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(57)  Anotacia:

Sposob elektrochemickej vyroby fosfitovych alebo difosfi-
tovych komplexov Ni (0), ktory zahfia: (a) rozpuitanie
kovového niklu z anédy v aprotickom rozpustadle v elek-
trolyzéri bez diafragmy, ktory obsahuje anédu a katodu pre
tvorbu nikelnatych iénov Ni**, a (b) elektroredukciu nikel-
natych ionov na katoéde v pritomnosti jedného alebo viace-
rych fosforovych ligandov pomocou jednosmerného alebo
striedavého pridu za vzniku tychto komplexov. Fosfitové
alebo difosfitové komplexy Ni (0) je tieZ mozné ziskat’ mo-
difikovanym postupom, ktory po kroku (a) zahria (b) re-
dukeiu nikelnatych i6nov v roztoku v pritomnosti jedného
alebo viacerych fosforovych ligandov pouZitim kovu, ktory
je elektropozitivnej$i neZ nikel, za vzniku oxidovaného nik-
lu a (c) elektroredukciu a uloZenie oxidovaného niklu na
katéde za vzniku tychto komplexov. Opisany spdsob hyd-
rokyanacie olefinu alebo izomerizacie alkénového nitrilu
zahriia vyrobu fosfitovych alebo difosfitovych komplexov
Ni (0) v krokoch (a) a (b) a potom hydrokyanaciu olefinu
alebo izomerizéciu alkénového nitrilu za pritomnosti tychto
komplexov ako katalyzatora.
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Oblast’ techniky

Vynalez sa tyka sposobu elektrochemickej vyroby fosfitovych alebo difosfitovych komplexov Ni (0) v
elektrolyzéri s pouzitim jednosmerného alebo striedavého pridu. Vynalez sa tiez tyka fosfitovych a difosfito-
vych komplexov a ich pouZitia, ako katalyzatorov hydrokyanacie olefinov alebo izomerizacie alkénovych
nitrilov.

Doterajsi stav techniky

Eurépska patentova prihlaska & 0 715 890 Al opisuje spdsob vyroby katalyzatora na béze fosfanov pre-
chodovych kovov; B. Corain, G. Bontempeli, L. de Nardo, Gan-Antonio Mazzocchin: /norganica Chimica
Acta, 26 (1978), 37, opisujt spésob vytvarania Ni (o-TTP) komplexu pomocou andédového rozpuitania ko-
vového niklu v acetonitrile s naslednou elektroredukciou niklovych iénov na ortutovej katode; M. Mori, Y.
Hashimoto, Y. Ban: Tetrahedron Letter 21 (1980), 63, opisuju sposob tvorby Ni(PPh), komplexu elektro-
chemickou redukciou NiCl, (PPhs), PPhy v dimetylformamide (DMF) v diafragmovom elektrolyzéri s pouZi-
tim Pb kat6dy a Pt anddy.

Koordinacné zlaceniny niektorych prechodovych kovov si aktivne homogénne katalyzatory pri reakciach
organickych zluéenin, obzvlast pri hydrokyana¢nych postupoch.

Elektrochemickym spoésobom pripravy takychto katalyzatorov sa dava obzvlast prednost’, pretoze zdroje
kovovych iénov mézu byt pristupné a I'ahko pripravené a elektroda méZe byt umiestnena v adiponitrilovych
(ADN) syntéznych reaktoroch (v druhom stupni). Elektréda méZe byt tplne inertna a aktivovana dodavanim
nevyhnutného napitia, len &o je v postupe potrebny katalyzator. Koncentracia kovovych ionov v roztoku je
imerna celkovému mnoZstvu naboja, ktoré prejde elektrolyzérom. MnoZstvo katalyzatora moZe byt preto
I'ahko riadené pomocou mnoZstva energie, ktord prejde elektrolyzérom.

Elektrochemické vyroba fosfitovych komplexov Co a Ni bola skimana. Postup zahrnuje dve Stadia: ano-
dové rozpuitanie Co alebo Ni a nasledujicu katédovu redukeiu M*" v pritomnosti zvysku zodpovedajiicich
fosforovych ligandov. Publikované &lanky tykajiice sa elektrosyntézy komplexov su vidSinou venované
sktimaniu elektrochemického chovania, niektorym fyzikdlnym vlastnostiam a vplyvu povahy trojkovalent-
nych fosforovych ligandov na relativnu stabilitu Ni (II), Ni (I) a Ni (0) komplexov. G. Bontempelli, F. Mag-
no, G. Shiavon, B. Corain: [norg. Chem. 20 (1981), 2579.

Nedostatok publikovanych vysledkov o priamej alebo nepriamej elektrosyntéze Ni (0) komplexov zahr-
nuje elektrické usadzovanie jemne zomletého kovového niklu na povrchu katddy, nizky vytaZok substancie
navzdory 15 a# 500 nasobnému prebytku fosforového liganda a nizky pridovy vytaZok. Publikované vysled-
ky nemézu byt pouzité ako zaklad dokonca ani pre vyvoj laboratérnych spdsobov pripravy Ni (0) komple-
Xov.

Je preto Ziaduce poskytnit’ nové sposoby pripravy Ni (0) komplexov a poskytnut’ zlepsené Ni (0) kom-
plexy proti doterajSiemu stavu techniky.

Podstata vynalezu

Predmetom vynalezu v jednej konkrétnej podobe je spdsob elektrochemickej vyroby fosfitovych a difos-
fitovych komplexov Ni (0) zahffiajici:

a) rozpustanie kovového niklu z anédy v aprotickom rozpustadle v elektrolyzéri bez diafragmy, ktory
obsahuje anédu a katodu na tvorbu Ni*" niklovych iénov a

b) elektroredukciu niklovych iénov na katode v pritormnosti jedného alebo viacerych fosforovych ligan-
dov pomocou jednosmerného alebo striedavého pridu za vzniku komplexu.

V alternativnej forme poskytuje vynalez spdsob na elektrochemicku vyrobu fosfitového a difosfitového
komplexu Ni (0) zahffiajuci:

a) rozpuitanie kovového niklu z anédy v aprotickom rozpustadle v elektrolyzéri bez diafragmy, ktory
obsahuje anédu a katédu na tvorbu Ni** niklovych iénov a

b) redukcin niklovych iénov v roztoku v pritomnosti jedného alebo viacerych fosforavych ligandov pou-
Fitim kovu, ktory je elektropozitivne;j3i neZ nikel, za vzniku oxidovan¢ho niklu a

¢) elektroredukciu a uloZenie zmieneného oxidovaného niklu na katéde za vzniku komplexu.

Dalsie predmety, charakteristické rysy a vyhody vynalezu budu zrejmé z dalej uvedeného podrobného
opisu.
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Podrobny opis uprednostnenych foriem vynalezu

Predmetom vynalezu je elektrochemicky spdsob vyroby fosfitovych a difosfitovych komplexov Ni (0) v
elektrolyzéri bez diafragmy, ktory obsahuje katédu a anddu, pomocou anddového rozpustania kovového nik-
lu v aprotickom rozpustadle s naslednou elektroredukciou niklovych iénov na katode v pritomnosti fosforo-
vych ligandov pouZitim jednosmerného alebo striedavého pridu.

