Szervetlen, fémorganikus és katalizis gyakorlatok

VI. Atmenetifém ,szendvics” vegyiiletek.
Ferrocén, acetil-ferrocén és nikkelocén ééllitasa

1.BEVEZETES

Az elemorganikus kémidban a ciklopentadienil (tdakban Cp) csoport a szén-monoxid utan a
masodik legfontosabb ligandum. A vegyérték-eleldram szempontjabdlrakotéssel kapcsolddod
Cp 6 elektront dondlé anionnak, ill. 5 elektrontndd semleges gyoknek tekintjik. Mindkét
megkozelités hasznalatos, de a kozponti atom faemalxidacios allapotat ennek
figyelembevételével kell meghatarozni.

A metallocének an-CppM képleti bisz-ciklopentadienil—fém tipust vegyiiletek, are&ht
szendvicsvegyileteknek is hivunk, mert a a féméeaCp gyiri kdzrefogja. A legkorabban
eldallitott és a legismertebb a ferrocén>-Cp)Fe, de tovabbiak, igy pl. manganocén, kobaltocén
es nikkeloceén is ismertek. A Cpigy aromas jellety, ezért pl. acetil-kloriddal aluminium-klorid
jelenlétében (Friedel-Crafts acilezés) a benzeltanos mddon reagal. Sok félszendvics vegylulet is
ismert, mint pl. a {>-Cp)Fe(CO)X, vagy a >-Cp)Mn(CO). A legtobb ilyen vegyilet
koordinative telitett €s diamagneses.

A ciklopentadienil metallocéneket altalaban kéekdpen allitjak &l

1. a ciklopentadién éAllitasa ldbontassal a kereskedelemben kaphato dibhemrnajd ennek
bazissal val6 atalakitasa Cp-sova;
2. a Cp-so és a féemso reagaltatasa megfeleloszerben.

A ferrocén diaméagneses, szilard anyag (0.p.°C)4 100°C-on szublimal, levein stabilis, vizben
oldhatatlan. HEiallitasa két léepésih all. Az el 1épés a diciklopentadién monomerré valo
hébontasa, majd ennek atalakitasa kalium-hidroxi@gpabnionna.

KOH + GHg - K+C5H5_ + H,O

A kélium-hidroxid hasznalata azért iHeyo6s, mert j6 vizelvonoszer. A kalium-ciklopentadde
levegn nem stabilis, ezért inert atmoszféraban kéldlétani, majd kristalyvizes vas(ll)-kloriddal
reagaltatni, amikoris ferrocén kéjuik.

2 K'CsHs™ + FeCh4H,0 — (n°-CsHs)oFe + 2 KCI + 4HO

A ferrocénkémia igen kiterjedt; pl. Friedel-Cradisilezési reakcioban is kdnnyen vesz részt, solier
képest 1Bszor reaktivabb. Friedel-Crafts katalizator je&sthen (ebben a kisérletben foszforsav)
kényelmesen acilezlfetA katalizator generdlja a [GEO] kationt ecetsavanhidridly amely aztan a
ferrocén ciklopentadienil dgyijére tamad, és képdik a monoacil-, ill. a diacilszarmazék. Az acikizé
reakcio végén a reakcidelegy tartalmaz el nem ltdagacént, és mono- ill. diacil-ferrocént is.

Vékonyréteg-kromatografiaval gyorsan meghatarozhatakcioelegy dsszetétele, miutan meghataroztuk,
hogy melyik oldészerelegy a legalkalmasabb a vetgkiszétvalasztasahoz.

2.ELVEGZEND O FELADAT

A: ciklopentadién dlallitasa (1,5 6ra)

B: ferrocén &lallitasa (1 ora)

C: feladat: ferrocén acilezése (1,5 6ra)
D: nikkelocén &lallitasa (3 6ra)
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3. SZUKSEGES ESZKOZOK

Ciklopentadién elallitisa: fiithe® magneses kew&r 25 cni-es csapos oldalszarral ellatott
gdomblombik, desztillalé feltét, vakuumcsonk, 10°%ees gomblombik, jeges fiig kevebaba,
osztott Pasteur pipetta, nitrogén, vakuum.

