Acta Universitatis Palackianae Olomucensis. Facultas Rerum
Naturalium. Mathematica-Physica-Chemica

FrantiSek Kasparek
Oxidace acylfosfornani jodem

Acta Universitatis Palackianae Olomucensis. Facultas Rerum Naturalium. Mathematica-Physica-Chemica, Vol.
9 (1968), No. 1, 293--298

Persistent URL: http://dml.cz/dmlcz/119887

Terms of use:

© Palacky University Olomouc, Faculty of Science, 1968

Institute of Mathematics of the Academy of Sciences of the Czech Republic provides access to
digitized documents strictly for personal use. Each copy of any part of this document must contain
these Terms of use.

This paper has been digitized, optimized for electronic delivery and stamped
with digital signature within the project DML-CZ: The Czech Digital Mathematics
Library http://project.dml.cz



http://dml.cz/dmlcz/119887
http://project.dml.cz

1968 — ACTA UNIVERSITATIS PALACKIANAE OLOMUCENSIS
FACULTAS RERUM NATURALIUM. TOM 27

Katedra anorganické chemie a diky chemie piirodovédecké fakulty
Vedouci katedry: Doc. Alois Piidal

OXIDACE ACYLFOSFORNANT JODEM
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Acylfosfornany byly syntetisoviny teprve v nedivné dobé [1]. Lze je pii-
pravit acylaci fosfornanu draselného v prostredi prislusné karbonové kyseliny
jejim anhydridem. V kyselém prostredi je mozno tyto litky riznymi oxidaé-
nimi &inidly zoxidovat. Témto oxidaénim reakcim nebyla dosud vénovéana
pozornost.

Acylfosforné kyseliny méZzeme obecné zatadit mezi substituované fosfinové
(spravnéji monoalkyl ¢ arylfosfinové) kyseliny. Je vseobecné zndmo, Ze
oxokyseliny fosforu obsahujici vazbu P—H jsou schopny tautomerniho pre-
smyku

|6 | |10 —-H
R—P—0—H = R—P—O0—H )
= L
H
1. 11.

Tautomerni forma IT (,aktivovand forma‘) obsahujici volny elektronovy par
je daleko reaktivnéjsi a je mozno ji oxidovat [2]. Existuje zfejms podoba mezi
tautomerii alkyl & arylfosfinovych kyselin a kyselinou fosfornou
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u niz byla kinetika oxidace jiz nékolikrdt studovéna [2, 3, 4, 5, 6, 7]. Vzhledem
k tomu, Ze tautomerni rovnovaha je témér uplné posunuta ve prospéch formy
L. resp. IIL., probihd oxidace téchto latek za normélnich podminek znaéné
pomalu, v neutrdlnich roztocich prakticky neprobihd. Rychlost tautomerniho
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piesmyku je viak katalysovina vodikovymi ionty a lze ji vyjddiit vztahem

10} [0 H |0--H
| | |
R—P—OH +4 H* = R—P'—OH = R—P—OH-{H+ (3)

| |
H H

V kyselém prostiedi probih4 tedy oxidace sndze.

Experimentalni ¢dst
Pouzité chemikilie:

Acetyl, propionyl a butyrylfosfornan draselny K(HPO,('OR) byly ptipraveny
acylaci fosfornanu draselného anhydridem piislusné karbonové kyseliny
v jejim prostiedi [1]. Cistota litek byla ovéiena chromatograficky [8, 9]
a analysou na obsah uhliku, vodiku, fosforu a drasliku.

Vsechny ostatni pouzité chemikélie byly vesmés ¢istoty p. a. (Lacheman. p.).

