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Аннотация. Изучена кинетика реакции комплексообразования 

трифенилфосфиноксида (ТФФО) с хлоридом цинка в среде 2-бутанола. 

Определены начальные скорости и константа скорости реакции. Показано, что 

практически полное связывание ТФФО в комплекс с ZnCl2 происходит за 20-24 

часа при начальном мольном отношении ZnCl2: ТФФО = 3.0.    

 

Трифенилфосфин (ТФФ) используют в органических синтезах и 

в при количественном органическом анализе, для восстановления 

функциональных групп. При этом трифенилфосфин превращается в 

ТФФО, как например, при восстановлении гидропероксидной группы 

до спиртовой: 

 
(1) 

Образующийся ТФФО в большинстве случаев необходимо 

удалять из реакционной среды или из анализируемой пробы.  

Известно, что ТФФО образует комплексы с солями цинка, 

магния, марганца, меди и других металлов [1-3], а также 

органическими и неорганическими кислотами [4,5]. 

Применимость реакции комплексообразования для удаления 

ТФФО из неполярных и полярных растворителей показана в работах 

[1-3]. По данным работы [1], наиболее эффективно проводить 

удаление ТФФО обработкой реакционной смеси хлоридом цинка, при 

этом образуется нерастворимый во многих органических 

растворителях комплекс ZnCl2(Ph3PO)2: 

 

 
(2) 

 

Этот комплекс может быть удален фильтрацией [1]. На степень 

извлечения ТФФО хлоридом цинка из смеси оказывает влияние 
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природа растворителя [1]. Эффективность извлечения ТФФО из 

высших спиртов в работе [1] не изучалась.  

Вместе с тем необходимость изучения состава продуктов 

окисления 2-бутанола с целью установления путей его превращения в 

двигателях внутреннего сгорания предполагает применение метода 

газожидкостной-хроматографии (ГЖХ). При изучении продуктов 

окисления как 2-бутанола, так и других высших спиртов, методом 

ГЖХ, требуется предварительная обработка проб ТФФ, при этом 

образуется ТФФО по реакции (1), который необходимо удалять из 

проб перед ГЖХ анализом.  Поэтому, была изучена кинетика 

связывания ТФФО хлоридом цинка в комплекс ZnCl2(Ph3PO)2 в 

растворе 2-бутанола. 

 

 

 

1 – растворитель (2-бутанол), 2 – дибутилфталат (внутренний стандарт) 

(01:03), 3 – ТФФ (02:25), 4 – ТФФО (09:19). 

 
 Рис. 1 – Хроматограмма определения ТФФ и ТФФО. 

 

Хроматограф “Цвет-800”, с плазменно-ионизационным 

детектором. Насадочная колонка из нержавеющей стали размером 

1000 ´ 3 мм с сорбентом 5% силикона OV-17 на хроматоне N-AW-

cyпер, зернением 0.16-0.20 мм, газ-носитель – аргон высокой чистоты, 

расход 40 мл/мин; температура колонки 250 °С, испарителя 300°С. 
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Опыты проводили при различных начальных мольных 

отношениях ZnCl2: ТФФО. Исходный раствор ТФФО в 2-бутаноле 

получали обработкой 0.5 М раствора трет-бутилгидропероксида в 2-

бутаноле твердым ТФФ. 

 Затем, к полученной смеси, содержащей 0.5 М ТФФО, 

добавляли раствор хлорида цинка в 2-бутаноле, в начальных мольных 

отношениях ZnCl2: ТФФО = 1.0, 1.2, 1.5, 2.0, 3.0. Во всех случаях 

наблюдалось быстрое образование осадка. После отделения осадка 

остаточное содержание ТФФО в полученных растворах определяли 

методом ГЖХ. Хроматограмма приведена на рис. 1.  

Кинетические кривые изменения содержания ТФФО в 

результате протекания реакции (2) приведены на рис. 2.  

 

 
Рис. 2 – Кинетические кривые взаимодействия ТФФО с ZnCl2 в среде 

2-бутанола с начальными мольными соотношениями ZnCl2:ТФФО: 1 – 1.0, 2 

– 1.2, 3 – 1.5, 4 – 2.0, 5 – 3.0  

 

Как видно из рис. 2, при начальном мольном отношении ZnCl2: 

ТФФО = 3.0, за 20-24 часа происходит практически полное удаление 
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ТФФО из раствора. Обработкой кинетических кривых получены 

начальные скорости реакции (2) (табл.1) и определена константа 

скорости этой реакции k = 1.2 ×10
-4

 л×моль
-1
×с

-1
  

 
Таблица 1. Начальные скорости реакции ТФФО с ZnCl2 в 2-бутаноле 

Начальное мольное соотношение 

ZnCl2:ТФФО 
1.0 1.2 1.5 2.0 3.0 

Начальная скорость реакции ×10
4
, 

моль×л
 -1
×с

-1
 

2.8 3.5 4.6 6.0 9.5 
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