Ferrocén eballitasa: dorzsmozsar, 2 db 10 éms oldalszaras gomblombik, 10 %es
méwhenger, fecskerig 25 cni-es mébhenger, szublimald készulékjttie6 magneses kewer
kevebaba, osztott Pasteur pipetta, nitrogén, UMagssaZirépapir, porcelantalka

Ferrocén acilezése:10 cni-es gémblombik, CaGlos szaritéas automata pipetta, 25 cras
méwhenger, szublimald készulékjtliett magneses kevér kevebbaba, osztott Pasteur pipetta,
homokfiird, jeges-vizes furgl Uvegsirs, 6 db vékonyréteg lap, porcelantalka, szilikagatta, 6
db 8 cm-es fetivel ellatott tivegedény, 2 db 10 &ms Erlenmeyer lombik, 16¢kS

Nikkelocén eballitasa: fiithets magneses kevér kevetibaba, 250 crhes, 3 nyakU, csiszolatos
gomblombik, visszafolydos 6, csepegtét tdlcsér, buborékszamlalé, szaritotorony,
oxigénmentesit torony, csiszolatosdmén, inert gaz, gazbevezetés, vakuum, fecskehdo cni-

es Schlenk-edény szeptummal, jég—\ittkeverék

4.FELHASZNALT ANYAGOK —BIZTONSAGI TUDNIVALOK

anyag moltém. | p (geni®) | op., fp €C) | felhasznalt | bemérend R S

(mmol) (g, cn) kodok kodok
Diciklo- 132,21 | 0,986 -1/170 15 (A-B) |2cm(A-B) 11-20/22- 36/37
pentadién 112 (A-D) |15cni(A-D) 36/37/38
ciklo- 66,1 0,80 —142,5 7,26 (A-B) | 600l (A -B)
pentadién 56 (D) 45cm(A-D)
FeCL4H,0 | 198,81 | 1,930 3,77 (B) 750 mg (B) 34-20/21/22-26-27-36/37/39
NiCl, 6H,0 |237,7 25 (D) 6,0 g (D) 34-20/21/22-406-27-36/37/39
KOH 56,11 26,7(B) |1,5g(B) 35 26-37/39-45

445 (D) 259 (D)
dietil-éter 74,12 0,708 -116/34,6 4,0°cfB) 12-19 9-16-29-33

60 cn? (D)

Dimetil- 78,1 1,101 18,4/189 4.0 CifB) 36/37/38 26-36-23
szulfoxid 30 cn? (D)
ferrocén 186,04 174/249 0,81 150 mg (C) 22 36
ecetsav 102,09 | 1,082 | -73/138 8,7 5004l (C) 10-34 26-45
anhidrid

5. A KISERLET RESZLETES LEIRASA , A MUNKA MENETE

A: Ciklopentadién elédllitasa
Fontos: a kisérlet ezen részét fillkében kell végemart a diciklopentadién és a ciklopentadién
szaga intenziv és kellemetlerbzgi mérgeék.

A gyakorlathoz frissen készitett ciklopentadiénks&ges. Szereljuk 6ssze aVl./1. abran lathatd
inert atmoszféras desztillalé készuiléket. (A ddaetd soran az abran lathatdé homokifidelyett
szilikonolaj-furdst hasznalunk!)
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Desztillalé
feltét

Vakum feltét i
Csapos oldalszaras

lombik

Homokflirdd —&

Jeges flrdd Flithetd méagneses keverd

VI./1. abra Diciklopentadiéndbontasa inert atmoszféraban

Oblitstik at 15 percig a készuléket nitrogéngazesjd a desztillacio alatt folytassuk a lassu
nitrogén bevezetést (20-30 buborék percenként)edtisilk fel a szilikonolajat kb. 18C-ra, és a
hémémsnek megfeldl csiszolatnal csopogtessiink a berendezésbe 2 (M,9 mmol)
diciklopentadiént. Helyezziik vissza énméist, és gyijtsilk a szedbe a 42-45°C fejhdmérséklet
kozott atkondenzalt frakcidt. Ha szikséges, a valasonkra szivattyut csatlakoztathatunk, és igy
kissé redukalt nyomason desztilldlhatunk.