Anodda obsahuje nikel ako zdroj vyrabaného Ni (0) komplexu. Na tvorbu Lewisovych kyselin je napriklad
mozné pouzit pridavnu anédu, ako sa bude o tom diskutovat’. Prednostne je druhou anédou zinkova andda.

Anéda mbzZe mat v spdsobe podla vynalezu akykol'vek tvar, vratane drotu, ty¢inky, dosti¢ky alebo peny.
Kvoli vicdiemu povrchu sa ¢asto dava prednost’ drétu.

Katdda prednostne obsahuje kov s nizkym vodikovym nadpitim. ,Nizky* znamena, Ze nadpitie je blizke
teoretickému potencialu na vylu¢ovanie vodika. Medzi vhodné kovy patria platina, zlato, paladium, ruté-
nium, iridium, kobalt, molybdén, nikel a Zelezo.

Moézu byt pouzité akékolvek poZadované fosforové ligandy. Vhodné fosforové ligandy zahftiaju diden-
tatne ligandy obsahujiice fosfor, napriklad didentatne fosfity, didentatne fosfinity, didentatne fosfonity a di-
dentatne fosfany. Najpreferovanej$imi ligandmi st didentétne fosfitové ligandy.

Vhodné didentatne fosfitové ligandy maji nasledujice $truktirne vzorce:

(R'0),P(OZO)PORY), ,

] 0\1 1/0\ — ___p/ 1
(R O)zP—OZO*“—P\/\O/Z a Z\ O/P 0Z0 \Z>Z :

V tychto vzorcoch je R' fenyl, nesubstitnovany alebo substituovany jednou alebo viacerymi C, az Cy; al-
kylovymi alebo C; az C,, alkoxylovymi skupinami; alebo naftyl, nesubstituovany alebo substituovany jednou
alebo viacerymi C, aZ C, alkylovymi alebo C, aZ C,, alkoxylovymi skupinami.

Z a Z' st nezavisle vybrané zo skupin skladajtcich sa zo $truktirnych vzorcov (1), (II), (III) a (IV):

kde:

R? a R’ sut rovnaké alebo odlisné a sii vybrané z H, C, a2 C,, alkylov a C, aZ Cy, alkoxylov;
R? a R® sui rovnaké alebo odlisné a sii vybrané z H, C, az Cy,alkylov a C, az Cy, alkoxylov;
R*a R st rovnaké alebo odlisné a s vybrané z H, C, a2 Cy, alkylov a C, a2 C,, alkoxylov;
R’ a R® st rovnaké alebo odlisné a st vybrané z H, C, az C,, alkylov a C, aZ C, alkoxylov;

RW X 10
1
R* w du| R
R15 R12

(1D
kde:
X je O, S, CH(R'®) alebo C(R"*)(R");
R'® 2 R"7 st rovnaké alebo odli%né a st vybrané z H, C; az C),alkylov a C, aZ C,; alkoxylov;
R'"" a R' s rovnaké alebo odlisné a st vybrané z H, C; az Cy,alkylov a C, aZ C; alkoxylov;



SK 286309 B6

R'2 2 R" s rovnaké alebo odlisné a st vybrané z H, C; az Cypalkylov a C, aZ C,; alkoxylov;
R" a R" st rovnaké alebo odligné a si vybrané z H, C, aZ Cy alkylov a C; az C,; alkoxylov;
R'® a R" s nezavisle H alebo C, aZ C,; alkyl;

19 20

5 (1)
kde:
R? 2 R?' st rovnaké alebo odlisné a su vybrané z H, C, az Cy,alkylov a C, az Cy, alkoxylov; a COR%,
R je C, az Cy, alkyl alebo C, a7 Cyo aryl, nesubstituovany alebo substituovany C, az Cy, alkylovymi skupi-
nami. Arylovymi skupinami s prednostne fenyl alebo naftyl.

R22 R23

()
kde:
AjcO, S, CHR™);
R? a R¥ st rovnaké alebo odlisné a st vybrané z H a CO,R™;
1S R¥aR*®suHalebo C a2 C,; alkyl;
RY je C, az Cy, alkyl.

V uvedenych $truktirych vzorcoch mézu byt C, az Cy, alkylové a C, az C, alkoxylové skupiny s pria-
mym retazcom alebo rozvetvenym, substituované alebo nesubstituované. Méze sa pouZit’ akykol'vek substi-
tuent, ktory neZiaduco neinterferuje s postupom.

20 Priklady ligandov, ktoré sa mdzu pouzit’ v predkladanom sposobe, zahriiaju tie, ktoré maju uvedené vzor-
ce (V) az (XXIV).

iPr iPr (:H3 H3
{; E}—O O—<z 2> -0 O:E >

gg 0

(V) (kde iPR je izopropyl) (VD

CH, CH,
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iPr iPr R R
Gc’ "/ {"@ Q“P '°@
2y 3 2 CH; © CH,

O O CHy O O Hy
CH, CH,

(XTID), (X1V),
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(CL

(XV) (kde iPr je izopropyl),

CH, CH,

LA

0

HCOL—=)  f=COLH

-
S

(XVII),

L]
¢

(XVI) (kde iPr je izopropyl),

/‘0
(O
-

2'? T 2 2?’ 2
Q O 0
U U

(XXI), (XXII),
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X -
OZT ,l: 0 ) F~o o~

(XX, XX1V).
Vhodné didentatne fosfity sii typu opisaného v US patentoch 5 512 695, 5 512 696, 5 663 369 a 5 723
641 a ich opisy su tu inkorporované ako odkaz. Vhodné didentétne fosfinity sii typu opisaného v US paten-
5 toch 5523453 a5 693843 a ich opisy su tu inkorporované ako odkaz.
Monodentatne fosfity su tieZ vhodnymi ligandmi pre sposob podla vynalezu. Priklady vhodnych mono-
dentétnych fosfitovych ligandov predstavuju $truktiry XX VI a XX VI

P —(OR'0), R'O -—P/ <D\z
\O/
(XXVID), (XXVII),

10 kde:
R'a Z boli definované.
Specifické priklady monodentatnych fosfitovych ligandov vhodnych pre tento spdsob zahriiajit tieto re-

prezentativne priklady:
15 P(OPH3)3 P(p-TTP):, P(O-TTP)3
(XXXIX) (LX) (LX)
CH,Q OCH,
00
0\/0 TtBu P TtBu

