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(54) Spdsob pripravy bis/trifenylfosfanoxid/ tritiokyanétozelezitého komplexu

Vyndlez sa tyka spdsocbu pripravy
bis/trifenylfosfdnoxid/tritiokyandtoZele~
zitého komplexu vzorca Fe/NCS/3Ph1P0/2,
kde Ph znadéi fenyl. N

Podstata spdsobu podla vyndlezu spo-
¢{va v tom, Z%e zldleniny Zeleza zvolené
zo sudboru zahrfiujdiceho elementdrny kov
a soli silnych anorcanickych kyselfn sa
nechajd reagovat s tiokyandtmi alkalickych
kovov a trifenylfosfdnom v acetonitrile
za pritomnosti dikyslfka.

Uvedeny komplex sa pouZfva ako kata-
lyzdtor oxiddcie trifenylfosfdnu dikysl{-
kom na trifenylfosfénoxid.
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Vyndlez sa tyka spdsobu pripravy bis /trifenylfosfidnoxid/tritiokyandtoZelezitého
komplexu vzorca Fe/NCS/3/Ph3PO/2, kde Ph tu i dalej zna&f fenyl,

T4to zldi€enina sa pouZfva ako katalyzdtor pri oxiddcii trifenylfosfénu Ph3P dikyslikom
vpodla vynilezu AO &. 205 483 a ziroved je potenciflnym katalyzitorom oxid4cie rdznych sub-
strédtov ako sd tercidrne fosfdny a arzdny, olefiny, alkylbenzény, styrén,

Komplex zloZenia Fe/NCS/3 /Ph3P0/2 sa pripravuje podla J. Chem. Soc. /A/ 1971, 850
priamou reakciou etanolového roztoku Fe/NCS/3 s trifenylfosfidnoxidom Ph3P0 alebo podla
AO &, 218 199 reakciou Fe/NCS/3 s PhyP v mSlovom pomere 1 : 2 za privédzania 0, v aceto-
nitrile,

'

Nevyhodou prvého spdsobu prfpravy je pou¥ite PhaPO, ktory je nutné pripravit oxiddciou
Ph3P. Nevyhodou oboch spdsobom je nutnost pripravy roztoku Fe/NCS/3 z bezvodného FeCl3
a KSCN.

Uvedené nevyhody moZno odstrdnit spdsobom pripravy bis/trifenylfosf dnoxid/ tritio-
kyandtoZfelezitého komplexu podla vyndlezu, ktorého podstata spodfva v tom, %e zld¥eniny
%feleza zvolené zo suboru zahriiujvdceho elementdrny kov a soli silnych anorganickych kyselin
sa nechajui reagovat s tiokyandtmi alkalickych kovov a trifenylfosfinom v mélovom pomere
1 : 3 : 2v acetonitrile za pritomnosti dikyslfka pri teplotdch 20 a%Z 80 ¢,

Ak moldrny pomer uvedenych l4tok nie je zachovany, potom okrem komplexu Fe/NCS/B/Ph3P0/2

sa po .skonéeni reakcie v reaké&nej zmesi nachddza Zast nezreagovanych vychodiskovfch l4tok,
okrem trifenylfosfdnu, ktory sa katalyticky zoxiduje na trifenylfosfdnoxid,

V pripade pouZitia chloridu Zeleznatého FeCl, a rodanidu draselného DSCN vznikd ako
vedlaj%f produkt chlorid draselny KCl a oxid ¥elezity Fe,04, ktorého vznik sa d4 potlad&it
na minimum pridanim tiokyandtonovych anidnov NCS~ do rozpr&skového feleza alebo roztoku.