A szedit tegyuk jeges-vizesiibbe, mert ezzel egyrészt a kondenzaciot segitjok rehsrészt a
parolgasi veszteséget ill. a diciklopentadiénnéd vaisszaalakulas sebességét csokkentjik. A
ciklopentadiént kozvetlenul a készités utan fel kakznalni, mert kiilénben Diels-Alder reakcioval
visszaalakul a diciklopentadién. -78-on vagy az alattidgmérsékleten azonban huzamosabb ideig
is eltarthato.

Desztillacio kézben ékészilhetlink a B 1épéshez.

B: ferrocén elallitasa

Mikdzben a ciklopentadién-desztillacid folyik, tdnk porra 1,5 g kalium-hidroxidot a leKet
legrovidebb i@ alatt.

Vigyazat! A KOH nagyon mar0 és ésen nedvszivo anyag. V@&stzemivegben és kesiben
dolgozzunk! A KOH a leveain karbonatta alakul at.

A finomra tért KOH port tegyiik egy oldalszaras 10°@s lombikba, amelyet &dtleg nitrogénnel
atoblitettiink, és mérjink bele niBengerrel 4,0 cfh dietil-étert. (A parolgasbdl szarmazé
eterveszteséget ddként potoljuk!). Adjunk az elegyhez kozvetlentlO6Ql frissen desztillalt
ciklopentadiént fecskewgtel és folytassuk tovabb az elegy kevertetését.ofdat a kalium-
ciklopentadienid keletkezésekor barnéra s#idikz

Kozben készitsiik el nitrogéngaz bevezetése meligttlO cni-es oldalszaras lombikban a vas(ll)-
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klorid dimetil-szulfoxidos oldatat. Nitrogénnel &ldett Pasteur pipettaval lassan, kb. 10 perd alat
csepegtessik hozza a vas(ll)-klorid dimetil-szutlos oldatat a kalium-ciklopentadienid oldathoz.
Kevertessik az elegyet tovabbi 15-20 percig, majgakcio végbemenetele utan vigylk at az
elegyet egy 25 cires Erlenmeyer lombikba.

A termék elvalasztasa

Fézépoharban készitsiink 10 g jégles 8 cnl 6 M sdsavbdl elegyet, és ontsiik a reakcidelegyet
tartalmazé 25 crhes lombikba. Keverjik meg alaposan az elegyetlliésseizzilk pH-papirral,
hogy semlegesitettik-e a KOH felesleget. Ha nerkgraltdjunk még egy kis sésavat az elegyhez.
A keletkezett narancssarga kristalyokatriik le tivegsirén és mossuk kétszer 1p0vizzel. A
tolcséren lég anyagon szivassunk at 5 percig letegnajd s#répapiron ill. porcelantalkan
szaritsuk meg. Szamitsuk ki a termelést és hatakomreg az olvadaspontot! Ha szikséges, a
termék szubliméacidval tisztithato.

*Ha a kisérlet soran csak nagyon kevés anyag kekstkéa siérén nem lathatd a narancssarga
kristalyok jelenléte), akkor extrahdljuk az anyagbt5 cni dietil-éterrel, egyesitsilk az éteres
fazisokat, majd ontsuk kristalyositd csészébe,llk® falatt — efs elszivas mellett — hagyjuk
elparologni az oldészert.

A termék szublimacioja

Egy kristalyositd csészébe tegylk a nyerstermégetedjik le egy o6raliveggel. Az éralivegre
tegylnk egy szarazjég darabot, majd Ovatosan nelkgh berendezést egyitie® magneses
kevelvel. A termék szublimal, és az drativegeiliydssze.

Nagyobb mennyiség @llitasanal tegylk a szaraz terméket vakuumszuldirkésziilékbe és
csatlakoztassuk a késziléket vakuumhoz. Az add réslegitsik, a termék a vizzeltbtt hideg

részen (hidegujj) ditik 6ssze. A szublimacio végeztével Ovatosan siedjpét a szublimald
berendezést. Szamitsuk ki a termelést és hatarazegla tisztitott termék olvadaspontjat!