H, CH,
(LX) (LX)
20 PredloZeny vynalez ma vyhody oproti predchadzajicim metédam v priamej elektrosyntéze fosfitovych a

difosfitovych komplexov Ni (0), ktoré méZu byt’ pouité ako katalyzatory. Tieto vyhody zahrtiaju:
1. ziskavanie vysSieho vytazku, napriklad od 50 do 100 % fosfitovych a difosfitovych komplexov Ni (0),
v zavislosti od povahy ligandov a od povahy rozpustadla,
1i. schopnost’ vyuZit' pri katédovej reakcii komplexné iony niklu Ni(acac), v acetonitrilovych a dimetyl-
25 formamidovych roztokoch (st to slabo koordinané rozpustadla) a Ni** iénov koordinovanych 3-pentén-
nitrilom v 3-penténnitrilovom roztoku;
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iii. schopnosf vyuZit katédové materialy s nizkym vodikovym nadpitim, prednostne na niklovej elektro-
de;

iv. schopnost’ vyuZit v poslednom Stadiu elektrosyntézy Ni (0) komplexov, t. j. po pouZiti niklovej anédy,
rozpuitajicu sa zinkovi anddu alebo anédy z I, IL, IV, V, VI, VII a VIII skupiny kovov. PouZiteIné kovy su:
Na, Li, Mg, Ca, Ba, Sr, Ti, V, Fe, Cr, Mn, Co, Cu, Zn, Cd, Al, Ga, In, Sn, Pb a Th, ale neobmedzuje sa to na
ne. Uprednostiiuje sa Zn. UmoZituje sa tym eliminacia an6dovej oxidacie koneénych produkiov a sicasne sa
tym privadzaju do katalytického systému Lewisove kyseliny, ktoré priaznivo ovplyviiujii nasledné chemické
konverzie s ucastou katalyzatorov. V eurdpskej patentovej prihlaske Rhone-Poulenc C. 0715890 su, v kon-
traste k tomuto, Lewisové kyseliny pridavané do katédovej komory elektrolyzéra zvonku.

Predlozeny spdsob mé4 v porovnani s predchadzajucimi spdsobmi ohromné vyhody: body (ii) a (iii) brania
elektrickému usadzovaniu kovového niklu na povrehu elektrody. Vyvinuta metéda tieZ umoziiuje pouZit’ fos-
forové ligandy v mnoZstve, ktoré zodpoveda ekvimolarnemu mnozstvu rozpusteného niklu.

Takto vyrobené komplexy st uZitoéné ako katalyzatory, napriklad pre hydrokyanéciu olefinov a nitrilovi
izomerizaciu alkénov. Specifickymi prikladmi st hydrokyanacia butadiénu za vzniku 2-metyl-3-buténnitrilu
a 3-penténnitrilu, hydrokyanacia 3-penténnitrilu na adiponitril a izomerizacia 2-metyl-3-buténnitrilu na 3-
-penténnitril. Tieto komplexy su tieZ potenciondlne wZitoéné ako katalyzétory a ¢inidla pre chemicku trans-
formaciu, napriklad kopula¢né reakcie.

Priklady uskuto¢nenia vynalezu

V prikladoch 1 aZ 27, ktoré nasleduju, sa elektrosyntéza fosfitovych a difosfitovych komplexov Ni (0)
prevadza v elektrolyzéri bez diafragmy vybavenom vodnym plastom, refluxnym kondenzatorom a dvomi
niklovymi elektrédami. V priklade 28 sa elektrosyntéza difosfitového komplexu Ni (0) prevadza v elektroly-
zéri bez diafragmy vybavenom jednoduchou niklovou anédou a medenou katddou. Pouzité rozpustadla by
mali maf vhodné dielektrikum, v ktorom st ligandy a voliteIny elektrolyt rozpustné. Rozpustadla zahffiaji
acetonitril (AN) dimetylformamid (DMF) alebo 3-penténnitril (3-PN) s pouzitim BU,NBr ako elektrolytu
pozadia. Elektrolyt pozadia je sol, ktora poskytuje vodivost, ale nezii¢astituje sa reakcie. MoZno pouZit’ kto-
rykol'vek Ziaduci elektrolyt pozadia. Napriklad iné organoamdniové elektrolyty, ak su rozpustné vo zvole-
nom rozpustadle. Pre preparativou voltampérometriu boli AN, DMF, 3-PN ¢gistené vSeobecne pouZivanymi
sposobmi. 3-PN bol &isteny destilaciu vo vakuu v argénovej atmosfére. V priebehu elektrolyzy bol roztok
neustale miesany magnetickym miesadlom a preplachovany argénom s vysokou ¢istotou. Ak bola elektrolyza
prevadzana v pritomnosti acetylacetonu (acac), bol molarny pomer Ni** : acac 1 : 2, mnoZstvo elektriny zod-
povedalo liplnej konverzii rozpustenych Ni¥" i6nov na Ni(acac),, potom sa pridal ligand a nechalo sa prejst
také mnoZstvo elektriny, ktoré bolo ekvivalentné pridanému ligandu.

Zlozky, napr. rozpustadlo, kvapalina a elektrolyt mdzu byt pritomné v akomkol'vek pomere, ak sa docieli
zamyslana vyroba Ni (0) komplexu.

Preferovany molérny pomer rozpustenych niklovych iénov k fosfitovému ligandu bol Ni*" : P(OR); = 1 :
- 4 a3 1 - 20. Preferovany pomer rozpustenych niklovych iénov k difosfitovému ligandu Ni**: difosfit=1: 4
a2 1 : 20. Prijatelné rozpitia sa Ni**: P(OR); = 1: 2 a2 1: 40; Ni*": difosfit =2 : 1 a2 1 : 20.

Ligandmi md7u byt monofosfitovy ligand so véeabecnou truktirou P(QAr); (pozri Struktiru XX VII), di-
fosfitové ligandy so vieobecnou Struktirou (OAr);POZOP(OAT); (pozri Struktiru na strane 5), alebo stéricky
branené difosfitové ligandy s rovnakou vieobecnou Struktirou ako stéricky nebraneny ligand, s vynimkou, Ze
uhl'ovodikové substituenty na rozliénych aromatickych kruhoch su dostatoéne velké, aby branili dvom ta-
kymto ligandom sa su¢asne koordinovat na nikle.

Vytvarané komplexy mézu mat’ vieobecnu struktiru:

i. Ni(didentatovy difosfit),,

ii. Ni(monodentatovy fosfit)n,

kde n = 3 alebo 4 alebo,

iii. Ni(objemny didentatovy difosfit)L,

kde L = neutralny elektrén donorovy ligand napriklad olefinam=1 alebo 2.

Preparativna elektrolyza a zaznamenavanie voltampérogramov sa previdzalo potenciostatom/galvano-
statom PAR model 273. Analyza fosfitovych a difosfitovych komplexov Ni (0} sa uskutoétiovala cyklickou
voltampérometriou na elektrode sklo-uhlik. Spektra 3'p_MMR sa ziskavali na spektrometre Bruker WP-80SY
32 4 MHz (vnutorny §tandard 85 % kyselina fosforecna) a elementirnou analyzou.

