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Zpisob elektrochemické ~vyroby fosfitovych a difosfitovych
komplexa Ni (0)

Oblast techniky -

Tato pfihlaska néarokuje prioritu pfed ruskou p¥ihladkou &.
99/118171 podanou 20. srpna 1999, kterd je zde celad =zahrnuta

jako reference.

Vynélez se tykad zplsobu elektrochemické vyroby . fosfitowvych

nebo difosfitovych komplext Ni(0) v elektrolyzéru s pouZitim
stejnosmérného nebo ~stfidavého proudu. Vynalez se také tyka
fosfitovych a difosfitovych komplexli a jejich pouZiti,

napfiklad jako katalyzatord.

Dosavadni stav techniky

Evropské patentovd pfihla8ka &. 0 715 890 A1l popisuje zptsob
vyroby katalyzadtoru na bazi fosfani prechodovych kovi; B.
Corain, G. Bontempeli, L. de Narde, Gan-Antonio Mazzocchin:
Inorganica Chimica Acta, 26 (1978), 37, popisuji zpusob vyroby
Ni (o-TTP) komplexu 'pomoci anodového rozpousténi kovového
niklu v acetonitrilu s néaslednou elektroredukci niklovych
iontd na rtutové katod&; M. Mori, VY. Hashimoto, Y. Ban:
Tetrahedron Letter 21 (1980), 63, popisuji zpﬁsob.tvorby“Ni
(PPh3)4 komplexu elektrochemickou redukci ,NiCl,(PPhs),, PPhs
v dimethylformamidu (DMF) v diafragmovém elektrolyzéru

pouZitim Pb katody a Pt anody.

Koordinac¢ni slouleniny nékterych p¥echodovych kovi jsou pfFi
reakcich organickych sloudenin aktivni homogenni katalyzatory,

obzv14asSté v hydrokyana&nich postupech.




ElektrochemickYm‘ zpusobltm v?roby takovychto katalyzatoru se
zv1asté dava prednost, protoze zdroje kovovych iontd 3Jsou
pfistupné a snadno pfipravitelné a elektroda mtiZe byt umisténa
v adiponitrilovych (ADN) syntéznich reaktorech (ve druhém
stupni). Elektroda je zcela inertni a aktivovana dodavanim
nutného napéti, jakmile je v postupu zapotfebi katalyzatoru.
Koncentrace kovovych iontd v roztoku je Umérnd celkovému
mnoZstvi naboje proslého elektrolyzérem. MnoZstvi katalyzatoru
miZe byt proto snadno #izeno mndistvim energie pro3lé

elektrolyzérem. -

Elektrochemickd vyroba fosfitovych komplex® Co a Ni byla
zkouména. Postup zahrnuje dvé stadia: anodové rozpoudté&ni Co
nebo Ni a néaslednou katodovou redukci M** v pfitomnosti
pfebytku odpovidajicich fosforovych ligandu. Publikované

. ¢lanky tykajici se elektrosyntézy komplexi Jsou vé&t3inou

zasvéceny zkoumani elektrochemického chovani, nékterym
fyzikdlnim vliastnostem a vliivu . povahy t¥ikovalentnich
fosforovych 1ligand na relativni stabilitu Ni(II), Ni(I) a

Ni(0) komplex. G. Bontempelli, F. Magno, G. Shiavon, B.
Corain: TInorg. Chem. 20 (1981), 2579.

Nedostatky publikovanych vysledku tYkajicich' se pPimé nebo
nepfimé elektrosyntézy komplexl Ni(0) zahrnuji elektrické
: uklédéni"jemné"umletého kovového niklu na povrchu katody,
nizky vyt&Zek substance navzdory 15 a¥ 500 néasobnému pFebytku
fosforového 1ligandu a nizky proudovy vytdZek. Publikované
vysledky nemohou byt pouZity jako zéklad dokonce ani pro vyvodj

laboratornich zplsobd pfipravy komplexii Ni(0). ‘

Je proto Zadouci poskytnout nové zpusoby vyroby komplex®t Ni (0)
a poskytnout zlepSené komplexy Ni (0) proti stéavajicimu stavu

techniky.
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Podstata vynéalezu

V jedné konkrétni formé& poskytuje vynédlez zplsob elektro-
chemické vyroby fosfitovych a difosfitovych komplexd Ni (0)

zahrnujici:
(a) rozpudténi kovového niklu z anody Vv aprotickém
rozpouStédle v elektrolyzéru bez diafragmy, ktery obsahuje

anodu a katodu pro tvorbu Ni%* niklovych iontl a

(b) elektroredukci niklovych iontli na katod& v pfitomnosti

jednoho nebo vice fosforovych ligandl pomoci stejnosmé&rného

nebo stfidavého proudu za vzniku komplexu.

V alternativni formé poskytuje vynalez zplusob pro
elektrochemickou vyrobu fosfitového nebo difosfitového

komplexu Ni(0) zahrnujici:

(a) rozpusténi kovového niklu z anody v aprotickém
rozpouStédle v elektrolyzéru bez diafragmy obsahujicim

anodu a katodu pro tvorbu Ni”’niklovych iontl a

(b) redukci niklovych iontd v roztoku v p¥itomnosti jednoho
nebo vice fosforovych ligandid pouZitim kovu, ktery je
elektropozitivné&€jsi neZ nikl, a tim vyrobeni oxidovaného

niklu a

(c) elektroredukci a uloZeni zminéného oxidovaného niklu na

katodé, a tim vyrobeni komplexu.

Dalsi pfedméty( charakteristické rysy a vyhody vynalezu budou

z¥ejmé z niZe uvedeného podrobného popisu.




Podrobny popis pfednostnich forem vynédlezu

P¥edmétem vynélezu je elektrochemicky zpﬁsob vyroby
fosfitovych a difosfitovych komplext Ni(0) v elektrolyzéru bez
diafragmy, obsahujicim katodu a anodu, pomoci anodového
rozpouéténiv kovového niklu v aprotickém rozpoustédle
s naslednou elektroredukci niklovych iontd na katodé
v pritomnosti fosforovych ligandl pouZitim stejnosmérného nebo
st¥idavého proudu.

Anoda obsahuje nikl jako zdroj vyrabé&ného komplexu Ni (0). Jak

je diskutovéano nizZe, lze pouZit pridavnou anodu, napf¥. pro
tvorbu Lewisovych kyselin. Pfednostné& je druhou anodou zinkovéa

anoda.

V zptsobu podle vynalezu mtiZe mit anoda jakykoli tvar, v&etné
dratu, tyé&ky, desticky nebo pény. Kvali vé&tSimu povrchu se

tasto dava pfednost dratu.
3

Katoda .pfednostné obsahuje kov s nizkym vodikovym prepétim.
,Nizky® znamena, Ze prepdti je blizké teoretickému potenciélu
pro vylu&ovani vodiku. Mezi vhodné kovy pat¥i platina, zlato,

paladium, ruthenium, iridium, kobalt, molybden, nikl a Zelezo.