C: A ferrocén acilezése

A gyakorlat el§ felében alallitott ferrocénBl mérjiink be 150 mg-ot (0,81 mmol) és tegyik egy 10
cm-es, magneses kevdetéttel felszerelt lombikba. Adjunk hozza 2-3 ¢s85 %-os foszforsav
oldatot és 50Qul (0,525 g, 8,7 mmol) ecetsavanhidridet. A lombikaereljuk fel l1égtitével és
kalcium-kloridos szaritééwel. Az elegyet melegitsik 10 percig 1@ os olajfirdn, majd adjunk
hozza kb. 2 g jégkasat. Miutan az 6sszes jég madplaz elegyet semlegesitsik szilard natrium-
hidrogén-karbonat kis részletekben toétémagolasaval mindaddig, amig a gasfisls meg nem
sZinik.

A termék kinyerése

A lombikot 20-30 percig iitstk jeges-vizes flufden. A narancssarga oldatbdl barna csapadéek
valik ki, amely a kiindulasi ferrocén, valamint aono- és diacetilszarmazék keveréke. A
csapadekot Gvegsdn sZirjuk, 100ul vizzel mossuk, és porcelantalon szaritjuk.

A termékek elvalasztasa vékonyréteg kromatografiavgthin-layer chromatography, TLC)

Vagjunk 6 db 2,5x7,5 cm-es szilikagél réteggel tettATLC lemezt. A termékil készitslink
tomény oldatot 2-3 csepp toluolban. Huzzunk vonpldta ceruzaval a TLC lemezek aljatél kb. 1
cm-re és kapillarissal vigytink fel két-két tort ppet a lemezekre ugy, hogy az oldatot tartalmazo
kapillarissal megérintjilk a TLC lemezt a vonal &latlemez kbézepe tdjan. Készitsink igy @
lemezt, a hatodikat pedig Uresen tegyuk félre.

© ELTE Kémiai Intézet 1999-2011 4



Szervetlen, fémorganikus és katalizis gyakorlatok

A futtatast a kovetkdzoldoszerekkel, illetve oldoszer elegyekkel végézaietil-éter, petroléter
(fp: 60-70°C), dietil-éter/petroléter elegy, etilacetat, etdtat/petroléter 10:90 térfogatszazalékos
elegye.

Vegyunk 6t megfelél méreti edényt (8zépohar), amelyben a kromatografias futtatast elvaiez
és az edényekbe tdltsiink annyi oldbszert, hogy kasamtje ne érje el a TLC lemezre huzott
vonalat. Helyezzik a TLC lapokat a futtato edéngeks fedjik lesket. Hagyjuk az olddszert
felszivodni a TLC lemezek kb. 2/3 részéig, majd lgikeki és levegn szaritsuk megket.
El6hivas céljabdl a lemezeket helyezziik olyan zarhyoe, amely néhany joédkristalyt tartalmaz.
Ennek hatasara a lemezek azokon a helyeken medmaknwahol a termékelegy komponensei
talalhatok. Az elmozdulasbdl és a foltok helyedllapitsuk meg, hogy melyik oldoszerrel/oldészer
eleggyel érhét el a legjobb elvalasztds. Ennek ismeretében adikatemezen futtassuk meg a
ferrocén toluolos oldatat a fentiekben leirtak seerigy azonosithatdé, hogy a kromatogramon
melyik folt tartozik a kiindulasi vegytlethez.

A termék oszlopkromatogréfias elvalasztasa

Készitstink mikrokromatogréafias oszlopot Pasteuretpdp felhasznaldsaval Ugy, hogy a pipetta
elvékonyodo részébe kis vattacsomot teszink. Tiolisélg az oszlopot szilikagéllel, és a téltetet
nedvesitsiik meg a kivalasztott oldoszerrel; az @dagebessége kb. 1 csepp/s. Ezutan oldjunk fel
40-60 mg terméket, és az igy nyert oldatot cseppenkigyik fel az oszlopra. Az elualast
folytassuk az oldoszer folyamatadagolasaval. Ugyeljiink arra, hogy az oszlop k$zéadjon!

