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Eloszo

A jelen digitalis tananyag a TAMOP-4.1.2.A/1-11/1-2011-0025 szamu, "Interdiszciplindris és komplex
megkdzelitésti digitalis tananyagfejlesztés a természettudomanyi képzési teriilet mesterszakjaihoz" cimii projekt
részeként késziilt el.

A projekt altalanos célja a XXI. szdzad igényeinek megfeleld természettudomanyos felsGoktatds alapjainak a
megteremtése. A projekt konkrét célja a természettudomanyi mesterképzés kompetenciaalapu és modszertani
megujitasa, mely folyamatosan képes kezelni a tarsadalmi-gazdasagi valtozasokat, a legujabb tudomanyos
eredményeket, és az info-kommunikacios technologia (IKT) eszkoztarat hasznalja.

SZECHENYI TERV

MAGYARORSZAG MEGUJUL
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1. fejezet - 1. Bevezetés

Az egyetemi kémiaoktatds egyik fontos teriilete a kiilonbozé anyagok eldallitdsanak, és tisztitdsdnak az
elsajatitasa valamint a preparalt vegyliletek 0sszetételének, szerkezetének a meghatarozasa kiilonb6z6 klasszikus
térfogatos analitikai és miiszeres szerkezetvizsgalé modszerekkel.

A TAMOP-4.1.2.A/1-11/1-2011-0025  ,Interdiszciplinaris  és  komplex  megkozelitésti  digitalis
tananyagfejlesztés a természettudomanyi képzési teriilet mesterszakjaihoz” palyazata segitségével 1étrejott
elektronikus tankoényv azoknak a kurzusoknak az oktatdsi segédanyagaira alapozva késziilt, amelyek a
Debreceni Egyetemen és a Szegedi Tudomanyegyetemen a vegyész mesterképzésben jelenleg is hasznalatosak.
A szerzok célja az volt, hogy a fenti vegyész MSc szakos hallgatok mellett a mar végzett vegyészek, vagy a
témaban dolgozd mas szakemberek szamara is segitségiil szolgaljon a jegyzet szervetlen és elemorganikus
kémiai preparativ problémak megoldasaban.

A jegyzetbe a szerzok olyan, a szervetlen és az elemorganikus kémia targykorébe tartozé anyagok eldallitasat
valogattak be a bdséges kémiai irodalombol, amelyek valtozatos feladatokat tartalmaz6 gyakorlatok
Osszeallitasat teszik lehetdvé a felhasznald intézmények szamara. Fontos szempontnak tartottuk azt, hogy az
egyszerll, kis koltséggel és egyszerli berendezésben elballithatd anyagoktdl kiindulva egészen az inert
atmoszférat és bonyolultabb felszerelést igényld, az elmélyiilt munkavégzésre épiild, ,halado” feladatokig
terjedden keriiljenck receptek a jegyzetbe.

A preparativ feladatokat 6t témakor koré csoportositottuk. Néhany elem/fém eldallitasa utan elsésorban a p
mez0 elemei vizmentes halogenidjeinek eldallitasi lehet6ségeibdl  valogattunk. Ezt kiilonbdzd
komplexvegyiiletek szintézismddszerei kovetik, majd a hatodik fejezetben elem- és fémorganikus vegytiletekkel
kapcsolatos feladatok keriilnek targyalasra. Az utols6 részben bioszervetlen kémiai vonatkozasu komplexek
szintézisének lehetdségeit talalja az olvaso.

Minden feladathoz egy elméleti bevezetés tartozik, amelyet az adott vegyiilet elallitasanak a leirasa kdvet. Az
adott anyaggal kapcsolatos specidlis balesetvédelmi tudnivalokat kiilon is Osszefoglaltuk. Az adott feladatot
ellen6rz6 kérdések egészitik ki, amelyek a témakdr elméletének elsajatitasahoz jarulhatnak hozza, tovabba az
eléallitott anyag klasszikus térfogatos analiziséhez vagy miiszeres analitikai kémiai vizsgalatdhoz fogalmaznak
meg feladatokat és kérdéseket. A szerkezetvizsgald modszerek rohamos terjedésével a szervetlen vegyiiletek
analizise is jelentésen megvaltozott az elmult évtizedekben. Mivel ilyen vonatkozasban nem jelent meg
szervetlen kémiai preparativ tankonyv magyar nyelven, fontosnak itéltiik, hogy a kiilonb6z6 szervetlen,
komplex- vagy elemorganikus vegyliletek szerkezetvizsgalataval Osszefiiggésben azok NMR, IR és MS
spektrumanak az elemzésével is kiegészithessék ismereteiket a jegyzetet felhasznald hallgatok.

A szerzOk ezlton is koszonetet mondanak Kaizer Jozsef egyetemi tanarnak (Pannon Egyetem) a tananyag
lelkiismeretes lektoralasaért, valamint értékes észrevételeiért és jobbitd szandéku megjegyzéseiért, amelyekkel a
szerzOk munkajat segitette.

Debrecen — Szeged, 2013. aprilis

szerzOk




2. fejezet - 2. Munkaszabalyok és a
balesetvédelem alapjal

A kémiai laboratoriumban végzett munka szamos veszélyt rejt magaban. Ahhoz, hogy balesetmentesen hajtsuk
végre a kisérleti munkat igen fontos ezen veszélyforrasok ismerete. Az egyik legfontosabb szempont, hogy a
gyakorlatokra felkésziilten érkezziink. Ez azt jelenti, hogy elézetesen a gyakorlat megkezdése eldtt, részletesen
tekintsiik 4t és gondoljuk végig az elvégzendd feladatokat, a végrehajtandd reakciok veszélyforrasait, a
felhasznalni kivant vegyszerek esetleges egészségkarositd hatasait valamint azt, hogy mit tennénk egy esetleges
baleset bekovetkezésekor. A kisérletek kapcsan részletesen ismertetjiik az adott feladathoz tartozo specialis
balesetvédelmi tudnivalokat. Barmilyen balesetet azonnal jelentsiink a laborvezetének és késedelem nélkiil
nyujtsunk segitséget az arra raszorulonak.

A Dbalesetveszély csokkentése és az esetlegesen mégis bekovetkezd balesetek karos kovetkezményeinek
mérséklése szempontjabol alapvetd jelentOségli az egyéni védofelszerelések (pamutkdpeny, véddszemiiveg,
gumikesztytl, egyes esetekben véddalarc) és a laboratoriumban rendszeresitett védoéfelszerelések (elszivofiilke,
védofal stb.) hasznalata. A gyakorlat megkezdése el6tt ismerjiik meg a tlizoltasra alkalmas eszk6zok (homok,
zuhany, porolté késziilék, tiizjelzd stb.) laboratdriumi helyét is.

A kémiai laboratériumban a megfeleléen kis mennyiségii anyagokkal valo tiszta munkavégzésre toreksziink. Ily
modon nemcsak a kisérletes tantargyak jelentdés anyagkoltségét, de a feladatok soran képzddd veszélyes
hulladék mennyiségét is csokkenthetjilk. A gyakorlat soran elszorédé vagy kifolyt vegyszert a laborasztalrol
vagy a fiilke alatt azonnal fel kell takaritani, hiszen példaul a fiilkét utanunk hasznalé mar nem fogja tudni, hogy
mi az adott szennyezddés és ez sulyos baleset forrasa is lehet. A gumikesztyli hasznalata sem azt jelenti, hogy
mivel védve vagyunk, nem sziikséges a fenti szabalyok betartdsa. Szennyezett kesztylit viselve ne irjunk a
jegyzbékonyviinkbe és ne fogdossuk Ossze az egyéb hasznalati targyainkat sem.

A laboratériumban nem megengedett az étkezés és ivas, a dohanyzas, a mobiltelefon és mas elektronikai
eszkdzok hasznalata, amelyek elvonhatjak a figyelmet a munkatol. Minden vegyszert tekintsiink mérgezonek és
kezeljilk megfelel elévigyazattal. A laboratoriumbdl vald tavozas el6tt mossunk alaposan kezet. Minden
vegyszerhez a forgalmazoja un. biztonsagi adatlapot (MSDS) is koételes csatolni, amely a vegyszerre vonatkozo
valamennyi ismert egészségligyi, tizveszélyességi €s reaktivitasi informaciot tartalmaz.

A laboratoriumi veszélyforrasok koziil célszerti kiemelni a mechanikai és égési sériiléseket, az elektromos
berendezések miatti veszélyforrasokat valamint a vegyszerek mérgez6 hatasait.

A legtobb mechanikai sériilés az livegeszkozok eltorése illetve nem ép eszkdzok hasznalata miatt torténik.
Emiatt csak hibatlan, torést, (csillag)repedést nem tartalmazo {ivegeszkozzel dolgozzunk. A nyilt langgal
kozvetleniil melegithetd tivegeszkdzoket is fokozatosan és egyenletesen melegitsiik, hiitésnél keriiljiik a hirtelen
hémérséklet csokkenést. Sériilés esetén a seb kdrnyékét fertdtlenitsiik, a sebet kotdzziik be, sziikség esetén
forduljunk orvoshoz.

Egési sériiléseket forrd targyak megfogisaval szerezhetiink a leggyakrabban. A laboratoriumi melegité
berendezéseket megfeleld dvatossaggal hasznaljuk, zarjuk el illetve kapcsoljuk ki ket hasznalat utan és hivjuk
fel az égésveszélyre a kornyezetiinkben dolgozok figyelmét. Egési sériilést hosszas folyovizes hiitéssel
enyhithetiink, sulyosabb esetben forduljunk orvoshoz.

Laboratorumi tiiz esetén a legfontosabb a sériiltnek vald segitségnyujtas és a karmentés. Haladéktalanul
kiséreljiik meg a tliz megsziintetését annak levegotdl vald elzarasaval (pl. edény befedése, €g6 ruhazat vagy haj
sajat kopenyiinkkel, tizolté zuhannyal vagy mas mddon valo oltasa) €s vigyiink tdvolabb a tliztél minden éghetd
anyagot. Vizzel reakcioba 1ép6 anyagok (alkalifémek, fémhidridek, egyes fémorganikus vegyiiletek, tomény
kénsav), a viznél kisebb stirliségii anyagok (pl. dietiléter, szén-diszulfid, aceton, etanol, benzin stb.) tiizének
oltasara, de olajfiirdd vagy elektromos berendezések égésekor sem szabad vizet haszndlni. Univerzélisan
hasznalhat6 a szén-dioxidos toltetli tiizolto késziilék.

A kellemetlen szagl, mérgez6 gazokkal vagy illékony anyagokkal jol szell6z6 elszivofiilkében dolgozzunk, a
kisérletek végén, mosogatas eldtt a fiilke alatt oblitsiik ki a szédszedett késziiléket. Barmilyen oldat, egyéb
folyadék vagy szilard halmazallapotu vegyszer boriinkre keriilésekor az haladéktalanul tavolitsuk el. Savak vagy
lugok borre keriilése esetén gyors €s bdséges vizes lemosds ajanlott és sziikség szerinti semlegesités (hig




2. Munkaszabalyok és a
balesetvédelem alapjai

natrium-hidrogénkarbonat oldattal sav- illetve hig ecetsav oldattal lugsériilés esetén). Ha szembe sav- vagy
lugoldat kertil, akkor azt azonnal, 10-15 perces bdvizes mosassal tavolitsuk el a rendelkezésre all6 szemoblogetd
segitségével és enyhének tlind sériilés esetén is feltétleniil keressiink fel egy szemorvost. Szembe k6zombositd
oldatot nem szabad juttatni. Szilard anyagok kimérésekor {igyeljiink arra, hogy ne lélegezziik be a szalld
porukat; szamos anyag ilyen forméban is karcinogén lehet.

Elektromos berendezéseket csak megfelelden karbantartott allapotban a kezelési itmutatd szerint hasznaljunk.
Aramiités esetén azonnal aramtalanitsunk és a sériiltet vigyiik friss levegore az orvos megérkezéséig.

3
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3. fejezet - 3. Elemek eloallitasa

1. 3.1. Elemek eloallitasa aluminotermiaval

A fémeldallitasi modszerek jelentds részét azok a redukcios eljarasok jelentik, amelyek soran pozitiv oxidacios
allapota fémvegyiiletbdl indulunk ki. Bizonyos esetekben (hard sajatsagi fém) az oxid kitiintetett
termodinamikai stabilitasu, igy redukcidja a szokéasos redukaldszerekkel csak nehezen megvaldsithaté meg vagy
nem eredményez tiszta terméket (pl. karbidképzddés szenes redukcioval). Ilyen fémoxidok redukciojara az un.
fémtermias modszerek hasznalhatok, amelyek soran a fémoxidot olyan fémmel vissziik reakcidba, amelynek
ugyancsak kitlintetett az affinitasa az oxigénhez. Az alkalmazott redukaloszertdl fiiggben alumino- (Al),
magnezio- (Mg) vagy kalciotermiar6l (Ca) is beszélhetiink. A fémtermias reakciok erésen exoterm folyamatok,
igy azok fenntartasat maga a reakciohd biztositja. A reakcid beinditasahoz valamilyen gyujtokeverék sziikséges,
mig a termék vagy fémgombocskék (regulus) vagy ritkabban, porszeri formaban képzddik. Redukaloszerként
leggyakrabban aluminiumot alkalmaznak (aluminotermia), a nyert fémet (pl. krém, mangan, molibdén) vagy
félfémet (szilicium, bor) mechanikus ¢és kémiai kezeléssel valasztjdk el az aluminium-oxidtél és mas
melléktermékektol.

Az alabbi eljarasokkal fényes fénytli, sziirke szinii, aluminiummal szennyezett Si (fényes apro “lapkak”
formajaban), B (apro kristalyok) és Mn (néhany “golyo”) allithato eld.

Specialis balesetvédelmi tudnivalok

Az oOsszes miiveletet megfeleléen miikodé elszivéfiilke alatt kell végezni! A magnézium-szalag
meggyujtasakor védo-szemiiveg hasznalata kotelezd! A reakcio intenziv hé és fényjelenséggel jar, csak a
gyakorlatvezetd jelenlétében indithaté el! Célszerii a Mg szalag meggyujtisa utin néhany méterre
eltivolodni a vegyifiilkétél. A gyihjtékeverék dorzsolésre és iitésre is robbanhat! Elkészitése csak a
gyakorlatvezeté megbizasabol torténhet! A komponensek poritasat kiilon-kiilon, 6sszekeverésiiket pedig
nagyon ovatosan (pl. madartollal) végezziik. A termékek tisztitisa (Si/B) soran veszélyes mérgezo gaz
kén-hidrogén szabadul fel! A Mn eldallitisandl az adagolast azbesztkesztyii és véddszemiiveg viselete
mellett végezziik!

Kisérleti rész
Si eléallitasa

90,0 g (1,50 mol) SiO,-ot, 100,0 g (3,71 mol) Al-darat (az Al-por nem valt be) és 120,0 g (3,74 mol) kénviragot
osszekeveriink egy nagy porcelantalban, és egy agyagbdl késziilt virageserépbe helyezziik, melynek (az alsé
nyilasat egy cserépdarabbal zarjuk le). A viragcserepet egy nagyobb méretl, félig homokkal t51t6tt edénybe (pl.
badogvodorbe) helyezziik. A gyajtokeverékbol (1d. alabb) kb. 1,0 g-ot a keverékbe készitett kis Iyukba - amely
geometriailag kb. a keverék kozepéig nyulik - tesziink, és egy 10-15 cm hosszii Mg-szalagot szurunk bele, majd
befedjiik a keverékkel. A Mg-szalagot gazlanggal meggyujtjuk.

A gyujtokeveréket a kovetkez6képpen készithetjiik: 1,0 g Al-por, 4,0 g barium-peroxid (BaO,), és 0,7 g kalium-
klorat (KClOs;). A komponensek poritasat kiilon-kiilon, Osszekeverésiiket pedig nagyon oOvatosan inkabb
valamilyen puha eszk6zzel (ecset) semmint fémspatulaval végezziik.

A reakcid lejatszodasa utan a tégelyt Osszetorjiik, a durvan elporitott terméket vizbe tessziik, a reakcid soran
képz6dé aluminium-szulfidbol (ALS;) ekkor kénhidrogén (H.S) keletkezik. A vizzel mosott salakbdl a
dekantalas utan a Si ,;regulusait” kézzel kivalogatjuk, majd tobbszor megismételt tdmény sosavas kezelésnek
vetjiik ala, amig az Al szennyezés teljesen ki nem oldodik a termékbol. A tobb napig tartd tdmény sdsavas
kezelést hidrogén-fluoridos tisztitas (digeralas) kovetheti, amelyet platinatégelyben vagy teflonedényben
végezhetiink el. A kb. egy oras digeralast kovetden a terméket tdbbszor vizzel kimossuk és szaritoszekrényben
100 °C-on megszaritjuk.

A kiindulasi mennyiség csokkentése esetén a reakcio részlegesen vagy egyaltalan nem jatszodik le!

Bor eléallitasa




3. Elemek el6allitasa

50,0 g (0,72 mol) vizmentes B,O;-bol, 75,0 g (2,34 mol) kénviragbol és 100,0 g (3,71 mol) Al-darabol keveréket
készitiink. A reakciot és a termék tisztitasat a szilicium aluminotermids eléallitdsanal leirtak szerint végezhetjiik
el.

Mn eléallitasa

A mangan-dioxid (barnakd), MnO, és az Al kozott a reakcid robbanasszrii, ezért a mangan aluminotermias
eléallitasara a kevesebb oxigént tartalmaz6é Mn(ILIIT)oxidot (Mn;O,) hasznalunk, amelyet finoman elporitott
mangan-dioxidnak 800-900 °C-on torténd hevitésével is eléallithatunk. 450,0 g (1,97 mol) Mn;O,-bdl és 150,0 g
(5,56 mol) Al-darabol keveréket készitiink. Ennek kb. egytized részét gytjtokeverékkel begyujtjuk, majd a
tobbit kisebb részletekben, de lehetbleg gyorsan hozzaadjuk. Lehiilés utan az agyagtégelyt Osszetorjiik és a
mangangolyokat a salakbol kézzel kivalogatjuk. A kiindulasi mennyiség csokkentése esetén a kitermelés
rohamosan romlik.

Ellenorzo kérdések

1. irja fel az eléallitasok soran lejatszodo fé reakciok egyenleteit! Adjon meg egy-egy lehetséges egyenletet a
gyujtokeverék komponenseinek reakciodira is!

2. Soroljon fel olyan elemeket/fémeket, amelyeket az Elligham diagram alapjan mar nem lehet hidrogénnel,
vagy mar nem célszert eléallitani szenes redukcioval (mert példaul ez esetben legalabb 1500 °C hémérséklet
lenne sziikséges), de eldallitasuk alumino- (Al), magnezio- (Mg) vagy kalciotermiaval lehetséges!

Hasonlitsa dssze az aluminotermids eljarast a szenes és hidrogénes redukcioval a reakci6 szabalyozhatésaga és a
keletkezett termék szennyezettsége szempontjabol!

3. Szamitsa ki — feltételezve, hogy az eldallitas soran minden reakcié teljes mértékben lejatszodik, csak az
eléallitani kivant fém valamint Al,Os, és Al,S; keletkezik — hogy mely reaktans és mekkora feleslegben volt az
adott eldallitasnal! Eltér-e az alkalmazott Si/S és a B/S moélarany? Mi lehet utdbbi oka?

4. Ismertesse, hogy milyen balesetvédelmi problémakra kell odafigyelnie a gyakorlat végrehajtasa soran!

5. Mi a szerepe a rendszerhez adott kénnek, a gytjtokeveréknek, és mi a szerepe a gyujtokeverékben talalhatd
kiilonb6z6é anyagoknak? Mi lehet annak az oka, hogy ezeket a reakcidkat a manapsag mar talan szokatlanul
nagy mennyiségekkel lehet csak végrehajtani, egyébként jelentsen csokken a kitermelés?

6. A mangan elballitasanal kapott terméket analizaljuk. 10,05 g-jat kénsavban melegen kvantitative oldjuk, majd
a kapott viztiszta oldatot 250,00 cm®-re higitjuk. A térzsoldat 25,00 cm®-éhez annyi NaOH-ot adunk, hogy a pH
13,0 legyen. A csapadékos oldatot kvantitative sziirjilk, majd ujra atsavanyitjuk pH 2-re. 20 cm® 0,1012 M
EDTA oldatot adunk hozza, a pH-t 6,0-ra allitjuk be és 0,04975 M ZnSO, mérdoldattal titraljuk. A fogyasok
atlaga 8,75 cm®, mi lehetett a termék Gsszetétele?

7. Milyen mikroanalitikai eljarast javasolna a termékek Osszetételének meghatarozasara, és hogyan tarna fel
ehhez a mintakat?

2. 3.2. Fémek eldallitasa hidrogénes redukciéval

Mivel a fémek legtobbje (az aranyat és néhany platinafémet leszamitva) elektropozitiv formaban fordul eld a
természetben, ezért eldallitasuk soran redukcios 1épésre mindenképp sziikség van. A megfeleld redukaldszer
kivalasztasa nagymértékben fligghet az elérni kivant céltol: nagyipari mennyiségli eldallitiskor a folyamat
koltségtényezdi — tobbek kozott példaul a redukaldszer ara — jelentdsen befolydsolhatjak a valasztast. A két
legfontosabb ipari fém, a vas és az aluminium gyartasa soran a szén a kémiai redukaldszer, még akkor is, ha
utobbi esetben a redoxireakciot elektrokémiai Uton visszikk véghez. A szén természetesen szamos mas fém
eléallitasa esetében is hasznalatos.

Kisebb mennyiségben valo elemel6allitasi igényeket kielégitd, de példaul specidlis tisztasagi kovetelményeknek
nem megfeleld eldallitasi modszerre az el6zd fejezetben is lathattunk példat (Si/Al), de azt is tapasztalhattuk,
hogy a ,,redukaloszer” hasonloan a szénhez, itt is gyakran elszennyezi a terméket.

Pozitiv (esetleg enyhén negativ) standard elektrodpotencialii fémek azonban hidrogénnel is redukalhatoak, és itt
sem a reaktans feleslege, sem a redukaloszer oxidalt formaja nem szennyezi a terméket.




3. Elemek eléallitasa

A hidrogénes redukciot sokszor a feltétleniil sziikségesnél nagyobb hémérsékleten hajtjuk végre. Ennek az az
oka, hogy a tombfazisbdl eltavolitott fématomok utdn kisebb homérsékleten tulsdgosan nagy feliilet, illetve
kristalyracshibdk maradnak hatra, ami miatt levegdvel érintkezve a fém azonnal meggyulladhat (piroférossag).
Nagyobb hémérsékleten a redukalt fém szerkezete atalakul, atkristalyosodik, megsziinik a nagy feliilet és
csokken a kristalyracshibak szama. Piroforos viselkedést mutatnak még a Raney-fémek, a kis hdmérsékleten
(kb. 450 °C-on) redukalt Co-, Ni- és Fe-alapt hidrogénez6 és szintézis katalizatorok is.