Kinetickd mérent:

Rychlost oxidace byla sledovdna méfeni dbytku jodu pii oxidatni reakei.
Roztok jodu a kyseliny chlorovodikové o presné koncentraci byl zahfivin
v Hopplerové ultrathermostatu na konstantni teplotu 25°, 30°, 40 °C + 0,1 °C.
Po vytemperovéani byl roztok smichin s odméfenym mnozstvim vytempero-
vaného roztoku acylfosfornanu a zméfeno pH smési. V presnych &asovych
intervalech byly odebirdny vzorky (10 ml), nality do titra¢nich bandk s od-
méfenym nadbytetnym mnozstvim roztoku thiosiranu sodného. Retitraci
roztokem jodu byla zjisténa spotieba jodu pro oxidaci acylfosfornanu.

Vysledky a diskuse
Oxidaé¢ni reakce probihd podle rovnice
H(HPO,COR) + J, + H,0 -> H,PO,COR |- 2 HJ (4)

Vznikajici acylfosforitany nejsou viak latky stdlé, ihned dochézi k reakei

OH | 0—P(OH),
| — ~
9 HO—P—0 | + H,0 - R—C—0H -+ RCOOH ®)
I - . 1
0—C—R | 0—P(01D),

Konetnymi produkty reakce acylfosfornanii jodem jsou tedy 1-hydroxyalkyl
1,1 bisfosforitany. Témto latkam bude vénovana pozornost v dalsich sdélenich.

Ze reakéni produkty oxidace jsou jednotné, Ze tedy pii oxidaci neprobfhaji
hoéni oxidaéné redukéni reakee bylo prokdzino chromatograficky a je patrno
z obr. 1.
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7 faktu, %e oxidace acylfosfornani v neutrdlnim prostfedi neprobihd, vy--
plyvé, %e oxidadni reakce se nezidastni anionty acylfosfornych kyselin, oxidaci
podléhd pouze nedisociovand kyselina. Pro rychlost reakee tedy plati

r =k, . [H(HPO,COR)Japa) - (1 — @) (6)

kde r = reak¢ni rychlost oxidace jodem
k, = zdanlivé rychlostni konstanta
o — disociadni stupef acylfosforné kyseliny .
[H(HPO,COR)],,., = analytickd koncentrace acylfosforné kyseliny

Obr. 1. Chromatografie zplodin oxidace acylfosfornani jodem.
T = testovaci latky; 1 = acetylfosfornd kyselina -- J,5 2 = propionylfosforng kyselina -+
+ Js3 3 = butyrylfosforné kyselina + J,; levy chromatogram = kyselé rozpoustédlo;
pravy chromatogram = amoniakdlni rozpoustédlo

Vzhledem k tomu, Ze rychlost tautomerntho piesmyku acylfosforné kyseliny
na ,aktivovanou formu‘ je zdvisld na koncentraci vodikovych ionti, plati pro
reakéni rychlost oxidace v nejjednodussim pifpadé vztah

r = k. HHPOCOR) - (1 —2) . (HY) = (1)



Zévislost zddnlivé rychlostni konstanty k, na koncentraci vodikovych iontd je
znézornéna na obr. 2. a plné potvrzuje spravnost rovnice (7).

Jak ukézaly vysledky méfeni pfi proménnych koncentracich roztoki jodu,
nezédvisf rychlost oxidace na jeho koncentraci.

4
-10
k11
5.

4] " X 2 ) s
o 1 2 3 4 _5
mol HJr- 102

Obr. 2. Zdvislost zddnlivé rychlostni konstanty k, oxidace acylfosfornant jodem na kon-
centraci H+ jonti.

0,007 7 mol/1 HyPO,COC,H,; 0,04 mol/1 J,; teplota 40 °C

Vzhledem k tomu, %e pfi reakei vzniks kyselina jodovodikovd, je oxidaéni
reakcee reakef autokatalytickou. Pro vypocet rychlostni konstanty bylo uZivéno
integrované formy rovnice odvozené z reakéniho prithéhu oxidace acylfosfor-
nant jodem