Kterékoliv poZadované fosforové ligandy mohou byt vyuZity.
Vhodné fosforové  ligandy zahrnuji didentéatni ligandy
obsahujici fosfor, napfiklad didentéatni fosfity, didentéatni
fosfinity, didentéatni fosfonity a didentatni fosfany.

Nejpreferovanéjsimi ligandy jsou didentéatni fosfitové ligandy.

Vhodné didentétni fosfitové ligandy maji nasledujici

strukturni vzorce.:

RSN
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Vv t&chto vzorcich Jje R'  fenyl, nesubstituovany  nebo

substituovany jednim nebo vice C; aZ Ci; alkylovymi nebo C az

Cy, alkoxylovymi skupinami; nebo naftyl, nesubstituovany nebo

substituovany jednim—nebe—~vice—Cr a¥ Cipalkylovymi_ nebo C; aZ

Cy, alkoxylovymi skupinami.

7z a 2 jsou nezéavisle vybrané ze skupin skladajicich se ze
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strukturnich vzorca I, II, III a IV:

kde:
R? a R? jsou stejné nebo odlisiné a jsou vybrédny z H, Ci az
Ci2 alkyla a Cy aZ Ci2 alkoxyll;
R’ a R® jsou stejné nebo odliZné a jsou vybrany z H, C1 aZ
Clz”alkylﬁ a Cp aZ Ciz alkoxyll;
R' a R’ jsou stejné nebo odliZné a jsou vybrany z H, G a?

Ci» alkyld a C; aZ €Ci, alkoxylu;




R® a R® jsou stejné nebo odlidné a jsou vybrany z H, G az

C,, alkyll a C; aZ Ci, alkoxyld;

kde:

X je O, S, CH(R') nebo C(R') (R®) ;

R° a R jsou stejné
Ciz

alkylﬁ a C az Ci2
a R'® jsou stejné
Ci2
an
Ci2
R13
Ci2
R1®

alkyla a Ci aZ Ci
a R jsou stejné
alkyld a C az Ciz
a R jsou stejné

alkyld a Ci: aZ Ciz

kde:

P

nebo odli3né
alkoxyli;

nebo odlisné

w

alkoxylil;

nebo odlisné

o)

alkoxyll;
nebo odlisné

alkoxyli;

R20

jsou

. R
jsou

jsou

jsou

vybrany

vybrany

vybrany

vybrany

a R'Y? jsou nezavisle H nebo C; aZ Ciz alkyl;

N

H,

C

C:

C,




R2® 3 R? jsou stejné nebo odlisné a jsou vybrany z H, Ci aZ
C;, alkyll a Cl a? Ci, alkoxylu; a CO,R?* ,

R?? je C, aZ Ci» alkyl nebo C¢ aZ Cio aryl, nesubstituovany
nebo substituovany Ci aZ Ci2 alkylovymi skupinami. Arylovymi

skupinami jsou pfednostné fenyl nebo naftyl.

R22 R23

/4 N7/
v

kde: _
A je O, S, CH(R™);
R?? a R* jsou stejné nebo odliiné a jsou vybrédny z H a
' COzR*?;

R?® a R?® jsou H nebo C; aZ Ciz alkyl;

R? je C; aZ Ciz alkyl.

Ve vy3e uvedenych strukturnich vzorcich mohou byt C; aZ Ci2
alkylové a Ci aZ Ci alkoxylové skupiny s primym Feté&zcem nebo
rozvétvené, substituované nebo nesubstituované. Lze pouZit
jakykoli substituent, jeni nezadoucné neinterferuje

s postupem.

P¥iklady ligandd, které 1lze pouzit v p¥edkladaném zplsobu

zahrnuji niZe uvedené vzorce V az XXIV.
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XVI (kde iPr je isopropyl)
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inkorporovan zde jako odkaz. Vhodné»didentétni'fosfinity Jsou

typu popsaného v US patentech 5,523,453 a 5,693843 a jejich

popis je inkorporovéan zde jako odkaz.

Monodentadtni fosfity jsou také vhodnymi 1ligandy pro zplsob
podle wvynadlezu. Priklady vhodnych monodentdtnich fosfitovych

ligandl pfedstavuji struktury XXVII a XXVIII:

O

1 /\
P—(OR'O - R'O —P Z
(OR'0) -

XXVII XXVIII

kde:
R' a 2z byly definovany vy3e.

Specifické pfiklady monodentatnich fosfitovych ligandl
vhodnych pro tento zplsob zahrnuji nésledujici reprezentativni

priklady:

P(OPh,), P(p-TTP), : P(o-TTP),
XXXIX X X
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LXI LXI

P¥edloZeny vynalez ma vyhody proti d¥ivéjSim zplsoblim v pfimé
elektrosyntéze fosfitovych a difosfitovych komplext Ni(0),
které - mohou byt pouZity Jako katalyzatory. Tyto vyhody

zahrnuji:

i. ziskavani vy3%iho vyt&Zku, napfiklad od 50 do 100 $%
fosfitovych a difosfitovych komplexti Ni (0), v zavislosti
na povaze ligandl a na povaze rozpoustédla;

ii. schopnost vyuZit v katodové reakci komplexnich iontd
niklu Nif(acac); v acetonitrilQVYCh a dimethylformami—
.dovych roztocich (tyto jsou  slabé koordina&nimi
rozpoustédly) a Ni?* iontli Xoordinovanych pent-3-en-
nitrilem v pent-3-en-nitrilovém roztoku;

iii. schopnost vyuZzit katodové materidly s nizkym vodikovym
pfepétim, pfednostné niklovou elektrodu;

iv. schopnost vyuZit v poslednim stadiu elektrosyntézy
Ni (0) komplexi, nap¥f. po pouziti niklové  anody
rozpousténi zinkové anody nebo anod z I, II, IV, V, VI,

VII a VIII skupiny kovii. PouZitelné kovy nejsou timto

g

-y
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omezeny, ale zahrnuji: Na, Li, Mg, Ca, Ba, Sr, Ti, V,
Fe, Cr, Mn, Co, Cu, 2n, Ccd, Al, Ga, In, Sn, Pb a Th,
s tim, Ze se dava prednost Zn. Toto umoZiuje eliminaci
anodové oxidace kone&nych produktd a souasné zavedeni
Lewisovych kyselin do katalytického systému, jeZ
pFiznivé ovliviiuji nasledné chemické konverze s ucasti
katalyzatorti. V evropské patentové pfihlééce Rhone-
Poulenc &. 0715890 jsou, v kontrastu k tomuto, Lewisovy

kyseliny =zavaddény do katodové komory elektrolyzéru

zvenci.
P¥edloZeny zpusob ma ohromné vyhody ve srovnéani
s predchéazejicimi zplsoby: body (ii) a (iii) brani

elektrickému usazovéani kovového niklu na povrchu elektrody.
Vyvinuty zplisob také umoZfiuje pouZit fosforové ligandy
v mnoZstvi, JjeZ odpovida ekvimoladrnimu mnoZstvi rozpuSténého

niklu.