A szenes redukcidval ellentétben a hidrogénes redukcidt termokémiai szempontbol nem célszerii 6nfenntartd
moddon kivitelezni, a kiils6 fiitési igényt csdkemence segitségével oldhatjuk meg. A képz6do termék altalaban
porszert, a vas esetében jol magnesezhetd.

Specialis balesetvédelmi tudnivalék

A redukciohoz hasznalt hidrogén a levegével robbané elegyet alkot! A cs6kemencét bekapcsolni csak
azutan szabad, miutin legaldbb 10 percen keresztiil oblitettiik H.-gdzzal a berendezést és negativ
durranégazprobat végeztiink.

A berendezés szétszedése soran a hidrogén és oxigén egyiittes jelenléte robbanashoz vezethet, ha az a
forré kemencétél vagy az esetlegesen keletkezett piroforos terméktél begyullad. Célszeri ezért még
lehiités elott a rendszert N,-gazzal atmosni.

Vas eléallitasa

cs6kemence
Fe(OH),

NNNNNNT

AANNAA

Az elemi vas el6allitasara legjobban a frissen készitett vas(IlI)-hidroxid, Fe(OH)s;, alkalmazhato, amit
tetsz6leges Fe(Ill)-s6 (altalaban nitrat) oldatabol koncentralt ammonidval valaszthatunk le. A csapadékot
szlirjik, és 65 °C-on néhany oran keresztiil szaritjuk. A kiszaradt anyag 3,0 g-jat dérzsmozsarban elporitjuk és
vékony Pt-foliaval bevont porcelan tégelybe helyezziik. A tégelyt flithetd, lehetéleg kvarccsébe tessziik, és a
csovon oxigénmentes H,-gazt vezetiink keresztiil. Vigyazzunk a gaz aramlasi sebességével, mivel ha az
tulsagosan nagy (f6leg amikor a reakcid ténylegesen lejatszodik) konnyen kifGjhatja az anyagot a
porcelantégelybél. Ha a redukcidt 550 °C alatt végeznénk el, piroforos (a szabad levegd oxigénjével
szobahOmérsékleten is azonnal izzani kezdd, rendkiviil reakcioképes) terméket kapnank. A szokasos eljaras
szerint a hémérsékletet 400°C-r6l 700°C-ra emeljiik, a felfiitési folyamatnak 5,0 g Fe,O,-mal ekvivalens
mennyiségil kiinduldsi anyag alkalmazasa esetén 10 percig kell tartania. Ezt kovetéen 20 percig a hdmérsékletet
700 °C-on tartjuk, ezalatt a vizképzddés teljesen befejezddik. Kevésbé reakcioképes kiindulasi anyagokat
alkalmazva (pl. vas(l11)-oxid, Fe,O,; vagy magnetit, Fe;O,) a reakcio teljessé tételéhez sziikség lehet jelentésen
magasabb hémérsékletre (1050 — 1100 °C-ig), és ekkor a redukcio ideje is joval hosszabb (60 6ra vagy tobb). A
terméket folyamatosan hiillé H,-aramban hiitjiik le. Fontos, hogy a H, gaz oxigéntartalmat minimalis értéken
tartsuk, ez hatdrozza meg a végtermék vasoxid-tartalmat.

Kobalt eloallitasa

Elemi Co, kobalt-oxidok (CoO, Co0,0;) vagy 120 °C-on szaritott kobalt-oxalat, Co(COO), hidrogénes
redukcidjaval, a Fe eléallitasanal ismertetett modszerrel allithato eld.

Ellenorzo kérdések

1. Irja fel az eléallitaisok soran lejatszodd fé reakcidk egyenleteit és ismertesse, milyen balesetvédelmi
problémakra kell odafigyelnie a gyakorlat végrehajtasa soran!
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3. Elemek el6allitasa

2. Mi az oka annak, hogy a kényelmesen, jol szabalyozhatd6 modon végrehajthatod és tiszta terméket szolgaltato
hidrogénnel torténd redukciot az ipar nem, vagy csak ritkdn hasznélja fémek nagy mennyiségben torténd
eléallitasara? Soroljon fel alternativ lehetdségeket fémek/elemek eldallitasara, adja meg melyiket mikor célszeri
alkalmazni és milyen szennyezddéseket tartalmazhat az egyes esetekben a termék!

3. Piroforos vas eldallitasa a feladata, hogyan vitelezné ki ezt a gyakorlatban, és hogyan tudna legegyszeriibben
tarolni a terméket? Soroljon fel olyan, a levegbén azonnal meggyulladé koézonséges anyagokat, amelyeket
hasonlé moédon tarolna!

4. Egy hallgat6 a gyakorlat soran 3,20 g ,,vas(IIT)-hidroxid”-dal hajtotta végre a redukcidt, a reakcio kivitelezése
soran 1,73 g termékhez jutott. Szamolja ki a termelési szazalékot, és értelmezze a kapott eredményt! Milyen, a
kiindulasi vas(IIl)-hidroxidban illetve a termék vasban levé szennyezddés feltételezésével értelmezhet az
eredmény? Szamitsa ki mindkét esetben a tdmegszazalékos Osszetételeket!

5. A vas eldallitasakor kapott termék mennyiségi analiziséhez készitiink tervet. A mintat savban kivanjuk oldani,
majd toérzsoldatot készitve beldle ~ 0,05 mol/dm® KMnO, oldattal szeretnénk titralni. 100,00 cm®-es mérélombik
10,00 cm?®-es pipetta és 25,00 cm®-es biiretta all rendelkezésiinkre. Hany g terméket és milyen savban oldana fel?

6. A kobalt eldallitasanal kapott terméket analizaljuk. 1,0500 g-jat salétromsavban melegen kvantitative oldjuk,
majd a kapott viztiszta oldatot 250,00 cm®-re higitjuk. A térzsoldat 10,00 cm3-éhez annyi hexametilén-tetramint
adunk, hogy a pH 6,0 legyen, majd 0,1052 mol/dm?®-es EDTA oldattal PAN indikator mellett titraljuk meg. A
fogyas 6,77 cm®. Mire tud ebbdl az eredménybdl kovetkeztetni a termék tisztasagara vonatkozolag?

7. Milyen mikroanalitikai eljarast javasolna a termékek esetleges oxigéntartalmanak meghatarozasara?
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4. fejezet - 4. Vizmentes
focsoportbeli és atmenetifém
vegyuletek eloallitasa

1. 4.1. Vizmentes AICI, és FeCl; eloallitasa

A vizmentes fém-halogenidek egyéb fémvegyiiletek (fémorganikus); katalizatorok stb. fontos kiindulési anyagai
a kémiai laboratériumban és az iparban is. Eléallitasuk igen sokféle modszerrel torténhet, melyek koziil
kiemelhet6 az elemi szintézis (fém + halogén reakcioja), fémek reakcidja hidrogén-halogenidekkel (elsdsorban
HCI, vagy HF) illetve halogénezdszerekkel (pl. ICl, COCl,, SbCls stb.), oxidok reakcidja halogénez6szerekkel
(halogének, C + Cl,, SOCI,, CCl, stb.) és kristalyvizes atmenetifém-halogenidekbdl vizelvonassal (pl. hevités,
SOCI; sth.).

Ha adott fém esetén tobbféle oxidacids allapoti vegyiilet is képzddhet, akkor elemi szintézissel, az erésen
oxidalo tulajdonsagh elemi halogén jelenlétében, mindig a nagyobb oxidacids allapoti fémet tartalmazd, mig
HX segitségével (a képz6dé hidrogén jelenlétében megvaldsuld reduktiv atmoszféra miatt) a kisebb oxidacios
allapott fémet tartalmazo vizmentes fém-halogenid képzdédik:

2 Fe + 3 Cl, = Fe,Cl;
Fe + 2 HCI = FeCl, + H,

Mindkét eléallitandé vizmentes halogenid (AICl;, FeCl;)) konnyen szublimal, jelezve, hogy nem
ionvegyliletekr6l van sz6. A szublimacid soran gazfazisban két fématomot tartalmazé dimer molekulak
talalhatoak: ALCl; és Fe,Cls Osszetétellel. A szilard fazisban azonban nincsenek diszkrét molekulak,
gyakorlatilag atomracsrol van szd, ezért nem hasznaljuk a dimer képletét a vegytiletek leirasara.

A tiszta AICI; fehér, kristalyos a levegd viztartalmaval is gyorsan reagald anyag, amely 177,8 °C-on szublimal.
A tiszta FeCl; viznyomokra érzékeny, csillogd, zoldes reflexioja, sotét szinii kristalyokbol all, amely csak igen
kis hémérséklettartomanyban folyadék (306°C -315°C).

Specialis balesetvédelmi tudnivaléok

A tomény kénsav rendkiviil maré hatisi anyag, raadasul vizzel valé reakciéjakor sok hé szabadul fel.
Emiatt a sav higitasa soran mindig a savat adjuk Kkis részletekben a vizhez az oldat keverése mellett és
nem forditva. Hasonl6 okok miatt, ha bérfeliiletre jut, elészor toroljiik le alaposan, csak azutan mossuk
b6 vizzel. A hidrogén-klorid gaz akarcsak a klérgaz szintén maré és rendkiviil irritalé tulajdonsagi. Az
eléallitast csak jol miikodé vegyifiilkében szabad Kkivitelezni.

AICI; eléallitisa




4. Vizmentes focsoportbeli és
atmenetifém vegyiiletek eléallitasa

CaCl,-os
szaritocsd
aluminium
ALCI, gyGjtd

L/

A tzallo, 25-40 mm atmérdjii lehetleg kvarccsébe zsirtalanitott kb 5 g Al forgacsot helyeziink. Kézben egy
gazfejleszté lombikban NaCl és H,SO, kozotti reakcioval HCI gaz eldallitasa késziiliink fel. A HCI gazt két
koncentralt H,SO,-as gazmosdval szaritjuk és a gdznak a reaktorba torténd bevezetése eldtt a rendszerbe egy
kénsavba meriil6 T alaku, a tilnyomast csdkkentd szelepet helyeziink.

A HCI-gazt a csébe vezetjiink, majd néhany perc varakozas utan, mialatt a HCI kiszoritotta a levegft a
rendszerbdl, elkezdjiik két Bunsen-égével vagy cs6kemencét hasznalva heviteni a reakcidteret. A csé végének
kellen szélesnek kell lennie ahhoz, hogy a megszilardult szublimatum el ne tudja tdmni. A keletkezé H,-t P,Os-
os csovon keresztiil vezetjiik el, hogy a képzddott AlCl:-ot a hidrolizistél megvéd;iik.

FeCl; eldallitasa

1,
»>

vasdrot

Ieh:t%%géles
_ elzarédasi
i helyek
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4. Vizmentes fécsoportbeli és
atmenetifém vegyliletek el6allitasa

Vizmentes vas(I11)-kloridot vasdrot és klor reakcidjaval allitjuk eld. Tegyiink a késziilék tivegesovébe 5,0-10,0 g
tiszta vasdrotot, vagy vasdarabkakat majd vezessiink felette palackbol vett klorgazt. A gaz sebességét beallitva
Oblitsiik at a késziiléket klorral, majd melegitsiik a vasdarabokat Bunsen-égével. A reakcié beindulasat a fém
felizzasa jelzi. A reakciot a klor aramlasi sebességével szabalyozhatjuk. Tl gyors gazaramlas a termék egy
részének a porfelfogd tekékbe vald jutasat okozza. Idénként a kettGsteke csiszolatanak a szlkiiletét is
melegitsiik, mert a szilard termék eltomheti, amit a késziilék végén levd buborékszamlalo jelez. Ilyenkor a
gazbevezetést le kell allitani és az eltdomddést a termék tovabb szublimaltatasaval megsziintetve szabad csak
yjrainditani. A reakcid befejez6dése utan szublimaltassuk a vas(IlI)-kloridot a masodik tekébe, majd 6blitsiik at
a késziiléket szaritott nitrogéngazzal. Juttasuk gyorsan a készterméket egy nitrogénnel toltdtt Schlenk-edénybe
és taroljuk viznyomok tavollétében.

Ellenérzé kérdések
1. Ismertesse roviden a gyakorlatok menetét, és irja fel a lejatszodo reakciok rendezett egyenleteit!
2. Soroljon fel tovabbi lehetdségeket vizmentes atmenetifém-halogenidek eldallitasara!

3. Ionvegyiiletnek tekinthet6-e az FeCl; és az AlCl;? Indokolja is valaszat! Milyen racsban (ion/atom/molekula)
kristalyosodik az FeCl, és az AIC1;? Milyen 6sszefiiggésben van ez a szublimacios hajlammal?

4. Miért lehetséges az AICI; eldallitasa M + HCI reakcioval, és miért nem ez torténne a vas esetében? Adjon
meg még legalabb két példat, amikor az adott elem reakciodja eltérd hidrogén-kloriddal és klorgazzal!

5. 6,00 g AICl;-at gazfazisba juttattunk egy zart 1000 cm®-es edényben. Mennyivel ndtt meg ekkor a nyomas?
(T=298 K)

6. Ismertesse a legfontosabb balesetvédelmi tudnivalokat a gyakorlattal kapcsolatban!

7. Milyen tipusu szerves kémiai reakcidban hasznaljak a vizmentes aluminium(IIl)-kloridot és a vizmentes
vas(Ill)kloridot? Mi a funkcidja ezeknek a vegyiileteknek az adott reakciokban?

2. 4.2. Vizmentes 6n(lV)-halogenidek (SnX,)
eldallitasa

A fémek vizmentes halogenidjeinek tulajdonsagai jelent6sen eltérnek a ,,megszokott” kristalyviztartalma
sokétol. Ahol a kdzponti fém oxidacios szama nagyobb vagy egyenld, mint harom, biztosan nem mutat sdszerii
viselkedést, de gyakori jelenség, hogy az egy (pl. Ag(l)) vagy kétértékii fémion (Hg(II)) 6sszes vagy néhany
halogenidje nem vizoldhat6. Mivel a MX, Osszetételii tetraéderes vegyiiletek geometridjuknal fogva szilard
formaban nagyon sokszor csak molekularacsba rendezddnek (hasonlésan az MX, vegyiiletekhez), ennek
megfelelden az olvadas ¢s forraspont értékek — persze leginkabb a kisebb méretli és nehezebben polarizalhato
fluoridok (legalabbis a C, Si és Ge esetében) és kloridok esetében — joval alacsonyabbak, mint egyéb
atomracsba rendez0do vegyiileteknél, vagy akar a kristalyvizes — inkabb ionvegyiilet tipusti — halogenideknél. A
legalacsonyabb olvadas- és forrasponttal a kisebb molaris tdmegli molekularacsos fluoridok rendelkeznek, és
mivel itt a legkisebb a polarizalhatosag, az indukalt dipol — indukalt dipol jellegii kélcsonhatasok hianyaban a
hémérséklettartomany, ahol adott vegyiilet folyadékfazisban van, meglehetdsen sziik. Mivel a kloridok (és a
bromidok és jodidok méginkabb) mar jobban polarizalhatdak, itt a folyadékfazis hdmérséklettartomanya mar
joval szélesebb. Itt kell megjegyezni, hogy az Sn és Pb, de a Ti, Zr és a Hf sem molekularacsot alkot, hanem a
kozponti fém koordinacids szamanak névekedésével (pl a Sn esetében hatos) polimer atomracs jellegii szerkezet
jon létre, melynek magasabb az olvadas vagy szublimacios pontja, mivel az XF, molekulak azonnal gazfazisba
keriilhetnek.

(SnF,: szp. 700 °C; SnCly: op. -33,3 °C, fp. 114,2 °C; SnBry: op. 31 °C, fp. 205 °C; Snls: op. 144,5°C, fp. 348,5
OC)

Specialis balesetvédelmi tudnivalok
A Klorszulfonsav mar6 anyag, amelynek vizzel valé reakciéja (akarcsak a kénsavé) rendkiviili exoterm.

Ennek megfeleléen pl. a reakcidelegy megsemmisitésekor a kénsavra vonatkozd szabalyok itt is
érvényesek, kizarolag a Kklorszulfonsavat szabad vékony sugarban intenziv kevergetés mellett vizbe
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4. Vizmentes fécsoportbeli és
atmenetifém vegytiletek el6allitasa

onteni. A mar gyakorlatilag iires, de feliiletén klérszulfonsavat tartalmazé edényekbe kell minél
gyorsabban (lehetéleg egyetlen mozdulattal) jelent6sebb mennyiségii vizet juttatni.

A folyékony brém és a szilard jod egyarant illékony, korroziv, mérgezé és konnyen felszivodhat a béron
keresztiil. Keriilni kell a gozeikkel valé érintkezést és a Kkisérletekhez feltétleniill hasznaljunk
védokesztyiit.

Mivel mindhiarom gyakorlaton szamos illékony és mérgezé anyaggal kell dolgozni (HCI, SO,, Br,, I,
SnCl,, ecetsav, ecetsavanhidrid), az elszivoéfiilke hasznalata mindharom esetben elengedhetetlen.

Kisérleti rész

SnCl, eléallitasa

T T T T N T T T T T

CISO,H

CaCl.-os csb

Sn

fithetd magneses

MWW hevers

A klorszulfonsav, CISO;H (fp. 155 °C) hevesen reagal az elemi 6nnal, a reakcio soran felszabaduld hé elégséges
a termék atdesztillalasahoz, ezért ehhez kiilsé flitésre nincs sziikség. A reakcidhoz hasznalt {ivegedényeket
Osszeszerelés elott  szaritdszekrényben 100 °C-on megszaritjuk. A csiszolatokat tomény kénsavval
megnedvesitjiik. Helyezziink 7,5 g (63 mmol) durvaszemcsés ont a szaraz kétnyaku csiszolatos gdmblombikba.
Toltstink kb. 20 cm?® klérszulfonsavat (r = 1,75 g/ cm?®) (300 mmol) egy csiszolatos csepegteté tolcsérbe, amelyet
csatlakoztassunk a gdmblombikhoz. Ezt egy desztillalo feltéttel kapcsoljuk a szedéedényhez, amihez egy CaCl,-
dal feltoltott pipat illesztiink, hogy a levegd nedvességét kizarjuk. Eldszor néhany csepp klorszulfonsavat
csepegtetiink a fémre. Kezdetben heves, gazfejlédéssel jard reakcid jatszodik le, de néhany cm?® tovabbi
klérszulfonsav hozzdadasanak hatasara a reakcid jelentOsen lelassul, és hamarosan a termék SnCl, (fp. 115 °C)
atdesztillalasat figyelhetjiik meg. Ekkor, idedlis esetben a termék felhalmozddasanak sebessége a
szeddedényben megegyezik a klorszulfonsav beadagolasi sebességével. A reakcioelegy hiitése nem célszert,
ugyanakkor kezdetben a reakcio beinditasahoz enyhe flités (6vatosan, gazlanggal) sziikséges lehet. A reakcio
befejezddése utan a folyékony terméket dvatosan, tolcséren keresztiil tivegampullaba toltjiik és leforrasztjuk.

SnBr, eldallitasa
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CaCl.-os cs6

ki

hiitéviz

be
Sn (dugot kivéve)

Br,

Na‘.'SZ’O:t.
magneses

NNVWV kevers

250 cm? térfogatt kétnyaku csiszolatos gomblombik k6zépsé bevezetését visszafolyos hiitdvel szereljiik fel, a
masikba csepegtetd tdlcsért helyeziink. A berendezést magneses keverdvel latjuk el. A lombik ala egy nagyobb
porcelantalba 10 m/m%-os natrium-tioszulfat, Na,S,0; oldatot helyeziink el. Ez a reakci6 soran (pl. a lombik
elrepedése esetén) esetleg kifroccsend brom hatastalanitasara szolgalhat, ugyanis az elemi brom pillanatszeriien
reagal a natrium-tioszulfattal. Taramérlegen bemériink 5,0 g (42 mmol) darabos 6nt, és ha sziikséges maximum
0,3 g-os darabkakra vagjuk. A csepegtetd télcsérbdl a reakcidedénybe kb. 20 cm® (388 mmol) Br,-t engediink (d
= 3,10 g/lcm®). A csepegtetd tolcsért csiszolatos dugora cseréljiik, és idénként a dugdt el-eltavolitva majd
visszahelyezve egy-egy apr6 ondarabkat a reakcioedénybe dobunk. Az 6n és a brom koz6tti reakceio igen heves,
er6sen exoterm ¢és fényjelenséggel is jar. A miikodé magneses keverd hatasa, hogy a felszabadulo hé
egyenletesen eloszlik a lombikban, ami csokkenti a ggmblombik elrepedésének valdsziniiségét. Fontos, hogy az
ont apré részletekben adagoljuk a lombikba, és mindig varjuk meg az Gijabb darabka beadagolasa el6tt, hogy a
bennlévo teljesen elreagaljon! Az adagolas sebességét tigy valasszuk meg, hogy a reakcidelegy hdmérséklete ne
haladja meg az 59 °C-ot (az elemi Br, forraspontjat). Ha az elegy felforrna, jeges vizzel hiitsiik le. Amikor az
Osszes On elreagalt, CO, arammal a feleslegben levd Br.-t a rendszerbdl lefuvatjuk, a reakcidedényt elhagyo Br,
gazt vezessiik az elszivofillke kiirt6jébe. A terméket vakuumdesztillacioval tisztithatjuk, leforrasztott
ampullaban vagy exszikkatorban taroljuk.

Snl, eléallitasa
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ki

hitoviz

be
I, (dugot kiveve)

SnCl,.H,0O
ecetsav
ecetsavanhidrid

flitheté magneses
MWW kevero

Helyezziink 3 g (13,3 mmol) 6n(I1)-klorid-dihidratot, SnCl,-2H,O egy 100 cm®-es csiszolatos gdmblombikba.
Ontsiink rd 25 cm® 1:1 térfogat ardnyl jégecet : ecetsavanhidrid elegyet és tegyiink bele két-harom szem
horzsakdvet. A gomblombikra csatlakoztassunk visszafolyds hiitét, helyezziik ald a melegitésére alkalmas
eszkozt, forraljuk fel és 15 percig refluxaltassuk. Az igy képz6dott vizmentes SnCl, oldathoz folyamatos
razogatas kdzben, apré részletekben adagoljuk az el6zdleg jol elporitott 3,3 g (14,6 mmol) elemi jodot. Az elsd
részletek hozzaadasanak hatasira egy krémszinii csapadék, dikloro-dijodo-6n(IV), SnCl,l, képz6dik, ami a
tovabbi jod hozzaadasakor fokozatosan feloldodik. A reakciot kb. 15 perces refluxalassal tessziik teljessé. Hiités
hatasara a termék Snl, kivalik az oldatbol, mig a melléktermékként képz6d6 SnCl, az oldatban marad. Az Snl,-
ot szlirOpapiron, vakuumszlrével szlrjik és sziikség esetén (ha jod maradt benne) kloroformbol
atkristalyositjuk.

Ellenorzo kérdések

1. Hogyan reagal a klérszulfonsav vizzel? irja fel a reakcidegyenletet, és ismertesse a klorszulfonsav
kezelésével, illetve a reakcidelegy maradékanak megsemmisitésére vonatkozo balesetvédelmi tudnivalokat!

