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Opisuje sa nepriama chlordcia pentakarbonylu Zeleza pomocou chloridu
karbonylu, pri ktorej sa chldér vyvija len v reakénom prostredi. Vyhoda tejto
metédy spoéiva v lepSom vyuziti chléru vzniknutého pri reakeii, v presnej-
Som dévkovani reakéného ¢inidla a vo viésej rcakénej rychlosti.

Reakcia chléru s pentakarbonylom Zeleza, ktora opisali W Hieber a G. Bader
[1], m6Ze prebiehat pésobenim molekuly alebo atému chléru na molekulu karbonylu,
dize produkt chlordcie méze vzniknut nielen jednym sposobom. (i k chloracii doché-
dza stykom karbonylu kovu s atdmovym alebo molekulovym chlérom, dosial tazko
rozhodnit.

V nasej préaci sme sledovali nielen novy spdsob pripravy chloridu tetrakarbonyl-
zeleznatého, ale aj novy spdsob overenia termického rozkladu tejto latky na Pauli-
kovom—Erdeyovom derivatografe, typ OD-101 (676). Uvedenou metédou sme gra-
ficky zaznamenali, pri akej teplote dochddza k uvolneniu kysliénika uholnatého,
zistili sme, v akom mnozstve sa CO uvoltiuje, dalej éiide o proces endotermicky alebo
exotermicky, a potvrdili sme existenciu vzniknutych medziproduktov. Derivato-
gram vylucuje existenciu diskutabilného chloridu trikarbonylZeleznatého a potvrdzu-
je jestvovanie chloridu dikarbonylZzeleznatého a monokarbonylZeleznatého.

W. Hieber a spolupracovnici [2] sledovali pri termickom rozklade chloridu
tetrakarbonylzeleznatého mnozstvo uvolneného kysli¢nika uholnatého meranim jeho
objemu. Touto metddou sa nedala graficky zndzornit a dobre uréit strmost termického
rozkladu pri uréitych teplotich a priebeh procesu. Nami dosiahnuté vysledky od-
stranuji opisané nedostatky a v podstate sa zhoduju s tdajmi W. Hiebera.

Experimentalna &ast

Preparativna éast
Priprava Fe(CO),Cl,

Do tmavej a suchej reakénej banky o obsahu ca 50 ml odpipetujeme 30 ml &istého pen-
takarbonylu Zeleza. Banku uzavrieme zdtkou s tmavou privodnou a odvodnou trubicou
a s teplomerom a vloZime do suchého ladu. Odvodnti trubicu spojime s vhodnou tmavou
predlohou, chladenou suchym Iadom, v ktorej sa zachytdva vzniknuty preparét. Obsah
reakénej banky ochladime na teplotu —10 °C a plynnd zmes chloridu karbonylu s argé-
nom a s nadbytkom CO zavddzame do pentakarbonylu Zeleza. PretoZe reakcia plynnej
zmesi s pentakarbonylom Zeleza je znaéne exotermicks, regulujemeé privod plynu tak,
aby teplota neprekrogila —5 °C. Vzniknuty chlorid tetrakarbonylZeleznaty ako lahké
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préskovitd létka je prechddzajicim plynom strhovany do predlohy, kde sa uchovéva
v atmosfére chloridu karbonylu. Vytazok bol 55 %,.

Cisty prepardt je jasnozlté ldtka, ktord sa vplyvom vlhkosti, tepla a svetla Iahko
rozklad4 na prislusnu Zeleznatu sol, o sa prejavi zmenou sfarbenia do Seda.

Analytickd éast

Chemikélie pouZité na syntézu i analyzu boli &istoty p. a. Cistota pentakarbonylu
Zeleza sa kontrolovala meranfm magnetickej susceptibility.

Stanovenie Zeleza a chléru
Z prepardtu zachyteného v atmosfére chloridu karbonylu (predloha chladens suchym
Tadom) sme v tmavej komore pri éervenom svetle rychlo odvézili v navazovatke 0,1—0,2 g
latky. Po jej rozpustenf vo vode sa okamzite uvolnil kysliénfk uholnaty a roztok zostal
bezfarebny. NévaZok sa musi robit v inertnej atmosfére, aby nenastal zretelny rozklad
litky. V roztoku sme stanovili iény Fe(IT) a CI” odmernymi metédami.
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Obr. 1. Derivatogram Fe(CO),Cl,. GAS 50°

Stanovenie kysli¢nika uhoInatého

Za podmienok uvedenych pri analyze Zeleza a chléru sme odvézili do Geisslerovho
pristroja 1,00—2,00 g létky a z ubytku spésobeného uvolnenym kysliénikom uholnatym
pri reakeii ldtky s vodou sme vypoéitali jeho obsah.