Takto vyrobené komplexy jsou uZitedné Jjako katalyzatory,
nap¥iklad prc hydrokyanaci olefind a nitrilovou izomerizaci
alkenti. Specifickymi p¥iklady jsou hydrokyanace butadienu za
vzniku 2-methyl-but-3-en-nitrilu a pent-3-en-nitrilu,
hydrokyanace pent-3-en-nitrilu na adiponitril a izomerizace 2-
methyl-but-3-en-nitrilu na pent-3-en-nitril. Tyto komplexy
jsou také potenciondlné uZitecné jako katalyzatory a <&inidla

pro chemickou transformaci, napfiklad kopulacni reakce.

P¥iklady provedeni vyndlezu

V pfikladech 1 aZ 27, které néasleduji, se elektrosyntéza
fosfitovych a  difosfitovych komplext Ni (0) provadi
v elektrolyzéru bez diafragmy opatfeném vodnim pléstém,
zpétnym chladidem a dvéma niklovymi elektrodami. V pfrikladu 28

se elektrosyntéza difosfitového komplexu Ni(0) provadi
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v elektrolyzéru bez diafragmy vybaveném jednoduchou niklovou
anodou a meédénou katodou. PouZitd rozpouité&dla by méla
obsahovat vhodné dielektrikum, ve kterém jsou rozpustné
ligandy i volitelny elektrolyt. Rozpoustédla zahrnuji
acetonitril (AN) dimethylformamid (DMF) nebo pent-3-en-nitril
(3-PN) za pouZiti BuNBr jako elektrolytu pozadi. Elektrolytem
pozadi je sUl, kterd poskytuje vodivost, ale neudastni se
reakce. Lze pouZit jakykoli Z&douci elektrolyt pozadi. Lze
napfiklad vyuZit ostatni organoamoniové elektrolyty, pokud
jsou rozpustné ve zvoleném rozpoudt&dle. Pro preparativni

elektrolyzu a voltampérometrii byly AN, DMF, 3-PN ¢&itény

obecné pouZivanymi metodami. 3-PN byl &i%tdn destilaci ve
vakuu v argonové atmosféfe. Béhem elektrolyzy byl roztok
neustdle michan magnetickym michadlem a proplachovan argonem o
vysoké Cistot&. Byla-li elektrolyza provaddéna v p¥itomnosti
acetylacetonu (acac), moladrni pomér Ni%*:acac byl 1:2, mnoZstvi
elekt¥iny odpovidalo uplné konverzi rozpudténych Ni?* ionta na
Ni(acac),, nadeZ se pfidal ligand a nechalo se projit mnoZstvi

elekt¥iny ekvivalentni p¥idanému ligandu.

SloZky, napf. rozpoustédlo, kapalina a elektrolyt mohou byt
pritomny v jakémkoli poméru, pokud se dosahne zamy3lené vyroby

Ni{(0) komplexu.

P¥ednostni molarni pomeér rozpud3ténych niklovych iontl
k fosfitovému ligandu byl Ni®**:P(OR)s = 1:4 aZ 1:20. Prednostni
pomér rozpuSténych niklovych iontti k difosfitovému ligandu
Ni**:difosfit = 1:1 aZ 1:8. Pfijatelnad rozmezi jsou Ni?*:P(OR);
= 1:2 aZ 1:40; Ni**:difosfit = 2:1 az 1:20.

Ligandy mohou byt monofosfitovy ligand obecné struktury P (OAr);
(viz strukturu XXVII), difosfitové ligandy obecné struktury
(ArO) sPOZOP (OAr)s (viz struktura na -strané‘ 5), nebo stericky

branéné difosfitové ligandy stejné obecné struktury jako
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nestericky bréanény ligand, s vyjimkou, Ze uhlovodikové
substituenty na rozliénych  aromatickych kruzich jsou
dostatecné veliké, ﬁby bradnily dvéma takovym ligandim se

soudasné’ koordinovat na niklu.
Vytvafené komplexy mohou mit obecnou strukturu:

i.. Ni(didentatovy difosfit),,
ii. Ni(monodentétovy fosfit),,
kde n=3 nebo 4 nebo

iii. Ni(objemny didentatovy difosfit)Ln,

kde L= neutrdlni elektrondonorovy 1ligand napfiklad

olefin a m=1 nebo 2.

Preparativni elektrolyza a =zaznamendvani volampérogrami se

ptovédélo v-potenciostatu/galvanostatu PAR model 273. Analyza

fosfitovych a difosfitovych komplexu Ni(0) se provadéla
cyklickou voltampérometrii na elektrod& sklo-uhlik Spektra

Slp_NMR se ziskavala na spektrometru Bruker WP-80SY 32,4 MHz
(vnit¥ni standard 85 $ kyselina fosforec¢na) a pomoci

elementdrni analyzy.

Jako ligandy se pouZily fosfitové 1ligandy zaloZené na p-
tritolyl-fosfitu (p-TTP), o-tritolyl-fosfitu - a trimethy-
fosfitu (MeO)sP, JjakoZ i difosfitové 1ligandy zaloZené na
pyrokatecholu, 2,2°-bis(fenolu) a bisnaftolu. Pokud neni
uvedeno Jjinak byly ligandy pfipraveny zpUsoby  znamymi
odbornikiim v technice, jak jsou popsény v US patentech c¢isla:
5,688,986, 5,663,369, 5,512,696 a 5,512,695, nebo byly ziskany
od firmy Aldrich.

Niklovym a zinkovym anoddm a niklovym katoddm byla Vv téchto
elektrosyntetickych postupech davadna p¥rednost. Galvanostatickéa

elektrolyza se provadéla za konstantniho proudu.
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Vynalez Jje ilustrovan na nésledujicich pfikladech, ale neni

jen na né& omezen.
P¥iklad 1

Galvanostatickd - elektrolyza se provédi ve sklenéném
elektrolyzéru bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve formé
dratu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katodou ve formé
dratu (plocha povrchu 4 cm?) . Do elektrolyzéru se pfidé:.zo mL

AN, 0,6 g (1,86 mmol) BuyNBr, a 2,0 g»(5,7 mmol) p-TTP.