2. Ismertesse valamely SnX, eléallitasanak elvét és irja fel a végbemend folyamat(ok) rendezett egyenleteit!

3. A harom eldallitds soran a halogénezdszer minden esetben feleslegben van, de kiilonbozé mértékben.
Szamitsa ki rendre utdbbi értéket szazalékban, és indokolja a feleslegek szazalékos aranya kozotti eltéréseket!

4. Koriiltekintéen végezve, pontosan 1,013 g SnCl,-et mériink egy szaraz 100 cm®-es Erlenmeyer-lombikba. Ezt
egy szeptummal lezarva egy fémcsdvon keresztiil 50,0 cm® vizet juttatunk a rendszerbe. Megvarjuk mig a
lombik lehtil, kézben tobbszor j6 alaposan 0sszerazzuk. Az edény tartalmat kvantitative egy sziirére visszik fel,
majd a szirletet 250,00 cm®-re higitjuk. Ennek 10 cm?®-es részletét 0,1046 M NaOH oldattal metilvords indikator
mellett megtitraljuk. Az 5,93 cm®-es fogyasbol mire kdvetkeztethetiink a vegyiilet tisztasagara vonatkozdan?

5. Feltételezve, hogy csupan egyetlen elektront vesznek fel (negativ mod) az SnX, Osszetételii halogenidek,
szamitsa ki a tomegspektrumukban detektalhatdo m/z értékeket oly modon, hogy a legnagyobb cstcs intenzitasa
100 % legyen!

6. Hogyan reagalnak az eldallitott on(I'V)-halogenidek vizzel? Milyen kiilonbség varhat6 a reakciok hevessége
kozott az egyes halogenidek tekintetében? Mivel tudnd ezt a kiilonbséget indokolni? Mi kovetkezik mindebbdl a
tarolasukra vonatkozo6an?

7. Hogyan értelmezhetd, hogy mig a CF,(op. -183,6 °C, fp. -127,8 °C), SiF, (op. 90 °C, fp. -86 °C) és GeF, (szp.
-36,5 °C) szobahdmérsékleten gazok, addig a TiF, (szp. 377 °C), SnF, (szp. 700 °C) és PbF, (op. 600 °C) mar
szilard anyagok. Milyen kovetkeztetést tudunk ennek megfeleléen az olvadaspont értékbol levonni adott
vegyiilet kristalyszerkezetére vonatkoz6an?
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3. 4.3. Foszfor(lll) halogenidek (PX;) eléallitasa

A foszfornak harom kozel teljes sorozat P,X,, PX; és PXs Osszetételil halogenidje ismert (a P,Br, és a Pls lehet,
hogy nem Iétezik). A nitrogén trihalogenidjeivel ellentétben, melyek a fluoridszarmazék kivételével
robbanékonyak, a foszforszarmazékok stabilisak; bar a trigonalis piramis szerkezetii molekulak alapvetden
reaktivak és illékonyak.

A PF; a komplexkémiaban hasznalatos vegyiilet, mely a CO-hoz hasonldéan képes koordinalédni. A PCl, talan a
legfontosabb ipari foszforvegyiilet, amelyet tobbek kozott példaul POCI; és PSCl,, eléallitasahoz is hasznalnak.
Mindezekbdl szerves foszforvegyiiletek, gyom- és rovarirtok, milanyag- és olajipari adalékok valamint
égésgatlok szintetizalhatéak pl. PR;, P(OR),;, POR; vagy PSR; Osszetétellel. A PBr; és a Pl; szerves kémiai
reagensek, elobbi segitségével alkoholok bromidokka alakithatoak, utobbi pedig egy redukaldszer (oxigén
akceptor).

A foszfor(l1)-halogenidek elballitasara az elemeikbdl torténd szintézisen (a fluor kivételével) kiviil még a
halogéncsere johet szoba. Ez jatszodhat le példaul az AsF; és a PCl; reakcidjaban, ahol PF; keletkezik.

Az elballitandd vegyiileteknek kdzos tulajdonsaga még, hogy hidrolizisiik (a fluorid kivételével) gyors és ennek
soran a megfelel6 hidrogén-halogenid mellett foszforossav keletkezik.

(PCl3: op. -112 °C, fp. 76 °C; PBr3: op. -42 °C, fp. 173 °C; PlLs: op. 61 °C, fp. 200 °C-on bomlik)
Specialis balesetvédelmi tudnivalék

A CS ; robbanékony, forraspontja 46 °C. Forro feliiletektdl és természetesen nyilt langtol tavol kell vele
dolgozni!

A Klorgaz irritalé és rendkiviil mérgezé gaz! A brém és a jod mérgezé, és mivel béron at is konnyen
felszivodnak, ezért feltétleniil kesztyliben dolgozzunk veliik! A folyékony brém a béron mély, lassan

gyogyulo fekélyes sebet okoz!

Szamos P(III) vegyiilet, valamint a jod- és bromgo6zok szintén mérgezéek, ezért a vegyifiillke hasznalata
elengedhetetlen. Mivel az 6n és a brom kozotti reakcio heves a védészemiiveg hasznalata kotelezd.

Kisérleti rész

Foszfor-triklorid, PCl; elddllitasa

Cl,

CaCl, (vizmentes)

-
voros-P ‘@1

jeges-vizes
hatés

PCI,
Allitsuk 6ssze az alabbi berendezést: kétnyakii csiszolatos gomblombik kozépsé csiszolataba desztillalo feltétet
illesztiink, oldals6 bemenetébe pedig egy csiszolattal ellatott gazbevezetd csovet. A szeddedény oldalsod
kivezetéséhez CaCl,-os pipat illesztiink. A csiszolatok kenésére tomény foszforsavat hasznaljunk, és a
késziiléket a reakcido befejezése utan még meleg allapotban szedjiik szét. A lombikba mérjiink be 10 g
sargafoszfort. A gazbevezetd csdvon keresztiil el6szor aramoltassunk be szaraz CO,-gazt a rendszerbe, hogy a
foszfor oxidalodasat és foszfor-pentoxid, P,Os képzddését megakadalyozzuk. Ezutan a CO,-gdzt klorgazra
cser¢ljiik fel, és lassan meginditjuk a klorgaz adagolasat. A klorgaz adagolasaval ovatosan kell banni, mert a
klorgaz nagy feleslege esetén foszfor-pentaklorid, PCls képzodik. A reakcio lejatszodasat a folyékony allapott
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PCl; megjelenése jelzi. Ekkor a klorgaz adagolasat megsziintetjiik, kiemeljiik a gazbevezeté csévet és a
csiszolatot egy dugoval lezarjuk. A képz6dott PCly-ba kevés vorosfoszfort tesziink, hogy a reakcioelegyben levd
klorfelesleget megkossiikk, majd a terméket desztillacioval megtisztitjuk. A készterméket levegdtol és
nedvességtdl elzarva taroljuk. A reakcié vorosfoszforral is lejatszathatd, de ebben az esetben csak 250 °C felett
indul be, igy ekkor a reakcidedényt a klorgaz bevezetésével egy idében gaz-langgal melegiteni kell, és a
melegitést tigy kell szabalyozni, hogy a reakcié folyamatos legyen. Ilyen eldallitasnal a termék folyamatosan
atdesztillal a szedélombikba.

Foszfor-tribromid, PBr; eléallitasa

Ki

hitéviz

be

Br,

vords P
+ kloroform
fithetdé magneses

MWW kevers

A reakciot egy 100 cm®-es Claisen-lombikban hajtjuk végre. 5 g (161 mmol) szaraz vordsfoszfort bemériink a
lombikba, és 50 cm® kloroformot mériink ra. A Claisen-lombik kdzéps6 csiszolataba csepegtetd tolcsért, az
oldalcsiszolatba visszafolyo hiitot tesziink. A bemért foszforhoz a szamithatd sztochiometrikus mennyiségnél
valamivel kevesebb (12 cm3-t ami 233 mmol azaz 37,2 g) bromot mériink be a csepegtetd tolcsérbe
méréhengerrel; kevesebb brom alkalmazasa azért sziikséges, hogy elkeriiljiik a foszfor-pentabromid, PBrs
képzddését. Ezutan a lombikban 1évé vordsfoszforos szuszpenziot forrasba hozzuk és a bromot allando
melegités kozben lassan belecsepegtetjiik. A teljes brommennyiség beadagolasa utan az oldatot tovabbi 15
percig forrasban tartjuk, majd a csepegtetotdlcsér €s a visszafolyd hiit6 eltavolitisa utan desztillaldo hiit6t
kapcsolunk a lombik-hoz, el6bb a kloroformot (fp. 61 °C), majd a PBrs-ot ledesztillaljuk, a terméket csiszolt
dugos lombikba gytijtjiik vagy ampullaban leforrasztjuk.

Foszfor-trijodid, Pl; elddllitasa

A foszfor-trijodidot szintetikus tton, vorosfoszforbol vagy szén-diszulfidban, CS, feloldott sargafoszforbol és
elemi jodbol allitjuk el6, szobahdmérsékleten. A szintézist 1 g (32,3 mmol) vordsfoszforbol kiindulva hajtjuk
végre, a sziikséges (10 g azaz 39,4 mmol) I,-t feloldjuk CS,-ben, majd a foszfort feleslegben adjuk hozza, és az
elegyet Osszekeverjiik. Miutan elreaglt a |,, a sotétvords folyadékbol a foszfor feleslegét redds sziirdn lesziirjiik,
¢és a CS,-t homokfiirddn ledesztillaljuk. A desztillaciot addig folytatjuk, amig a reakcidelegyben kristalyok nem
jelennek meg. A reakcidelegyet hagyjuk lehiilni, dekantaljuk, és hogy az oldoszermaradékot eltavolitsuk, a
visszamaradt kristalyokat enyhén melegitjiik.

Ellen6rzé kérdések
1. Milyen belesetvédelmi ovintézkedést igényel a fenti reakciok végrehajtasa?

2. irja fel a gyakorlatok soran lejatszodo reakcidk rendezett egyenleteit, tiintesse fel az oxidaciés szamokat is és
adja meg mindharom esetben, hogy milyen mellékreakcio lejatszodasara van lehetdség, ha a halogén feleslegbe
keriil!
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3. Ismertesse a foszfor halogénvegyiileteinek legfontosabb tulajdonsagait! Adja meg a harom sorozat Iehetséges
Osszetételét ezekben a foszfor oxidacids szamat, valamint, hogy e vegyliletek vizzel torténd reakcidjaban milyen
vegyiiletek keletkezhetnek kevés viz, és vizfelesleg esetén!

4. Foszfor-triklorid eldallitasakor kapott folyékony vegyiilet 1,713 g-jat maradéktalanul elreagaltatjuk vizzel,
majd 250,00 cm-re higitjuk. Az igy kapott térzsoldat 10,00 cm3-ét metilvoros mellett titralva 0,0998 mol/dm®
megtitralva 24,88 cm® fogyast mérhetiink. Mire kovetkeztethetiink a mérésb6l a termék Osszetételére
vonatkozéan?

5. Egy foszfor trihalogenidet (F/CI/Br/I) tomegspektrometrias vizsgalatnak vetiink ald. Feltételezve hogy
minddsszesen egy elektron tavozik a vegyiiletrdl, pozitiv médban hany cstcs figyelhetd meg az egyes halogének
esetében, és ezek koziil melyik lesz a legintenzivebb?

6. A *P-NMR mérés igen konnyen kivitelezhetd €s informativ spektrumot ad. Milyen multiplicitasu spektrum
varhatd az egyes trihalogenidek (F, Cl, Br, 1) esetében, feltételezve, hogy a foszfor-halogén csatolas csak akkor
érzékelhetd, ha az adott halogén izotdpjanak magspinje 1/2? Milyen deuteralt olddszerben lehetne kivitelezni a
méréseket? Tudnank-e bizonyitani ezzel a modszerrel, ha pentahalogeniddel szennyezett trihalogenidet
allitottunk volna el6?

7. Milyen modszerrel tisztitana a pentahalogeniddel szennyezett terméket? Milyen reaktanst adna hozza esetleg
¢és milyen célbol?

4. 4.4. Foszfor-pentaklorid (PCl;) el6allitasa

A PCl; a PCl, mellett egyike a foszfor két fontos kloridjanak, elsésorban klorozdszerként hasznalatos.
Karbonsavakat savkloridokkd, alkoholokat kloridokka alakitja at, bar hasznalata kevésbé elterjedt, mint az
SOCI,-é, mivel a POCI; nehezebben valaszthatd el a szerves termékt6l, mint az SO..

A foszfor-pentaklorid gazfazisban diszkrét PCls molekulakbol all, melyek szerkezete trigonalis-piramis. Ebben a
formaban ugyan elvileg két tipusi kloratom talalhato, azonban a molekula belsé mozgasai kdvetkeztében az
egyes kloratomok mindkét pozicidban megtalalhatoak, idéatlagban tehat azonos kémiai koérnyezetben vannak.
Szilard fazisban egy a nemfémes vegyiiletektdl szokatlan ionracs jon létre, melyben Osszetett PCl,*- és PClg-
ionok talalhatoak.

A vegylilet szintézisére kétféle eldallitasi modszert mutatunk be. Az elsét csak akkor érdemes alkalmazni, ha
klorpalack all rendelkezésiinkre, ekkor ugyanis erdteljesebb kloraramot hozhatunk 1étre. Latszolag hatrany, ha a
reakciot olddszerben hajtjuk végre, hiszen ekkor a reakcio végeztével el kell tavolitani az olddszert. Eldnye
azonban, hogy kényelmesebben szabalyozhatjuk a reakcidosebességet (a lokalis felmelegedés kikiiszobolhetd),
mivel a reakciohd elvezetése is jobban megoldott, és annak valdszinlisége, hogy a termék el nem reagalt
vorosfoszforral lesz szennyezett, joval kisebb.

A PCl;s fehér, kristalyos anyag, 162 °C-on szublimal. Vizzel azonnal reagél, mikozben hidrogén-klorid mellett
elészor foszforil-klorid, majd foszforsav keletkezik.

Specialis balesetvédelmi tudnivaléok

A Kklorgaz irrital6 és rendkiviil mérgezé gaz! Minden miiveletet vegyifiilke alatt végezziink! A tomény
kénsav rendkiviil mar6 hatasi anyag, raadasul vizzel valé reakciéjakor nagy mennyiségii hé szabadul fel.
Utobbi miatt a sav higitasa csak a savnak a vizbe valé keverésével lehetséges, és nem forditva. Hasonlo
okok miatt, ha bérfeliiletre jut, elészor toroljiik le alaposan, csak azutin mossuk le bé vizzel. A kénsavas
extrakcional kiillonosen évatosan jarjunk el, hiszen a ruhan is maradandé karosodast tud okozni. A
halogéntartalmi szerves oldészereket hasznalat utan artalmatlanitas céljabdl kiilon erre a célra kijelolt
gyiijtében kell elhelyezni.

A PCl; eléallitasa olddszermentes modszerrel

Kétnyak, hosszukas (kb. 25 cm hosszll és 5 cm atmérdjii) csiszolatos lombik k6zépsé csiszolataba gazelvezetd
csovet, oldals6 bemenetébe pedig egy csiszolattal ellatott gazbevezetot illesztiink. A csiszolatok kenésére
tomény foszforsavat hasznaljunk, és a késziiléket a reakcio befejezése utan még meleg allapotban szedjiik szét.
A lombikba mérjink be 5,0 g vordsfoszfort. A gazbevezetd csovon keresztiil eldszor szaraz CO, gizt
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aramoltassunk be a rendszerbe, hogy a foszfor oxidalodasat és foszfor-pentoxid, P,Os képz6dését
megakadalyozzuk. Ezutan a CO,-gazt klérgdzra cseréljiik, és lassan meginditjuk a kloérgaz adagolasat. A klorgaz
adagolasi sebességét addig noveljiik, amig a foszfor a klorgazban heves fényjelenség mellett égni nem kezd.
Ekkor a klorgaz adagolasat megsziintetjiik, kiemeljiik a gazbevezetd csovet, és a rendszert CO,-gazzal alaposan
atoblitjiik. A lombik aljan lerakddott terméket hosszu spatulaval jol zar6 tivegedénybe gyiijtjiik dssze.

Eléallitas oldoszer alkalmazasaval

Ki

hitéviz

be
voros P
HO + kloroform
NaCl (tdinyomas
cc. H.SO esetére) magneses
% keverd

NVWV

Extrahaljunk 55 c¢cm® Kloroformot 3 x 10 ¢cm® tomény kénsavval, eltavolitva ezzel a stabilizalasara szolgald
etanolt. A felhasznalt kénsavat Ontsiik nagyobb mennyiségili vizbe, és csak miutan lehiilt, semlegesitsiik, vagy
helyezziik el specialis gytijtébe. A tisztitott kloroformot ontsiik ra egy kétnyakti 100 cm?3-es gdmblombikban mar
elézetesen kimért 3 g szaraz vorosfoszforra. Lassuk el a lombikot visszafolyds hiitével, gazbevezet6 csovel, és
fiithetd magneses keverdvel (tegyiink keverdelemet is a lombikba!). Csatlakoztassuk a rendszeriinket egy
klorfejlesztésre alkalmas késziilékhez (amiben legalabb 50 g natrium-izocianuarat és min. 100 cm® 1:1 sésavnak
megfeleld hely van még) és erételjes kevertetés (és a hiitdviz bekapcsolasa) mellett inditsuk el lassan a
kloraramot. Annak érdekében, hogy ne jusson viz a rendszeriinkbe, hasznaljuk kénsavas gazmos6t! Ha kis id6
elteltével nem tapasztaljuk a reakcioelegy melegedését, és a reakcid beindulasat, akkor kezdjiik el dvatosan
melegiteni az elegyet. A refluxalas elindulasaval a rendszer melegitésére mar nincs sziikség (mivel a
rendszerben van szilard anyag, nem hasznalunk horzsakovet). Kis kloraram mellett vezessiik a reakciot addig,
mig a vorosfoszfor el nem tiinik a rendszerb6l és a sarga oldatbol esetleg (akar jelent6s mennyiségii) PCls ki
nem valik. Ekkor sziintessiik meg a kloraramot, a kloroformot vizfiirdén desztillaljuk le oly modon, hogy a
végén hasznaljunk vizsugarszivattyu keltette vakuumot a kloroformnyomok eltavolitasara. A terméket minél
gyorsabban ampullazzuk le, a kitermelés meghatarozasanak ¢érdekében ismert tomegi ampullaba. Az
etanolmentes kloroformot pedig artalmatlanitis céljabol gyiijtsiik egy olyan edényben, amely legalabb 1%-ban
tartalmaz etanolt is.

Ellenorzo kérdések

1. Milyen balesetvédelmi €s kornyezetvédelmi kérdések meriilhetnek fel a gyakorlat végrehajtasa soran? Milyen
problémak adodhatnak egy klorpalackkal, amely példaul egy vizmiiben hasznalttal ellentétben nem révid idén
beliil (egy-két nap, maximum egy hét), hanem esetleg csak évek alatt {iriil ki?

2. Milyen eldnyei és milyen hatranyai vannak az olddészerben végrehajtott szintézisnek a szilard és gaz
halmazallapott reaktansok kdzvetlen reakciojahoz képest? Mely esetben a legszélszerlibb ugynevezett ,.tiszta”
(angolul neat) reakciot végrehajtani, ahol csak a reaktansok vannak jelen oldoszer nélkiil?

3. frja fel a lejatszodé reakcié rendezett egyenletét, adja meg, milyen szennyezé termékek keletkezhetnek, ha
példaul nincs elég klor a rendszerben, illetve ha vizes maradt a lombik. Irja fel az ily modon esetleg képz6do
szennyez6 anyagokhoz vezetd reakciok egyenleteit is.
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4. Az eldallitott foszfor-pentakloridrol bebizonyosodik, hogy mindkét lehetséges szennyezddést tartalmazza.
Hogyan tisztitana meg?

4. A termekrol késziilt tomegspektrometrias felvételen a kovetkezd csticsoknal kaptunk értelmezhetd jeleket:

| m/z Int. ’
117 3
119 2
[
7 100 |
(175 47
177 11
| 179 2

Ertelmezze a tomegspektrumot, és indokolja, hogy tiszta, vagy szennyezett termékrdl van-e szo.

5. A kapott foszfor-pentaklorid 1,543 g-jat maradéktalanul elreagaltatjuk vizzel, majd 200,00 cm®-re higitjuk. Az
titralva a fogyas 20,45 cm® Hasonlé mennyiséget fenolftalein indikator mellett megtitralva mar 23,86 cm®
fogyast mérhetiink. Mire kovetkeztethetiink a mérésbol a termék Osszetételére vonatkozéan? Kaphatnank-e
tovabbi informdaciot a termék Osszetételérdl, ha a torzsoldatot 0,05012 M AgNO,;-mal is megtitralnank
fluoreszcein indikator mellett? Mekkora fogyas lenne varhat6?

6. Hanyféle P-Cl kotés azonosithaté a PCls vegylilet esetében szilard fazisban, illetve gazfazisban? Milyen
spektroszkopiai modszereket hasznélna erre a célra?

7. Az AICI; normal koriilmények kozott hasonléan a PCls-hoz szilard anyag. Ezzel ellentétben a SiCl, folyadék,
a SCl; pedig egyel6re ismeretlen vegyiilet. Adjon magyarazatot ezekre a kiillonbségekre!

5. 4.5. Szilicium-tetraklorid (SiCl,) és a klérszilanok
(SiH,.Cl,.,) eldallitasa

A szilicium kémiaja sok szempontbodl is jelentds fejlodésen ment keresztiil az elmult évtizedekben. Tobbek
kozott a mikroelektronika szamara valt sziikségessé nagytisztasaga (99,9999999 %) szilicium eldallitasa. Ez
leginkabb csak a SiO, redukcidjat kdvetéen kapott szilicium nyerstermék olyan vegyiiletté vald atalakitasaval
lehetséges, amely mar gazfazisban konnyebben elvalaszthatdé a szennyezésekt6l. Egy ilyen ipari eljaras volt a
nyers szilicium klorozasaval eldallitott SiCl, reakcidja nagytisztasagii Zn gézokkel, mikdzben ultratiszta Si
mellett ZnCl, is keletkezett. Az utobbi melléktermék okozta technikai problémak miatt az eljarast kiszoritotta a
SiHCI; alapu eljaras. A gaz halmazallapotu vegyiiletet vakuumdesztillacioval tisztitjak, majd egy folyamatosan
mikodd reaktorban tugynevezett CVD (chemical vapour deposition) eljarassal alakitjak vissza elemi
sziliciumma. Ennek soran a bels6 flitésti csovon kb. 1400 °C-on a SiHCI; elbomlik, és a képzddott szilicium
lerakodik a fiitott cs6 feliiletére. Ekozben HCI keletkezik (H, gaz jelenlétében!) mig a reaktoredény kisebb
hémérsékletii falan a le nem rakodott Si visszaalakul SiHCL; képzddése kozben. A reaktortérbdl tdvozo gazokbol
a HCI-t eltavolitjak és a maradékot Ojrahasznositjak. A felhasznalas elétt még tovabbi tisztitdsi miiveletek
sziikségesek (atkristalyositas/zonaolvasztas). Hasonlo elven miikédd technoldgiak léteznek manapsag SiCl,,
SiHCl; és SiH, alapon is. A visszanyert elemi sziliciumot még atkristalyositjak (Czochralski eljaras) és ha
sziikséges zonaolvasztassal tovabb tisztitjak.