Analyza

vypotitané: 23,39 9% Fe, 29,70 9, Cl, 46,91 9, CO;
zistené: 23,83 9, Fe, 29,85 9, Cl, 49 9, CO.

PretoZe tento sposob stanovenia kysliénika uholnatého nie je presny, zistili sme jeho
obsah presnejSie z derivatogramu.
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Sledovanie termického rozkladu chloridu tetrakarbonylZeleznatého

Rozklad létky sp6sobeny teplom (&iastodne aj stopami vodnych pdr) sme sledovali po-
mocou derivatografu v dusikovej atmosfére za tychto podmienok:

citlivost véhy 200 mg
nédvazok 184 mg
nastavend teplota 300 °C
teplota inertu na zaéiatku expozicie 0°C
zatiatodné napétie piecky 10V
rychlost zmeny napétia piecky 200 minut
pohyb bubna: jedna otdcka za 50 minut
citlivost DTA 1/10
citlivost DTG 1/30
teplota miestnosti 22 °C
relatfvna vihkost vzduchu 70 9

Létka sa zahrievala vo velkom tégliku.

Kedze pristroj je konStruovany pre teploty vyssie, neZ je teplota miestnosti, bolo po-
trebné téglik aj priestor piecky pred expoziciou ochladit suchym Iadom na teplotu —25 az
—30 °C, ktora do zagiatku expozicie stupla na uvedent hodnotu.

Z derivatogramu (obr. 1) vyplyva:

1. Zadiatoény rozklad ldtky nastdva od teploty 0 °C.

2. K tplnému rozkladu dochéddza pri teplote do 200 °C.

3. Rozklad je trojstupiiovy. Najvaési vahovy ubytok sa zaznamenal v prvych 10 minu-
tach pri teplote do 10 °C a je v priemere 23,10 %, 8o zodpovedd odstiepeniu dvoch mole-
kil CO z analyzovanej latky. V dalSom priebehu procesu asi do 23 mintt pri teplote
do 50 °C pozorovat rozklad zodpovedajici odStiepeniu tretej molekuly CO. Do 40 mi-
nit sa odStiepuje Stvrtd molekula CO pri teplote do 200 °C. Celkovy ubytok na véhe
je v priemere 47,20 9, &o priblizne zodpovedd teoretickému vypodtu. Uvedené udaje
potvrdzuju aj krivky DTG, TG a DTA.

4. Endotermické odstiepenie kysliénika uholnatého zndzornuje krivka DTA.

5. Od 40 mintut teplota prekraduje 200 °C, pri¢om dalsi éiastoény kontinuitny ubytok
na véhe mozno vysvetlit vyprehdvanim vzniknutych chloridov Zeleza.

Dakujeme prof. RNDr. Miloslavovi Dillingerovi, vedicemu Katedry anorganickej
chémie Prirodovedeckej fakulty UK v Bratislave, za zdujem o tito prdcu.
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MOJIYUYEHUE XJOPUIA TETPAKAPBOHUJIA JIBYXBAJEHTHOT'O KEJE3A
N UCCJIEOOBAHUE EI'O TEPMIYECHOT'O PA3JOKEHUA C IIOMOIILIO
JEPUBATOTPADA

. flnyska, 10. 3uma

HKadenpa xumun Merannypruyeckoro gakymnbrera IToauTeXHNYECKOTO MHCTUTYTA,
Homune

Hadenpa neoprannucckoit xumun EcrecTBennoro faxkyibrera YHUBepCHTETa
um. Homenckoro, Bparucnasa

Omnucad MeTop, KOCBEHHOTO XJOPUPOBAHMA MCHTAKApOOHMIA ’kejle3a, OCHOBAHHHIL Ha
MCI0JIL30BAHNM CBOOOHOI0 AKTUBHOTO XJI0pA NPAMO IIPYU PEAKIUM, YTO BeleT K YBeluuyeHUIo
cKOpocTH peaknuu. Passoxenne momyueHHOro TeTpakapOOHMIA jKele3a IIpU HArpeBaHUU
U3yyaJioch C MOMoOIIbI0 fepuBarorpada. BrIo MoKasaHo, UTO pasioeHue BellecTBa Npo-
TexaeT B Tpu ¢asul. Bemecrso npu Temneparype 40 200° moaHOCTBIO OBIIIO pasiomero 3a 40
munyT. Hag 200° HaunHasoch yJeTyunBalne XJIOPULOB iKelesa.
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An indirect chlorination of iron pentacarbonyl by means of carbonyl chloride is descri-
bed, where chlorine is evolved in the reaction medium. Advantage of this method lies in
a better utilization of chlorine originated in the reaction, in a more precise dosing of the
reagent and in a higher reaction rate.

Translated by Z. Voticky
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