Galvanostaticka elektrolyza probihd pfi proudu 60 mA a 25°¢.
108 mAh naboje projde elektrolyzérem. Poté, co pro3lo 26 mAh
naboje, se pfidaji 2,0 g (5,7 mmol) p-TTP ligandu. Po ukonceni
elektrolyzy se elektrolyt =zfiltruje a pfidd se trojnasobny
objem methanolu k filtréatu, ktery seb po 30 minutéch opét
zfiltruje. SraZenina Ni(p-TTP), se promyje methanolem a susi

vakuu po dobu 5 hodin: 0,3 g Ni(p=TTP)4 se izoluje. Proudovy

vyt&zek (PV) - 15 %.
P¥iklad 2

Galvanostaticka belektrolYZa se  provadi ve sklenéném
_ elektrolyzéru bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve formé
dratu (plocha povrchu 5 cm?®) a s niklovou katodou ve formé&
dratu (plocha povrchu 4 cm?) . Do elektrolyzéru se pfida: 20 mL
AN, 0,6 g (1,86 mmol) BusNBr, 0,12 g (1,2 mmol) acetylacetonu
(acac) a 2,0 g (5,7 mmol) p-TTP.

Galvanostatickéd elektrolyza probihd p¥i proudu 60 mA a 25°%C. 96
mAh néaboje projde elektrolyzérem. Poté, co proSlo 20 mAh
nadboje, se pfidaji 2,0 g (5,7 mmol) p-TTP ligandu. Komplex se
izoluje tak, Jjak bylo popsano v pfikladu 1. 0,48 g Ni(p-TTP),

se izoluje. Proudovy vytéZek (PV) - 24 %.
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Priklad 3
Galvanostatickad  elektrolyza se provadi ve sklenéném

elektrolyzéru bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve formé
dratu (plocha povrchu 5 cm?’) a s niklovou katodou ve formé
dratu (plocha povrchu 4 cm?) . Do elektrolyzéru se p¥ida: 20 mL

DMF, 0,6 .g (1,86 mmol) BuNBr a 2,0 g (5,7 mmol) p-TTP.

Galvanostaticka elektrolyza probih& p¥i proudu 60 mA a 25°.
156 mAh néaboje projde elektrolyzérem. Poté, co proslo 80 mAh
naboje, se pfidaji 2,0 g (5,7 mmol) p-TTP ligandu. Komplex se

izoluje tak, 3jak bylo popséno v pf¥ikladu 1. Méné& neZ 0,1 g
Ni(p-TTP), se izoluje. Proudovy vyt&Zek (PV) < 5 %.

Priklad 4

Galvanostatické elektrolyza se provadi ve sklenéném
elekfrolyzéru bez diafragmy (objeﬁ 50 mL) s Ni anodou ve formé
dratu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katodou ve formé
dratu (plocha povrchu 4 cm?) . Do elektrolyzéru se p¥ida: 20 mL
DMF, 0,6 g (1,86 mmol) BusNBr, 0,3 g (3 mmol) acetylacetonu
(acac) a 2,0 g (5,7 mmol) p-TTP. Acac je ligand pro Ni”,»ktery

je generovan elektrochemicky.

Galvanostatické elektrolyza probihd p¥i proudu 60 mA a 25°C.
156 mAh néboje projde eiektrolyzérem.'Poté, co proslo 80 mAh
naboje, se ptidaji 2,0 g (5,7 mmol) p-TTP ligandu. Komplex se
izoluje tak, jak bylo popséno v pfikladu 1. 1,0 g Ni(p-TTP), se

izoluje. Proudovy vyté&Zek (PV) se rovna 50 %.

P¥riklad 5

{

Galvanostaticka elektrolyza se provadi ve  sklenéném

elektrolyzéru bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve formé

A
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dratu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katodou ve formé
dratu (plocha povrchu 4 cm?).

3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) BuNBr a 2,0 g (5,7 mmol) p-TTP.

Do elektrolyzéru se p¥ida: 20 mL

Galvanostaticka elektrolyza probih& p¥i proudu 60 mA a 25°C.
111 mAh ndboje projde elektrolyzérem. Poté, co pro3lo 35 mAh
nédboje, se p¥idaji 2,0 g (5,7 mmol) p~-TTP ligandu. Ni (p-TTP),

nebyl izolovan. Proudovy vytéZek (PV) - 37,7 %. Proudovy
vytéZek se vypolte na zakladé voltampérogramu podle Rendels-
Shevchikovy rovnice, viz Z. Galyus: Theoretical Fundamentals

of Electrochemical Analysis. Preklad. Moskva. Nakl. Mir 1974,

str. 133.
Priklad 6

Galvanostaticka elektrolyza se provadi ve sklen&ném
elektrolyzéru bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve formé
dratu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katodou ve formé
dratu (plocha povrchu 4 cm?). Do elektrolyzéru se p¥ida: 20 mL
3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) BusNBr, 0,12 g (1,2 mmol) acetylacetonu

(acac) a 2,0 g (5,7 mmol) p-TTP.

Galvanostatickad elektrolyza probiha p¥i proudu 60 mA a 25°C.
104 mAh naboje projde elektrolyzérem. Poté, co proSlo 28 mAh
nadboje, se ptridaji 2,0 g (5,7 mmol) p~TTP ligandu. Ni (p-TTP),

se izoluje tak, Jjak bylo popséno v p¥ikladu 1. 0,75 g Ni(p-
TTP), se izoluje. Proudovy vytéZek (PV) - 37,0 % a 52,8 3%
(stanoveny pfed izolaci na zdkladé voltampérogramu podle
Rendels-Shevchikovy rovnice). 15,8 % komplexu bylo =ztraceno

béhem izolace.
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Pfiklad 7

Galvanostatické elektrolyza se provédi ve sklenéném
elektrolyzéru bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve formé
dratu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katodou ve formé
dratu (plocha povrchu 4 cm?) . Do elektrolyzéru se pfida: 20 mL
3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) BuyNBr, 0,12 g (1,2 mmol) acetylacetonu
(acac) a 2,0 g (5,7 mmol) o-TTP.

Galvanostatickad elektrolyza probihad p#i proudu 60 mA a 25°C.
117 mAh ndboje projde elektrolyzérem. Poté, co proslo 40 mah

nadboje, se p¥idaji 2,0 g (5,7 mmol) o-TTP ligandu. Ni (o-TTP),
nebyl izolovan. Proudovy vytéZek (PV) 26,0 % (stanoveny na

zdkladé voltampérogramu podle Rendels-Shevchikovy rovnice).
Priklad 8

Galvanostaticka elektrolyza se ' provadi ve sklenéném
elektrolyzéru bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve formé
dratu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katodou ve formé
dratu (plocha povrchu 4 cm?). Do elektrolyzéru se prida: 20 mL
3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) BusNBr a 1,0 g (8,1 mmol) (MeO)sP.

