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Nepriama bromacia pentakarbonylu Zeleza bromgrafitom
a sledovanie termického rozkladu vzniknutého produktu

J. ZIMA, M. DILLINGER

Katedra anorganickej chémie Prirodovedeckej fakulty Univerzity Komenského,
Bratislava

Nepriamou bromaéciou pentakarbonylu zeleza brémgrafitom sa pripravil
Fe(CO),Br,. Sledovanim priebehu jeho termického rozkladu na derivatografe
sa zistilo, Ze rozkladany proces je trojstupnovy, endotermicky a ze skupiny
CO nie st védzbovo rovnocenné. Prvy stupen rozkladu mé endotermické
maximum pri 55 °C, druhy stupen pri 85 °C a treti stupen pri 100 °C. Do
100 °C sa zo skumanej ldtky odStiepia vsetky Styri skupiny CO.

V literature sa uvadza viacero reakcii pentakarbonylu Zeleza s inymi latkami
[1, 2]. Priama bromécia sa opisuje v praci [2]. Praca [3] rozobera termicky
rozklad bromidu tetrakarbonylZeleznatého. Zatial nebola opisand priprava
Fe(CO),Br, nepriamou broméaciou a jeho termicky rozklad sa nesledoval na
derivatografe [4].

Experimentalna ¢ast

Vsetky vychodiskové latky boli ¢istoty p. a. Uhlik pouzity na pripravu brémgrafitu
[5] bol spektrélne &isty. Pentakarbonyl Zeleza, vyrobeny v Moravskych chemickych
zédvodoch, obsahoval iba stotiny 9, CO a Ni a tisiciny az miliéntiny 9, inych primesi.
Ziarovkérensky dusik sa gistil cez zdsadity roztok pyrogalolu a cez molekulové sitd
,»Nalsit‘‘, Kazdd manipulédcia s Fe(CO),Br, sa diala v inertnej atmosfére a za vyludenia
svetla alebo pri ¢ervenom svetle.

Nepriama bromdcia

Bromaécia sa robila v aparatire zndzornenej na obr. 1. Zostavend aparattra bola tmavo
natretd a pred reakciou sa vyplnila suchym a ¢istym dusikom. Potom sa do Stvorhrdlovej
reakénej banky s teplomerom odmerala suspenzia brémgrafitu v etylbromide v pomere
27 g : 200 ml. Reakénd banka 1 bola hermeticky spojend s elektrickou mieSadkou a chla-
dend suchym ladom 3. Pentakarbonyl zeleza (10 ml) sa pomaly prikvapkéval z oddelova-
cieho lievika do suspenzie za stdleho miesania a chladenia pri teplote 0 °C az 5 °C. Uvol-
nujuci sa CO odvédzal sa vyvodom 2 cez ortutovy uzaver do odtahu. Po ukondéeni reakeie
(asi 20 minuat) sa roztok Fe(CO),Br, v etylbromide odsal cez fritu 4 do zdchytnej banky 6
a tym sa oddelil od uhlika, ktory sa uvolfioval v procese reakcie. Filtrdt sa v banke
vakuovo zahustil na krystalizdciu. Krystalizaény ldh sa odsal cez fritu 7 a zachytil sa
v poslednej banke. Krystdly Fe(CO),Br, na frite sa vysusili vakuovo a v pride suchého
dusika, nato sa pri éervenom svetie a v atmosfére dusika prelozili do tmavych nddobiek
a uzavreli sa.
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Obr. 1. Aparatira na pripravu Fe(CO),Br,.
1. reakend Stvorhrdlovd nddoba; 2. vyvod na odvdadzanie
unikajuceho CO; 3. nddoba na suchy lad; 4. dvojitd
frita; 5. dvojcestny kohutik na odsédvanie a privod
dusika; 6. nddoba na zahustenie filtrdtu a na krystalizé-
ciu; 7. frita; 8. nddoba na zachytenie druhého filtrdtu;
9. dvojeestny kohut na odsdvanie alebo na odvod dusika.

Analyza

Ziskand latka sa v uzavretych nddobkdch odvézila a rychlo sa vysypala do vody,
pri¢om névazok sa uréil diferenéne. V roztoku sa iény Fe(II) stanovili manganometricky
podla Reinhardta—Zimmermanna a iény Br~ argentometricky podla Volhardta. Kys-
li¢nik uholnaty sa v podstate stanovil volumetricky podla W. Hiebera a G. Badera [2].