Az elemi szilicium eldallitisan tilmenden a szerves sziliciumvegyiiletek érdemelnek emlitést. A polimer
szilikonolajok és zsirok egyik leggyakoribb monomerje a dimetil-diklor-szilan, melyet viz hozzdadasaval lehet
polimerizalni, mikézben hidrogén-klorid keletkezik. A dimetil-diklor-szilan eldallitasa rendkiviil hasonlatos a
laboratoriumi gyakorlathoz, csak az elemi sziliciumot nem sésavval, hanem metil-kloriddal reagaltatjak. A
termék 80-90 szdzalékban itt dimetil-diklor-szilan, mellette a metil-triklor-szilan és a trimetil-klor-szilan a fébb
szennyezOk (valamennyi metil-diklor-szilan is keletkezik.)

A SiCl, attetsz6 vagy szintelen, levegdn erésen flistolgé folyadék, vizzel hevesen SiO, és HCI képzédése kozben
reagal, benzollal, éterrel és kloroformmal elegyedik, alkohollal észtereket képez. Op. -68 °C, fp. 57,5 °C, d =
1,52 g/cm® (0 °C).
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A SiCl, egyik képviseldje az XCl, 6sszetétell folyékony vegyiiletek sorozatanak, ahol X lehet C, Si, Ge, Sn és
pl. Ti is. Megjegyzendd, hogy a ZrCl, és HfCl, mar szilard polimerek, mig a PbCl, ugyan egy olajszerii
folyadék, de mar 0 °C koriil bomlik.

A SiHCI; (op. -134 °C, fp. 36,5 °C.) viztiszta, konnyen mozgd, éghetd folyadék. Nagyon illékony, vizzel SiO,
képzddése kdzben reagal. Levegon fiistolog. Fémekkel nem reagal, még natriummal sem.

Specialis balesetvédelmi tudnivalék

A klorgaz és a hidrogén-klorid gaz irritalé és rendkiviil mérgezé tulajdonsagiak. A teljes gyakorlatot jol
miikodo vegyifiilkében lehet csak Kivitelezni.

Szilicium-tetraklorid, SiCl, eléallitasa

sk

Si csbkemence

NNN\NNN

=i CaCl,-os csé

NN\NN\NN

Cl,
7
SiCl,

cc. H,SO,

Egy porcelancsonakba néhany gramm elemi Si-ot tesziink, amit egy 60 cm hosszl, 2-3 cm atmér6ji ferde,
héallo, lehetdleg kvarccsébe helyeziink. Az Osszeszerelt csoreaktort elszivofiilkében egy csdkemencével 400
°C-ra melegitjiik, mikozben a fels6 végén tomény H,SO,-val szaritott Cl, gazt vezetiink az edénybe. A cs6 alsd
végéhez egy hitdelegyben 1évé kétnyaku csiszolatos gdmblombikot csatlakoztatunk. A gaz feleslege a csdvet
elhagyva kozvetleniil az elszivofiilke kiirtdjébe keriil. Az alaposan kiszaritott berendezés Osszes csiszolatat
szilikonzsirral kenjiik be. A gomblombik masik nyakara egy CaCl,-s csovet csatlakoztatunk, hogy a levegd
nedvességét kizarjuk a rendszerbdl. Ha a reakcid soran a csdreaktor hdmérsékletét 400 °C alatt tartjuk, akkor a
SiCl, mellett Si,Cls vagy Si;Cl; is képzdédik a rendszerben. Miutan a reakcié megindult, a reakcié onfenntartova
valik, tovabbi fiités nem sziikséges.

A desztillalo lombikban 6sszegyiilt nyersterméket frakcionalt desztillacioval tisztitjuk. Ha teljesen Cl,-mentes
preparatumot kivanunk eldallitani, akkor a nyersterméket rézreszelékrdl kell szaraz desztillaloberendezésben
ledesztillalni. A desztillatumot ampulldban fogjuk fel, és még a berendezésen lezarjuk (leforrasztjuk),
maskiilonben a hidrolizis termékekkel szennyezddik a preparatum. A kitermelés majdnem kvantitativ.

Klorszilanok eloallitasa
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csdkemence
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Néhany gramm sosavval kifézott és hig H,F,-vel tisztitott sziliciumport tizedannyi tomegii CuCl.-dal elkeverve
porcelan csonakba toltink és egy elektromos flitésii {ivegcsObe helyeziink. Az {ivegesé végéhez hiitdt
csatlakoztatunk, amelynek als6 végén a termék Osszegyujtésére desztillaldo lombik szolgal. A csé masik végén
szaraz sOsavgazt vezetlink a rendszerbe. A berendezés Osszes részét elézéleg gondosan kiszaritjuk. A csénakot
cs6kemencével hevitsiik 300 °C-ra és lasst iitemben vezessiink at szaraz sdsavgazt a rendszeren, amelyet NaCl
vagy NH,CI és tomény kénsav reakcidjaval allitunk eld. A lombikot szénsav-aceton hiitéeleggyel hitsiik. A
reakcié befejezése utan a nyersterméket desztillaljuk le. El6szor a nyerstermékben oldott sdsav tavozik el, majd
ha gondosan jarunk el 8,5 °C-on a SiH,Cl,, végiil 36,5 °C-on a SiHCI; frakcioja desztillal at. Utobbira a
kitermelés 50 %-0s. A SiH,Cl, hozamanak a noveléséhez célszerti H, : HCl = 4:1 Osszetételii gazkeveréket
hasznalnunk.

Ellenorzo kérdések

1. Ismertesse a gyakorlat soran lejatszodo reakcidkat! Hogyan magyarazhatd, hogy klorszilanok el6allitasakor
kétféle terméket is kapunk? Milyen moddszerrel lehet az egyik, vagy a masik iranyba eltolni a termékaranyt?
Hogyan valasztana el a képz6dott termékeket, és hogyan tarolna 6ket?

2. Milyen balesetvédelmi eldirasokat kell betartani a gyakorlatok kivitelezése kozben?
3. A klérszilanok egyarant reagélnak vizzel és oxigénnel is. {rja fel a lejatszodé reakciok altalanos egyenleteit!

4. 1,103 g SiCl,-hoz egy szaraz 100 cm®-es Erlenmeyer-lombikban 50,00 cm?® vizet juttatunk egy szeptumon
keresztiil. Megvarjuk, mig lehiil, kozben tobbszor jo alaposan dsszerazzuk. Az edény tartalmat kvantitative egy
szlirére vissziik fel, majd a szirletet veszteség nélkiil 250 cm®-re higitjuk. Ennek 10 cm?®-es részletét titraljuk
meg 0,09991 M NaOH oldattal metilvoros indikator mellett. A 10,40 cm®-es fogyasbol mire kovetkeztethetiink a
vegyiilet tisztasdgara vonatkozdan?

5. Egy klorszilan elegyet vizsgalunk *Si-NMR spektroszkopiaval. Milyen multiplicitasu jeleket varnank SiCl,,
SIHC|3, SleCIz, SngCI, |”etve S|H4 esetében?

6. Egy ultratiszta sziliciumot eléallito reaktorbol kijovo gazt tomegspektrometrias analizisnek vetiink ala. A
kovetkezd eredményt kaptuk:
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m'z [
9% | 26 |
99 1
100 18
102 | 4
33 100
134 6
135 97
136 8
37 | 37
138 | 3

Azonositsa be az egyes csticsokhoz tartozé molekulaionokat! Mit tartalmazhatott kizarélagosan a gaz?

7. Milyen szimmetriacsoportba tartozik az el6allitott harom vegyiilet (SiCl,, SiHCl;, SiH.Cl,) egy-egy
molekulaja?

6. 4.6. (Fél)fém-acetatok eldallitasa

Az acetatokat alapvetéen két kategériaba lehet sorolni: az egyikbe az acetatsok tartoznak, ahol diszkrét
acetationok talalhatéak a szilard fazisban, az ellenion ilyenkor jellemzden példaul alkalifémion vagy kis
oxidacios szamu atmenetifémion. A masik csoportot a szerves kémidban acetatoknak nevezett ecetsavval
képzett észterek alkotjak, amelyekben jol definialt kovalens kotések jonnek 1étre.

A szervetlen kémiaban azonban szamos olyan acetatot talalhatunk, amelyek nem teljesen egyértelmiien
sorolhatbak be a két csoport egyikébe, hiszen az acetationok pl. koordinativ kotések kialakitasara is képesek,
tobbek kozott pl. bidentdt modon is, ahol a két oxigén teljesen ekvivalens. Az acetation ennek megfeleléen akar
hidligandumként is viselkedhet.

A vizmentes acetatok (az alkalifém- és az alkaliféldfém-acetatokat leszamitva) hasonldéan a vizmentes
halogenidekhez nem sdszerii vegytiletek.

A gyakorlaton el6allitando bor-triacetat kémiailag leginkabb az észterekre hasonlit (ehhez természetesen a
borsavat egy haromértékii alkoholnak kell tekinteniink) bar viz hatasara azoknal gyorsabban hidrolizal.

A dlom(IV)-acetatban a négy acetation kétfogu ligandumként, teljesen ekvivalens és szimmetrikus modon

koordinalédik a kozponti fémionhoz. Ez a vegyiilet is igen vizérzékeny, konnyen ecetsavra és 6lomdioxidra
bomlik.

A vizmentes acetatok, amelyek szerves oldoszerekben is 0ldodd vegyiiletek, kiindulasi alapanyagok lehetnek
tovabbi szintézisek megvalositasahoz. Igy példaul az Pb(IV)-acetat egy altalanos reaktans olom(I'V)-organikus
vegyliletek szintézisé¢hez.

A Pb(IV)-acetat szintelen, prizmas kristalyokbol all, nedvességre érzékeny, a hidrolizis soran kivalo PbO, miatt
megbarnulhat. Op. 175 sC, 180 sC felett bomlik. Vizben hidrolizal, forr6 ecetsavban korlatlanul, CHCl,-ban,
CCl,-ben és benzolban korlatozottan oldodik.

Specialis balesetvédelmi tudnivalok

A tomény ecetsav és az ecetsavanhidrid maré hatisuak. A gyakorlat minden részét jol miikodo
vegyifiilkében kell kivitelezni.

Az 6lomvegyiiletek mérgezéek, a fel nem hasznalt, vagy hulladékként keletkezé 6lomtartalmu oldatokat,
anyagokat egy erre specialisan el6készitett gyiijtében kell elhelyezni!

Az ecetsavanhidrid masodik kategorias kabitészer prekurzornak mindésiil, ezen vegyiilet minden
grammjat szamon Kkell tartani egy kiilon erre a célra szolgalo fiizetben és éves beszamolot kell késziteni
felhasznalasarol a hatésagok felé.
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Olom-tetraacetdt, Pb(CH,COOQ), elédllitisa
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100 cm?-es haromnyaku csiszolatos gomblombikot magneses keverdtesttel és hémérével szereliink fel, a
harmadik bemenetet csiszolatos dugdval zarjuk le. A lombikot vizfiirdére tessziik és egy flithetdé magneses
kever6t tesziink ald. Az 6lom(I1,IV)-oxidot (minium), PbsO, doérzsmozsarban finom porra éroljikk, 200 °C-on
szaritjuk, majd vakuum exszikkatorban, P,Os fol6tt taroljuk. A lombikba 30 cm® jégecetet és 8,5 cm® (9,2 g azaz
90 mmol) ecetsavanhidridet helyeziink és az elegyet vizfiirdén 40 °C-re melegitjiik. Intenziv keverés kdzben
tovabbi melegités nélkiil kis részletekben 15 g (21,8 mmol) Pb;O,-et adagolunk hozza. Az adagolas kozben a
lazan behelyezett csiszolatos dugét csak rovid iddre tavolitjuk el. Mivel a reakcid exoterm, az adagolas
sebességét ugy kell megvalasztani, hogy a reakcidelegy homérséklete 65 °C alatt maradjon, ennél magasabb
homérsékleten a Pb(CH;COO), az ecetsavanhidridet oxidalja. Ha a homérséklet elérné a kritikus értéket,
cseréljiink ki a vizet a vizfiirdében hideg vizre. A Pb,O, adagolasanak végén a reakcidelegy hémérséklete lassan
csokkenni kezd, igy ekkor ismét melegiteni kell a rendszert, de ezittal is legfeljebb 65 °C-ig. Ezutan a
csiszolatokat lezarjuk, és az oldatot lehiitjiikk. Ekkor fehér Pb(CH,COO), valik ki, mely gyakran roézsaszines
elszinez6désti az el nem reagalt miniumtol. A folyadékot dekantaljuk, Biichner-tdlcséren vakuum segitségével
gyorsan sziirjiikk. A nyersterméket hideg tomény ecetsavval mossuk, exszikkatorban mas termékekt6l elkiilonitve
taroljuk. Amennyiben sziikséges jégecetbdl atkristalyositd, bar az olddszer utolsé nyomait a termékbdl
gyakorlatilag Iehetetlen eltavolitani.

Az Olomra vonatkoztatott kitermelést jelentdsen megndvelhetjiik, ha Pb;O,-bél szarmazé 6lom(IT)-ionokat
klorgazzal o6lom(lV)-ionokka oxidaljuk. A reakcid soran az egyesitett sziirleten 80 sC-on, intenziv keverés
mellett szaraz Cl,-t buborékoltatunk keresztiill mindaddig, amig a reakcioelegyben olom(II)-klorid, PbCl,
csapadék képzddik. A csapadékot forrdn sziirjiik, forrd ecetsavval mossuk, az egyesitett szlirletet kristalyositas
céljabol félretessziik. A szirletbdl a hiités soran mintegy 10 g 6lom(I'V)-tetraacetat valik ki, ami kismértékben
PbCl,-vel szennyezett, de ennek mennyisége tobbszori, jégecetbdl torténd atkristalyositassal csokkenthetd. Az
eléallitas megvalosithatd ecetsavanhidrid alkalmazasa nélkiil is, ebben az esetben a reakcidelegy homérsékletét
végig 60 sC-on kell tartani.

Bor-triacetdt, B(CH,COOQ); elddllitdsa
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Visszafolyos hiit6vel felszerelt 100 cm®-es csiszolatos gdmblombikba 4,0 g (65 mmol) szaraz borsavat, H;BO;,
és 20,0 g (18,5 cm® azaz 196 mmol) ecetsavanhidridet, (CH;CO),0, helyeziink. Az elegyet lassan, ovatosan
gazlanggal melegitjiik. A reakcié hirtelen, hevesen megindul és a borsav bor-triacetat, B(CH;COO), formajaban
feloldodik. Az oldatot lehitjiik, jégre helyezziik, ekkor a termék iddvel csaknem maradéktalanul
kikristalyosodik. Uvegsziirén gyorsan sziirjiik, éterrel mossuk, exszikkatorban taroljuk. Ecetsavanhidridbdl
atkristalyositassal tisztithato.

A termék tulajdonsagai: fehér tiis kristalyok, op. 147-148 °C. Desztillalaskor vakuumban is bomlik.
Ellen6rzoé kérdések
1. Hanyféle kémiai kornyezetben 1évé acetat van a bor-triacetatban illetve az Pb(IV)-acetatban?

Hanyféle oxigén talalhato a bor-triacetatban illetve az Pb(IV)-acetatban? Tudna-e ez utdbbit valamilyen NMR
spektroszkopiai modszerrel igazolni?

2. Az 6lom(IV)-tetraacetatot ionvegyiiletként tiintették fel egy népszerii internetes oldalon. Soroljon fel érveket,
melyekkel egyértelmiien cafolni tudja ezt a kijelentést!

3. Milyen oxidacioszamu a bor és az 6lom a kiindulasi illetve a végtermékben, tortént-e valamely esetben
oxidacioszam valtozas, és ha igen, mely reaktansok k6zott? Tekinthetd-e a bor-triacetat vegyes savanhidridnek?

4. Harom kiilonboz6 szint 6lom(IV)-tetraacetat mintat analizaltunk. El@szor mindegyik minta 1,000 g-jahoz 5
cm® forr6 ecetsavat, majd 4,0 g kalium-jodidot adtunk, és addig kevertettiik, mig homogén tiszta oldatot nem
kaptunk. Az igy kapott mintakat eldszor 50,00 cm®-re higitottuk vizzel, majd ezek 5,00 cm?®-es részleteit 0,05202
mol/dm® Na,S,0; oldattal titraltuk keményitd indikator mellett. A fogyasok atlaga rendre: 8,56 cm?® 8,67 cm®
illetve 9,01 cm® Tovabbi 5,00 - 5,00 cm*es mintakhoz feleslegben Na,S,0;-ot adva és a pH-t 6-ra allitva
metiltimolkék indikator mellett 0,02974 mol/dm® EDTA mérboldattal is végeztiink méréseket, ekkor rendre a
kovetkez6 atlageredményeket kaptuk: 7,84 cm?, 7,54 cm? illetve 7,88 cm?®. Milyen szin{i lehetett a harom minta?
(Indoklassal!)

5. Hogyan tisztitana a nyers termékeket? Milyen nem kivant mellékreakciot kell mindkét esetben kikiiszobdlni?
Irja fel ezeknek a reakcioknak is a rendezett egyenleteit! Milyen koriilmények kozott tarolhatdak a vizmentes

acetatok?

6. Az 6lom-tetraacetat tomegspektrumaban (ESI-MS) a kdvetkezo csucsokat figyelhetjiik meg:
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4. Vizmentes fécsoportbeli és
atmenetifém vegytiletek el6allitasa

m'z I nm/'z I m'z I
206 9.3 263 2.6 381 1,2
207 8.0 265 47.6 383 23,0
208 19.4 266 41,8 384 21,0

267 100,0 385 49,2
223 8.1 268 2.6 386 3.6
224 8,0 269 0.6 387 0,7
225 14.8

Azonositsa az egyes csucscsoportokhoz tartozé molekulaionokat!

7. Milyen kdrnyezeti hatdsa van az o6lomnak illetve a bdérnak? Hogyan taroljuk/semmisitjik meg ennek
megfelelden az eléallitas soran keletkez6 kémiai hulladékot?
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5. fejezet - 5. Komplexvegyuletek
eloallitasa és vizsgalata

1. 5.1. A[Ni(NH,),]Br, komplex elballitasa és
osszetételének meghatarozasa

A nikkel(I1)-ion maximalis koordinacios szama 6, de kisebb, elsdsorban négyes koordinacids szamu komplexei
is jol ismertek. A kovetkezO kisérletben egy oktaéderes geometriajii nikkel(Il)-ammin komplexet fogunk
eléallitani oly moddon, hogy az er6sebben koordinalodé ammonia ligandumokra cseréljiik a [Ni(H,O)e]*
Osszetételi akvakomplexben a vizmolekuldkat. Mivel a ligandumcsere 1épcsdzetesen jatszodik le, a képzddo
komplex sztdchiometriajat befolyasolhatjuk a komplexképzé ligandum feleslegével. Az 6sszetétel ugyanakkor a
lépcsdzetesen képzddd amminkomplexek stabilitasatol (K., K,, ....Ks) is fiigg. Az eléallitott amminkomplex
Osszetételét (vagyis az egy nikkelionra jutdé ammoéniamolekuldk szamat) sav-bazis titralassal meghatdrozzuk
meg.

Kisérleti rész
[Ni(NH)]Br, eléallitisa

Meérjiink le taramérlegen 6,0 g NiCL,x6H,O-ot és oldjuk fel 10 cm® desztillalt vizben egy 150 cm®-es
foz6poharban, esetleg enyhe melegités mellett. Az oldathoz adjunk fiilke alatt méréhengerbdl 12-15 cm? tomény
NH;-oldatot, amig a kezdetben levald csapadék feloldodik, majd ehhez az oldathoz 12 cm? telitett (37,5 %
(m/m), r = 1,345 g/cm?®) KBr-oldatot. Keverjiik jol 6ssze, hagyjuk lehiilni, majd allitsuk jégbe a reakcidelegyet,
amig a lila szinii kristalyos csapadék kivalasa befejez6dik. Szirjiik le a kristalyokat Biichner-tdlcséren, majd
mossuk 5-8 cm® hideg tomény NH;-oldattal, 2 x 5 cm?® acetonnal és szivassunk a sziir6n leveg6t 10-15 percig,
amig a szilard anyag teljesen meg nem szarad. Mérjiikk le a kapott komplex tomegét tiramérlegen cg
pontossaggal, majd hatdrozzuk meg az Osszetételét. A kitermelést csak az Gsszetétel meghatarozasa utan tudjuk
kiszamolni.

Feladatok
A [Ni(NH.),]Br, dsszetételének meghatdrozdsa

Az Osszetétel meghatarozasat a komplex NH, tartalmanak visszaméréses sav-bazis titralasaval végezzik.
Mérjink be analitikai mérlegen (négytizedes pontossaggal) kb. 0,02 g-nyi mennyiséget az el6allitott szaraz
komplexb6l. Maradék nélkiil mossuk at kevés desztillalt vizzel egy kis Erlenmeyer- vagy titralolombikba.
Adjunk hozza pipettaval 10,00 cm® 0,05 M kénsav-oldatot, majd a mintat metilvords indikator mellett titraljuk

s

A mérési eredményekbdl (kiilon-kiilon) szamitsuk ki az eldallitott komplex &sszetételét és %-0S NH, tartalmat!
Az Osszetétel ismeretében szamitsuk ki a hozamot a kiindulési Ni(II) s6 mennyiségére vonatkoztatva!

A komplex komponenseinek a kimutatdsa

Tegyiink babszemnyi terméket kémcsébe, adjunk hozza 5 cm?® vizet, majd a kapott oldatot vegyiik harom részre.
Az els6 részlethez adjunk egy pasztilla szilard KOH-ot. Melegitsiik fel 6vatosan a csapadékos oldatot és
mutassuk ki az ammonia jelenlétét a gaztérben megnedvesitett indikatorpapirral és Nessler-Winkler reagenssel
atitatott szlirOpapir darabkaval. A masodik kémcsében levé mintdhoz adjunk dimetil-glioxim-oldatot. A
harmadik oldatot savanyitsuk at 1 M HCI hozzaadasaval, tegyiink hozza kevés diklor-metant majd feleslegben
klérosvizet és jol razzuk Ossze a kémcsd tartalmat. A jegyzOkonyvben foglaljuk Ossze és értelmezziik
észleléseinket majd irjuk fel a végbemend folyamatok rendezett egyenleteit!

Ellen6rzé kérdések
1. Rajzolja fel a [Ni(NH;)s]*"-ion szerkezeti képletét!

2. Ismertesse a [Ni(NH,)s]Br. eléallitasanak elvét, f6bb 1épéseit és irja fel a végbemend folyamatok rendezett
egyenleteit!
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5. Komplexvegytiletek eléallitasa és
vizsgalata

3. Milyen elektronszerkezeti okkal értelmezhetd, hogy a zold [Ni(H,O)s]* ionhoz, amely abszorpcids
spektrumaban harom sav lathaté (1120, 700 és 400 nm), ammoniat adva a [Ni(NH;)s]* ibolyaszinti oldatat
kapjuk, amely ugyancsak harom elnyelési savval (890, 550 és 350 nm) rendelkezik?