Galvanostétické elektrolyza probiha p#i proudu 60 mA a 25°C.
120 mAh néboje projde elektrolyzérem. Poté, co pro3lo 17 mAh
naboje, se pfidé 1,0 g (8,1 mmol) (MeO)3:P ligandu. Komplex se
izoluje tak, jak bylo popséno v pfikladu 1. 0,3 g Ni[ (MeO)sP],
se 1izoluje. Proudovy vytéZek (PV)- 100 %. (PV se stanovi na

zdkladé voltampérogramu podle Rendels-Shevchikovy rovnice).
Priklad 9

Elektrosyntéza difosfitovych komplexd Ni(0) zaloZenych na

derivatech pyrokatecholu (PD)
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Galvanostaticka elektrolyza se provadi ve sklenéném
elektrolyzéru bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve formé&
dratu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katodou ve formé

dratu (plocha povrchu 4 cm?). Do elektrolyzéru se prida: 20 mL

3=-PN7—076—g—(1786—mmol)—BuzNBr; 0,12 (1,2 mmol) acetylacetonu
(acac) a 0,8 g (2,1 mmol) PD., Tyto reagencie by1y ziskéany od

Aldrich Chemical Company.

- Galvanostatickd elektrolyza probihd pfi proudu 60 mA a 25°C. 89
mAh naboje projde elektrolyzérem. Poté, co proilo 28 mAh
naboje, se pfidd 0,8 g (2,1 mmol) PD ligandu. Komplex se
izoluje tak, jak bylo popséano v pfikladu 1. Izoluje se 0,45 g
Ni(PD).. Proudovy vyté&Zek (PV) 100 %. PV se stanovi na zakladg&

voltampérogramu podle Rendels—Shevchikovy rovnice.
P¥iklad 10

Galvanostaticka elektrolyza se .provédib ve sklené&ném
elektrolyzéru bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve formé
dratu (plocha povrchu 5 cm®) a s niklovou katodou ve formé
dradtu (plocha povrchu 4 cm?). Do elektrolyzéru se pf¥idad: 20 mL

- 3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) Bu,NBr, a 1,05 g (2,8 mmol) PD.

Galvanostaticka elektrolyza probihd p¥i proudu 60 mA a 25°C.
100 mAh naboje projde elektrolyzérem. Poté, co pro3lo 20 mah
naboje, se pfida 1,05 g (2,8 mmol) PD ligandu. Ni (PD) ,- nebyl
izolovan. Proudovy vyté&Zek (PV) 100 %. PV se stanovi na

zédkladé voltampérogramu podle Rendels-Schevchikovy rovnice.
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P¥iklad 11

Galvanostatickéa elektrolyza se provadi ve | sklenéném
elektrolyzéru bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve férmé
dratu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katodou ve formé
dratu (plocha povrchu 4 cm?) . Do elektrolyzéru se ptida: 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 probiha p¥i proudu 60 mA a 25°C. 91

mAh néboje projde elektrolyzérem. Poté, co proslo 20 mah
‘naboje, se prida 1,05 g (2,8 mmol) PD ligandu. Komplex Ni (PD)?
nebyl izolovan. Proudovy>VYtéiek (pv) 100 %. PV byl stanoven

na zaklad& voltampérogramu podle Rendels-Shevchikovy rovnice.

priklad 12 \
Elektrosyntéza difosfitovych komplex Ni(0) na bazi derivat?
2,2’—bis(feﬁolu).

Ligand A

Q0O QO
\F{ \PI
~0 /

. \
Galvanostatickad . elektrolyza se provadi ve sklenéném

elektrolyzéru bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve formé
dratu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katbdou. ve formé
drétu (plocha povrchu 4 cm?). Do elektrolyzéru se pfida: 40 mL
3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) Bu,NBr a 1,3 g (2,12 mmol) ligandu A.
Ligand A byl pfipraven analogiéky k popsanému zpusobu (P.
Pringle at al.:f J. Chem. Soc., Chem. Commun. (1991), (12),
803-4) .
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Galvanostaticka elektrolyza probihd p¥i proudu 60 mA a 25°C.
- 102 mAh né&boje projde elektrolyzérem. Poté, co pro$lo 20 mAh
naboje, se p¥ida 1,3 g (2,12 mmol) ligandu A. Komplex Ni(A);
nebyl izolovéan. Proudovy théZek (PV) 36,3 %. PV byl'stanoven

na zaklad& voltampérogramu podle Rendels-Shevchikovy rovnice.
P¥iklad 13

Galvanostatickéa elektrolyza se provadi ve sklenéném

elektrolyzéru bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve formé

dratu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katodou ve formé
dratu (plocha povrchu 4 cm?). Do elektrolyzéru se pridéa: 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) ligandu A.

Galvanostaticka elektrolyza probihd p¥i proudu 60 mA a 25°C. 99
mAh néboje projde elektrolyzérem. Poté, co prodlec 20 mAh
naboje, se p¥idd 1,3 g (2,12 mmol) ligandu A. Komplex Ni(A), se
izoluje tak, jak bylo popséno v prikladu 1. Izoluje se 0,3 g
Ni (A),. Proudovy vyt&Zek (PV) 44,40 2. Podle 3'P-NMR obsahuije
izolovany produkt 75 % difosfitového komplexu Ni(0) a 25 %

pavodniho ligandu A.

P¥iklad 14
Ligand B

oy
s el

Galvanostaticka elektrolyza se provadi ve sklenéném

~

O~1u

elektrolyzéru bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve formé

dratu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katodou ve formé
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dratu (plocha povrchu 5 cm?). Do elektrolyzéru se prida: 20 mL
AN, 0,6 g (1,86 mmol) BuNBr, 0,12 g (1,2 mmol) acac a 1,3 g
(2,88 mmol) ligandu B. Ligand B byl piipraven analogicky ke
zpasobu popsanému v T. A. Batalové at' al.: Russ. J. Gen. Chem.

(1998), 68 (10), 1570-1579.

Galvanostatickd elektrolyza probiha pfi proudu 60 mA a 25°%. |
112 mAh naboje projde elektrolyzérem. Poté, co proslo 22 mAh
naboje, se p¥idd 1,3 g (2,88 mmol) ligandu B. Komplex Ni(B): se
izoluje tak,. jak bylo popsano Vv pfikladu 1. Izoluje se 0,77 g

Ni (B), . Proudovy vyt&Zek (PV) 59,0 %.

Difosfitové ligandy:

~ Ligand 115A Ligand 115B Ligand 115C
P(OAD), | (ArO) 2P\ /P (OAr), | (ArO) 2P\ ' /P (CAr),
o) ' 0 0
o
OAr = 0——@ OAr = O—Q OAr= O
Et Et
Molekulové hmotnost: Molekulova hmotnost: - Molekulova hmotnost:
730,78 814,94 786,89
Stericky bréanéné difosfitové ligandy se pripravi zpusoby

znamymi pro odborniky v technice.

nap¥iklad popsand v WO 9906358.

fenolu nebo 3,3°,5,5 -bis-2,2 -fenolu.

V ptipadé

115B a 115C nemohly byt komplexy

'st,erick-y brénénych bis (fosfitovych)ligandl
(115A) ,Ni,

(115B) ,Ni

P¥iprava ligandu 115A je
Ligandy 115B a
p¥ipraveny podobné& z ClP(0-2-EtCe¢Hs)2 a 3,3’4,4°6,6 -bis-2,2"-

115C byly

1154,

nebo
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(115C).Ni p¥ipraveny. V pfikladech 15, 16 a 17 se demonstruje
mo¥nost vzniku 115ANi(3-PN)y, 115BNi(3-PN)x a 115CNi (3-PN)y

komplexa.

