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Triphenylphosphin (PPh,) wird in Acetonitrilldsung mit Dioxygen in Anwe-
senheit von Eisen(IIl)-Verbindungen des Typs FeX, und FeX;(OPPh,), (X=
Cl, Br, NCS) als Katalysatoren, bei miBig erhohter Temperatur zu Triphenyl-
phosphinoxid (OPPh,) oxidiert. Die Geschwindigkeit der Oxidation von PPh,
zu OPPh, hingt vom Charakter des im Komplex gebundenen Liganden X ab
und wichst in Abhingigkeit von X in der Ordnung CI<NCS<Br. Die
Oxidationsgeschwindigkeit wird durch eine Verschiebung des Komplexgleich-
gewichtes in Richtung von [FeX,]’™" (n =4—6) wesentlich verringert.

Triphenylphosphine (PPh;) in acetonitrile solution undergoes oxidation with
dioxygen in the presence of iron(III) compounds of the type FeX, and
FeX;(OPPh,), (X = Cl, Br, NCS) as catalysts at moderately increased tempera-
ture, to give triphenylphosphine oxide (OPPh,). The rate of oxidation of PPh,
to OPPh, depends on the nature of the ligand X bonded in the complex. It
increases depending on X in the order of CI<NCS<Br. A shifting of the
equilibrium of the complexes towards [FeX,]>™" (n =4—6) makes the oxida-
tion rate essentially decrease.

Tpudenundocoun (PPh,) B aeTOHUTPHUIIE NOABEPraeTCs OKMCIEHHIO MO-
JIEKYJSPHbIM KHCIOPOROM B mpHucyTcTBUHM coepuHennit Fe(II) tuna FeX,; u
FeX,(OPPh;), (X =Cl, Br, NCS), BbicTynaromux B poJii KaTajJu3aTopoB Ipu
yMepeHHO NMOBbILIEHHON TeMnepaType, ¢ 06pa3oBaHieM TpugeHnIPOocHHHOK-
cuga (OPPh;). Ckopocts okucienus PPh, o OPPh, 3aBucuT oT mpuponbl
nuraipa X, Bxopsuiero B KoMmiekc. OHa yBeqn4HMBaeTCs B 3aBUCHMOCTH OT
X B pagy C1<NCS < Br. Casur paBHOBecHsl B CTOPOHY 00pa30BaHusi KOMILIIEK-
coB [FeX,]’" (n=4—6) BemeT K 3HAYMTENLHOMY IOHHXEHHIO CKOPOCTH
OKHCJIEHHS.
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In einer fritheren Arbeit wurde festgestellt [1], daB die Reaktion einer Acetoni-
trillésung von FeCl; und PPh; mit O, bei erh6hter Temperatur zur Bildung des
Komplexes FeCl;(OPPhs), fiihrt. Wird ein UberschuB von PPh; verwendet,
entsteht auBer FeCl;(OPPhs), auch freies OPPh;. Die Eisen(III)-Verbindung
katalysiert die Oxidation von PPhs;.

Das Studium der katalytischen Oxidation von PPh; zu OPPh; mittels Dioxygen
in Anwesenheit von Komplexen der Ubergangsmetalle als Katalysatoren, ergab,
daB Komplexe des Typs [M(PPh;)s], wobei M =Ni und Pd, eine hohere katalyti-
sche Aktivitdt aufweisen [2, 3]; gleicherweise wirken die Komplexe von Rutheni-
um, z. B. [Ru(NCS)(NO)(CO)(PPhs);] und [RuCl,(PPh;);] [4, 5], Iridium
[IrX(CO)(PPhs),] (X=Cl, Br, I) [6], Rhodium [RhCI(PPhs);] [7], Kobalt
[Co(CN),(PMe.Phs)] [8] und Molybdian [MoO,(S;NCR3),] [9]. Von den Eisen-
komplexen sind es die Verbindungen (AtN);[Fe(mnt);], (At;N)[Fe(mnt),]
(mnt = cis-1,2 Dicyanoidthylen-1,2 Dithiolat) [10] und der Porphyrinkomplex
PFe(II), wobei P das Porphyrindianion bezeichnet [11].