Az oszlopon varhatdéan két szinesiyjelenik meg, amelyek kozll az &/gyorsabban mozgd sav
a kiindulasi ferrocént, a masodik a monoacetil4iseaekot tartalmazza. Amikor az &lsav kezd
elualodni, akkor cseréljink szétdes gyijtsik 6ssze az disfrakciot. Ha az els komponens lejott
az oszloprél, akkor cseréljink ismét siedes kulon fogjuk fel a masodik frakciét, amely a
monoacetil-ferrocént tartalmazza. Az elvalasztasbvelben az oldoszer flulke alatti
elparologtatasaval jutunk a tiszta anyagokhoz.

D: A nikkelocén ekballitasa

A nikkelocén a ferrocénnel analdg modon allithdiy azonban a reakcié teljesétdrtama alatt
inert atmoszféraban kell dolgoznunk.

2 K'CsHs™ + NiCl,6H,0 — (n°-CsHs)2Ni + 2 KCI + 6H,0

Hiitével, csepegtét tolcsérrel, gazbevezetéssel ellatott 250%em) 3 nyakl, csiszolatos
gomblombikba helyezziink magneses kébetétet, és a berendezést gondosan abszolutizaljuk,
majd Oblitsik at szaraz, oxigénmentesitett nitrogérA reakcié ideje alatt az alkalmazott nitrogén
arama olyan legyen, hogy a paraffinos buboréksZabda percenként 40-50 buborék haladjon at.
Helyezzink a lombikba 25 g finoman elporitott kéhmroxidot (A KOH elporitasat
doérzsmozsarban végezziik. Ugyeljiink arra, hogy a K&k rovid ideig érintkezzen a leveg!!

A KOH elporitasakor vétszemilveg hasznalata kotelBz Az elporitott KOH-ra 6ntsiink 60 ¢
abszolut dietil-étert. Intenziv keverés kézbenepestes télcséren keresztiil adjunk hozza 4,5 cm
az A pontban leirtak szerint édllitott ciklopentadiént, melyet &dleg dietil-éterrel kb.
négyszeresére higitottunk. Becsepegtetés utan tkesék még az oldatot 15 percig. Ez alatt
oldjunk fel 30 cni dimetil-szulfoxidban 6,0 g elporitott Ni§lBH,O-t. A negyed 6ra eltelte utan kb.
1 ora alatt adjuk hozza a nikkel-klorid oldatotaikm-ciklopentadienid oldatahoz. Ekkor exoterm
reakcio jatszédik le, mely az éter forrasat eredmgheti. Ha a reakcid tul heves lenne,
alkalmazzunk jeges vizeditést. A nikkel-klorid oldat becsepegtetése utanekmssik még 15
percig az oldatot, majd hagyjuk lellepedni az ofdti@n részeket. Az oldat tisztajat inert
atmoszféraban, szeptumok és acgélcminnuld hasznéalataval vigyiik at egy 100 &es, ebzdleg
gondosan abszolutizalt Schlenk-edénybe (Az edéng Bszza tartoz6 kupak tomegebzéleg
meérjik meg, hogy a termék mennyiségétobds megallapithassuk!). A szeptumot cseréljuk ki
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Schlenk-kupakra, majd a zdld siinldatot paroljuk be vakuum-line segitségével. B@géor ne
feledkezzink el a folyékony nitrogénes csapda Rda@rol! A szaraz terméket nitrogén
atmoszféraban taroljuk.

6. A TERMEK AZONOSITASA

Ferrocén: Vegyluk fel KBr pasztilldban a termék IR spektruméd hasonlitsuk 0ssze az
irodalomban talalhato adatokkal. A CR@an feloldott minta NMR spektrumaban mért kémiai
eltolédéast hasonlitsuk 6ssze a ciklopentadién adhta lathatd tartomanybania,.x 358 nm.

Acetil-ferrocén: Vegyuk fel KBr pasztillaban mindkét termék IR speknat, és az irodalomban
taldlhat6 adatokkal valé 6sszehasonlitads alapjénasitsa a két frakciot.