Kedze pri prekladani Fe(CO),Br, do reakénej banky meracej aparatiry dochddzalo
k ¢iastoénému rozkladu ldtky a tiez bolo nevyhnutné rdtat s tlakom pér a s objemom
dodatoéne priddvaného pyridinu, bola uvedend metéda diastodne modifikovans nasle-
dujucim spésobom: Analyzovand ldtka sa v boxe s inertnou atmosférou a s éervenym
svetlom dala do tenkostennej baniky, v ktorej sa uzavrela, odvézila a vlozila sa do reaké-
nej dvojhrdlovej nédoby meracej aparattry. Dalej sa pridal nadbytok pyridinu (ca 25 ml).
Po uzavreti sustavy sa asi 5 minut po¢kalo na ustédlenie rovnovédhy tlaku pédr pyridinu
a poznadila sa hladina kvapaliny v byrete. Potrepanim reakénej banky sa tenkostenné
banitka s ndvazkom rozbila, prit¢om doslo k reakcii Fe(CO),Br, s pyridinom za uvolne-
nia CO. Jeho objem v byrete sa prepoéital na normélne podmienky.

Analyza
Pre Fe(CO),Br, (M = 327,72)
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vypocitané: 17,04 9% Fe, 48,77 9% Br, 34,19 % CO;
zistené: 16,79 9% Fe, 48,89 9% Br, 34,30 9, CO.

Sledovanie termického rozkladu Fe(CO),Br,

Derivatogram (obr. 2) sa zhotovil na derivatografe podla F. Paulika a L. Erdeya
[4], typ OD 102. Ndvazok bol 171 mg (mikrokrystalickd ldtka). Latka sa zahrievala na
veku malého téglika. Citlivost DTA 1/1,5; DTG 1/5; TG 100; T inert.; programované
T 300 °C. Atmosféra pece: dusikové; ziarovkdrensky dusik bol éisty a suchy. Ldtka sa
prekladala pri dervenom svetle. Standardnou léatkou bol vyzihany Al,0,.

Vysledky a diskusia

Sledovala sa nepriama bromécia pentakarbonylu Zeleza brémgrafitom CgBr,
pri ktorej sa brém vyvijal len v reakénom prostredi. Reakcia karbonylu Zeleza
s touto latkou nebola doteraz v literatire opisand. Je to exotermické, znaéne
rychla reakcia.

Brémgrafit v styku s Fe(CO); lahko uvoltiuje brém uz pri teplote 0 °C az
5°C, to je dolezité pri nepriamej broméacii pentakarbonylu Zeleza. Tato
vlastnost CgBr sa vysvetluje jeho Struktirou [5]. Reakciu pentakarbonylu
Zeleza s brémgrafitom mozno suméarne vyjadrit rovnicou

Fe(CO); + 2C,Br = Fe(CO),Br, + 16C + CO.

Bromid tetrakarbonylzeleznaty sa od uhlika oddelil rozptstanim v etyl-
bromide. Toto rozpistadlo sa po prvykrat pouzilo a vyskdSalo na rozpustanie
Fe(CO),Br,.
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Frekvencie vézieb v Fe(CO),Br, a Fe(CO),I, opisuji na zéklade infradervenych a Ra-
manovych spektier M. Pankovski a M. Bigorgne [6]. Tito autori uvadzaju a graficky
zndzoriuju, ze frekvencia vézby CO stupa napriklad od 2130,5 cm—! pre cis-Fe(CO),I,
po 1962,3 cm~ pre FeCOL,I, pre ten isty absorpény pés, a naopak frekvencia vizby
Fe—C klesé od 382 ecm™! pre cis-Fe(CO),I, po 515 em= pre FeCOL,I, (L = ligand iny
ako CO). V uvedenom smere stupa aj stdlost tychto zliéenin, ¢o je v zhode s tidajmi
z termolyzy a fotolyzy [3, 8], ako aj s touto précou.

E. W. Abel a I. S. Butler [7] okrem iného uvadzaju frekvenciu vézby skupiny CO
na zéklade infraéervenych absorpénych spektier pre halogenidy tetrakarbonylzeleznaté,
a to pre Fe(CO),Cl, 2164 cm™?, pre Fe(CO),Br, 2150 cm~ a pre Fe(CO),I, 2135 cm™
pri tom istom absorpénom pése. Z tdajov je zrejmé, Ze frekvencia vizby skupiny CO
od chloridu po jodid stipa, éim je dokdzany vplyv halogénu na charakter viazby CO.
Z préce [6] je znamy nepriamo imerny vztah medzi frekvenciou védzby CO a frekvenciou
vizby Fe—C, na zéklade ktorého mozno predpokladat, ze frekvencia vizby Fe—C od
chloridu po jodid bude klesat, t. j. stdlost tychto zldéenin v uvedenom smere bude stupat,
¢o by bolo v zhode s idajmi z termolyzy a fotolyzy [3, 9, 8], ako aj s touto précou.