Die vorliegende Arbeit befaBt sich mit dem Studium der katalytischen Aktivitit
von Eisen(IlI)-Verbindungen des Typs FeX; und FeX;(OPPhs), (X=ClI, Br,
NCS), bei der katalytischen Oxidation von PPh; zu OPPh; mittels Dioxygen in
Acetonitrillosung. Zweck des Studiums war es, den Einflu von Liganden X auf die
Oxidationsgeschwindigkeit von PPh; zu untersuchen.

Experimenteller Teil
Chemikalien und analytische Verfahren

FeCl, wurde durch Reaktion von Pulvereisen mit Cl, dargestellt [12]. FeBr; wurde von
der Fa. Cerac/Pure Inc., USA geliefert.

Die Acetonitrillosung von Fe(NCS), wurde durch Vermischen von Acetonitrilldsungen
von FeCl, und KSCN im Stoffmengeverhiltnis von 1:3 erhalten. Das verbleibende KCI
wurde nach Abkiihlung abgefiltert.

PPh, purum (Lachema, Brno) wurde durch Aktivkohle in Acetonldsung und nachfolgen-
dem Filtrieren gereinigt. Das PPh, wurde mit Wasser aus dem Filtrat gefdllt und bei 105 °C
getrocknet.

Acetonitril p. a. (Apolda, DDR) wurde nach Trocknen mit CaH, rektifiziert. Die
entnommene Fraktion hatte ihren Siedepunkt bei 81,5 °C.

Die Reinheit von PPh; wurde durch den Schmelzpunkt und die Elementaranalyse
kontrolliert. Die Zusammensetzung der Katalysatoren wurde mittels komplexometrischer
Bestimmung des Fe(III)-Gehaltes mit Chelaton 3 auf Sulfosalizylsdure gepriift; der Gehalt
an Kohlenstoff, Wasserstoff, Stickstoff und Schwefel wurde mittels Elementaranalyse
ermittelt. Zur Bestimmung des Chlorid- und Bromidgehaltes wurde die argentometrische
Methode mit der potentiometrischen Indikation des Aquivalenzpunktes angewandt.
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Darstellung der Komplexe FeX;(OPPh;),

Die Komplexe von FeX;(OPPh;), (X=Cl, Br, NCS) wurden durch eine Reaktion von
FeX, mit PPh, im Stoffmengeverhiltnis von 1:2, in Anwesenheit von Dioxygen dargestellt.
Die Reaktion verlief in Acetonitrillosung der Konzentration 0,1 bis 5-107* mol dm™ bei
Temperaturen bis zu 80 °C. Nach beendeter Reaktion wurden die Losung abgekiihlt, die
ausgeschiedenen Kiristalle wurden durch Rekristallisation aus Benzen gereinigt und analy-

siert.
FeCl;(OPPh;), (gelb)

wi(ber.)/% : Fe 7,78, Cl 14,79, C 60,14, H 4,20
wi(gef.)/% : Fe 7,72, Cl 14,62, C 60,40, H 4,27

FeBr;(OPPh,), (rotbraun)

wi(ber.)/% : Fe 6,55, Br 28,13, C 50,74, H 3,55
wi(gef.)/% : Fe 6,49, Br 28,26, C 51,12, H 3,80

Fe(NCS),(OPPh,). (dunkelrot)

wi(ber.)/% : Fe 7,10, S 12,23, C 59,54, H 3,84, N 5,34
wi(gef.)/% : Fe 7,05, S 12,10, C 59,90, H 3,79, N 5,27

Katalytische Oxidation von PPh; zu OPPh;

Die katalytische Oxidation von PPh, zu OPPh; mittels Dioxygen verlief in Anwesenheit
von FeX;, oder FeX,(OPPh;,),, bei PPh,-UberschuB, d. h. bei dem Stoffmengeverhiltnis von
Rppry : Necany>>2. Die Reaktion von FeX;, PPh; und O, in Acetonitrillosung ergibt den
FeX,(OPPh,).-Komplex nebst freiem OPPh,. Die Isolierung von Triphenylphosphinoxid
aus der Mischung mit FeX,(OPPh,), erfolgte auf die Weise, daB das Acetonitril aus der
Losung entfernt und der erhaltene Rest in Aceton gelost wurde. Die Acetonlosung wurde
zuerst mit Aktivkohle gewaschen und nach Filtrieren wurde OPPh, mit Wasser ausgefallt
und bei 105 °C getrocknet. Schmp. 156 °C (nach [13] 156 °C).