4. Irja fel az alabbi folyamatok rendezett egyenleteit:

- Nessler-Winkler reagens és ammonia kozotti reakcio

- bromidion és klor reakcidja

5. Rajzolja fel a bisz(butan-2,3-dioximato)nikkel(Il) szerkezeti képletét!

6. [Ni(NH.),]Br, 20,65 mg-nyi mennyiségéhez 10,00 cm® 0,0496 M kénsavat adunk, majd a savfelesleget 0,0510
M NaOH-oldattal visszamérjiik. A lugoldat fogyasa 12,80 cm?®. Szamitsa ki a koordinaldédott ammonia
molekulak szamat (x értékét) a nikkel komplexben! (atomtomegek: Ni 58,7; Br 79,9; N 14,0; H 1,0)

7. Hogyan értelmezhetd, hogy [Ni(NHs)s]** ionhoz savat adva azonnal [Ni(H.O)s]*" képz6édik, mig [Cr(NHs)e]*"
esetén lathato valtozas nem tapasztalhat6?

5.2. Egy réz-oxalat komplex, a K.Cu,(C,0,)." dH,O eléallitasa és jellemzése

A réz(Il)-ion gyenge oxidaloszernek tekintheté és mind Cu(l)-, mind Cu(ll)-komplexek elballitasara
felhasznalhato. Mivel a rézion kémiaja modosul a koordinal6dé ligandumok jelenlétében, ebben a kisérletben
egy réz-komplex eléallitdsaval és analizisének elvégzésével azt vizsgaljuk, hogy hogyan modosul a fémion
kémidja az oxalation, mint ligandum jelenlétében.

Kisérleti rész

150 cm?®-es f6zépoharban oldjunk fel 3,0 g réz(Il)-szulfat pentahidratot 8 cm?® forrd vizben és adjunk az oldathoz
8,8 g kalium-oxaladt monohidrat 50 cm?® forrd vizzel f6z6poharban készitett oldatat. Hagyjuk a reakcidelegyet
szobahOmérsékletre hiilni, majd helyezziik jeges htitdbe, hogy kb. 10 °C-ra lehiiljon. Sziirjiik le a terméket
Biichner-tdlcséren, mossuk kevés jeges vizzel és levegdn teljesen szaritsuk meg. Mérjiik le a termék tomegét!

Feladatok
Az oxalattartalom meghatdrozdsa

Me¢érjiink ki analitikai mérlegen 150 mg koriili tdmegl szaraz komplexet, jegyezziik fel a pontos tomegét és egy
titralo lombikban adjunk hozza 50 cm3 1 ,0 M kénsavat Melegitsiik forrésig az oldatot és titraljuk meg 0,02 M
de feltisztul a titralas végére. Szukseg esetén melegitsiik fel Gjra az oldatot a tltralas befejezése elott. J egyezzuk
fel a fogyast és tigyeljiink arra, hogy ne titraljuk til a mintat.

A réztartalom meghatarozasa

A fenti megtitralt mintahoz, amely nem tartalmaz permanganation-felesleget, lehiités utan adjunk 2,0 g szilard
Nal-ot és a képz6d6 jodot titraljuk meg 0,05 M Na,S,0s-oldattal. A halvanysarga oldathoz (a titralas befejezése
elétt) adjunk keményitd indikatort, majd tovabbtitralas utan, a lilaskék szin elhalvanyodasakor 0,5 g KSCN-t.
Osszekeverés utan a lilaskék szin intenzitasanak erésddése mutatja a Cul feliiletén adszorbedlédott jod
felszabadulasat. Fejezziik be a titralast tovabbi mérdoldat 6vatos adagolasaval amikoris egy fehér csapadékot
tartalmazo szintelen mintdhoz jutunk. Jegyezziik fel a fogyast. Végezzikk el ismét az analizist és az
eredményekbdl szamitsuk ki a réz:oxalat aranyt a mintaban. Az eredmény alapjan adjuk meg a, b, ¢ és d értékét.
Ehhez ismerniink kell a komplexbeli rézion oxidacios szamat, amire a fenti kisérleti tapasztalatok mar tampontot
adtak. Tovabbi tesztek a MinOségi elemzés részben talalhatok.

Hasznaljuk az alabbi félegyenleteket a végbemend folyamatok rendezett egyenleteinek a felirasara:
2Cu*+ 21 +2e =2Cul
25,05 + 26 = S,04"

2 CO,+2e =C,07
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5. Komplexvegyiiletek eldallitasa és
vizsgalata

I, +2e =2I-
MnO, + 8 H*+5e- = Mn* + 4 H,0
A komplex komponenseinek a kimutatdsa

A termék kis részébdl készitsiink oldatot desztillalt vizzel és adjunk hozza néhany csepp 0,1 M Nal-oldatot. Mit
észleliink? Adjunk a mintdhoz kloroformot és erdsen razzuk Ossze a kémcsd tartalmat. Ertelmezzik
észleléseinket. Savanyitsuk meg a kémcso tartalmat 1 M kénsavval és Gjra razzuk azt 6ssze.

Végezziik el a fenti kisérleteket réz-szulfit oldattal is és hasonlitsuk Ossze tapasztalatainkat. Ertelmezziik a
kiilonbségeket a komplexion szerkezete alapjan.

Az IR spektrum analizise

Az 1. abran feltiintetett IR spektrum felhasznalasaval milyen kovetkeztetések vonhatok le a komplex
szerkezetére vonatkozoan? Milyen rezgésekhez rendelhetdk az dbran feltiintetett adatok?

110
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80

%T
60
40F
1. 3405
_ 2. 1671
20 A l A l 2 . l e
4000 3000 2000 1000 400

Hullimszam (¢cm™)
1. abra: A K,Cu,(C,0.)." dH,0 IR spektruma
Ellen6rzo kérdések
1. irja fel az alabbi folyamatok rendezett egyenleteit:
- Oxalsav reakcidja permanganationnal savas kozegben
- Jod reakcioja tioszulfationnal
2. irja le a K,Cuy(C,0.).- dH,O preparatum elballitasanak elvét és menetét!

3. K.Cuy(C,04).- dH,0-bol 186,6 mg-ot kénsavas kdzegben 0,0212 M KMnO,-oldattal titra-lunk, a fogyas 21,1
cm®. Az igy nyert mintahoz natrium-jodidot adunk feleslegben, majd a kivalt jédot 0,0510 M Na,S,0;-oldattal
titralva a fogyas 10,9 cm®. Szamitsuk ki a komplex pontos Osszetételét (a, b, ¢ és d értékét), ha tudjuk, hogy
benne a rézion oxidacids szdma +2. (atomtomegek: K 39,1; Cu 63,5; C 12,0; H 1,0; O 16,0)
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5. Komplexvegytiletek eléallitasa és
vizsgalata

4. Hogyan értelmezhet6 az, hogy a [Cu(H,0).]*-ion redoxireakcioba 1ép jodidionnal, mig az oxalation feleslege
jelenlétében nincs valtozas?

2. 5.3. Réz(l)-jodid (Cul) elballitasa és vizsgalata

A réz(I)-jodid fontos kiindulasi anyaga kiilonb6zd rézorganikus vegyiileteknek, amelyeket szerves kémiai
atalakitasokban lehet felhasznalni. A Cul szdmos mddszerrel eldallithatd, amelyek tobbsége azon alapszik, hogy
réz(Il)-sokat jodidion jelenlétében valamilyen redukaloszerrel reagéltatunk. Ilyen modszer lehet példaul a
réz(11)-szulfat és a kalium-jodid kdzdtti reakcid natrium-tioszulfat jelenlétében.

A kornyezettudatossag, az un. ,,zold kémia” egyik célja az, hogy oly mddon allitsunk elé anyagokat, hogy a
folyamat soran minél kevesebb hulladék illetve melléktermék képzddjon, amelyek artalmatlanitdsa ugyancsak
kornyezetiink terhelését és felesleges koltségeket jelentene. A mai gyakorlaton egy ilyen mddszerrel fogunk
réz(I)-jodidot eldallitani. Az eldallitas azon alapszik, hogy a Cul oldhatdsaga jelent6sen kiilonb6z6 olyan vizes
oldatokban, amelyek jodidion koncentracidja szamottevden eltérd, ami a termék tisztitdsara hasznalhato fel. A
kisérlet soran nem képzddik hulladék, mert mind a réz mind az alkali-jodid feleslege teljesen visszanyerhetd és
Ujra felhasznahat6 egy jabb eléallitasnal.

Specialis balesetvédelmi tudnivalok

A szilard jod illékony, korroziv, mérgezoé és konnyen felszivddhat a boron keresztiil. Keriilni kell a
gozeivel valé huzamosabb ideig tarté érintkezést és a Kkisérlethez hasznaljunk gumikesztyiit. A szines
jodfoltokat néhany csepp toményebb natrium-tioszulfat oldattal kozombdosithetjiik.

Kisérleti rész

Helyezziink egy 10 x 15 cm-es kémcsébe egy kis magneses keverétestet, 0,5 g szaraz jodot, 5,0 g natrium-
jodidot, 5 cm?® desztillalt vizet és 1 csepp 4 M ecetsavat. Egy kb. 30 cm hosszi és 1 mm atmérdji rézdrotot
tekercseljlink fel az egyik végén, hogy majd beleférjen a kémcsdbe, a masik végét pedig hajlitsuk meg, hogy
megtartsa a magneses keverdtest felett, ha a kémcsobe logatjuk. Mérjiik le analitikai mérlegen a szaraz tiszta
drotot majd lo6gassuk a kémcsében levé folyadékba. Melegitsiikk a kémces6 tartalmat forrd vizfiirdében 80-100
°C-on kevertetés mellett, amig az oldat teljesen elszintelenedik (kb. 15-20 perc). Ekkor vegyiik ki a rézdrotot és
az oldatot ontsiik 25 cm® jeges vizbe egy 50 cm®-es Erlenmeyer-lombikban. Ilyenkor a Cul azonnal kivalik.
Hagyjuk allni a csapadékos oldatot idonkénti razogatas mellett mintegy 15 percig, szlrjiik le a terméket egy kis
Biichner tdlcséren. Mossuk alaposan a Cul-ot vizzel majd acetonnal és levegdatszivatassal teljesen szaritsuk
meg. Tegyiik a szaraz terméket egy ismert tomegli beméréedénybe és mérjik le a tomegét analitikai mérlegen.
Hasonlé médon mossuk €s szaritsuk meg a rézdrotot is majd ennek is mérjiik Gjra a tomegét.

A termék kis részletéhez adjunk néhany csepp cc. HNO;-at, majd jegyezziik fel az észleléseinket. Igazolhato-€ a
Cul komponenseinek a ,,megléte” ezzel az egyszerii modszerrel? A termék masik részletéhez adjunk kevés cc.
NH;-oldatot és a megfigyeléseink alapjan irjuk fel a végbemend folyamat rendezett egyenletét. Hevitsiink
ovatosan kevés Cul-ot egy szaraz kisméretii kémcsében, figyeljik meg a szinvaltozast, hagyjuk kihilni a
kémcsovet majd Gjra vizsgaljuk meg a réz(I)-jodid szinét. Jegyezziik fel a tapasztalatainkat. Hogyan nevezziik
az ilyen tulajdonsagt anyagokat?

Feladatok

1. A rézdrot tomegesokkenését figyelembe véve szamitsuk ki a Cul-ra vonatkozo elméleti kitermelést majd a
tényleges hozamot.

2. Miért adtuk az ecetsavat a reakcidelegybe? irjuk fel a CuO valamint a CuCO, Cu(OH), és az ecetsav kozotti

e

ecetsav cseppel? Irjuk fel a réz(IT)-acetat, réz és natrium-jodid kozott végbemend reakcid rendezett egyenletét.

3. Magyarazzuk meg, hogy szabad jod miért nem tavozik a reakcidelegybdl és kondenzalddik a kémcsé felsd
hideg részén mikozben a I,—Nal-H,0—Cu rendszert melegitjiik. Miért jelentés a Cul oldékonysaga toményebb
jodidion-tartalmt vizes oldatban?

4. Magyarazzuk meg, hogy miért inkompatibilis a réz(I) és a jodidion savas kdzegben, mikdzben eltarthatok
ammonias oldatban.
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5. Komplexvegytiletek eldallitasa és
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5. Véleménye szerint mi torténik, ha trifenil-foszfint (PPhs) adunk Cul diklérmetanos szuszpenzidjahoz?
Ellenérzé kérdések

1. Ismertesse a Cul eléallitasanak elvét, Iépéseit és a balesetvédelmi tudnivalokat!

2. Egy 2,2363 g tomegl rézdrétot 502 mg jodot és 2,0 g kalium-jodidot tartalmazd vizes oldatba meritve
kevertetiink az oldat teljes elszintelenedéséig. A fémdarab tdmege a reakcio utan 1,9999 g. Az oldatbol vizes
higitasra kivalt szilard anyag tomege sz{irés, moséas és szaritas utan 628,1 mg. Hany szazalékos hozammal
nyertiik a réz(I)-jodidot? Cu: 63,5; I: 126,9.

3. Irja fel az alabbi folyamatok rendezett egyenleteit:

Cu+1I =

Cul+1I =

Cul + HNO; = Cu* + NO, + I, +

Cul + NH; + O, = [Cu(NH,).J>* +

3. 5.4. Fém-acetilacetonat (M(CH.C(O)CHC(O)CH.),)
komplexek eléallitasa és jellemzése

Az acetil-aceton (2,4-pentandion, H-acac) a B-diketonok tipikus képviseldje, ami vizes oldatban gyenge savként
viselkedik:

CH.C(O)CH,C(0)CH, + H,0 = H,0" + CH,C(O)CHC(O)CH,

Az igy képz6d6 anion (acac) szamos fémionnal komplex vegyiileteket képez, amelyekben a ligandum oxigén
donoratomjaival koordinalodva hattagn kelatgytirfi(ke)t hoz létre:

HLC HAC
N \
C——0 C—-0
;'- Ml‘i' A‘r‘
HC | —_—— HC | 11|
Ne..... N
C 0 C 0
/ /
HiL _I-I:,C a

A fémkomplexek altalaban kristalyos formaban, semleges vegytiletekként nyerhetdk:
n CH,C(O)CH,C(O)CH; + M™ 2 n H* + M(CH,C(O)CHC(O)CH5),

A komplexekben az MO,C; egység sikalkata (planaris) gytirii, amely delokalizalt 7 elektronokat tartalmaz igy
kissé aromas karaktertinek tekinthetd. A M(acac), dsszetételti komplexek oktaéderesek, a Cu(acac), siknégyzetes
mig a VO(acac), tetragonalis piramisos szerkezetl.

Az acetil-aceton apolaris oldoszeres oldataban a diketo-forma egyenstlyban van a gyiiriis enolszer(i formaval
(keto-enol tautoméria):

Hac\c: Hzc\c o
Hzc/ —_— Hc/ \H
\c:() \c '0/
/ /
HC

HoC




5. Komplexvegytiletek eléallitasa és
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A gylirlis tautomer forma a ligandum olyan komplexének tekinthetd, amelyben az M™ fémion helyét egy H*
foglalja el.

Ebben a kisérletben néhany acetilacetonat komplex eldallitdsat és tisztitasat, a komplexek vékonyréteg
kromatografias elvalasztasat és azonositasat tovabba néhany NMR és MS spektrum értelmezését fogjuk
elvégezni.

Specialis balesetvédelmi tudnivalék

Az acetilaceton, az etanol, toluol, ciklohexan és a petroléter tiizveszélyes anyagok. A veliik valé munkat
fiilke alatt nyilt 1angtdl tavol végezziik. A vanadium-pentoxid, toluol és a diklér-metan mérgezoek.

Kisérleti rész
Fém-acetilacetonatok
Al( CH;C(O)CHC(O)CHs),

Mérjiink 3,0 g (3 cm® ~ 0,03 mol) acetilacetont egy 100 cm3-es Erlenmeyer-lombikba majd adjunk hozza 40
cm?® desztillalt vizet 4s 8 cm® 5 M NH; oldatot. Oldjunk fel egy 150 cmi-es Erlenmeyer-lombikban 3,0 g
Al(SO,); 18H,0-t (5 mmol) 30 cm® hideg vizben és ehhez Ontsiik kis részletekben az acetilaceton oldatot
folytonos razogatis kozben. A szilard anyagot tartalmazd reakciodelegy pH-jat allitsuk semlegesre sziikség
szerint cseppenként adagolt tovabbi 5 M-0s NH; oldattal majd hagyjuk allni 15 percig. Szlrjik a krémszini{i
terméket Biichner tlcséren és mossuk 100 cm? hideg vizzel majd levegdatszivatassal szaritsuk meg.

Meérjiik le a termék tomegét és szamitsuk ki a hozamot!

A komplex kb. 0,5 g-nyi mennyiségét kristalyositsuk at ciklohexanbol. Ehhez oraiiveggel lefedett magas
fézépoharat és vizfiirdot hasznaljunk, és fiilke alatt dolgozzunk. A kapott tiikristalyos anyagot sziirjiikk Biichner
télcséren, mossuk kevés hideg ciklohexannal és 15 perces leveg6-atszivatassal szaritsuk.

VO( CH;C(O)CHC(O)CHs),

Tegyiink 2,5 g vanadium-pentoxidot (V,0s) egy f6zOpoharba és adjunk hozza 12 cm® 1:1 higitast kénsavat.
Kevertessiik fiilke alatt magneses keverdn a szuszpenziot, majd adjunk hozza 6vatosan, részletekben 13 cm?® 96
%-0s etanolt. Tartsuk az elegyet 60-70 °C-on, kevertetés mellett, oraiiveggel lefedve. 30-40 perc alatt
végbemegy a V,Osredukcidja, amit az oldat zoldiilése majd kékiilése mutat. Ha sziikséges, tovabbi 5 cm?® etanol
adagolasaval folytassuk a reakciot. Amikor az oldat mar teljesen kék, sziirjik meg redds sziir6n, majd a forr6
oldathoz adjunk 6,5 cm? acetil-acetont. A lehiilt oldatot 6vatosan semlegesitsiik 10 g vizmentes Na,CO; 60 cm?
vizzel késziilt oldataval. (Erés szén-dioxid fejlodés!) A reakcidelegyet hiitsiik 0 °C-ra, majd a kicsapodo kék
szinli nyersterméket szirjiikk le G3-as {ivegsziirén, mossuk 2 X 10 cm® jeges vizzel és szaritsuk meg
levegdatszivatassal kevergetés mellett.

Egy Kkis Erlenmeyer-lombikban kb. 0,5 g szaraz komplexet oldjunk 8 cm?® diklormetanban melegités mellett,
majd — ha sziikséges — tOlcsérbe tett kis vattacsomon sziirjiik az oldatot egy masik Erlenmeyer-lombikba.
Adjunk hozzd 20 cm® petrolétert (fp. 40-60 °C) majd 10 perces allas utan szlirjiik a terméket {ivegsziiron.
Mossuk a kristalyokat 2 x 5 cm® petroléterrel és levegdatszivatassal szaritsuk meg. A komplex
rontgenszerkezetérdl késziilt animacio itt lathato: link

Co( CH;C(O)CHC(O)CHs)s

Adjunk egy 150 cmi-es Erlenmeyer-lombikban levé 2,8 g CoSO,-7H,O (0,01 mol) 10 cm® vizzel késziilt
oldatahoz 1,05 g Na,CO; (0,01 mol) fozdpoharban készitett 10 cm?® vizes oldatat majd 5 cm?® (0,05 mol) acetil-
acetont. Hevitsiik a keveréket fiilke alatt melegités kozben kb. 80 °C-ra vizfiirdén és kis részletekben és
razogatas kozben adjunk hozza 15 cm® 10 %-0s H,O, oldatot. A H,0O, beadagolasa kb. 10 percet vesz igénybe.
Razogassuk a reakcidelegyet tovabbi 15 percig majd hiitsiik jégbe 30 percre. Sziirjilk Biichner tolcséren a
sOtétzold terméket és mossuk kevés hideg vizzel majd szaritsuk meg 100 °C-on szaritoszekrényben.

Meérjiik le a termék tomegét szamitsuk ki a hozamot!

Egy kis Erlenmeyer-lombikban kb. 0,3 g szaraz komplexet oldjunk 10 cm?® toluolban vizfiirdén valé melegités
mellett majd tolcsérbe tett kis vattacsomon sziirjiik a sotétzold oldatot egy masik Erlenmeyer-lombikba.

30


http://youtu.be/lTgp10UTN08

5. Komplexvegytiletek eldallitasa és
vizsgalata

Melegitsiik fel ismét az oldatot és adjunk hozza 10 cm?® forrd petrolétert. Szobahdmérsékletere valo hiités utan
jeges hiitéssel tegyiik teljessé a kristalykivalast. Sziirjiik a terméket, mossuk kevés petroléterrel és szaritsuk meg.

Ertelmezziik a H,O, szerepét és irjuk fel a végbemend folyamatok egyenleteit!
Fém-acetilacetonat komplexek VRK vizsgalata

A kapott fém-acetilacetonat oldatokbdl és az ismeretlenbdl cseppentsen fel VRK lemezre gy, hogy 2 mm-mél
kisebb atmérdji foltok keletkezzenek. Felcseppentés utan szaritsa a foltokat és VO és Cu minta esetén tobbszor
is ismételje a mintafelvitelt! Futtassa a mintakat CH,Cl,/MeOH 99:1 elegyben majd szamitsa ki a tiszta mintak
R értékeit és hatarozza meg az ismeretlen Osszetételét! Hogyan lehetne az aluminium komplex Ry értékét
meghatarozni?

A fém-acetilacetondatok NMR spektrumai

Ebben a feladatban a diamagneses Al(CH;C(O)CHC(O)CH;); és az acetilaceton ligandum *H- és “*C-NMR
spektrumainak vizsgalatat és jelhozzarendelését végezziik el.

A normal ®C spektrumban valamennyi tipusu szén kornyezet (CHs, CH,, CH és kvaterner C) lathato. A DEPT
spektrumban a kvaterner C jele el van nyomva, a CH, jele forditott allasu, mig a DEPT-90 spektrumban csak a
CH-hoz tartoz¢ jel lathatd. Ily médon tehat mind a négyféle szén kornyezet azonosithato.

O —— A e e i —————

2. abra: Az Al(CH,C(O)CHC(O)CH5);*C-NMR spektruma

Vizsgaljuk meg el6szor az Al(acac);®*C-NMR spektrumat és végezziik el a jelhozza-rendeléseket tudva, hogy a
komplexekben mindhdrom acac ligandum szimmetrikus és ekvivalens.
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3. dbra: Az Al(CH;C(O)CHC(O)CH;);*H-NMR spektruma CDCl;-ban

Ezutan tegyiik meg a jelek azonositasat az Al(acac);"H-NMR spektrumaban.