Aby bol graficky zachyteny priebeh termického rozkladu Fe(CO),Br,,
sledoval sa tento rozkladny proces pomocou derivatografu. Termicky rozklad
Fe(CO),Br, sledovali aj W. Hieber a A. Wirsching [3] zahrievanim latky
a volumetrickym meranim uvolneného CO. V nasSej praci ziskané udaje pre
zatiatok a koniec termolyzy sa kryji s Gdajmi prace [3].

Z vysledkov tejto prace je vSak zrejmé, Ze tepelny rozklad Fe(CO),Br,
prebieha v troch stupnioch s endotermickymi maximami pri 55, 85 a 100 °C,
ktoré zodpovedaju postupnej strate CO, ako to vyplyva z kriviek DTG a TG:

ndvazok 171 mg 1. stupen 2. stupen 3. stupen spolu
tbytok CO (mg) 13 15 30 58

% CO zistené 7,6 8,7 17,5 33,9
% CO vypotitané 8,55 8,55 17,1 34,19

Pri prvom stupni sa v podstate odstiepuje jedna skupina CO. Rozdiel oproti
tedrii 0,9 9%, mozno vysvetlit tym, Ze pri preklade latky na veko téglika docha-
dza k éiastoénému rozkladu latky vplyvom vzdusnej vlhkosti. Pri druhom stup-
ni ide o odstiepenie druhej skupiny CO; pri tretom stupni sa odStiepuji
v priemere dve skupiny CO. Celkovy tbytok z ndvazku je 33,9 %, a zodpoveda
v priemere odstiepeniu §tyroch skupin CO zo sktimanej latky.

Produkt po termolyze sa odvézil a podrobil sa analyze.

Analyza

Pre FeBr, (M = 215,69)

vypoéitané: 25,84 9% Fe, 74,16 9 Br;
zistené: 25,45 9%, Fe, 173,85 9, Br.

Derivatogram Fe(CO),Br, sa porovnéval s derivatogramom CuSO, . 5H,0.
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Zavislost charakteru endotermickych maxim od chemickych vizieb mienia autori

skimat az po urobeni derivatogramu Fe(CO),I,, ked bude mozné komplexnejsie porov-
navat a vyvodzovat prislusné zdvery.

Dakujeme ¢lenom kolektivu laboratéria anorganickej chémie Katedry chemickyjch zdkla-
dov hutnictva HF VST v KoSiciach za wmoinenie pripravy bromidu tetrakarbonylZelez--
natého na ich pracovisku.

HEINNIPAMOE BPOMHUPOBAHNE ITEHTAKAPBOHUJIA JKEJIE3A
BPOMITPA®UTOM 1 U3YYEHUNE TEPMUYECHOI'O PA3/JOMEHUA
OBPA3OBAHHOTI'O ITPOOYKTA

10. 3uma, M. IunauHrep

Hadenpa Heopranuyeckoif xumuu EcrectBeHHOro $akyiprera
Yunsepcurera umM. Komenckoro,
Bparucnasa

Henpsamem GpoMupoBanieM neHTakapOoHua ixexesa 6pomrpadurom noxyuen Fe(CO),Br,
llsyuenueM Xoma TEepPMHYECKOTO pAs3JIOMKEHUSA C HOMOIIBI0 [epuBarorpada yCTaHOBIEHO,.
4TO INPOLECC pPA3JIOoKEHUA ABIAETCA TPEXCTYIeHYaTHIM, DHAOTEPMUYECKHM M YTO CBA3U
CO-rpynn He ABIAITCA paBHOIeHHHMHU. IlepBasg cTemeHBb pABIOMKEHHA HMeeT DHIOTEP--
MUYECKMIT MaKCUMyM IpH 55°, BTopas cTeneHs — npu 85° u Tperba — mpu 100°. o 100°
OTINENIAITCA U3 UCHBITYeMOro BemiecTBa Bce yeTsipe CO-rpynms.

Ilepesen M. Dedopoitbko:

INDIRECT BROMINATION OF IRON PENTACARBONYL
BY BROMOGRAPHITE AND EXAMINATION OF THE PRODUCT
OF THERMAL DECOMPOSITION

J. Zima, M. Dillinger

Department of Inorganic Chemistry, Faculty of Natural Sciences,
Komensky University,
Bratislava

Fe(CO),Br, was prepared by indirect bromination of iron pentacarbonyl by bromo-
graphite. By the examination of the course of its thermal decomposition on derivato-
graphe it was found out that the decomposition process is endothermic and that the COr
groups are not equivalent. The first decomposition step reveals the endothermic maxi--
mum at 55 °C, the second one at 85 °C and the third one at 100 °C. All four CO groups-
of the investigated substance were split off up to 100 °C.

Translated by Z. Voticky:
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