Ako ligandy boli pouzité fosfitové ligandy zaloZen¢ na p-tritolyl-fosfite (p-TTP), o-tritolyl-fosfite a tri-
metylfosfite (MeO);P, ako 2j difosfitové ligandy zaloZené na pyrokatechole, 2,2'-bis(fenole) a bisnaftole. Po-
kial nie je uvedené ina¢, boli ligandy pripraven¢ sposobmi znimymi odbornikom v technike, ako st opisané
v US patentoch ¢isla: 5 688 986, 5 663 369, 5512696 a5 512 695 alebo ziskané od firmy Aldrich.
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V elektrosyntetickych postupoch bola davané prednost’ niklovym a zinkovym anddam a niklovym kato-
dam. Galvanostaticka elektrolyza sa uskuto¢fiovala pri konstantnom prude.
Vynélez je ilustrovany na nasledujiicich prikladoch, ktoré ho neobmedzuji.

Priklad 1

Galvanostaticka elektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anédou
vo forme drdtu (plocha povrchu 5 cm’) a s niklovou katédou vo forme drotu (plocha povrchu 4 cm?). Do ele-
ktrolyzéra sa prida: 20 ml AN, 0,6 g (1,86 mmol) BU,NBr a 2,0 g (5,7 mmol) p-TTP.

Galvanostaticka elektrolyza prebieha pri prude 60 mA a 25 °C. Elektrolyzérom prejde 108 mAh néboja.
Po prejdeni 26 mAh naboja sa pridajii 2,0 g (5,7 mmol) p-TTP ligandu. Po skondeni elektrolyzy sa elektrolyt
filtruje a k filtratu sa prida trojnasobny objem metanolu. Po 30 minitach sa filtrat opit’ filtruje. Zrazenina
Ni(p-TTP), sa premyje metanolom a susi sa vo vakuu pocas 5 hodin. Izoluje sa 0,3 g Ni(p-TTP),. Pradovy
vytazok (PV) je 15 %.

Priklad 2

Galvanostaticka elektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anédou
vo forme drétu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katédou vo forme drétu (plocha povrchu 4 cm?). Do ele-
ktrolyzéra sa prida: 20 mL AN, 0,6 g (1,86 mmol) Bu,NBr, 0,12 g (1,2 mmol) acetylacetona (acac) a 2,0 g
(5,7 mmol) p-TTP.

Galvanostatickd elektrolyza prebieha pri pride 60 mA a 25 °C. Elektrolyzérom prejde 96 mAh naboja. Po
prejdeni 20 mAh naboja sa pridaju 2,0 g (5,7 mmol) p-TTP ligandu. Komplex sa izoluje tak, ako bolo opisa-
né v priklade 1. Izoluje sa 0,48 g Ni(p-TTP),. Pridovy vytaZok (PV) - 24 %.

Priklad 3

Galvanostaticka elektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 ml) s Ni anédou
vo forme drotu (plocha povrchu S cm?) a s niklovou katédou vo forme drdtu (plocha povrchu 4 cm?). Do ele-
ktrolyzéra sa prida: 20 mL. DMF, 0,6 g (1,86 mmol) Bu,NBra 2,0 g (5,7 mmol) p-TTP.

Galvanostaticka elektrolyza prebieha pri pride 60 mA a 25 °C. Elektrolyzérom prejde 156 mAh naboja.
Po prejdeni 80 mAh naboja sa pridaju 2,0 g (5,7 mmol) p-TTP ligandu. Komplex sa izoluje tak, ake bolo opi-
sané v priklade 1. Izoluje sa menej nez 0,1 g Ni(p-TTP),. Pridovy vyt'azok (PV) je mensi nez 5 %.

Priklad 4

Galvanostaticka elektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 ml) s Ni anédou
vo forme drdtu (plocha povrchu 5 cm’) a s niklovou katédou vo forme drétu (plocha povrchu 4 cm?). Do el-
ktrolyzéra sa prida: 20 ml DMF, 0,6 g (1,86 mmol) BU;NBr, 0,3 g (3 mmol) acetylacetonu (acac) a 2,0 g
(5,7 mmol) p-TTP. Acac je ligand pre Ni**, ktory sa generuje elektrochemicky.

Galvanostatické elektrolyza prebieha pri prude 60 mA a 25 °C. Elektrolyzérom prejde 156 mAh néboja.
Po prejdeni 80 mAh naboja sa pridaju 2,0 g (5,7 mmol) p-TTP ligandu. Komplex sa izoluje tak, ako bolo opi-
sané v priklade 1. Izoluje sa 1,0 g Ni(p-TTP),. Prudovy vytazok (PV) sa rovna 50 %.

Priklad 5

Galvanostaticka elektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 ml) s Ni an6dou
vo forme drétu (plocha povrchu S cm®) a s niklovou katodou vo forme drdtu (plocha povrchu 4 cm?). Do ele-
ktrolyzéra sa prida: 20 mL 3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) Bu,NBra 2,0 g (5,7 mmol) p-TTP.

Galvanostaticka elektrolyza prebieha pri pride 60 mA a 25 °C. Elektrolyzérom prejde 111 mAh naboja.
Po prejdeni 35 mAh naboja sa pridajii 2,0 g (5,7 mmol) p-TTP ligandu. Ni(p-TTP)4nebol izolovany. Pridovy
vytazok (PV)- 37,7 %. Prudovy vytazok bol vypocitany na zdklade voltampérogramu podla Rendels-
-Shevchikovej rovnice, pozri Z. Galyus: Theoretical Fundamentals of Electrochemical Analysis. Preklad.
Moskva. Nakl. Mir 1974, str. 133.

Priklad 6

Galvanostatické elektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anédou
vo forme drdtu (plocha povrchu S cm’) a s niklovou katédou vo forme drdtu (plocha povrchu 4 cm?). Do ele-
ktrolyzéra sa prida: 20 mL 3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) BuyNBr, 0,12 g (1,2 mmol) acetylaceténa (acac) a 2,0 g
(5,7 mmol) p-TTP.

Galvanostatickd elektrolyza prebieha pri prude 60 mA a 25 °C. Elekirolyzérom prejde 104 mAh néboja.
Po prejdeni 28 mAh néboja sa pridaju 2,0 g (5,7 mmol) p-TTP ligandu. Ni(p-TTP), sa izoluje tak, ako bolo
opisané v priklade 1. Izolovalo sa 0,75 g Ni(p-TTP),. Pridovy vytazok (PV) - 37,0 % a 52,8 % (stanoveny
pred izolaciou na zéklade voltampérogramu podla Rendels-Shevchikovej rovnice). V priebehu izolacie sa
strati 15,8 % komplexu.
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Priklad 7

Galvanostatické elektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou
vo forme drotu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katédou vo forme drdtu (plocha povrchu 4 cm?). Do
elektrolyzéra sa prida: 20 mL 3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) Bu,NBr, 0,12 g (1,2 mmol) acetylaceténa (acac) a
2,0 g (5,7 mmol) o-TTP.