Nikkelocén: Levegire igen érzékeny sotétzold kristalyok. Op.: 17173 2C. Vegyuk fel KBr
pasztillaban a termék IR spektruméat és hasonliisske az irodalomban talalhaté adatokkal.

7.IRODALOM

Angelici, R. J.,Synthesis and Techniques in Inorganic Chemi&mng ed., Saunders, Phyladelphia,
1977

Bozak, R. E.J. Chem. Edu¢43, 73 (1966)
Haworth, D. T., Liu T.J. Chem. Edu¢53, 730 (1976)

8. KERDESEK
1 Irjuk fel a ferrocén acetilezési reakciéjanak a haegzmusat!
2 Hogyan helyezkedik el a ferrocén molekuldban a&dgegyiri egymashoz képest? Miért?

3 A masodik acilcsoport mindig a masik Cpugire épul ra, sohasem a mar acetilezett Cp-
gyirire. Magyarazza meg, hogy miért!

4 A vegylletek szamat tekintve sokkal tobb ciklopdrenil-fém vegyllet van, mint arén-fém
vegyulet. Miért?

5 A ciklopentadién mas modon is kapcsolddhat a femimézt a ferrocénben. Hogyan kapcsolddik
a titanocénben a Cp? Van-e masfajta kapcsolodasiisRo
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9. SPEKTRUMOK
I.1. A kiindulasi ferrocén tdmegspektruma
Molekulaion tomegszama: 186
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I.2. A kiindulasi ferrocén infravoroés spektruma
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.3. A kiindulasi ferrocén *H-nmr spektruma
300 MHz, GgHj0Fe 0.046 g : 0.5 ml CDgl
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4. A kiindulasi ferrocén **C-nmr spektruma
25.16 MHz, GoHioFe 0.419 g : 1.5 ml CDgl
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Szervetlen, fémorganikus és katalizis gyakorlatok
I1.1. A keletkezett acetil-ferrocén tomegspektruma
(Molekulaion tdomegszama: 228)

100 —

MES-HW-44E5E

a0

&0 —

40 —

Relative Intensity

0 — I|||||i]'||||||'|ll|||||I

zo 40 B0 80 100 120 140 160 180 20O 220
m/ z

lonforras ltmérséklete: 220 °C, mint®dmérséklete: 180 °C, Reservoir, 75 eV
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Szervetlen, fémorganikus és katalizis gyakorlatok

I1.2. A keletkezett acetil-ferrocén infravords spekruma
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Szervetlen, fémorganikus és katalizis gyakorlatok
11.3. A keletkezett acetil-ferrocén*H-nmr spektruma
89.56 MHz, G,H;,FeO 0.041 g : 0.5 ml CD¢gll

T T
11 10 3 8 I = = < 3 Z

HSP-01-E07 ppm
0 3, ppm Jel
{00 Hyl u Hidl  (CIH H o 4.77 A
%X /7< 450 B
tA1H /Fe HiCl 4.20 C
=y 2.39 D
[BH—/ H B ? H(Cs
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Szervetlen, fémorganikus és katalizis gyakorlatok

11.4. A keletkezett acetil-ferrocén**C-nmr spektruma
25.16 MHz, G,H1,FeO 0.243 g : 1.5 ml CD¢l

| |

200 120 10 140 120 100 a0 B0 40 20
COS-05-358 F:pm
0 q——5 — 4 o, ppm | Int. Jel
|/ O| |Q\ 201.91 | 95 1
f—Ll——12 Fe 4
N\ L L / 7927 | 85 2
T ! 7228 | 468 | 3
69.81 | 1000 | 4
6956 | 473 | 5
2737 | 144 | 6
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Szervetlen, fémorganikus és katalizis gyakorlatok
l1l.1. A nikkelocén tdmegspektruma
(Molekulaion tdomegszama: 188)
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lonforras ltmérséklete: 220 °C, mint®dmérséklete: 150 °C, Reservoir, 75 eV
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l11.2. A nikkelocén infravords spektruma

LoD

TEAMSHITTRAHCE| 21

Szervetlen, fémorganikus és katalizis gyakorlatok
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