%:k,(a—z).(b+2x) (®)

kde k& = rychlostni konstanta,

t = das ve vtefindch,

a = koncentrace nedisociované H(HPO,COR),

b = poditedni (namérend) koncentrace H+,

x = ubytek reagujici acylfosforné kyseliny nebo 1/2 prirtstku koncen-

trace H+.
Konstantni hodnoty vypoétenych rychlostnich konstant jsou kritériem sprav-
nosti pouzitého vztahu.
K urdeni aktivaén{ energie oxidadni reakce byly urdeny rychlostni konstanty

oxidace pfi teplotéch 25°, 30°, a 40 °C. Hodnoty téchto konstant pii uvedenych
teplotéch jsou:
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Kyselina 25 °C 30 °C 40 °C

H(HPO,COCH,)  1,34.10-31.sec-1mol-! 2,30 . 10-3 8,35, 10~
H(HPO,COC,H,) 1,195.10-% - 2,12.10-%  5,57.10-
H(HPO,COC,H,) 1,31.10-3 2,77.10-3 . 9,02.10-%

K vypoétu aktivaénich energii bylo pouZito Arrheniova vztahu, do nho# byly
dosazeny hodnoty rychlostnich konstant odedtené z grafické zdvislosti loga-
ritmi rychlostnich konstant na reciproké hodnots absolutni teploty. Ze smérnice
piimky byly uréeny hodnoty aktivaénich energif. Graf k vypodtu aktivaénich
energii oxidace acylfosfornant jodem je zndzornén na obr. 3.

10t
ﬁogrk-103 1
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2
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3
04 ]
02+
ar 1

3,20 3,25 3,30 3,35
1.403
<~ 7 10
Obr. 3. Teplotni zdvislost reakéni rychlosti oxidace acylfosfornych kyselin jodem.

1 = butyrylfosfornéd kyselina; 2 = acetylfosforns kyselina; 3 = propionylfosforné ky-
selina

Hodnoty aktivadnich energif v rozmezf teplot 25—40 °C jsou pro
H(HPO,COCH,) 22,4 keal/mol
H(HPO,COC,H,) 18,6 keal/mol
H(HPO,COC;H,) 22,8 keal/mol
Vzhledem k hodnoté aktivaéni energie oxidace kyseliny fosforné jodem [6]
pii téke teploté, jejiz hodnota je 17,0 keal/mol jsou aktivadni energie oxidace
acylfosfornani vyssi, jejich oxidace probihd obtiZzngji.

Souhrn

Byla studovédna oxidadni reakce mezi jodem a acylfosfornymi kyselinami.
Reakce je vzhledem ke koncentraci acylfosforné kyseliny a koncentraci vodi-
kovych iontii prvého fadu, nezdvisi na koncentraci jodu. Byly uréeny rychlostni
konstanty a aktivaéni energie v rozmezi teplot 25—40 °C.
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PesoMe
OKVWCJIEHUE AQUJITUIO®OOCOUTOB HOJOM

Dpanmuwex Kawnapex

Bhisa ucciie/loBaHa OKMCIATENLHAS PeAKITHS MeXKly HONMOM M aIHJI HHOBHIMH KHCJIO-
TaMA. 9TA PEAKI SABJACTCA — IO OTHOUICHHIO K KOHII@HTPAIMIE aT(HII oc HHOBOH KHCJIOTE!
1 KomrneRTpauun H+ HoMoB — peakImeii nepporo NopsKa; OHA HE 3aBACHT OT KOHIEHTPAIHA

iosia.
B ONpeIeJIeHb! KOHCTAHTH CKOPOCTH H 9HEePrad aKTHBALMH B pejesiax TeMIepaTypu
°C.

25—40

Summary
THE OXIDATION OF ACYLHYPOPHOSPHITES WITHIODINE
Frantisel Kaspdrek

An oxidative reaction between iodine and acylhypophosphorous (acylphosphinic)
acids was studied. This reaction is with regard to the concentration of acylhypophospho-
rous acids and of H+-ions the first order reaction and is independent of the iodine concen-

tration.
The rate constants and activation energies of temperaturo between 25—40 °C were

determined.
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