Galvanostaticka elektrolyza prebicha pri pride 60 mA a 25 °C. Elektrolyzérom prejde 117 mAh naboja.
Po prejdeni 40 mAh ndboja sa pridaji 2,0 g (5,7 mmol) o-TTP ligandu. Ni(o-TTP), nebol izolovany. Pradovy
vytazok (PV) 26,0 % (stanoveny na ziklade voltampérogramu podra Rendels-Shevchikovej rovnice).

Priklad 8

Galvanostaticka elektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou
vo forme dr6tu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katédou vo forme drétu (plocha povrchu 4 cm’). Do
elektrolyzéra sa prida: 20 mL 3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) BU;NBr a 1,0 g (8,1 mmol) (MeO),P.

Galvanostatické elektrolyza prebieha pri pride 60 mA a 25 °C. Elektrolyzérom prejde 120 mAh naboja.
Po prejdeni 17 mAh naboja sa prida 1,0 g (8,1 mmol) (MeO);P ligandu. Komplex sa izoluje tak, ako bolo
opisané v priklade 1. Izolovalo sa 0,3 g Ni[(MeO);P]. Pridovy vytazok (PV) - 100 %. (PV bol stanoveny na
zaklade voltampérogramu podl'a Rendels-Shevchikovej rovnice).

Priklad 9
Elektrosyntéza difosfitovych komplexov Ni (0) zaloZenych na derivatoch pyrokatechola (PD)

o
<oy

Galvanostatick elektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou
vo forme drdtu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katédou vo forme drétu (plocha povrchu 4 cm?). Do ele-
ktrolyzéra sa pridd: 20 mL 3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) BuNBr, 0,12 (1,2 mmol) acetylaceténa (acac) a 0,8 g
(2,1 mmol) PD. Tieto reagencie boli ziskané od Aldrich Chemical Company.

Galvanostaticka elektrolyza prebicha pri priide 60 mA a 25 °C. Elektrolyzérom prejde 89 mAh niboja. Po
prejdeni 28 mAh naboja sa prida 0,8 g (2,1 mmol) PD ligandu. Komplex sa izoluje tak, ako bolo opisané v
prikiade 1. Izolovalo sa 0,45 g Ni(PD),. Priddovy vytaZok (PV) - 100 %. PV bol stanoveny na ziklade volt-
ampérogramu podl'a Rendels-Shevchikovej rovnice.

Priklad 10

Galvanostatické clektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni an6édou
vo forme drbtu (plocha povichu 5 cm?) a s niklovou katddou vo forme drotu (plocha povrchu 4 cm?). Do
elektrolyzéra sa prida: 20 mL 3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) BU;NBr, a 1,05 g (2,8 mmol) PD.

Galvanostaticka elektrolyza prebieha pri pride 60 mA a 25 °C. Elektrolyzérom prejde 100 mAh naboja.
Po prejdeni 20 mAh néboja sa prida 1,05 g (2,8 mmol) PD ligandu. Ni(PD), nebol izolovany. Prudovy vyta-
70k (PV) - 100 %. PV bol stanoveny na zaklade voltampérogramu podla Rendels-Shevchikovej rovnice.

Priklad 11

Galvanostaticka elektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou
vo forme drétu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katédou vo forme drétu (plocha povrchu 4 em’). Do
elektrolyzéra sa prida: 20 mL AN, 0,6 g (1,86 mmol) BU,NBr, 0,12 g (1.2 mmol) acac a 1,05 g (2,8 mmol)
PD.

Galvanostaticka elektrolyza prebicha pri priide 60 mA a 25 °C. Elektrolyzérom prejde 91 mAh niboja. Po
prejdeni 20 mAh naboja sa prida 1,05 g (2,8 mmol) PD ligandu. Komplex Ni(PD), nebol izolovany. Pradovy
vytazok (PV) 100 %. PV bol stanoveny na zaklade voltampérogramu podra Rendels-Shevchikovej rovnice.

Priklad 12
Elektrosyntéza difosfitovych komplexov Ni (0) na baze derivitov 2,2"-difenolu.
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Galvanostaticka elektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anddou
vo forme drbtu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katédou vo forme drétu (plocha povrchu 4 cm?). Do
elektrolyzéra sa prida: 40 mL 3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) Bu;NBr a 1,3 g (2,12 mmol) ligandu A. Ligand A bol
pripraveny analogicky k opisanému spdsobu (P. Pringle at al.: J. Chem. Soc., Chem. Commun. (1991), (12),
803 - 4).

Galvanostaticka elektrolyza prebieha pri prade 60 mA a 25 °C. Elektrolyzérom prejde 102 mAh néboja.
Po prejdeni 20 mAh naboja sa prida 1,3 g (2,12 mmol) ligandu A. Komplex Ni(A), nebol izolovany. Pridovy
vytazok (PV) bol 36,3 %. PV bol stanoveny na zaklade voltampérogramu podl'a Rendels-Shevchikovej rov-
nice.

Ligand A

'~
-~

Priklad 13

Galvanostaticka elektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anédou
vo forme drbtu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katédou vo forme drétu (plocha povrchu 4 cm?) . Do ele-
ktrolyzéra sa prida: 30 mL 3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) Bu,NBr, 0,12 g (1,2 mmol) acac a 1,3 g (2,12 mmol) li-
gandu A.

Galvanostaticka elektrolyza prebieha pri pride 60 mA a 25 °C. Elektrolyzérom prejde 99 mAh naboja. Po
prejdeni 20 mAh naboja sa prida 1,3 g (2,12 mmol) ligandu A. Komplex Ni (A), bol izolovany tak, ako bolo
opisané v priklade 1. Izolovalo sa 0,3 g Ni(A),. Pridovy vytaZok (PV) 44,40 %. Podla *'P-NMR obsahuje
izolovany produkt 75 % difosfitového komplexu Ni (0) a 25 % p6vodného ligandu A.

<SS
0/
Set
!

Galvanostaticka elektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anédou
vo forme drbtu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katédou vo forme drétu (plocha povrchu 5 cm?). Do ele-
ktrolyzéra sa prida: 20 mL AN, 0,6 g (1,86 mmol) BusNBr, 0,12 g (1,2 mmol) acac a 1,3 g (2,88 mmol) li-
gandu B. Ligand B bol pripraveny analogicky k sposobu opisanému v T. A. Batalova at al.: Russ. J. Gen.
Chem. (1998), 68 (10), 1570 - 1579.

Galvanostaticka elektrolyza prebieha pri pride 60 mA a 25 °C. Elektrolyzérom prejde 112 mAh néboja.

Po prejdeni 22 mAh naboja sa prida 1,3 g (2,88 mmol) ligandu B. Komplex Ni(B), bol izolovany tak, ako bo-
lo opisané v priklade 1. Izolovalo sa 0,77 g Ni(B),. Prudovy vytaZok (PV) 59,0 %.