Az acetilaceton oldataban mind a keto mind az enol forma jelen van. Mivel a ligandum enol forméja az acac H*
komplexeként is felfoghaté igy feltételezhetd hogy a 'H- és *C-NMR spektruma hasonldésagot mutat az
Al(acac)s-éval. El6szor a ®*C-NMR spektrumban keressiik meg az enol forma jeleit az Al komplex spektrumaval
vald Osszehasonlitas alapjan majd azonositsuk a keto formahoz tartozé rezonancidkat. Végiil, hasonldo modon,
végezziik el ezt a 'H-NMR spektrum jeleivel is és szamitsuk ki a keto:enol aranyt.

Az acetilacetonatok IR spektrumai

Tanulmanyozzuk a 6. és 7. Aabran feltiintetett, az Al(CH,C(O)CHC(O)CH)s:-ra valamint a
Co(CH;C(O)CHC(O)CHjs)s-ra vonatkozo IR spektrumokat! Véleménye és eddigi ismeretei szerint milyen
rezgésekhez rendelhetdk az abrakon beszamozott savok?
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o O

4. abra: A CH,C(O)CH,C(O)CH;*H-NMR spektruma CDCl;-ban
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5. abra: A CH;C(O)CH,C(O)CH;*C-NMR spektruma
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7. abra: A Co(CH;C(O)CHC(O)CHs); IR spektruma
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MS spektrumok
Az acetilaceton tomegspektrumaban a kovetkezd jelek lathatok:
m/z r.i. (%)
100 67
85 89
72 8
59 8
43 100

Azonositsuk az m/z 100, 85, 72 as 43 értekekkel jellemezhet6 ionokat és javasoljunk szerkezetet nekik! Mi lehet
a szerkezete az m/z = 59-nél észlelhetd ionnak?

Az Al(acac); tomegspektruma a kovetkez6 jeleket tartalmazza:

m/z r.i. (%)
324 4
226 17
225 100
143 10
141 17
127 5
126 6
43 18

Azonositsuk a 324-es, 225-6s, 126-0s és 43-as csticsokat! Javasoljunk Osszetételt az m/z = 226, 141 és 127-nél
jelentkez6 ionoknak! Mi lehet a szerkezete az m/z = 143-nal megjelend ionnak, ha az 6szetétele [CsHsAIO;]*?

Ellen6rzoé kérdések
1. Rajzolja fel az acetil-aceton keto és enol formajanak, tovabba az Al(acac)s és a VO(acac), szerkezeti képletét!

2. Ismertesse a Co(acac); és VO(acac), elballitasanak elvét, 1épéseit és irja fel a végbemend folyamatok
rendezett egyenleteit!

3. Irja fel az alabbi folyamatok rendezett egyenleteit:

V,0s + C,HsOH + H* = VO* + CH,CHO +

Co(acac); képzoédése

4. Mi a szerepe az NH;-nak illetve a Na,COs-nak a fém-acetilacetonatok eldallitasa soran?

5. Az Al(acac)sH-NMR spektrumaban két szingulet taldlhaté 2,0 és 5,5 ppm értékeknél. Ertelmezze a
spektrumot! Mennyi a két jel intenzitasaranya? Miért?

6. Hogyan detektalna a szintelen Al(acac)s;-at egy VRK-s elvalasztas soran?
7. Azonositsa az Al(acac); MS spektrumaban az alabbi m/z értékkel jellemezhetd csucsokat: 324, 225, 126, 43!

8. Ismertesse a fémkomplexek eldallitasanak balesetvédelmi tudnivaloit!

4. 5.5. Schiff-bazis ligandumok Ni(ll)-komplexei

Aldehidek vagy ketonok primer aminokkal valdé kondenzacids reakciojaban vizkilépés kozben iminek
képzddnek az (1) egyenlet alapjan.
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By B,
>:o + RNH, —» >:N + HyO m
Ry R, \n

A képzoédott termékben a nitrogénen egy nemkdtd elektronpar talalhatd, amely ily modon Lewis-bazisként
viselkedve komplexvegyiiletek képzésére alkalmas atmenetifém-ionokkal. Az elsd, irodalombdl ismert ilyen
komplexet Ettling kozolte 1840-ben, aki a szalicilaldehid és ammonia reakcidjaval képzddd ligandum réz
komplexét allitotta el6. Azonban Schiff volt az, aki 1869-ben megallapitotta, hogy a vegyiilet 1:2 fémion-
ligandum aranyt tartalmaz, és akir6l késébb az azometin molekularészletet tartalmazo szerves vegyiileteket
elnevezték.

Az azota eltelt idoben nagyszamu olyan fémkomplexet allitottak eld és jellemeztek, amelyek Schiff-bazis
ligandumot tartalmaznak. Az ilyen tipust vegyiiletek fontos szerepet jatszottak a modern koordinacios kémia
fejlodésében, egyebek mellett a makrociklusos ligandumok megismerésében. Ugyancsak a segitségiikkel valt
lehet6vé annak a felderitése, hogy a sztérikus kdlcsonhatdsok hogyan befolyasoljak a komplexek geometriajat.
Egy tovabbi nagy teriiletet jelent a bioldgiai rendszerek (pl. hem, B;, vitamin) modellezésére hasznalt Schiff-
bazis komplexek alkalmazasa.

A Schiff-bazis komplexek eléallitasara két altalanos modszer hasznalhatd. Az elsé soran el6szor a ligandumot
allitjak eld, majd ezt reagaltatjak a megfeleld fémionnal. A masodik modszer soran a ligandum eléallitasahoz a
komponensek kondenzacios reakciojat és a fémionnal vald komplexképz6dési reakcidjukat egyszerre (in situ),
egy lépésben hajtjak végre. Olyan ligandumok is léteznek, amelyeket kizardlag a fémion jelenlétében
megvalositott un. ,,templat” reakcidval lehet eléallitani. Egyes templat reakcidk soran feltehetden az egyik vagy
mindkét ligandum prekurzor koordindcidja megvalosul a fémkomplexben és igy a kozponti fémion
kulcsszerepet jatszik a reakcioba 1ép6 komponensek térbeli elrendezésében és a Schiff-bazis ligandum
képzddésében. Templat reakciora példaként emlithetd az 1,8-diaminonaftalén és a pirrol-2-aldehid kozotti
reakcid, amely soran, levegdén, fémion tavollétében egy heterociklus képzddik. Ni(Il)-ion jelenlétében azonban
egy, az el6z6tol eltéré nyiltlanct négy nitrogén donoratomot tartalmazé termék (illetve Ni(II)-komplexe)
allithato eld:

Az alabbi kisérletekben pirrol-2-aldehidb6l és diamino-propanbol szarmaztathatdé két, nyiltlanch, egymassal
izomer, négy nitrogén donoratomot tartalmazé ligandumok Ni(II) komplexeit fogjuk eldallitani kiilonboz6
modszerek alkalmazasaval, majd 'H-NMR, MS és IR mddszerekkel tanulmanyozzuk a képz6do vegyiiletek
szerkezetét.

Specidlis balesetvédelmi tudnivalok

A Kkisérletben hasznalt barmely vegyszer borre Keriilése esetén bo vizzel mossunk kezet. Az 1,2-
diaminopropan és 1,3-diaminopropan korroziv és mérgezé6 anyagok. Az etanol és petroléter
tiizveszélyesek csak nyilt langtol tavol melegithetdk.

Kisérleti rész

1,3-diamino-propanbdl és pirrol-2-aldehidbdl képzddé Schiff-bazis eléallitasa
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A kovetkez0 kisérletet fiilke alatt végezziik. Oldjunk fel pirrol-2-aldehidet (0,67 g, 7,0 mmol) etanolban (5 cmq)
egy 25 cm®-es csiszolatos kortelombikban és adjunk az oldathoz 1,3-diaminopropant (0,30 cm?®). Forraljuk az
oldatot visszafolyos httd alkalmazasaval 3-4 percig egy vizfiirdon majd allitsuk jégbe a lombikot. Ha a
reakcidelegy megszilardult szirjilk ki a terméket G3-as ilivegsz(irébn és mossuk 3-5 cm?® dietiléterrel. Az
anyaliigbol, ami az éteres mosofolyadékot tartalmazza, tovabbi termék valhat ki szintelen tiik formajaban. Ha a
reakcioelegy folyadék marad paroljuk szarazra rotacios vakuumbeparlon, majd szaritsuk tovabb vakuumban. A
kapott szilard anyag spatulaval eltavolithat6 a lombikbol. Mérjiik le a tomegét €s szamitsuk ki a hozamot!

A Schiff-bazis Ni(1l) komplexe

Egy 100 cmé-es Erlenmeyer-lombikban oldjuk fel a fenti ligandum 0,5 g-jat 10 cm® meleg etanolban és kis
részletekben, razogatas kdzben adjuk hozza 0,5 g Ni(OCOCHSs), 4H,0O 10 cm?® vizzel kis f6z6poharban készitett
oldatat. Ilyenkor téglavords csapadékos elegy képzddik. Adjuk az elegyhez 0,2 g Na,CO; 5 cm? vizzel készitett
oldatat (kis f6zOpohar) és razogassuk az elegyet 5 percig. Szlrjiik ki a nyersterméket az el6z6leg hasznalt és
etanollal kioblitett tivegsziirén, majd mossuk a komplexet 2-4 c¢cm® 50 %-os etanollal. Oldjuk fel egy
Erlenmeyer-lombikban a szilard komplexet 40 cm*® CH,Cl,-ben majd kevés MgSO,-tal vizmentesitsiik az oldatot.
30 perc vagy sziikség szerint hosszabb id6 elteltével szlirjiik ki a szaritoszert red6s sziir6n, és kevés CH,Cl,-vel
Oblitsiik le. A tiszta oldat felfogasara egy 150 cm®-es csiszolatos gomblombikot hasznaljunk. Adjunk 40 cm?
petrolétert (fp. 80-100 °C) vagy hexant az oldathoz és szobahdmérsékleten paroljuk be rotaciés vakuumbeparlon
kezd6dé kristalykivalasig. Sztrjiik ki a vords szinll terméket a korabban hasznalt iivegsziirén, szaritsuk meg
levegdn, mérjiilk meg a tomegét és szamitsuk ki a hozamot. Regisztraljuk a termék IR (KBr), MS és 'H-NMR
spektrumat! A komplex rontgenszerkezetérél késziilt animacio itt 1athato: link

Az 1,2-diamino-propdn és a pirrol-2-aldehid templat reakcioja Ni(1l) jelenlétében

ki

hitéviz

1,2-diamino-propan
vizes oldata

be

Ni(CH,COO0),
etanol/viz Bk Y vizflirdo

pirrol-2-aldehid \U/
KOH
N\/\/\/\/\/ fitheté magneses

keverd

Szereljiink 6ssze fiilke alatt egy 100 cm®-es kétnyaktl gobmblombikot, egyik csiszolataban visszafolyo hiitét, a
masik csiszolatdban csepegtetd tolcsért tartalmazé reakcioedényt. Tegyiink 50 cm® 50 %(v/v)-o0s etanolt, 0,67 g
pirrol-2-aldehidet, 0,89 g Ni(OCOCH,), - 4H,0O-ot és egy magneses kever6t a lombikba. Melegitsiik fel a
reakcioelegyet vizfiirdén, mig a nikkel-acetat nagy része oldatba megy, majd adjunk hozza 0,39 ¢ KOH 5 cm?
vizzel késziilt oldatat. Tegyiik 0,30 cm® 1,2-diamino-propan 20 cm® vizzel készitett oldatat a csepegtetd
tolcsérbe. Adjuk ezt az oldatot cseppenként, kb. 20 perc alatt a lombikbeli forrasban levd reakcidelegyhez.
Ezutan adjunk 10 cm?® vizet a lombikba és hagyjuk lehtilni a tartalmat. Szlrjiik ki a narancssarga nyersterméket
egy Biichner tolcsérrel finom porusu sziirGpapirral és mossuk 2-3 cm?® 50 %-os etanollal. Oldjuk fel a szilard
anyagot egy 150 cm’-es Erlenmeyer-lombikban kb. 20-30 cm® CH,Cl-ben majd kevés MgSO,-tal
vizmentesitsiik az oldatot. A szaritoszert legalabb 30 percig alkalmazzuk. Szirjiik ki red6s szlirdn a szaritoszert,
és kevés CH,Cl,-vel oblitsiik le. A tiszta oldatot egy csiszolatos gomblombikban fogjuk fel. Adjunk 40 cm?
petrolétert (fp. 80-100 °C) vagy hexant az oldathoz és szobahémérsékleten paroljuk be rotacios vakuumbeparlon
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kezdddo kristalykivalasig. Szirjiik ki a terméket, szaritsuk meg levegdn, mérjiik meg a tomegét €s szamitsuk ki
a hozamot. Regisztraljuk a termék IR (KBr), MS és 'H-NMR spektrumat! Egy szimmetrikus, hasonlé nikkel(IT)-
komplex rontgenszerkezetérdl késziilt animacio itt 1athato: link

Feladatok

1. Tanulmanyozzuk a kapott IR spektrumokat. Az >N-H ké&tések a 3000-3400 cm™, mig a >C=N- kotések az
1550-1600 cm™ hulldmszam tartomanyban hoznak 1étre rezgési savokat (v illetve ve-y). A két eldallitott Ni-
komplex esetén milyen IR bizonyiték tamasztja alé a ligandumok fémionhoz val6 koordindlodasat?

2. Foglaljuk tablazatba az MS spektrumok legnagyobb intenzitasti csucsait és tegyiink javaslatot a fragmensek
Osszetételére! Mi okozhatja, hogy mindkét nikkel komplex esetén m/z = 284-nél és 286-nal is megfigyelhetok
csucsok? Milyen kiilonbséget mutat a két komplex spektruma?

3. Rajzoljuk fel a két nikkel komplex szerkezetét! Rendeljiik hozza a 360 MHz-en felvett *H-NMR spektrumok
kémiai eltolodas értékeit a megfeleld protonokhoz és ahol lehet, szamitsuk ki a csatolasi allandok értékeit!
Ertelmezziik a spektrumokat figyelemmel a két nikkel komplex szerkezeti izomériajara!

4. Magyarazzuk meg a 3-4 ppm tartomanyban megjelend kémiai eltolodas értékek multiplicitasat azon Ni
komplex esetén, amelyet az 1,2-diamino-propanbdl nyertiink.
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8. abra: Az 1,3-diamino-propannal képz6dé Ni(I)-komplex *H-NMR spektruma DMSO-ban
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9. abra: Az 1,3-diamino-propannal képz6d6 Ni(II)-komplex IR spektruma
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10. abra: Az 1,2-diamino-propannal képz6d6 Ni(II)-komplex *H-NMR spektruma DMSO-ban
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11. abra: Az 1,2-diamino-propannal képz6d6 Ni(Il) komplex IR spektruma
Ellen6rzoé kérdések
1. Mit értiink templat reakcion?

2. Rajzolja fel a fel a pirrol-2-aldehidbdl és 1,3-diamino-propanbdl képz6dd Schiff-bazis Ni** komplexének a
szerkezetét! Milyen geometraji a fémion kérnyezete?

3. Ismertesse a pirrol-2-aldehidbél és 1,3-diamino-propanbol képz6dé Schiff-bazis Ni** komplexének eldallitasi
1épéseit.

4. Ismertesse a pirrol-2-aldehidbdl és 1,2-diamino-propanbodl képz6dé Schiff-bazis Ni** komplexének elballitasi
lépéseit.

5. Ismertesse a két Ni* komplex eldallitasanak balesetvédelmi tudnivaldit.

5. 5.6. Egy 2,2’: 6’,2”—terpiridin komplex: fémion altal
iranyitott reaktivitas

A 2,2’-dipiridil vagy a 2,2°:6°,2”-terpiridin mar régéta jelentds ligandumok a koordindcidés kémidban.
Atmenetifém komplexeik fotokémiai és fotofizikai tulajdonsagait részletesen tanulmanyozték. Ujabban ezeknek
a ligandumoknak olyan szarmazékait fejlesztették ki, amelyek fémkomplexeiben a fémcentrum fotokémiai és
redoxi tulajdonsagai a ligandumokon levd szubsztituensekkel finomszabalyozhatok. A modern koordinacios
kémiaban gyakran a szerves ligandum el6allitasa is a komplexkémikus feladata. Ezen gyakorlat soran 4-(4-
piridil)-2,2”:6”,2”-terpiridilt (pytpy) majd vas(ll)-komplexét fogjuk eldallitani és a komplex metil-jodiddal vald
reakcidjat vizsgaljuk. A fémionhoz a ligandum a terpiridin egység harom nitrogénatomjan keresztiil
koordinalédva egy oktaéderes 1:2 komplexet hoz 1étre. A reakci6 érdekessége, hogy a pytpy kotésben részt nem
vevo 4-piridil molekularészlete a ligandum fémionhoz valdé koordinalddasa utan is készségesen reagal elektrofil
reagensekkel, megdrizve nukleofil karakterét.

41
XMLmind XSL-FO Converter



5. Komplexvegytiletek eléallitasa és
vizsgalata

1.5-bisz(2 paridil) 3- (4 pinidil)-1 5 pentindion

£-(4 piridil) 2 262" erpaidin

Specialis balesetvédelmi tudnivaléok

A 2-acetil-piridin és 4-piridin-karboaldehid mérgezé és irritalé hatiasa ezért csak fiilke alatt
hasznalhatok. A tetrafluoroboratok vizzel valé érintkezéskor hidrolizalhatnak ami HF képzédéséhez
vezethet. Ezért keriilni kell a s6 vagy oldatanak bérre valo Keriilését. Csak friss vizes oldatot hasznaljunk.
A metil-jodid illékony mérgezo és rakkelté hatasu, csak fiilke alatt szabad vele dolgozni.

Kisérleti rész
1,5-bisz(2-piridil)-3-(4-piridil)-1,5-pentandion

Egy 100 cm-es Erlenmeyer-lombikban 4,2 cm?® 2-acetilpiridint és 1,5 cm?® 4-piridinkarboxaldehidet oldjunk fel
18 cm® 96 %-os etanolban és adjunk hozza 1,0 g NaOH 12 cm?® vizes oldatat. Kevertessiik magneses keveron a
reakcioelegyet szobahOmérsékleten 1 ordig majd adjunk hozza 15 cm® vizet. Ilyenkor kivalik az 1,5-bisz(2-
piridil)-3-(4-piridil)-1,5-pentandion. Ha a termék olajszerti, akkor tivegbottal vald dorzs6léssel segithetjiik el6 az
atkristalyosodasat. Szlrjiik le és a terméket kis Biichner tolcséren (esetleg dekantaljuk ha ragacsos marad),
mossuk alaposan vizzel és egy kevés hideg etanollal. A még nedves anyag kozvetleniil hasznalhato a kdvetkezd
1épéshez.

4’-(4-piridil)- 2,2°: 6,2 -terpiridin (pytpy)

Forraljuk 0,40 g 1,5-bisz(2-piridil)-3-(4-piridil)-1,5-pentandion és 5,0 g ammonium-acetdt 50 cm® etanolos
oldatat egy oraig egy visszafolyos hiitével felszerelt gomblombikban. Hitsiik le az oldatot, majd 50 cm?® viz
hozzdadasaval csapjuk ki a terméket. Biichner tolcséren sziirjilk le az anyagot és kristalyositsuk at kevés
etanolbol egy 50 cm®-es Erlenmeyer-lombikban. Szamitsuk ki a hozamot és vegytk fel a termék IR spektrumat
Nujolban és a *H-NMR spektrumat CDCl;-ban.

[Fe(pytpy)-]1(BF.).
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keverd

Egy visszafolyos hiitével és csepegtetd tolcsérrel felszerelt kétnyaku csiszolatos 100 cm®-es gomblombikba
tegyiink 0,366 g pytpy-t és oldjuk fel 50 cm® metanolban. Tegyiik a csepegtetd tolcsérbe 0,1 g [Fe(H,O)q](BF.).
10 cm® metanollal féz6poharban késziilt oldatat és kb. 10 perc alatt adagoljuk a forrasban levé oldatba, majd
tovabbi 10 percig forraljuk vizfiirdén. Hitsiik le a mélybibor szini oldatot és adjuk hozza 0,5 g NH,BF, 8 cm®
metanolos oldatat, amelyet kis f6z6poharban készitettiink. Sziirjiik le a lila szilard anyagot egy G4-es
tivegszilirdn és levegdatszivatassal szaritsuk meg. Szamitsuk ki a hozamot és vegyiik fel a komplex IR
spektrumat Nujolban és *H-NMR spektrumat CD;COCD;-ban.

[Fe(Mepytpy).].(BF.).

0,1 g [Fe(pytpy).].(BF.). 50 cm? acetonitriles oldatat refluxaljuk 2 cm® metil-jodiddal egy éterhiitdvel felszerelt
csiszolatos 100 cm3-es gdmblombikban 1 éraig. Adjunk hozza 0,5 g NH,BF, 8 cm® metanollal kis f6z6poharban
késziilt oldatat és paroljuk be rotacids vakuumbeparléon 10-15 cmi-re a sotétkék oldatot. A lehiilt oldatbol
szlrjik ki a kékesfekete terméket egy tiszta G4-es szlir6bn majd szaritsuk meg. Szamitsuk ki a hozamot és
vegylik fel a termék IR spektrumat Nujolban és *H-NMR spektrumat CD,COCD;-ban.
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13. abra: A [Fe(Mepytpy).].(BF.): IR spektruma
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5. Komplexvegytiletek eldallitasa és
vizsgalata

6. 5.7. A [Cr(NH,),](NO.), eldallitasa

A kinetikalilag inert Cr(lll)-at tartalmazé hexammin-krom(IIl)-nitrat eldallitasira tobbféle modszer is ismert.
Ezek koziil kiemelhetd a kinetikailag labilis hexammin-krom(II) sok eléallitasa és oxidacioja vizes kozegben,
vagy a vizmentes krom(III) sok és cseppfolyés ammonia kozotti reakci6. Altalanossagban a mar megfeleld
ligandumokat tartalmazo krom(II) sok vizes és nemvizes kozegben is kdnnyen reakcioba léphetnek a levegd
oxigénjével. A krom(Il) koztitermékek kialakitasa torténhet a j6 hozammal preparalhato és szilard formaban jol
tarolhatd krom(II)-acetat és cc. HCl reakcidjaval képz6dd kristalyos CrCl,4H,O felhaszndlasaval. Egyes
esetekben a reakcidelegyben jelenlevd katalitikus mennyiségti Cr(I) is biztositja a kivant krom(IIl) komplex
képzbdését, ami ugy értelmezhetd, hogy a labilis Cr(Il) koordinacids szférajaban gyorsan végbemehet a
ligandumcsere, majd egy Cr(III) részecskével megvaldsuld egyensulyi elektroncsere reakcioban a kivant Cr(I1I)
komplex képzddik és a katalitikus mennyiségii labilis Cr(Il) visszaképzddik, példaul:

[Cr(H.0)s)* + 6 NH; = [Cr(NH;)e]*

[Cr(NHs)s]* + [Cr(H.0)s]** = [Cr(NHs)s]** + [Cr(H.0)s]*

Katalitikus mennyiségii krom(II) példaul cinkes redukcidval allithato eld:
2 [Cr(H.0)¢]* + Zn = 2 [Cr(H,0)s]* + Zn*

Vizes kozegben a Cr(Ill)-ion és ammoénia reakcidjaval nem lehetséges a [Cr(NH;)e]* eldallitisa, mert a
komplexképz6déssel parhuzamosan végbemend hidrolizis eredményeként vegyes hidroxido-pentammin-
komplex képzodik:

Cr(SO.)s + 12 NH; + 2 H,0 = 2 [Cr(NH:)s(OH)]SO, + (NH,).SO,

Vizmentes Cr,(SO,);-0t NH,NO; jelenlétében cseppfolydés ammoniaval reagaltatva hexammin-kroém(III) sok
képzddnek. Az ammonia feleslegének eltavolitasa utan nyert maradékot vizben oldva a viszonylag kevésbé
01d6do6 [Cr(NHs)s] (NOs), kikristalyosithato:

Cr(SOL): + 12 NHs = [Cr(NHo)e]-(SO.)
[Cr(NHy)e]o(SO.)s + 6 NH,NO: = [Cr(NH:)s]:(SO.): + 3 (NH,),SO,

A konnyebben hozzaférheté vizmentes CrCls-ot cseppfolyds ammoniaval reagaltatva dontéen [Cr(NHs)sCI]Cl,
képzddik a lasst ligandumcsere folyamatok miatt. Katalitikus mennyiségii amidion (NH;") jelenlétében azonban
a klorid — NH; csere felgyorsul és igy fétermékként mar a hexammin komplex, [Cr(NHs)s]Cl; képzodik. A
jelenség ugy értelmezhetd, hogy az amidion nagyobb nukleofilitdsa miatt konnyebben tudja kiszoritani a
kloridiont a koordincids szférabol mint az ammonia, majd a koztitermékként kialakuld [Cr(NHsz)s(NH.)]*
protonfelvétellel gyorsan [Cr(NHs)s]*-ionna alakul:

CrCl, + 5 NH, = [Cr(NH,)sCI]Cl,
[Cr(NH,)sCIICl, + NH, = [Cr(NHo):(NH,)]CI, + CI
[Cr(NHy)s(NH,)]CL, + NH, + CI- = [Cr(NHy)]Cl, + NH,-

A cseppfolyés ammonia eltavolitdsa utdn a reakcioelegy vizes salétromsavval vald kezelésekor a termék
kikristalyosodik; a hozam a [NO;]| ndvelésével és a homérséklet csokkentésével fokozhatd, mig a
melléktermékek jobb oldhatésdguk miatt oldatban maradnak. A gyakorlat soran vizmentes CrCl;-bol
cseppfolyds ammoniaban a fenti modszerrel fogunk [Cr(NH;)s](NOs)s-ot eldallitani.