P¥iklad 15
Ligand 115A

(ArO) P (OAN)
R |
o Q
~ ' kde OAr = o@
U
Galvanostaticka elektrolyza se provadi e

elektrolyzéru bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve formé
dratu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katodou ve  formé
dratu (plocha povrchu 5 cm?) . Do elektrolyzéru se ptida: 25 mL

3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) BusNBr a 1,84 g (1,15 mmol) 115A.

Galvanostaticka elektrolyza probihad p¥i proudu 60 mA a 25°C. 92
mAh néboje projde . elektrolyzérem. Poté, co proslo 30 mAh
naboje, se p¥ida 1,84 g (1,15 mmol) ligandu 115A. Komplex
115ANi (3-PN) x nebyl izolovan. Vyté&Zek substance (VS) a proudovy
vyté%ek (PV) byly 66,0 % (stanoveno podle voltampérogramu) .

P¥iklad 16
Ligand 115B

kde OAr = O—Q

Et

Galvanostaticka elektrolyza se provadi ve sklenéném
elektrolyzéru bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve formé
dratu (plocha povrchu 5 em?) a s niklovou katodou ve formé
dratu (plocha povrchu 4 cm?). Do elektrolyzéru se pfida: 25 mL
3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) BusNBr a 0,74 g (0,9 mmol) 115B.

sklenéném—
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- Galvanostaticka elektrolyza probihd p¥i proudu 60 mA a 25°%. 77
mAh néaboje projde elektrolyzérem. Poté, co proslo 28 mAh
nadboje, se ptidd 0,74 g (0,9 mmdl) ligandu 115B. Komplex
115BN1i (3-PN)yx nebyl izolovan. VytéZek substance (VS) a proudovy
vytéZiek (PV) byly 46,8 % (stanoveno podle voltampérogramu) .

P¥iklad 17
Ligand 115C
(ArO)ZP\ /P-(OAr)z

1 kde OAr= O
N7 T /l : 5

kﬁ/y' h§rﬂ Et
Galvanostaticka elektrolyza se provadi ve sklenéném
elektrolyzéru bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve formé
dratu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katodou ve formé
dratu (plocha povrchu 4 cm?) . Do elektrolyzéru se prida: 25 mL

=

3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) BusNBr a 0,72 g (0,922 mmol)

Y

15C.

Galvanostaticka elektrolyza probiha pfi proudu 60 mA a 25°C. 78
mAh naboje projde elektrolyzérem. Poté, co proSlo 28 mAh
naboje, se pfidd 0,72 ¢ (0,92 mmol) ligandu 115C. Komplex
115CNi (3=PN)x nebyl izolovan. Vyté&Zek substance (VS) a proudovy
vyt&Zek (PV) byly 77,9 % (stanoveno podle voltampérogramu) .

Elektrosyhtéza LNi (krotyl)CNZnBr; komplexl zaloZenych na 2,2°-
pbifenolovych derivatech ligandd 1157, 115B a 115C.

P¥iklad 18
Ligand 115A

Galvanostatické elektrolyza .se ‘provadi ve  sklen&ném
elektrolyiéru bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve formé

dratu (plocha povrchu 5 cm®) a s niklovou katodou ve formé
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dratu (plocha povrchu 5 cm?) . Do elektrolyzéru se ptida: 25 mL

3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) Bu,NBr a 1,0 g (1,37 mmol) 115A.

Galvanostaticka elektrolyza probihé pfi proudu 60 mA a 25°C.
144 mAh naboje projde elektrolyzérem. Poté, co pro3lo 30 mAh
nadboje, se pfidd 1,0 g (1,37 mmol) ligandu 115A. Po projiti
104 mAh naboje se nahradi Ni anoda za 2Zn a elektrolyza
pokracuje. Po rozpudténi Zn anody (plocha povrchu 4 cm?)
(mnoZstvi naboje 40 mAh), se elektrolyza zastavi a elektrolyt
se analyzuje Dbez izolace 115ANi (krotyl)CNZnBr;. 'VYtéiék

substance 65,8 $%. Vyt&Zek proudu 42,7 % (stanoveno podle

voltampérogramu) .

P¥iklad 19
Ligand 115B

Galvanostaticka elektrolea se provadi ve sklenéném
elektrolyzéru bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve formé
dratu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katodou ve formé
dratu (plocha povrchu 5 cm?) . Do elektrolyzéru se pfidé: 25 nmL
3-BN, 0,6 g (1,86 mmol) Bu,NBr a 0,45 g (0,55 mmol) 115B. |
: S
Galvanostatickd elektrolyza probiha p¥i proudu 60 mA a 25°C.
76,5 mAh naboje projde elektrolyzérem. Poté, co proslo 30 mAh
nédboje, se prida 0,45 g (0,55 mmol) ligandu 115B. Po projiti
61,5 mAh néboje se nahradi Ni anoda =za 2Zn a elektrolyza
pokracuje. Po rozpudténi 2Zn anody (plocha povrchu 4 cm?)
(mnoZstvi naboje 15 mAh pro tvorbu 0,5 M ekvivalentu ZnBr;), se
elektrolyza =zastavi a elektrolyt se analyzuje bez izolace

115BNi (krotyl)CNZnBr,. Vyt&Zek substance 62,2

oe

. Vyté&Zek proudu

41,5 % (stanoveno podle voltampérogramu) .




27
P¥iklad 20
Ligand 115C

Galvanostaticka elektrolyza se provadi ve sklenéném
elektrolyzéru bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve formé
dratu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katodou ve formé
dratu (plocha povrchu 5 cm?®) . Do elektrolyzéru se pfida: 25 mL
3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) BusNBr a 0,88 g (1,12 mmol) 115C.-

Galvanostaticka elektrolyza probihad p¥i proudu 60 mA a 25°C.
92,0 mAh naboje projde elektrolyzérem. Poté, co pros$lo 31 mAh

néboje, se p¥idad 0,88 g (1,12 mmol) ligandu 115C. Po projiti
61,0 mAh naboje se nahradi Ni anoda za Zn a elektrolyza
pokraduje. Po rozpudténi Zn anody (plocha povrchu 4 cm?)
(mnoZstvi naboje 31 mAh pro tvorbu 0,5 M ekvivalentu ZnBr;), se
elektrolyza =zastavi a elektrolyt se analyzuje bez izolace
115CNi (krotyl)CNZnBr,. Vyté&Zek substance 67,8 % (stanoven podle

voltampérogramu) .