Priklad 14
Ligand B

Difosfitové ligandy:

Ligand 115A Ligand 1158 Ligand 115C
(ArO), R P(CA), P(QA1),

oAr= O_Q oAr= o_Q oA o@

Et Et

- Molek hmotnost: Malekulova hmotnost:
730,78 814,94 786,89

11
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Stéricky branené difosfitové ligandy sa pripravia spésobmi zndmymi odbornikom v technike. Priprava li-
gandu 115A je napriklad opisand v WO 9906358. Ligandy 115B a 115C boli pripravené podobne z CIP(O-2-
-EtCsHy), a 3,3'4,4'6,6'-bis-2,2'-fenolu alebo 3,3',5,5'-bis-2,2"-fenolu.

V pripade stéricky branenych bis(fosfitovych)ligandov 115A, 115B a 115C nemohli byt komplexy
(115A),Ni, (115B),Ni alebo (115C),Ni pripravené. V prikladoch 15, 16 a 17 sa demonstruje moZnost’ tvorby
115ANi(3-PN),, 115BNi(3-PN), a 1 15CNi(3-PN), komplexov.

Priklad 15
Ligand 115A

(Ar0), P (OAT),

P
\ /
0 .
ad
Galvanostaticka elektrolyza sa robi v sklenenom elekirolyzéri bez diafragmy {objem 50 mi) s Ni anddou
vo forme drdtu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katédou vo forme drotu (plocha povrchu 5 cm?). Do ele-
ktrolyzéra sa prida: 25 mL 3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) Bu,NBra 1,84 g (1,15 mmol) 115A.
Galvanostatické elektrolyza prebieha pri pride 60 mA a 25 °C. Elektrolyzérom prejde 92 mAh naboja. Po

prejdeni 30 mAh naboja sa prida 1,84 g (1,15 mmol) 115A. Komplex 115ANi(3-PN), nebol izolovany. Vy-
tazok substancie (VS) a prudovy vytazok (PV) boli 66,0 % (stanovené podl'a voltampérogramu).

kde OAr=

Priklad 16
Ligand 115B

(Br0),R P(OAD),

/

o] O
kde OAr= O
) epe
Et

Galvanostaticka elektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 ml) s Ni anddou
vo forme drétu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katédou vo forme drétu (plocha povrchu 4 cm’). Do
elektrolyzéra sa prida: 25 mL 3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) Bu;NBr a 0,74 g (0,9 mmol) 115B.

Galvanostatické elektrolyza prebieha pri prade 60 mA a 25 °C. Elektrolyzérom prejde 77 mAh ndboja. Po

prejdeni 28 mAh naboja sa prida 0,74 g (0,9 mmol) ligandu 115B. Komplex 115BNi(3-PN), nebol izolovany.
Vytazok substancie (VS) a priudovy vytaZzok (PV) boli 46,8 % (stanovené podl'a voltampérogramu).

Priklad 17
Ligand 115C

(ArO)2 P\O /P (OAN),

O
kde OAr= O

RS :

Galvanostatické elektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou
vo forme drotu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katédou vo forme drdtu (plocha povrchu 4 cm?). Do ele-
ktrolyzéra sa prida: 25 mL 3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) Bu/NBra 0,72 g (0,92 mmol) 115C.

Galvanostatické elektrolyza prebieha pri priide 60 mA a 25 °C. Elektrolyzérom prejde 78 mAh niboja. Po
prejdeni 28 mAh naboja sa prida 0,72 g (0,92 mmol) ligandu 115C. Komplex 115CNi(3-PN), nebol izolova-
ny. Vytazok substancie (VS) a pridovy vytazok (PV) boli 77,9 % (stanovené podl'a voltampérogramu).

Elektrosyntéza LNi(krotyl)CNZnBr, komplexov zaloZenych na 2,2’-difenolovych derivatoch 1154, 115B
a 115C ligandov.

12
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Priklad 18
Ligand 115A

Galvanostaticka elektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anddou
vo forme drétu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katédou vo forme drétu (plocha povrchu 5 cm?). Do
elektrolyzéra sa pridd: 25 mL 3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) BU,NBr a 1,0 g (1,37 mmol) 115A.

Galvanostaticka elektrolyza prebieha pri prude 60 mA a 25 °C. Elektrolyzérom prejde 144 mAh naboja.
Po prejdeni 30 mAh naboja sa prida 1,0 g (1,37 mmol) ligandu 115A. Po prejdeni 104 mAh néboja sa nahra-
di Ni an6da za Zn a elektrolyza pokraduje. Po rozpusteniu Zn anédy (plocha povrchu 4 cm?, mnoZstvo naboja
40 mAh) sa elektrolyza zastavi a elektrolyt sa analyzuje bez izolacie 115ANi(krotyl)CNZnBr,. Vytazok sub-
stancie bol 65,8 %. Pridovy vytazok 42,7 % (urceny podl'a voltampérogramu).

Priklad 19
Ligand 115B

Galvanostaticka elektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anédou
vo forme drdtu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katédou vo forme drétu (plocha povrchu 5 cm?). Do ele-
ktrolyzéra sa prida: 25 mL 3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) Bu,NBr a 0,45 g (0,55 mmol) 115B.

Galvanostaticka elektrolyza prebieha pri prade 60 mA a 25 °C. 76,5 mAh naboja prejde elektrolyzérom.
Po prejdeni 30 mAh naboja sa prida 0,45 g (0,55 mmol) ligandu 115B. Po prejdeni 61,5 mAh naboja sa na-
hradi Ni anéda za Zn a elektrolyza pokracuje. Po rozpusteni Zn anédy (plocha povrchu 4 cm?, mnoZstvo na-
boja 15 mAh pre tvorbu 0,5 M ekvivalentu ZnBr,) sa elektrolyza zastavi a elektrolyt sa analyzuje bez izolacie
115BNi(krotyl)CNZnBr,. VytaZok substancie bol 62,2 %. Pradovy vytaZok 41,5 % (urceny podla voltampé-
rogramu).

Priklad 20
Ligand 115C

Galvanostatickd elektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anédou
vo forme drétu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katédou vo forme drétu (plocha povrchu 5 cm?). Do
elektrolyzéra sa prida: 25 mL 3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) Bu,NBr a 0,88 g (1,12 mmol) 115C.

Galvanostaticka elektrolyza prebieha pri pride 60 mA a 25 °C. Elektrolyzérom prejde 92,0 mAh néboja.
Po prejdeni 31 mAh naboja sa prida 0,88 g (1,12 mmol) ligandu 115C. Po prejdeni 61,0 mAh néboja sa na-
hradi Ni an6da za Zn a elektrolyza pokraduje. Po rozpusteni Zn anédy (plocha povrchu 4 cm’, mnoZstvo né-
boja 31 mAh pre tvorbu 0,5 M ekvivalentu ZnBr,) sa elektrolyza zastavi a elektrolyt sa analyzuje bez izol4cie
115CNi(krotyl)CNZnBr,. Vyt'azok substancie bol 67,8 % (uréeny podl'a voltampérogramm).