Pri vychodiskovych l4tkach hydrdtov sfranu Zelezitého alebo Zeleznatého, préskového
¥eleza, rodaninu draselného a kyseliny sirovej vedlaj¥%fm produktom je sfran draselny. Po
skon&eni reakcie sa reak&nd zmes prefiltruje a z filtrdtu po ochladenf postupne kry3tali-
zuji fialové krystdliky zloZenia FeAWCS/3 /Ih3PO/2, ktoré sa prekryStalizovédvaju. Pri koncen-
trdcii Zeleza v oxidaZriom stupni III, II alebo O rovnej pribli¥ne 0,1 M v acetonitrile
cca 30 cm3/ pri dodrfan{ horeuvedeného mélového pomeru sa d4 zfskat komplex FeAJCS/3/Ih3IO/2
za pristupu 0, za2,5 aZ 50 hodin, podla pouZitej vychodiskovej zld¥eniny Zeleza.

Zvyfenim teploty nad 50 Oc sa reakcia urychluje, ale zvy3ujd sa straty odparenim
acetonitrilom, ZnfZenfim teploty pod 0 °c sa reak&ny &as predlZuje, Predmet vyndlezu je popisany
v nasledujicich prikladoch rieZenia.

Priklad 1

Do temperovanej reak&nej nddobky /50 oC/ vypldchnutej kyslikom sa vloZf 2,5.10-4
nélov Fe2/504/3 «9H,0; 1,5.10-3 mélov KSCN a 1073 nélov Ph4P a po pripojeni k aparatire na
meranie spotreby 02 sa naddvkuije 10 cm3 acetonitrilu,

Sledovanfm zdvislosti spotreby 0, od Zasu sa zistilo, Ze oxiddcia Ph3P na Ph3P0
trvala 6 hodfn, Z{skané kry¥tiliky Fe/NCS/3/Ph3PO/2 sa prekry$talizovali z acetonitrilu
a po vysufenf pri laboratdrnej teplote sa podrobili elementdrnej analyze.

Vysledky analyz:

Fe c H N . - '
vypo&itané /%/ 7,099 59,54 3,84 5,34
L)
néjdené /%/ 7,12 59,60 3,88 5,10

v¢taZok bol 85 %.
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Priklaad 2

Do reak&nej nddoby sa navd%i 0,6 g Fez/S04/3.9H20 - sfran %elezity, 1,1 g PhyP -
- trifenylfosfdn, 0,6 g KSCN - rodanid draselny a pridd sa 25 a% 30 cm3 acetonitrilu,
Reak&nd zmes sa zahrieva pri 55 ¢ za pristupu dikyslfika a mie3ania 7 hodin.

Po odfiltrovani tuhych podielov z reak&nej zmesi, sa po odparen{ acetonitrilu z f£il-
trdtu ziskal fialovo¥erveny prd3ok, ktory sa prekry$talizova, Ziskané kryst4liky zloZenia
.Fe/NCS/3/Ph3PO/2 sa vysu$ili a podrobili analyze,

V¥sledky analyz:

. Fe C H N
vypo&f{tané /%/ 7,099 59,54 3,84 5,34
nédjdené /%/ 7,08 59,90 3,90 5,25

vytaZok bol 85 %,
Priklad 3

Do reak&nej nddoby vytemperovanej na 60 O¢ sa vlo#{ 0,6 ¢ sfranu Zeleznatého Feso4.
.7H20; 1,1 g trifenylfosféhu Ph3P; 0,6 rodaninu draselného KSCN a okolo 30 cm3 acetonitrilu
a za neustdleho mieSania sa privddza dikyslik,

.

II ITI

Oxiddcia Fe na Fe
nim pdr kvapiek koncentrovanej H,80,. Po odfiltrovani K,80, ako vedlaj$ieho produktu, pri-
padne nezreagovaného FeS0,, z filtrdtu kryStalizuje Fe/NCS/a/PhBPO/Z. Ziskané fialové

kry$tdliky sa mbéZu prekryitalizovat,

a PhyP na Ph,yPO trvala asi 50 hodfn, Reakcia sa urychli prida-

V§sledky analyz:

Fe C H N
vypo&itané /3%/ 7,099 59,54 3,84 5,34
néjdené /%/ 7,11 59,90 3,92 5,22

vytaZok bol 60 %,
Prfklad 4

Do temperovanej reak&nej nddoby /40 OC/ sa vloZ{ 0,09 a% 0,1 g 0,8 £ trifenylfosfdnu
Ph3P, 0,44 g rodanidu draselného, 0,13 cm3 93 %-nej }5804 a 30 cm3 acetonitrilu a za stdleho
mie¥ania sa privddza 0,.