Specialis balesetvédelmi tudnivalok

Az ammoénia mérgezé, a cseppfolyés ammoénia és a hasznalt hiitékeverék fagyasi sériiléseket okozhat.
Nem megfelelé hiités vagy szobahomérsékletii targyak és cseppfolyés ammonia érintkezésekor hirtelen
nagyobb mennyiségii ammonia is keriilhet a levegébe. A natrium vagasat és kérgezését ovatosan
védoéalarcban végezziik. A kérget a gyiijtoedénybe tegyiik. Az etanol és kiilonosen a dietiléter illékony és
tiizveszélyes anyagok, melyekkel csak nyilt lang tavollétében dolgozhatunk.

Kisérleti rész
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CrCl,

aceton-CO,

L——‘ NH

VAV VaV.VVs szilféard-CO;,

magneses kevero

Szereljik Ossze flilke alatt az abran lathaté késziiléket. Tegyiink paraffinolajat a buborékszamlalokba és
magneses keverétestet a reakcidedénybe. Oblitsiik 4t a késziiléket palackbol vett ammonidval majd hiitsiik le a
reakcidedényt és a hitét is el6zdleg termoszban készitett aceton-szarazjég hiitékeverékkel. Lassu keverés
mellett kondenzaltassunk a lombikban ammoniat. Lasst dramoltatassal minimalizaljuk a késziilék végén tavozo
ammoénia mennyiségét. Sziikség esetén kanallal, adagolt porszeri szarazjéggel poétoljuk az eltavozd szén-
dioxidot a hiitékeverékekben.

Mintegy 40 cm® ammonia kondenzaltatasa utan sziintessilk meg az ammonia bevezetését, és a bevezetd helyére
tegylink tivegdugot. Helyezziink kb. 0,1 g frissen tisztitott €s gondosan leitatott Na darabot a lombikba. Ha a
natrium teljesen feloldodott, tegyiink a kék szinii oldatba egy kisebb Fe(NO3),-9H,0 kristalyt, ami katalizalja a
natrium-amid gyors képzddését. A kék szin eltlinése utan helyezziik a dugd helyére az adagolot, amelybe
elézéleg 2,5 g finoman elporitott, vizmentes krém(II)-kloridot tettiink. Az adagoléedény elforditasaval aprd
részletekben juttassuk a gyorsan kevertetett ammoniaba a szilard anyagot, ugy, hogy a taroléedényt 6vatosan
iitogetjilk. Ujabb adagot az elézbleg bejuttatott so teljes atalakulasa utan adjunk, amit a szilard anyag
szinvaltozasa jelez (CrCls: ibolya, [Cr(NH;)s]Cl; sargasbarna szinil). A lombik falara keriilt anyagot a lombik
mozgatasaval mossuk az ammoniaba és azt is hagyjuk elreagalni.

Ha végbement a folyamat, sziintessiik meg a lombik hiitését, hagyjuk, hogy a termék leiilepedjen. Ezutan ontsiik
ovatosan az ammonia tisztajat egy fézépoharba és hagyjuk a fiilke alatt elparologni. A lombikban maradt
anyagot kevertetés mellett, hajszaritoval valo enyhe melegitéssel szaritsuk meg. Egy fémspatulaval kaparjuk le a
lombik falardl a nyers Cr(NH;)s]Cls-ot és oldjuk fel 25 cm?®, el6z6leg 40 °C-ra melegitett 0,75 M HCl-oldatban.
Sziirjiik ki az oldhatatlan [Cr(NH;)sCI]Cl,-t és mas szennyezddéseket, az oldathoz adjunk 10 cm® 65 %(m/m)

HNO:;-oldatot, majd hiitsiik le jeges vizben. Fontos, hogy az oldast és sziirést minél gyorsabban végezziik,
hogy a [Cr(NHa)s]* [Cr(NH,)sCl]*-da valo lassu atalakulasat elkertiljiik.

A kristalykivalas befejez6dése utan szirjiik ki a sarga szin{i [Cr(NHs)s](NO;):-ot ivegsziirén és mossuk hig (kb.
0,1 %-0s) HNO:-oldattal, majd kevés 96 %-os etanollal és dietiléterrel. A levegdatszivatassal megszaritott
anyagot barna tivegben taroljuk, mert fény hatasara lassan bomlik.

Meérjiik le a termék tomegét és szamitsuk ki a hozamot!

Ellenérzé kérdések

1. Hasonlitsa dssze a cseppfolyds ammonia €s a viz sav-bazis és oldoszer tulajdonsagait!

2. Milyen részecskék jelenlétéhez rendelhet6 a cseppfolyds ammonias natrium oldat kék szine?

3. Irja fel annak a folyamatnak az egyenletét, amit Fe(NOs);-9H,0 katalizal a fenti oldatban!

4. Milyen mddszereket ismer krém(IIl)-hexammin komplexek eléallitasara?
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5. Hogyan értelmezhetd, hogy az egyébként inert krom(IIl) komplexek ligandumcserével jaré reakcioi kis
mennyiségti cinkpor jelenlétében pillanatszertien végbemennek?

6. Miért nem bomlik el a [Cr(NH;)s](NOs); a kikristalyositasakor hasznalt erésen savas kozegben, holott példaul
a [Cu(NH,),J*-ionok mar hig savban pillanatszerien elbomlanak az ammonia ligandumok protonalodasa
miatt.

7. 5.8. Haromértéki fémionok oxalatkomplexeinek
(K4 [M"(C,0.,);].xH, O M = Al, Co, Mn, Fe, Cr) elballitasa

Az oxalation egy bidentat nem tulsagosan bazikus ligandum (az oxalsav két pK, értéke 1,37 és 3,81), amely
ennek megfelelden viszonylag gyengén koordindlédik a fémionokhoz. Oktaéderes elrendezddést kedveld
haromértékii fémionokkal (pl Fe(III), Co(II), Mn(III), Cr(IIT) és AI(IIT)) harom negativ tdltésti triszkomplexeket
képez, melyek esetében egy érdekes optikai izoméria figyelhetd meg. A balkéznek megfeleld bejarasu
vegyiiletet A mig enantiomer parjat A jellel jeloljiik, ahogy az kovetkezd abran is lathatd. Az eldallitasok soran
minden valészinliség szerint racém elegyeket kapunk, hiszen nincs energetikai kiilonbség az enantiomerparok
képzddésében.

< ™)

AT N A

e o__ ./
A-izomer A-izomer

Ezekben a komplexekben az oxalationok ekvivalensek, és koordinaciojuk is szimmetrikus a kdzponti
fémionhoz. Ellenionként kaliumion szerepel minden esetben, a kristalyvizek szama harom, a Co(III) esetét
leszamitva, ahol ez az érték 3,5.

Az 6t eldallitas soran négy esetben nem a +3-as oxidacidju allapotu fémionbdl indulunk ki. Ez a Cr(III) illetve a
Co(IIT) esetében kinetikai okokra vezethetd vissza, ugyanis ezek a fémionok inertek és a ligandumcsere hossza
id6t venne igénybe. Ezért mindkét esetben a szokasos — Cr(VI) illetve Co(ll) - oxidacids szamu kiindulasi
vegyiiletet alkalmazzuk. A mangan esetében a [Mn(H,O)s]* nem stabilis, ebben az esetben ezért indulunk ki
KMnO,-bél. Ezt el6szor savas koriilmények kozott oxalsavval Mn(Il)-vé redukaljuk, majd az oxalatkomplex
kialakitasa utdn enyhén lugos kozegben oxidaljuk Mn"-ma szintén KMnO,-tal, szinproporcionalddasi
reakcioban. A Fe(Ill) esetén a Fe(Il)-oxalat lecsapasanak kettds célja van. Egyrészt megszabadulunk a
szennyezd ellenionoktol (szulfat) masrészt pedig kikiiszobolhetjiik azt a pH problémat, miszerint a Fe(III)-ionok
konnyen hidrolizalhatnak azon a pH-n, ahol oxalatkomplexiik mar stabilis. (Az oxalsav feleslege pedig nagyobb
hémérsékleten esetleg részben redukalhatja a Fe(Ill)-at.) Utobbi, AI(III) esetében nem jarhatd Ut, mivel az
Al(Il)-nak nincs masik vizoldhaté oxidacids allapota, itt a szulfation-mentesre mosott frissen lecsapott
hidroxidjat fogjuk reagaltatni oxalsavval.

Az 6t fémion-oxalat komplexbdl harom (Fe(III), Co(Ill), Mn(Ill)) fényérzékeny, fény hatdsara mindharom
esetben redoxireakcio jatszodik le. Ennek soran a kozponti fémion kétértékiivé redukalodik, mikozben az
oxalation oxidalodik.

Specialis balesetvédelmi tudnivalok

A Cr(VI) vegyiiletek rakkeltdek. Az etanol tartalmu oldatok gyulékonyak lehetnek, nyilt langon tilos
melegiteni 6ket! A hidrogén-peroxid erds oxidaloszer, korroziv, irritilja a bért, szemet illetve a
nyalkahartyat. Hasznélatakor védokesztyii viselete kotelezd.

Kalium-trioxaldato-krom( IIl) trihidrat, Ks[Cr(C,0.)s]-3H,0 elballitasa

27,0 g (214 mmol) oxalsav-dihidratot, (COOH),"2H,O és 12,0 g (65,1 mmol) kalium-oxalat-monohidratot,
(COOK),'H,O minimalis mennyiségi vizben feloldunk és apré részletekben 9,5 g (32,3 mmol) kalium-
bikromatot, K,Cr,O; adagolunk hozza. A reakcioelegyet kristalyositd csészébe ontjiik, kristdlyosodni hagyjuk
majd a képzddo kristalyokat sziirjiik és levegén szaritjuk.

Kdlium-trioxaldato-mangdn( I1l) trihidrat, K;[Mn(C,0.)s/-3H,0 elddllitisa
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Egy 250 cm?®-es fézépoharban 10,5 g (83,3 mmol) oxalsav-dihidratot, (COOH),-2H,O 75 cm?® vizben feloldunk.
Az oldatot 70-75 °C-ra felmelegitjiik, és folyamatos kevergetés kozben, aprd részletekben 2,1 g (13,3 mmol)
kalium-permanganatot, KMnO, adunk hozza. Amikor az oldat elszintelenedett, hozzdadunk 2,3 g (16,6 mmol)
kalium-karbonatot. A reakcioelegybdl ezen a ponton fehér csapadék valhat ki. Az elegyet jeges vizflirddben
lehitjiik, és tovabbi 50 cm?® vizet adunk hozza. A lehiilt oldathoz apro részletekben tovabbi 0,50 g (3,1 mmol)
finoman elporitott KMnO,-ot adunk, gy, hogy kdzben homérsékletét folyamatosan 0-2 °C kozotti értéken
tartjuk. A kapott csapadékos oldatot livegsziiron sziirjiik, a sziirletet egy 250 cm?-es f6z6poharban ismét jeges
vizfiirdére helyezziik, majd 75 cm?® jéghideg etanolt Ontiink hozza. A hiit6tt oldatot sotétben két oraig allni
hagyjuk, majd a kivalt kristalyokat livegsziiron szlirjik, €s etanollal majd éterrel mossuk.

Kalium-trioxaldto-aluminium( I1I) trihidrat, K[AI(C,0.)s] -3H,0 eldallitasa

250 cm-es f6z6poharban 7,0 g (11,1 mmol) aluminium-szulfat-oktadekahidratot, Al,(SO,);-18H,O feloldunk
(62,5 mmol). A kivalt AI(OH)s-at Biichner tdlcsér alkalmazasaval szlirGpapiron szlrjiik vakuum segitségével.
Desztillalt vizzel szulfatmentesre mossuk, a sziirlet szulfation-tartalmat barium-klorid oldattal ellendrizhetjiik.
100 cm?® vizben oldjunk fel 4,0 g (32 mmol) oxalsav-dihidratot, (COOH),-2H,O és 6,0 g (33 mmol) kalium-
oxalat-monohidratot, (COOK),-H,O. Forraljuk fel és adjuk hozza az Al(OH), csapadékot, akar a sziirpapirral
egyiitt. A feloldodast kdvetden tavolitsuk el a papirsziirdt az oldatbol, majd ismét sziirjiik le az oldatot, hogy az
oldhatatlan Al(OH),-t eltavolitsuk a rendszerbdl. Ezutan paroljuk be az oldatot kb. 50 cm®re. A fézépoharat
sziir6papirral fedjiik le, és az oldatot tegyiik félre. A termék lassan (gyakran csak néhany hét alatt)
kristalyosodik ki az oldatbol.

Kalium-trioxalato-vas( I1l) trihidrat, Ks[Fe(C,0.)s]-3H.0 elédllitasa

15,0 g (38,3 mmol) vas(ll)-ammonium-szulfat-hexahidratot Fe(NH,),(SO,).'6H,O (Mohr-s6) feloldunk 50,0 cm?
oxalsav-dihidratot, (COOH),2H,0 feloldunk 100 cm?® forr6 vizben, és hozzaontjiik a Mohr-s6 oldatdhoz. A
kivalo sarga vas(I)-oxalat (FeC,0,) csapadékot Biichner tdlcséren szlrjiik, és forrd vizzel mossuk. A kivalas
gyakorlatilag kvantitativ (99,5%).

Oldjunk fel 30 cm?® forré vizben 10,0 g (54,3 mmol) kalium-oxalat-monohidratot, (COOK), H,0, és adjuk hozza
a korabban eldallitott vas(Il)-oxalatot. Egy biirettabol cseppenként adagoljunk a reakcidelegyhez 25,0 cm?® 20 %-
jeges hiitéssel 0-2 °C koriil. Ekkor az oldatunk az oxidacios reakcid protonsziikséglete miatt lugos kémhatast
lesz, és mivel ekkor az oxalattartalom nem haladja meg a vastartalom anyagmennyiségének haromszorosat, az
oldatban kis mennyiségben Fe(OH), csapadék is megjelenik. Forraljuk fel az oldatot, majd az oxalsav-dihidratra
cseppenként egy biirettabol sziikség szerint a csapadék feloldodasaig (de maximum tovabbi 5,0 cm®t, 0,50 g
ami 4,0 mmol). Az oxalsav oldat adagolasa soran az oldatnak kozel forrasban kell lenni. Az oxalsav felesleget
kertilni kell!

A forrd oldatot, ha sziikséges reddés szlir6papiron megsziirjik, a sziirlethez 30 c¢cm?® etanolt adunk, az ekkor
esetleg kivalt kristalyokat pedig 6vatos melegitéssel Ujra feloldjuk. Az oldatot fénytdl elzart helyen allni
hagyjuk, az igy nyert kristalyokat {ivegsziirdn szirjiik, 1:1 aranyu etanol-viz eleggyel, majd acetonnal mossuk.
A komplex rontgenszerkezetérdl késziilt animacio itt 1athato: link

Kalium-trioxalato-kobalt( 1) 3,5-Aidrdat, Ks[Co(C,0.)s/-3,5H,0 elédllitasa

Egy 100 cm®-es f6zOpoharban 60 cm?® forrasban levd vizben feloldunk 3,15 g (25,0 mmol) oxalsav-dihidratot,
(COOH),-2H,0 és 9,2 g (49,9 mmol) kalium-oxalat-monohidratot, (COOK),"H,O. A kozel forrasban levd
oldathoz 3,0 g (25,2 mmol) kobalt(Il)-karbonatot, CoCO; adunk. A heves pezsgést elkeriilendd, a kobaltsot aprd
részletekben adagoljuk az oldathoz. A képzddott [Co(C,0,),]* ionoktol mélybibor szinii oldatot csapvizzel 35-
40 °C koz¢ hiitjik, és a reakcid-elegyet 30 °C-os vizfiirdére helyezziik. Folyamatos keverés kdzben az oldathoz
7,5 g (31,3 mmol) finomra elporitott 6lom(IV)-dioxidot, PbO, adunk. A reakcioelegyet 3,1 cm® 1:1 jégecet-viz
eleggyel intenziv keverés kozben megsavanyitjuk. A savanyito elegyet egy biirettabol lassan adjuk az oldathoz,
ugy, hogy az adagolas legalabb 30 percen at tartson. A Co(ll)-ionok Co(lll)-ma torténd oxidacidja az adott
homérsékleten a savanyitast kdvetéen mar egy ora alatt kvantitativan lejatszodik, alacsonyabb homérsékleten
eltarthat akar tobb napig is. Miutdan az egy Ora varakozas letelt, a mélyzold oldatbol a PbO, felesleget
sziir6papirral kiszirjiik, majd a sziirlethez folyamatos intenziv keverés mellett valasztotélesérb6l 60 cm?® etanolt
adunk. Az etanol hatasara kivalo apro6 zold kristalyokat szlirdpapiron lesziirjiik, 50 cm?® hideg vizben feloldjuk,
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és ismét lecsapjuk 40-50 cm?® etanollal. Az 1wjabb sziirést kdvetben a kristalyokat sotét helyen hagyjuk
kiszaradni.

Ellenorzo kérdések

1. irja fel az egyes elballitisok soran lejatszodo redoxireakciok egyenleteit, és indokolja, hogy miért volt
sziikség kiindulasi anyagként eltéré oxidacids szamu vegyiiletet valasztani! Melyik ionndl nem lehet mindezt
kivitelezni, és miért?

2. Hanyféle kémiai kornyezetben talalhatd oxalation van az egyes eldallitott komplexekben? Héanyféle oxigén
talalhat6 az egyes kiilonféle kémiai kornyezetben 1évé oxalatokban? Tudna-e ezeket az allitasokat valamilyen
NMR spektroszkopiai modszerrel igazolni? Mely komplex(ek)et valasztand erre a célra? Indokolja is a
valasztasat!

3. Az eléallitott 6t komplex kozponti fémionja koziil négy a periddusos rendszer egymast kovetd elemei. (Cr,
Mn, Fe, Co) EI6 lehetne-e allitani a krom el6tti elem a vanadium, illetve a kobalt utani elem a nikkel hasonld
komplexét? Indokolja valaszat! Milyen nehézségek meriilnének fel az eléallitas soran?

4. A K;[Co(C.0.)s]-3,5H,Okémiai analizisét végeztiik el. A komplex analitikai mérlegen bemért 1,612 g-0s

s

kobalt(111)-oxid-hidroxid, CoO(OH) csapadékot szirtiik, desztillalt vizzel mostuk, a szlirépapirt félretettik. A
szlirletet lehtilés utan maradéktalanul atvittiik egy 250 cm®-es mérélombikba. Az oldatbol kivett 25,00 cm?®-es

rrrrrrrr

KMnO, mérboldattal titraltuk. A fogyasok atlaga 7,67 cm®.

A sziir6papirt a CoO(OH)-dal veszteség nélkiil Osszehajtogattuk és egy csiszolatos Erlenmeyer-lombikba

e

s

Az elvégzett analizisek igazoljak-e a termék tisztasagat? Amennyiben eltérés tapasztalhaté, milyen
szennyezéssel tudna indokolni azt?

5. A K;[Fe(C,0,);]-3H,O kémiai analizisét végeztik el. A komplex analitikai mérlegen bemért 1,517 g-0s
részletéb6l 100 cm®-es torzsoldatot készitiink. Az oldatbol kivett 20,00 cmP-es mintakat 2 mol/dm®

ey

mérdoldattal titraltuk. A fogyasok atlaga 14,37 cm®.

A vastartalom meghatarozasahoz a megtitralt oldathoz 2,0 g Zn-port adtunk és addig forraltuk, amig szintelen
nem lesz. A redukcid lejatszodasanak teljességét kalium-tiocianattal ellendriztik. Az oldatot {ivegszlirén

s

titraltuk, a fogyasok atlaga 6,05 cm?.

Igazoljak-e az elvégzett analizisek a termék tisztasagat? Amennyiben eltérés tapasztalhatd, milyen
szennyezéssel tudna indokolni azt?

6. Azzal a feltételezéssel, hogy egyik negativ toltésii ion sem bomlott el, szamitsa ki a tomegspektrométerrel
negativ modban mérhetd m/z értékeket mind az 6t komplex esetében! Melyik elem izotopeloszlasa nyujt
segitséget a pontos azonositashoz, és melyiké nem?

7. Az ot eléallitott komplexbol harom fényérzékeny. Melyek ezek? frja fel a fény hatésara lejatszodo
redoxireakcidkat, és indokolja meg, miért nem jatszodik le hasonl6 reakcié a masik két vegyiilet esetében!