Der Oxidationsverlauf wurde in einem temperierten ReaktionsgefdB, das mit einer
Dosiervorrichtung in Form einer Kapillare mit MetallverschluB und Silikongummi-Dichtung
ausgeriistet war, untersucht. An das ReaktionsgefdB waren zwei temperierte 100 cm’-Biiret-
ten angeschlossen, verbunden mit einer Sauerstoffbombe und versehen mit Dreiweghahnen
und zwei Behiltern fiir die VerschluBfliissigkeit, die durch ein Solenoidventil in die Biiretten
dosiert wurde. Das Solenoidventil wurde durch ein Transistorrelais betéatigt, das durch einen
Gleichrichter aus dem Netz gespeist wurde. Das Relais war mit einem Quecksilber-Kontakt-
manometer verbunden, das den Druck in der Apparatur kontrollierte.

107* Mol wasserfreies FeCl, oder FeBr;, evtl. 5cm® 5:-1072 M-Fe(NCS), wurde im
ReaktionsgefdB mit festem PPh, vermischt und auf 10 cm®* Volumen mit Acetonitril
aufgefiillt. Analog wurde auch bei Verwendung von FeX,(OPPh;),-Komplexen als Kataly-
satoren verfahren. Der Dioxygen-Verbrauch wurde als Abhingigkeit des MeBfliissigkeits-
volumens in der Gasbiirette mit der Zeit beobachtet.
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Ergebnisse und Diskussion

Die Reaktion von FeX; (X = Cl, Br, NCS) mit PPh; im Stoffmengeverhiltnis von
Nppns: Breay = 2 in Acetonitril fiithr bei erh6hter Temperatur und in Anwesenheit
von Dioxygen zur Bildung von Komplexen der Zusammensetzung von
FeX3(OPPhs),. Im Verlauf der Reaktion wird PPh; zu OPPh; oxidiert

F6X3 + 2PPh3 + Oz - FCX3(OPPh3)z (1 )

Diese Komplexe sind mit den durch direkte Synthese von FeCl; [14], FeBr; und
Fe(NCS); [15] mit OPPh; gewonnenen Verbindungen identisch.

Bei PPhs-UberschuB (nppn, : fireqmy > 2) wird das gesamte PPh; zu OPPh; oxidiert.
In den Systemen FeX;—PPh;—Acetonitrii kommt es zur Bildung von
FeX;(OPPhs); sowie von freiem OPPh;

FeXs+ (n +2) PPhs + 1;—2 0, — FeX3(OPPh,), + n OPPh, (2)

Diese Gleichung (2) definiert die katalytische Oxidation von PPh; zu OPPh; in
Anwesenheit von Fe(III)-Komplexen.

Die Reaktionen (1) und (2) finden bei Temperaturen von 30—70 °C und beim
atmosphérischen Druck von Dioxygen statt. Die Konzentration creqm in den
Losungen bewegte sich in der Spanne von 5-107>—107" mol dm™.

Wie aus Gl. (2) folgt, ist es moglich bei Anwesenheit von 1 Mol des Katalysators
(n +2) Mol PPh; zu oxidieren. Fiir den Katalysator Fe(NCS); ist n =98, so daB bis
100 Mol PPh; oxidiert werden kann. Die Begrenzung von n =98 ist durch die
Loslichkeit von PPh; und OPPh; in Acetonitril gegeben.

Als Katalysatoren wirken auch die Komplexe, die in den Systemen
FeXs;—PPh;—Acetonitril im Verlauf der Oxidation gebildet werden (Gl. (2)).

Die katalytische Oxidation in Acetonitril in Anwesenheit von Phosphinoxid-
komplexen von Fe(III) wird durch Gleichung (3) ausgedriickt

n PPh3+§ 0, — n OPPh, (3)

Die Oxidationsprodukte, deren Bildung die Gleichungen (1—3) veranschauli-
chen, wurden isoliert und identifiziert. AuBer den Komplexen FeX;(OPPhs;), und
OPPh; wurden keine anderen Reaktionsprodukte festgestellt.