Elektrosyntéza difosfitovych komplexov Ni (0) zaloZenych na bis(naftolovych) derivatoch
O
e ~ R

X
T e 1 SN
OO O\"':'"0 J2 Re X

Ligand D5 Ligand C

Ako v pripade bis(fosfitovych) ligandov 115A, 115B a 115C, je ligand D5 stéricky braneny a komplex
(DS),Ni nemdzZe byt pripraveny. V prikladoch 21 - 25 sa demonStruje vyroba DSNi(3-PN), 2
D5Ni(krotyl)(CNZnBr,) komplexov.

Priklad 21
Ligand D5

Galvanostaticka elektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 ml) s Ni anédou
vo forme drétu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katodou vo forme drétu (plocha povrchu 5 cm?). Do
elektrolyzéra sa prida: 20 mL 3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) BU,NBr a 0,5 g (0,53 mmol) D5.
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Galvanostaticka elektrolyza prebieha pri pride 60 mA a 25 °C. Elektrolyzérom prejde 60 mAh naboja. Po
prejdeni 30 mAh naboja sa prida 0,5 g (0,53 mmol) ligandu DS. Komplex D5Ni(3-PN), nebol izolovany. Vy-
taZok substancie bol 48,5 % (ur&eny podl'a voltampérogramu).

Priklad 22
Ligand DS

Galvanostatické elektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anddou
vo forme drétu (plocha povrchu 5 cm®) a s niklovou katodou vo forme drdtu (plocha povrchu cm?). Do
elektrolyzéra sa prida: 20 mL 3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) Bu,NBr a 0,5 g (0,53 mmol) D5.

Galvanostatické elektrolyza prebieha pri prade 60 mA a 25 °C. Elektrolyzérom prejde 64 mAh naboja. Po
prejdeni 34 mAh naboja sa prida 0,5 g (0,53 mmol) ligandu D5. Komplex D5Ni(3-PN), nebol izolovany. Vy-
tazok substancie bol 56,6 %. Pradovy vytazok bol 42,5 % (stanoveny podla voltampérogramu).

Priklad 23
Ligand D5

Galvanostaticka elektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 ml) s Ni anédou
vo forme drétu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katédou vo forme drdtu (plocha povrchu § cm?). Do
elektrolyzéra sa prida: 20 mL 3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) BU,NBr a 0,5 g (0,53 mmol) D5.

Galvanostaticka elektrolyza prebieha pri pride 60 mA a 25 °C. Elektrolyzérom prejde 104 mAh néboja.
Po prejdeni 34 mAh naboja sa pridé 0,5 g (0,53 mmol) ligandu D5. D5SNi(3-PN), komplex nebol izolovany.
Vytazok substancie bol 56,6 %. Pridovy vytazok 42,5 % (stanoveny podla voltampérogramu).

Priklad 24
Ligand D5

Galvanostaticka elektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 ml) s Ni anodou
vo forme drotu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katédou vo forme drétu (plocha povrchu 5 cm?). Do
elektrolyzéra sa prida: 20 mL 3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) Bu;NBr a 0,5 g (0,53 mmol) D5.

Galvanostaticka elektrolyza prebicha pri pride 60 mA a 25 °C. Elektrolyzérom prejde 112 mAh naboja.
Po prejdeni 30 mAh naboja sa prida 0,5 g (0,53 mmol) ligandu D5. Po prejdeni 30 mAh nabOJa sa nahradi
niklova anéda za Zn a elektrolyza pokraduje. Po rozpusteni Zn anédy (plocha povrchu 5 cm’, mnoZstvo na-
boja 82 mAh) sa elektrolyza zastavi a elektrolyt sa analyzuje bez izolacie D5Ni(kroty)CNZnBr, komplexu.
Vytazok substancie bol 58,2 %. Pridovy vytazok 33,6 % (stanoveny podl'a voltampérogramu).

Priklad 25
Ligand DS

Galvanostatické elektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou
vo forme drétu (plocha povrchu 5 cm®) a s niklovou katédou vo forme drétu (plocha povrchu 5 cm %). Do
elektrolyzéra sa prida: 20 mL 3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) Bu,NBr a 1,0 g (1,06 mmol) D5.

Galvanostatick4 elektrolyza prebieha pri pride 60 mA a 25 °C. Elektrolyzérom prejde 326 mAh néaboja.
Po prejdeni 59 mAh naboja sa prida 1,0 g (1,06 mmol) ligandu DS. Po prejdeni 59 mAh nabOJa sa nahradi
niklova anéda za Zn a elektrolyza pokraduje. Po rozpusteni Zn anddy (plocha povrchu 5 cm’, mnozstvo na-
boja 267 mAh) sa elektrolyza zastavi a elektrolyt sa analyzuje bez izolicie D5Ni(kroty]) CNZnBr, komplexu.
Vytazok substancie bol 76,1 %. Prudovy vytazok 38,1 % (stanoveny podl'a voltampérogramu).

Priklad 26
Ligand C

Galvanostatické elektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anédou vo
forme drétu (plocha povrchu 5 e %) a s niklovou katédou vo forme drétu (plocha povrchu 5 cm %). Do elektroly-
zéra sa pridé: 20 mL 3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) BU,Nbr, 1,12 g (1,2 mmol) acaca 1,6 g (1,2 mmol) C.

Galvanostatick4 elektrolyza prebieha pri priide 60 mA a 25 °C. Elektrolyzérom prejde 98 mAh naboja. Po
prejdeni 20 mAh naboja sa prida 1,6 g (2,9 mmol) ligandu C. Izoluje sa 0,3 g NiC,. Vytazok substancie
54,8 % (stanoveny podla voltampérogramu).

Elektrosyntéza fosfitovych komplexov Ni (0) pri pouZiti striedaveho pridu s frekvenciou 50 Hz.

Priklad 27

Preparativna elektrolyza sa rob1 v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anddou vo
forme dr6tu (plocha povrchu 5 cm %) a s niklovou katédou vo forme drotu (plocha povrchu 5 cm’). Do elek-
trolyzéra sa prida: 20 mL 3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) BUJNbr, 1,12 g (1,2 mmol) acac a 2,0 g (5,7 mmol)
p-TTP.
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Elektrolyza sa prevadza so symetrickym striedavym pridom 120 mA pri 25 °C. Elektrolyzérom prejde
234 mAh naboja. Po prejdeni 36 mAh naboja sa pridaji 2,0 g (5,7 mmol) p-TTP ligandu. Komplex Ni(p-
TTP), nebol izolovany. VytaZok substancie 39 % (stanoveny podl'a voltampérogramu).

Priklad 28

Preparativna elektrolyza sa robi v sklenenom elektrolyzéri bez diafragmy (objem 200 mL) s Ni anédou v
tvare ty¢inky s priemerom 0,64 cm a medenou katédou vo forme drétu. K riadeniu napétia na andde sa poui-
je referenéna elektréda zo strieborného drotu. Do elektrolyzéra sa prida: 100 gramov 3-PN, 11,703 gramov
ligandu V, 11,37 g ZnCl,, 1,394 g jemne rozomletého zinkového prasku. ZnCl, sa pouZije na zvySenie vodi-
vosti roztoku. Zinok sa pouZije k redukeii Ni(+2) v roztoku na Ni (0) pomocou reakcie:

Ni [+2] (roztok) + Zn[0](suspendovana pevna létka) + ligand -» ligand: Ni[0] + Zn[+2]
Ligand: Ni[0] je aktivny katalyzator.