Ooxidécia Fe® na FeIII
KZSO4, pripadne nezreagovanych vychodiskovych l4tok, z filtrdtu vykryStalizovali fialové
kry8tdliky zloZenia Fe/NCS/3/PhBPO/2. Po rekryStalizdcii a vysuBen{ sa litka podrobila
analyze,

a PhyP na Ph3P0 trvala 10 hodin., Po odfiltrovani vylidceného

Vysledky analyz:

Fe C H N
vypoditanéd /3/ 7,099 59,54 3,84 5,34
néjdené /%/ 7,09 59,45 3,80 5,30

vytaZok bol 85 %.
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Prf{klad 5

Do temperovanej nddoby /50 oC/ vypldchnute]j kyslfkom sa viof 5 ., 10—4 m&1 FeCl,,
1,5 . 10-3 m31l KSCN, 10-3 nSlov Ph3P a po pripojenf k aparatire na meranie spotreby dikyslfi-
ka sa nad4dvkuje 5 ., 10”4 mélov HC1l v 10 om’ acetonitrilu,

Sledovanim zdvislosti spotreby dikyslfka od &asu sa zistilo, %e oxidécia trvala
140 min. Po odfiltrovanf vedlaj#ieho produktu /XCl/ z roztoku vykry#talizoval komplex
Fe/NCS/3/Ph3PO/2.

Prfklad 6
Do reak&nej banky obsahujudcej bezvodny chlorid Zeleznaty /0,07 g/, rodanid draselny
/0,07 g/ a 0,27 g trifenylfosfdnu sa prid4d 10 cm3 acetonitrilu a za pristupu 0, a miefania

sa reak&nd zmes zahrieva pri 50 % 3 hodiny.
b f

Po odfiltrovanf vedlaj%ich produktov /KCl a Fe203/ sa z filtrdtu vyizoloval komplex
Fe/NCS/3/m3R)/2 . Fo rekry¥talizdcii a vysuZenf ziskané fialové kxy¥t4liky podrobili analy-

ze,

V¥sledky analyz:

Fe C H N
vypo&itané /%/ 7,099 59,54 3,84 5,34
ndjdené /%/ 7.13 59,92 3,91 5,24

VytaZok bol 50 %.

Identifikdcia prepardtov podla prfkladu 1 a%Z 6 sa uskutodiiovala meranim elektrdnovgch
a infradervenych spektier. Koniec oxiddcie Ph3P na Ph3Po sa zistoval porovnévanih elektrd-
nového spektra produktu, so spektrom &istého trifenylfosfdnoxidu Ph3PO, ktory mé #tyri
absorpéné pdsy s maximom absorpcie v oblasti 254, 260, 265 a 272 nm v acetonitrilovom roz-
toku,

Pritomnost koordinovaného Ph,PO vo vzorke sa dokdzala meranim infraXervenych spektier

- -1 . - -1
/ Vpo =1 143 cm /. P{e nekooxdinovany Ph3PO je Vo= 1190 em ",

PREDMET VYNALEZU

Spdsob pripravy bis /trifenylfosfdnoxid/tritiokyandtofelezitého komplexu vzorca
Fe/NCS/3/Ph3PO/2, kde Ph znadf fenyl, vyznalujdci sa tym, Ze zluleniny Zeleza zvolené zo
sdboru zahriujdceho elementdrny kov a soli silnych anorganickych kyselin sa nechaji reago-
vat s tiokyandtmi alkalickych kovov a trifenylfosfdnom v mélovom pomere 1 : 3 : 2 aceto-
nitrile za prftomnosti dikyslfka pri teplotdch 20 a%¥ 80 %.

Severografia, n. p., MOST Cena 2,40 Ké&s
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