Der EinfluB der Liganden X in den untersuchten Komplexen auf die Reaktions-
geschwindigkeit bis zur vollstdndigen Konversion von PPh; zu OPPh; wurde durch
Messung des Dioxygenverbrauches untersucht.
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Der Dioxygenverbrauch wird durch den Molenbruch ausgedriickt

_ Nio,

Xo, =
2 Znioz

WO hio, die Stoffmenge O, (Mol) verbraucht in der Zeit ¢ ist, Znio, die Gesamt-
stoffmenge O, (Mol) verbraucht fiir die vollstindige Oxidation von PPh; ist.

Wie festgestellt wurde, hingt der Verlauf der Oxidation von PPh;, katalysiert
durch FeX; oder FeX;(OPPh;s),, vom Liganden X ab, wobei die Oxidationsge-
schwindigkeit, gemessen durch die Zeit, die zur vollstindigen Konversion von PPh;
zu OPPh; notwendig ist, in der Ordnung von Cl<NCS < Br steigt (Abb. 1). Die
gleiche Ordnung der Liganden wurde auch bei der Oxidation von PPhs, katalysiert
durch FeX;(OPPh;),-Komplexe festgestelit.

X; T T T T T
3 2 1
1,0 -
0,8 =
0,6 .
0,4 =
Abb. 1. Abhingigkeit des Dioxygenverbrau-
ches von der Zeit bei der FeX; katalysierten 0,2 7]
Oxidation von PPh; zu OPPh;.
cream=5-10"2mol dm™; nppn,: Ny =4. 0,0 | S 1 L L
1. FeCly; 2. Fe(NCS)s; 3. FeBrs. 0 10 20 30 40 t/h
t/h T T T T T T T
40 g
30 -]
20 - =1
Abb. 2. Abhingigkeit der Oxidationsge-
schwindigkeit von PPh; zu OPPh; von Verhilt- 10 b _
nis Ancs : Aci Recam -
Die Oxidationsgeschwindigkeit wurde durch
die Zeit t gemessen, in der die vollstindige 0 - L L1 1 1 1 |

Konversion von PPh; zu OPPh; erreicht wurde. 2 £ 6 8 10121% nNCS/ Nee
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AuBer von den Eigenschaften des Liganden X, der die Oxidation von PPh;
wesentlich beeinfluBt, hdangt die Oxidationsgeschwindigkeit (von PPh;) auch vom
Stoffmengeverhéltnis nx:neqam ab. Im System Fe(III)—NCS—CI ist die Ge-
schwindigkeit der vollstindigen Konversion von PPh; zu OPPh; bei einem Verhilt-
nis von Ancs: ai: Rreamy = 4:0:1 maximal (Abb. 2).

SchluBfolgerung

Die experimentellen Angaben zeigen, daB PPh; in Acetonitril durch Dioxygen in
Anwesenheit von Fe(III)-Komplexen, die als selektive Katalysatoren wirken, zu
OPPh; oxidiert wird. Die Oxidationsgeschwindigkeit hangt auBer von den Eigen-
schaften der Liganden X (X =Cl, Br, NCS) auch von dem Stoffmengeverhiltnis
nx:neam ab. Die katalytische Aktivitit der Fe(IlI)-Komplexe sinkt in der
Ordnung

FeBr;>Fe(NCS); >FeCl;, evtl. FeBrs(OPPh;),>
> Fe(NCS);(OPPh;), > FeCl;(OPPh;),

Eine Erhohung der NCS-Ionenkonzentration in System von Thiocyanato-Ei-
sen(III)-Komplexen, die sich durch eine verhiltnismiBig hohe Aktivitdt auszeich-
nen, bewirkt eine Verschiebung des Gleichgewichtes in Richtung von
[Fe(NCS)s]*~ Durch allmihliche Sittigung der Koordinationssphire von Fe(III)
mit Thiocyanatoliganden wird das PPh; am Eintritt un die Koordinationssphire
gehindert. Die Oxidation verlduft wahrscheinlich in der inneren Koordinations-
sphiare nach erfolgter Koordination von PPh; an das Zentralatom. Wird das
koordinationssittigte und stabile [Fe(CN)e]’~ verwendet, erfolgt im System
[Fe(CN)s)>—PPh;—Accetonitril iiberhaupt keine Oxidation.
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