiceho
elementdrny kov a soli silnych anorganickych kyselfn ako sd sfrany, sa nechajd reagovat
s kyselinou brdmovodfkovou alebo bromidmi alkalickych kovov a trifenylfosfdnom Ph3P v mélo-

vom pomere 1 : 3 : 2 v acetonitrile za pritomnosti dikyslfka pri teplotdch 20 aZ 80 OC.
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