Zn[+2] sa potom redukuje na katéde ako povlak Zn[0].

Zinok mbZe byt nahradeny Zelezom alebo akymkol'vek redukénym kovom, ktory je elektropozitivnejsi
neZ nikel. Redukény kov je prednostne jermne zomlety.

Elektrolyza prebieha pri jednosmernom napiti 1,8 voltov (proti Ag elektrode). Prud je 10 aZ 20 mA. Tep-
lota roztoku sa udrZuje medzi 40 az 43 °C. Po 392 coulomboch je pozorované tmavooranzové zafarbenie.
Vzorka odobratd po 560 coulomboch naboja méa 0,025 hmotnostnych % elementarneho Ni v roztoku ako ka-
talyzatora. Celkovy niboj presly roztokom bol 672 coulombov. Priudovy vytazok aktivneho katalyzatora bol
18 %.

Aj ked bol na ilustriciu vynalez opisany do detailu, je zrejmé, Ze skiiseny odbornik méZe uskutoénit po-
Setné variacie a alternativy bez toho, aby opustil ducha a ramec vynalezu, ktory je definovany nasledujucimi
patentovymi narokmi.

PATENTOVE NAROKY

1. Spésob elektrochemickej vyroby fosfitovych alebo difosfitovych komplexov Ni (0), vyznaéu-
juci sa tym, Zezahfiia: a) rozpustanie kovového niklu z anddy v aprotickom rozpistadle v elektro-
lyzéri bez diafragmy, ktory obsahuje anddu a katédu na tvorbu nikelnatych iénov Ni** a b) elektroredukciu
nikelnatych i6nov na katéde v pritomnosti jedného alebo viacerych fosforovych ligandov pomocou jedno-
smerného alebo striedavého prudu za vzniku tychto komplexov.

2. Sposob podlanaroku 1, vyznadujlici sa tym, Zekatoda zahfiia kov vybrany zo skupi-
ny, ktoru tvoria platina, zlato, palddium, ruténium, iridium, kobalt, molybdén, nikel a Zelezo.

3. Sposob podlandroku 1, vyznadujlici sa tym, Zevyribany komplex obsahuje fosfitovy
ligand vzorca P(OR)s, kde R je alkylova skupina obsahujiica od 1 do 10 atémov uhlika, arylova skupina ale-
bo uhl'ovodikovéa skupina obsahujica od 1 do 20 atémov uhlika alebo difosfitovy ligand, v ktorom su dva
fosfitové podiely spojené substituovanym alebo nesubstituovanym pyrokatecholom, bis(fenolom) alebo
bis(naftolom).

4. Sposob podla niroku 1, vyznadujlei sa tym, Ze molarny pomer medzi nikelnatymi
ionmi a fosforovymi ligandmi vo vyrabanom komplexe je 1 : 4 v pripade fosfitovych ligandov, 1 : 2 v pripad
difosfitovych ligandov alebo 1 : 1 v pripade stéricky branenych difosfitovych ligandov.

5. Sposob podla naroku 1, vyznac€ujlici sa tym, Zerozpuitanic a elektroredukcia prebie-
haju v roztoku zahrnujicom jedno alebo viacero rozpiitadiel zvolenych z acetonitrilu, dimetylformamidu a
3-penténnitrilu.

6. Sposob podla ndroku 1, vyznadujici sa tym, Zerozpustanie a elektroredukcia prebie-
haju v pritomnosti acetylaceténu.

7. Sposob podl'a ndroku 6, vyznaéujici sa tym, Ze molirne mnoZstvo acetylaceténu sa
rovna mnozstvu Ni** iénov rozpustenych v priebehu predbeznej elektrolyzy.

8. Sposob podla naroku 1, vyznadujici sa tym, Ze anéda mi pridovi hustotu 1 az
20 mA/cn?’.

9. Sposob podla naroku 1, vyznadujici sa tym, Ze katoda ma pridovii hustotu 1 aZ
15 mA/cm®.

10. Spdsob podla naroku 1, vyznadujici sa tym, Ze elektroredukcia sa prevadza pri tep-
lote od -10 °C do 40 °C.

11. Spésob podlanaroku 1, vyznadujaci sa tym, Ze elektroredukcia sa prevadza s druhou
rozpustajicou sa anédou, okrem anédy obsahujucej nikel pouZitej v kroku (a), vybranej z kovov IL, IV., V.,
VL., VII. a VIII. skupiny periodickej tabul'ky prvkov.
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12. Spbsob podla néroku 11, vyznacdujuaci sa tym, Zedruhd rozpustajica sa anéda zahrfia
zinok a katéda zahftia nikel.

13. Spésob podfa naroku 12, vyznadujici sa tym, Zepomer povrchu Zn anédy k povrchu
Ni katody je asi 1 : 1.

14. Sposob podla naroku 12, vyznaéujhcei sa tym, Ze mnoistvo rozpustenych Zn** iénov
zo Zn anddy sa priblizne rovna mnoZstvu vytvaraného Ni (0) komplexu.

15. Sposob podlanaroku 1, vyznadujuci sa tym, Zesak elektroredukeii pouzije striedavy
prid.

16. Sposob hydrokyanéacie olefinu alebo izomerizécie alkénového nitrilu, vyznaéujici sa
tym, Ze zahfiia a) rozpustanie kovového niklu z anédy v aprotickom rozpustadle v elektrolyzéri bez diaf-
ragmy, ktory obsahuje anédu a katodu na tvorbu nikelnatych ionov Ni** a b) elektroredukciu nikelnatych i6-
nov na katéde v pritomnosti jedného alebo viacerych fosforovych ligandov pomocou jednosmerného alebo
striedavého pridu za vzniku fosfitovych alebo difosfitovych komplexov Ni (0); a c) hydrokyanaciu olefinu
alebo izomerizaciu alkénového nitrilu za pritomnosti fosfitovych a difosfitovych komplexov Ni (0) z kroku
(b) ako katalyzatora.

17. Spésob elektrochemickej vyroby fosfitového alebo difosfitoveho komplexu Ni(0), vyznacu-
jici sa tym, Ze zahffia a) rozpustanie kovoveho niklu z anddy v aprotickom rozpustadle v elektro-
lyzéri bez diafragmy, ktory obsahuje anddu a katédu na tvorbu nikelnatych iénov Ni** a b) redukciu nikelna-
tych iénov v roztoku v pritomnosti jedného alebo viacerych fosforovych ligandov pouzitim kovu, ktory je
elektropozitivnejsi nez nikel, za vzniku oxidovaného niklu a c) elektroredukciu a uloZenie zmieneného oxi-
dovaného niklu na katéde za vzniku tohto komplexu.

Koniec dokumentu
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