Elektrosyntéza difosfitovych komplexl Ni(0) zaloZenych na

derivatech bis (naftolu)

o)
~Or

P
et
SE e

~No”

R= X

Ligand D5 Ligand C

Jako v pripadé& bis(fosfitovych) ligandd 115A, 115B a 115C, je
ligand D5 stericky bréanény a jeho komplex (D5) oNi nemiZe byt
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ptipraven. V p¥ikladech 21 - 25 se demonstruje vyroba D5Ni (3-
PN), a DS5SNi (krotyl) (CNZnBr,) komplexu. ’

P¥iklad 21
Ligand'DS

Galvanostaticka elektrolyza se provadi ve sklenéném
elektrolyzéru bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve formé
dratu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katodou ve formé
dratu (plocha povrchu 5 cm?). Do elektrolyzéru se pfidé:'20 mL

3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) BusNBr a 0,5 g (0,53 mmol) D5.

Galvanostaticka elektrolyza probihd pfi proudu 60 mA a 25°%. 60
mAh naboje projde elektrolyzérem. Poté, co pro3lo 30 mAh
naboje, se ptida 0,5 g (0,33 mmol) ligandu D5. Komplex D5Ni (3-
PN)x nebyl izolovép. Vyté&Zek substance a proudovy vytéZek byly
48,5 % (stanoven podle voltampérogramu).

P¥iklad 22

Ligand D5

Galvanostétické elektrol?za se provadi ve sklenéném
elektrolyzéru bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve formé
dratu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katodou ve formé
dratu (plocha povrchu 5 cm?) . Do elektrolyzéru se pfida: 20 mL
: 3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) Bu,NBr a 0;5 g (0,53 mmol) D5.

Galvanostatickd elektrolyza probihad pfi proﬁdu 60 mA a 25°C. 64
mAh naboje projde elektrolyzérem. Poté, co proslo 34 mAh
naboje, se p¥idad 0,5 g (0,33 mmol) ligandu D5. Komplex DO5Ni (3-
PN), nebyl izolovéan. Vyt&Zek substance 56,6 %. Proudovy vyté&Zek

42,5 % (stanoven podle voltampérogramu) .




P¥iklad 23
Ligand D5

Galvanostatické elektrolyza se provadi ve sklenéném
elektrolyzéru bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve formé
dré_tu (plocha povrchu S cm?) a s niklovou katodou ve formé
dratu (plocha povrchu 5 cm?) . Do elektrolyzéru se p¥ida: 20 mL
3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) BuNBr a 0,5 g (0,53 mmol) D5.

Galvanostaticka elektrolyza probihd p¥i proudu 60 mA a 25°C.
104 mAh né&boje projde elektrolyzérem. Poté, co proSlo 34 mAh

naboje, se p¥ida 0,5 g (0,53 mmol) ligandu D5. Komplex D5Ni (3-
PN)x nebyl izolovan. Vyt&Zek substance 56,6 %. Proudovy vytéZek

42,5 % (stanoven podle voltampérogramu) .

Priklad 24
Ligand D5

Galvanostaticka elektrolyza se  provadi ve sklenéném
elektrolyzéru bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve formé
dratu (plocha _povrchu 5 cm®) a s niklovou katodou ve formé
dratu {(plocha povrchu 5 cm?) . Do elektrolyzéru se p¥ida: 20 mL
3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) Bu/NBr a 0,5 g (0,53 mmol) D5.

Galvanostatickd elektrolyza probihd pf¥i proudu 60 mA a 25°C.
112 mAh néboje projde elektrolyzérem. Poté, co pro$lo 30 maAh
naboje, se ptfidad 0,5 g (0,53 mmol) ligandu D5. Po projiti 30
mAh naboje se nahradi niklovad anoda za Zn a elektrolYia
pokraduje. Po rozpu3téni Zn anody (plocha povrchu 5 cm?)
(mnoZstvi naboje 82 mAh), se elektrolyza zastavi a elektrolyt
se analyzuje bez izolace D5Ni(krotyl)CNZnBr; komplexu. VytéZek
substance 58,2 %. Proudovy vytéZek 33,6 % (stanoven podle

voltampérogramu) .
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Priklad 25
Ligand D5
(
Galvanostaticka elektrolyza se provéadi ve sklenéném

elektrolyzéru bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve formé
dratu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katodou ve formé
dratu (plocha povrchu 5 cm?). Do elektrolyzéru se prida: 20 mL

3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) Bu/NBr a 1,0 g (1,06 mmol) D5.

Galvanostatickad elektrolyza probihad pfi proudu 60 mA a 25°C.
326 mAh néaboje projde elektrolyzérem. Poté, co pro3lo 59 mAh

nidboje, se p¥idéd 1,0 g (1,06 mmol) ligandu D5. Po projiti 59
mAh naboje se nahradi niklovd anoda za 2Zn a elektrolyza
pokra&uje. Po rozpudtdni 2Zn anody (plocha povrchu 5 cn?)
(mnoZstvi nédboje 267 mAh), se elektrolyza zastavi a elektrolyt
se analyzuje bez izolace D5Ni (krotyl)CNZnBr, komplexu. Vytézek
substance 76,1 $%. Proudovy vytéZek 38,1 % (stanoven podle

voltampérogramu) .

P¥iklad 26
Ligand C

Galvanostaticka elektrolyza se provadi ve sklenénémn
elektrolyzéru bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve formé
dratu (plocha povrchu 5 cm?) a s niklovou katodou ve formé
drétﬁ (plocha povrchu 5 cm?). Do elektrolyzéru se pfida: 20 mL
3-PN, 0,6 g (1,86 mmol) BugNbr, 1,12 g (1,2 mmol) acac a 1,6 g
(1,2 mmol) C.

Galvanostatickad elektrolyza probiha pfi proudu 60 mA a 25°C. 98
mAh néaboje projde -elektrolyzérem. Poté, co pro3lo 20 mAh
nadboje, se pfida 1,6 g (2,9 mmol) ligandu C. Izoluje se 0,3 g
NiCs. VytéZek substance 54,8 % (stanoven podle

voltampérogramu) .
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Elektrosyntéza fosfitovych komplexl Ni (0) za pouZziti

st¥idavého proudu o frekvenci 50 Hz
P¥iklad 27

Preparativni elektrolyza se provadi ve sklenéném elektrolyzéru
bez diafragmy (objem 50 mL) s Ni anodou ve formé& dratu (plocha
povrchu 5 cm?) a s niklovou katodou ve form& dratu (plocha
povrchu 5 cm?). Do elektrolyzéru se pfida: 20 mL 3-PN, 0,6 g
(1,86 mmol) BuyNbr, 1,12 g (1,2 mmol) acac a 2,0 g (5,7 mmol)

p-TTP.

Elektrolyza se provadi se symetrickym stfidavym proudem 120 mA
p¥i 25°C. 234 mAh nadboje projde elektrolyzérem. Poté, co proslo
36 mAh naboje, se p¥idd 2,0 g (5,7, mmol) p-TTP ligandu.
Komplex Ni(p-TTP),; nebyl izolovan. VytéZek substance 39 3

{stanoven podle voltampérogramu).
P¥iklad 28

Preparativni elektrolyza se provadi ve sklenéném elektrolyzéru
bez diafragmy ({(objem 200 mL) s Ni anodou ve tvaru ty&ky o
priméru 0,64 cm a s médénou katodou &e formé& dratu. Referencni
elektroda ze stfibrného dratu se pouZije k fizeni napé&ti na
anodé. Do elektrolyzéru se p¥ida: 100 gramt 3-PN, 11,703 grama
ligandu V, 11,37 g ZnCl,, 1,394 g jemn& rozemletého zinkového
prasku. ZnCl; se pouZivé pro zvySeni vodivosti roztoku. Zinek

se pouZziva na redukci Ni(+2) v roztoku na Ni(0) pomoci reakce:

Ni[+2] (roztok) + Zn[O0] (suspendovana pevna latka) + ligand =

= ligand:Ni[0] + Zn[+2]

Ligand:Ni[O] je aktivni katalyzator.
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Zn[+2] je potom redukovén na katod& jako povlak zn[0].

Zinek mGZe byt nahrazen Zelezem nebo jakymkoli jinym redukénim
kovem, ktery je elektropozitivn&j%i neZ nikl. Reduk&ni kov je

pfednostné jemné umlety.

Elektrolyza se provadi stejnosm&rnym proudem pfi napéti 1,8
voltd (proti Ag elektrod&). Proud je 10 aZ 20 mA. Teplota
roztoku se udrZuje mezi 40 aZ 43 °C. Po 392 coulombech se

pozoruje temné oranZové zbarveni. Vzorek odebrany po 560

coulombech proudu vykazuje 0,025 hmotnostnich % elementarniho
Ni v roztoku jako katalyzdtoru. Celkovy proud proSly roztokem
byl 672 coulombili. Proudovy vyt&Zek aktivniho katalyzdtoru byl
18 %.

ACkoliv byl vyndlez pro ilustraci vySe popsan do detailu, je
zfejmé, Ze zkuSeny odbornik miZe provést podetné variace a
alternace aniZ by opustil ducha a ramec vynalezu, JjenZ e

definovan nésledujicimi patentovymi naroky.
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PATENTOVE NAROKY

1. Zpusob elektrochemické vyroby fosfitovych a difosfitovych

komplextl Ni(0), vyznacujici se tim, Ze zahrnuje

(a) rozpusténi kovového niklu z anody v aprotickém
rozpoudtédle v el§ktrolyzéru bez diafragmy obsahujicim

anodu a katodu pro tvorbu Ni% niklovych iontl a

(b)' elektroredukci niklovych iontG na katodé& v p¥itomnosti

jedhoho nebo vice fosforovych ligandd pomoci stejnosmé&rného

nebo st¥idavého proudu, aby se tim vytvofil komplex.

2. ZpGsob podle néaroku 1, kde»katoda zahrnuje kov vybrany ze
skupiny sestéavajici =z platiny, zlata, paléadia, ruthenia,

iridia, kobaltu, molybdenu, niklu a Zeleza.

3. Zpusob podle néaroku 1, kde vyrébény komplex' obsahuje
fosfitovy ligand vzorce P(OR)3; kde R Jje alkylova skupina
obsahujici od 1 do 10 atomd uhliku, arylova skupina nebo
uhlovodikova .skupina obsahujici od 1 do 20 atomd uhlikt
nebo difosfitovy 1ligand, ve kterém jsou dva fosfitové
podily propojeny substituovanym nebo nesubstituovanym

pyrokatecholem, bis(fenolem) nebo bis(naftolem).

. 4. Zplsob podle néaroku 1, kde moldrni pomér mezi niklovjmi
ionty a fosforovymi ligandy ve vyrdbéném komplexu je 1:4
v pfipadé fosfitovych ligandl, 1:2 v p¥ipadé difosfitovych
ligandd nebo 1:1 v pfipadé stericky bréanénych difosfitovych
ligandt.

5. Zpusob podle naroku 1, kde rozpousténi a elektroredukce
probihéd v roztoku zahrnujicim jedno nebo vice rozpoudtédel
z acetonitrilu, dimethylformamidu a pent-3-en-nitrilu.

6. Zpusob podle nadroku 1, kde rozpoudténi a elektroredukce

probihd v p¥itomnosti acetylacetonu.




10.

11.
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Zpusob podle naroku 6, kde molarni mnoZstvi acetylacetonu
je rovno mnoZstvi Ni®** iontd rozpudtédnych béhem predb&Zné
elektrolyzy.

Zpusob podle néaroku 1, kde anoda ma& proudovou hustotu 1-20
mA/cm?.

ZpUsob podle naroku 1, kde katoda mé& proudovou hustotu 1-15
mA/cm?.

s

Zpusob podle naroku 1, kde elektroredukce se provadi pri
teploté& od -10°C do 40°C.

Zpusob podle néroku 1, kde se elektroredukce provadi

12.

13.

14,

15.

le.

17.

18.

s druhou rozpoustéjici se agedou, pfidanou k anodé
obsahujici nikl pouZitou v kroku (a), vybranou z kovi

skupiny II, IV, V, VI, VII a VIII.

Zpusob podle naroku 11, kde druhad rozpoust&jici se anoda

zahrnuje zinek a katoda zahrnuje nikl.

~

Zptisob podle naroku 12, kde pomér povrchu Zn anody

povrchu Ni katody je p¥ibliZné& 1:1.

Zpusob podle naroku 12, kde mnoZstvi rozpudténych 2Zn?* iontu
ze Zn anody je pfibliZné rovné mnoZstvi vznikajiciho Ni (0)
komplexu. |

Zpusob podle naroku 1, kde se k elektroredukci pouZije
st¥idavy proud.

Komplex, vyrobeny zplisobem podle naroku 1.

Zpisob hydrokyanace olefinu nebo izomerizace alkenového
nitrilu zahrnujici pouZiti komplexu vyrobeného podle naroku

1 Jjako katalyzadtoru .pro hydrokyanaci nebo izomerizaci

olefinu nebo nitrilu.

Zpusob pro elektrochemickou vyrobu fosfitového a

difosfitového komplexu Ni{(0) zahrnujici
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(a) rozpusténi kovového niklu z anody v aprotickém
rozpoudtédle v elektrolyzéru bez diafragmy obsahujicim

anodu a katodu pro tvorbu Ni?* niklovych iontl a

(b) redukci niklovych iontd v roztoku v pfitomnosti jednoho
nebo vice fosforovych 1ligandd pouZitim kovu, ktery Je
elektropozitivné&jsi neZ nikl, a tim vyrobeni oxidovaného

niklu a

(c) elektroredukci a uloZeni zmin&ného oxidovaného niklu na

katodé, a tim vyrobeni komplexu.
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