8. 5.9. Kalium-p-dihidroxo-tetraoxalato-dikobaltat(lll)
trihidrat K,[Co,(OH),(C,0,).]-3H.0 eléallitasa

Az inert Co(lll)- és a Cr(Ill)-komplexek el6allitasa a preparativ szervetlen kémia klasszikus problémakorébe
tartozik. Mivel a ligandumcsere kifejezetten lassu mindkét esetben a komplexek eléallitasat els6dlegesen mas,
nem inert oxidéacios allapotban végzik, majd az oxidéacios allapot megvaltoztatasaval keletkezik a kivant termék.
Co(IIT) esetén Co(II)-komplexek jelenthetik a megfeleld kiindulési alapot, mig Cr(IIl) esetében vagy Cr(VI)
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vegyitiletet redukalnak vagy Cr(III)-bdl kiindulva katalitikus mennyiségii redukaldszer segitségével részlegesen
Cr(ll)-v¢é redukalt részecske segitségével 1j, gyorsabb ligandumcserét lehet6vé tevd kinetikai utat nyitnak.

crer

kristalytérben a t,, palyakon parositva helyezkedik el. Ily modon kispinszamu diamagneses komplexeket képez,
ahol elméletileg és gyakorlatilag is a legnagyobb a disszociativ vagy asszociativ mechanizmusbdl kovetkezd
geometriavaltassal egyiitt jar6 kinetikai gat.

Mar az 5.8. fejezetben eldallitott trioxalato-Co(IIl) komplex esetében is nagyon hasonlé mddon jartunk el, a
lényegi kiilonbség az oxidaldészer mindségében van. A monokomplex esetén alkalmazott PbO, helyett jelen
esetben hidrogén-peroxidot alkalmazunk. Feltételezhetd, hogy a hidrogén-peroxid ,fele” illetve az elsd
reakciolépés soran keletkezd OH*-gydk a redoxireakciot kovetden a Co(Ill) koordinacios szférajaban marad,
majd dimerizacioval stabilizalodik, igy jon létre a dihidroxo-hid.

A komplex a két oktaéderes kobalt(III) révén elméletileg két kiralitdscentrumot is tartalmaz, ezért elméletileg
négy izomer, két enantiomer-par létezhetne. A komplex szimmetridja azonban, hasonléan a borkésavéhoz, az
RS ¢és SR molekulakat azonossa teszi, ezért ezek nem rendelkezhetnek példaul optikai aktivitassal sem (,,mezo”
forma). Nincs informacionk arrdl, hogy az eldallitas soran a RR és SS komplexek racém elegye, vagy az ezektdl
eltérd fizikai és kémiai tulajdonsaggal rendelkezd ,,mezo” valtozat keletkezik-e, vagy esetleg ezek valamilyen
aranyu keveréke. Optikai aktivitds mindenesetre egyik esetben sem varhato.

Specialis balesetvédelmi tudnivalok
Az etanol tartalmu oldatok gyulékonyak lehetnek, nyilt langon tilos melegiteni 6ket!

A hidrogén-peroxid erés oxidalészer, Korroziv, irritilja a bdort, szemet illetve a nyalkahartyat.
Hasznalatakor védokesztyii viselete kotelez6.

25,0 g (136 mmol) kalium-oxalat-monohidratot, (COOK),-H,O és 7,5 g (59,5 mmol) oxalsav-dihidratot,
(COOH),-2H,0, feloldunk 80 cm?® forrasban levé vizben, és az oldathoz apré részletekben, folyamatos keverés
mellett 7,0 (58,9 mmol) g kobalt(I1)-karbonatot, CoCO; adunk. Fontos, hogy az oxalsavat és a kobalt-karbonatot
pontosan (2%) mérjiik be, mivel az oxidaciot gyengén savas kozegben kell végrehajtani, kiillonben kobalt(III)-
hidroxid, Co(OH); valik ki az oldatbol. A képz6d6 [Co"(C.0.),]*-komplex csak oxalat-ionok jelentOs
feleslegében stabil, az oldat szine biborvords. Az oldatot felforraljuk, rovid forralds utan szlirépapiron egy 200
cmi-es f6z6poharba sziirjiik. A kobalt(I1)-oxalatot tartalmazo oldathoz forras kézben tovabbi 9,0 g (49,8 mmol)
kalium-oxalat-monohidratot, (COOK),'H,O adunk. A reakcioelegyet tartalmazé fézépoharat 65 °C-0S
vizfiirdére helyezziik, és a biirettabol lassan (kb. 10 perc alatt) apré részletekben, tivegbottal torténd folyamatos
kozben a homérsékletet (amelyet a reakcid soran felszabaduld hé is folyamatosan novel) 60-65 °C-on tartjuk.
(Ily médon a 30 cm® H,0, hozzdadasanak hatasara olyan oldatot kapunk, amely 20 °C-on éppen telitett a
kalium-oxalatra, amelynek oldhatosdga ezen a hdmérsékleten 32,5 g/100 g oldat.) Az oxidacié soran a
reakcidelegy z6ld szinlivé valik, és gazfejlodést is tapasztalunk. Az adagolas utols6 szakaszaban a termék “diol-
oxalat” komplex apro, zold kristalyok formajaban kivalik az oldatbol. A teljes H,O, mennyiség hozzaadasat
kovetden a reakcidelegyet csapvizzel, folyamatos keverés mellett lehiitjiik, majd sziir6papiron megszirjik. A
terméket hideg vizzel, majd etanol-viz 1:1 aranyt keverékével, végiil tiszta etanollal mossuk, és
szobahdmérsékleten szaritjuk.

Ellenorzo kérdések

1. Hanyféle redoxireakcio jatszodik le az eléallitas soran? Irja fel a megfeleld egyenleteket! Magyarazhato-e
ezek alapjan a tapasztalt gazfejlodés?

2. Milyen magneses tulajdonsagai vannak az el8allitott komplexnek? Elmondhat6-e mindez a trioxalato-Co(ll1)
ionra illetve az eldallitas elején képz6do képzodd [Co"(C,O.).]* -ionra is? Indokolja valaszat! Milyen lehetséges
spinallapotai lehetnek (elméletileg) egy kispinszamu Co(II)-ionokat tartalmazé dimer komplexnek? Milyen
tipust csatolas lehetséges a parositatlan elektronok kdzott?

3. Hanyféle kémiai kornyezetben talalhatd oxalat van az eldallitott komplex kiilonbdzd izomerjeiben? Hanyféle
oxigén talalhatdo az egyes kiilonféle kémiai kornyezetben 1évé oxalatokban? Tudna-e ezeket az allitasokat
valamilyen NMR spektroszkopiai modszerrel igazolni?

4. Igazolja rajzzal, hogy csak harom kiilonb6z6 konfiguracios izomere létezik a komplexnek!
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5. A komplex analitikai mérlegen bemért 1,488 g-os részletét 100 cm® vizben feloldottuk, és 5 cm® 10 g/100 cm?

s

e

0,05012 mol/dm? koncentracioji KMnO, mérdoldattal titraltuk. A fogyasok atlaga 6,65 cm®.

A szlir6papirt a CoO(OH) vesztesége nélkiil Osszehajtogattuk és egy csiszolatos Erlenmeyer-lombikba

crer

crer

keményit6 indikator mellett titraltuk meg. A fogyas 27,55 cm® volt.

Igazoljdk-e az elvégzett analizisek a termék tisztasdgat? Amennyiben eltérés tapasztalhatd, milyen
szennyezéssel tudna indokolni azt?

6. A reakciot kétféleképpen, egyrészt a recept leirasanak megfelelden, masrész pedig **O-izotoppal jelzett H,O,-
vel is végrehajtottuk. Tomegspektrométerrel vizsgalva a mintat, az elsd esetben negativ modban 126-nal
talalhatd a legintenzivebb cstcs. Mi varhatd a masik mintanal, és hogyan magyarazhatéoak a lehetséges
eredmények?

7. Ismertesse, milyen balesetvédelmi problémakra kell odafigyelnie a gyakorlat végrehajtasa soran!

9. 5.10. Triammino-trinitro-kobalt(lll), [Co(NH;);(NO,)]
elballitasa és vizsgalata

A kinetikailag labilis komplexeknél az oldatban tobb izomer lehet egyszerre dinamikus egyensulyban jelen,
mégis legtobbszor csak a legoldhatatlanabb forma valik/kristalyosodik ki, mikézben az egyensulyi folyamatok
Hujratermelik” az adott részecskét. Az eldallitdsnal a kristalyositas ill. az oldhatésag koriilményei fogjak
meghatarozni, mely izomert esetleg izomerek keverékét, pl. racém elegyet kaphatjuk meg. Az igen kis
mennyiségen képzddo izomerek specifikus eldallitasa ezért sok esetben nehezen, vagy szinte egyaltalan nem
vitelezhet? ki.

Az inert komplexek esetében azonban az eldallitds koriilményei fogjadk meghatarozni, hogy a lehetséges
izomerek milyen aranyban képz6édnek, persze szerencsés esetben akar kdzel 100 %-ban is. Nagyon sok esetben
a termodinamikailag vagy kinetikailag kevésbé kedvezményezett izomerek elballitasa itt is csak keriil ton pl.
egy koztes terméken keresztiil valosithatdo meg. A trinitrito-triammino-kobalt(I1l) komplexek elballitasa soran is
tobbféle termék keletkezésére van lehetéség. Egyrészt a harom-harom kiilonb6z6 ligandum térhelyzete alapjan
lehetséges fac (facialis) illetve mer (meridionalis) izomerek 1étezhetnek. Masrészt a nitrit ambidentat ligandum,
koordinalddhat a nitrogén még meglévé nemkotd elektronparjan keresztiil (elnevezés: nitro-) valamint az egyik
oxigénen keresztiil is (elnevezés: nitrito-).

Bar adott Osszetétellel tobb(féle) egykristaly rontgenszerkezetét is meghataroztak, egy 1985-ben publikalt
kozlemény harom kiilonb6z6 eléallitasi modszert is tesztelt, és ezek egyike sem adott egyértelmii Osszetételd,
reprodukalhat6 eredményt (Michael Laing, J. Chem. Educ., 1985, 62 (8), 707, DOI: 10.1021/ed062p707). Ennek
alapjan modszeriinkrél sem merjiik — tovabbi vizsgalatok hianyaban — egyértelmiien kijelenteni az ellenkezdjét.

Specialis balesetvédelmi tudnivaléok

A hidrogén-peroxid erés oxidalészer, korroziv, irritilja a bort, szemet illetve a nyalkahartyat.
Hasznalatakor véddkesztyii viselete kotelezo.

Eléallitas

A vegylilet elballitasahoz elészor kobalt(I)-acetatot, Co(CH,COQ), készitink. 7 g (~59 mmol) technikai
minéségli kobalt(IT)-karbonatot, CoCO; 50 cm?® forr6 vizben feloldunk, majd 15 ¢m® koncentralt HCI-oldatot
adunk hozza (~180 mmol). 15 g (150 mmol) kalium-hidrogén-karbonatot, KHCO; forré vizben feloldunk és a
megsavanyitott Co(ll)-oldatot sziirGpapiron at raszirjilk. A csapadékos oldatot 10 percen at forraljuk, a kivalt
bazisos kobalt-karbonatot szlirjiik, a szlir6papiron 6sszegyiijtott anyagot feloldjuk 40 cm?® viz és 10 cm?® jégecet
(~170 mmol) forré elegyében.
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Jol hiiz6 elszivofiilke alatt egy 250 cm®-es f6z6poharban oldjunk fel 15 g (217 mmol) natrium-nitritet, NaNO, 70
cm* d = 0,88 g/lcm?® siirtiségli 17,5 (NHs-ra vonatkozatatott) m/m%-os koncentralt ammonia-oldatban (~630
mmol), és Ontsiik bele a kobalt-acetat oldatot. A reakcidelegyet jeges vizben 10 °C alatti hdmérsékletre hiitjiik,
majd lassan, erdteljes és folyamatos keverés mellett adjunk hozza 20 cm® 20 ¢/100 cm® (0,59 mol/dm?)
hagyjuk. Ezutain a mélybarna szinli folyadékot egy legalabb 400 cm?® térfogatu fézépoharba ontjik, a
folyadékszintet megjeloljiik, és 0,5 g aktiv szenet adunk hozza. A reakcidelegyet — még mindig az elszivofiilke
alatt — felforraljuk, és a forralast addig folytatjuk (altalaban 30-45 perc), amig a folyadék szine sargava valik
(ennek észlelése az aktiv szén jelenléte miatt nehézkes lehet). A forralas soran az oldat térfogatat allando értéken
tartjuk (ha nagy mennyiségli viz elparolog, pdtoljuk). A forralds végére nagy mennyiségben sarga kristalyok
valnak ki az oldatbdl. Az oldatot jeges vizfiirdon lehitjiik, és az aktiv szénnel kevert terméket a reakcidelegybol
kisziirjikk, hideg vizzel, majd etanollal mossuk. Az aktiv szén eltavolitasa céljabol a terméket 40 cm® néhany
csepp jégecettel megsavanyitott forrd vizben feloldjuk, a termék feloldodéasa utan forrén sziirjiik. A sziirletbol
allas utdn, szobahOmérsékleten 10-12 g termék valik ki. A kristalyokat szlr6papiron szirjik, ¢és
szobahdmérsékleten szaritjuk.

A termék dsszetételének meghatarozasa

Nitrit-tartalom. A komplex analitikai mérlegen bemért kb. 180 mg-os részletét (+£5%) egy fé6z6poharban 20 cm®
vizben feloldjuk és 5 cm® 10 m/V% NaOH-oldatot adunk hozza. Az oldatot 5 percen at forraljuk, redds
szlirbpapiron megszirjilkk (A kobalt(l1l)-oxidot tartalmaz6 szlrépapirt félretessziik a kobalttartalom
meghatarozasanak céljabol.), mossuk, a szlirletet és a mosofolyadékot kozvetleniil egy 100,00 cm?-es
mér6lombikban fogjuk fel, végiil jelre allitjuk.

s

szulfat, Ce(S0.,),, oldatot mériink be és 50 °C-ra felmelegitjiik. Egy 5,00 cm3-es pipetta segitségével a torzsoldat
adott térfogati részleteit veszteségmentesen belejuttatjuk a cérium(IV)-szulfat-oldatba, Gigy, hogy a pipetta
kivezetd vége végig a fogadd oldat szintje alatt legyen. Az oldatot lehitjiik, és kb. 0,5 g kalium-jodidot adunk

s

s
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Kl-oldatot. A kobalt(IIT) és jodidionok kozotti reakciot razassal segitjiik el6. A szlirépapirt csipesszel kivéve egy
tolcsérbe helyezziik, annak jodtartalmat maradéktalanul egy 100,00 cm®-es mérélombikba mossuk. Ugyanezt a
miveletet elvégezve az Erlenmeyer-lombik tartalmaval is, a térzsoldatunkat jelre toltjiik. A jodoldat 25,00 cm?-

s

Ammonia-tartalom A komplex egy masik analitikai mérlegen bemért kb. 160 mg-os részletét (+5%) Kjeldahl
lombikba mérjiik be, hozzaadunk kb. 30 cm?® desztillalt vizet, egy csepp fenolftalein indikatort és néhany csepp
horzsakovet, majd egy ammonia-desztillaldo berendezéshez csatlakoztatjuk. A desztillalo berendezés

ey

ey

majd o6vatosan megkezdjiik az ammonia desztillalasat. Ha mar az eredeti oldat legalabb kétharmada atdesztillalt
vagy legalabb 15 percen keresztiil folyt, akkor a szed6ében kvantitative 0sszegyiijtott oldat (a szeddt néhany
centiméterrel lejjebb engedjiikk, majd néhanyszor a kondenzalodo vizgdzzel atmossuk a desztillalo feltétet
belsejét és desztillalt vizzel a kiilsejét is) megmaradt sdsavtartalmat ismert, ~ 0,2 mol/dm?-es NaOH oldattal
titralhatjuk meg.

Ellen6rzé kérdések
1. Gylijtse 6ssze milyen redoxireakciok jatszodnak le az eldallitas és az analizisek soran, és irja is fel oket!

2. Rajzolja fel a triammino-trinitro-kobalt(111) illetve a triammino-dinitro-nitrito-kobalt(IIT) komplex lehetséges
geometriai izomerjeit! Létezik-e ezek kozott esetleg optikailag aktiv komplex?

3. Kémiailag hanyféle nitrogén-koérnyezet talalhato a fac-triammino-trinitro-kobalt(I11) illetve a mer-triammino-
trinitro-kobalt(l11) komplexek esetében? Tanulmanyozhatd-e ez *N-NMR spektroszkopidval, és ha igen akkor
hany cstics megjelenése varhato, és ezeknek mekkora lenne az egymashoz viszonyitott teriiletaranya?
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4. Mit gondol miért sziikséges az aktiv szén hasznalata? Mi torténik a vegyiilettel, mikdzben az oldat szine
barnarol sargara valtozik?

5. Adott vegyiilet tdmegspektrumaban néhany (az intenziv csticsot eggyel nagyobb m/z értékkel kovetd) kisebb
intenzitasi (< 3%) csucsot leszamitva a kdvetkez6 m/z értékeknél kaptunk értelmezhetdéen nagy intenzitas
értékeket:  55/76/93/105/110/122/139/151/156/168/185/197/202/214/231/248.  Azonositsa be az egyes
csucsokat! A legnagyobb intenzitast a 202 m/z értéknél tapasztaltuk, mivel indokolna ezt a megfigyelést?

6. Az analiziseket a leirtaknak megfelel6en végeztiik el. 189,9 mg-ot mértiink be az elsé két meghatarozashoz,
illetve 168,5 mg-ot az ammonia meghatarozasanal. A Ce(IV) oldat koncentracidja 0,01990 mol/dm? a tioszulfaté
pedig 0,02089 mol/dm?®. A nitrittartalom meghatarozasanal 10,46 cm® mig a Co(III) tartalom meghatarozasanal
pedig 8,72 cm® fogyott. Az ammonia esetében a sésav koncentracidja 0,0969 mol/dm?, mig a fogyas 9,63 cm®

sre

jellegli szennyezést tartalmazhatott?

7. Mekkora feleslegben adagoltuk a hidrogén-peroxidot? Miért volt erre sziikség? Mi torténhetett a hidrogén
peroxid feleslegével? Milyen balesetvédelmi szabalyok betartdsa sziikséges a hidrogén-peroxiddal torténd
munka soran?
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6. fejezet - 6. Elemorganikus
vegyuletek eloallitasa és vizsgalata

1. 6.1. Atrifenil-foszfan és néhany atmenetifém-
foszfan komplex eléallitasa és vizsgalata

A foszfan (PHs) hidrogénjeinek alkil- illetve arilcsoporttal valo helyettesitésével az alkil- vagy aril-foszfanok
szarmaztathatok. A trialkil-foszfanok (PRs) illékony, szintelen folyadékok, amelyek levegdén kénnyen trialkil-
foszfanoxidokka (R;PO) oxidalodnak. A triaril-foszfanok szilard halmazallapottiak, és levegén nem hajlamosak
az oxidaciora. Oldatban azonban mar enyhe oxidaloszerek is triaril-foszfanoxidokka (Ar;PO) alakitjak éket. A
trialkil- vagy triaril-foszfanok foszfor-halogenidekbél (leggyakrabban PCly) allithatok elé Grignard-reagenssel
vagy littumorganikus vegyiiletekkel metatézises reakciokban:

PCl; + 3 RM = RsP + 3 MCI
(R = alkil- vagy arilcsoport) (M = MgX, Li)

A trialkil- vagy triaril-foszfanok bazikus karakterii vegyiiletek a foszforon talalhaté nemkotd elektronpar miatt.
A megfelelé aminok és foszfanok bazicitasat Osszehasonlitva altalanosan elmondhatd, hogy az aminok a
legtobbszor sokkal bazikusabbak. Ugyanakkor az arilcsoportot is tartalmazd tercier aminok és foszfanok
bazicitasat vizsgalva (pKs= 4,2 (NMePh,) illetve 6,2 (PMePh,)) megallapithatd, hogy az utobbiak bazicitisa a
nagyobb. Ez azzal magyarazhato, hogy a foszfanok esetén a nemkotd elektronpar és az aromas rendszer kozotti
nagyobb tavolsag, és amiatt, hogy a p-elektronok fékvantumszama kiilonbozd, a kolcsonhatas kisebb, mint a
megfeleld aminok esetén.

A foszfanok koziil (amelyek szoft karakterii ligandumok) a pK,értékiiknek megfelelden a trialkil-foszfanok és a
trifenil-foszfan képeznek elsdsorban szoft tipusi atmenetifémekkel stabilis komplexeket. Ezeknek a
vegytiileteknek altalaban kicsi a vizoldékonysaga, de amennyiben a foszfin aromas gyirijére
szulfonsavcsoportot (-SO,0H) visznek be, akkor vizoldhat6 foszfankomplexek is el6allithatok.

Az aminkomplexekkel ellentétben a foszfankomplexekben az atmenetifémionrdl torténd viszontkoordinacid is
szamottevo, igy a foszfinok az atmenetifémet kis oxidacios allapotban (+1, 0) is képesek stabilizalni. A fémion
koordinacids szférajaban trifenil-foszfant is tartalmaz6 komplexek termikus stabilitdsa nagyobb, mint a foszfant
nem tartalmazoéaké, igy a ligandum példaul karbonilkomplexek stabilizalasara vagy elonydsebb koriilmények
kozott is hatékony katalizatorok eléallitasara is felhasznalhato.

A gyakorlaton trifenil-foszfant és néhany egyszeri atmenetifém-foszfan komplexet fogunk eldallitani és
tanulmanyozni.

Specialis balesetvédelmi tudnivalok

Az acetonitril és dietiléter illékony és tiizveszélyes anyagok. A PCl; mérgezé, hidrolizalo folyadék. A veliik
vald munkat fiilke alatt nyilt lingtél tavol végezziik. A tomény kénsav erésen maré és oxidalé
tulajdonsagu, a textilt elroncsolja. A trifenil-foszfan és a réz-vegyiiletek mérgezdek.

Kisérleti rész

Trifenil-foszfan, P(CeHs)s, PPh
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keverd

Helyezziink 5,0 g Grignard minéségii Mg-forgacsot egy, magneses keverdtestet is tartalmazo, szaraz 250 cm®-es
kétnyaka gomblombikba. Tegyiink az egyik csiszolatba kalcium-kloridos szaritécsdvel ellatott hiitét, mig a
masikba csepegtet6tolesért. Adjunk a tolesérbdl elébb 20 cm?® absz. dietil-étert a lombikba, majd toltsiik fel a
tolesért 80 cm® absz. dietil-éter és 22 cm® brombenzol elegyével. Adjunk egy részletben 15 cm® brombenzol
oldatot a lombikba, inditsuk meg a hiitdvizet, majd tegyiink 1-2 kisebb jodkristalyt a reakcidelegybe. Ovatosan
melegitsiik a lombikot a reakcié megindulasaig, amit a fém feliiletérdl felszallé buborékok jeleznek. Tul heves
reakcio esetén a lombikot jeges vizzel hiitsiik. Mintegy 10 perc mutlva kezdjiik meg a megmaradt brombenzolos
oldat beadagolasat olyan iitemben, hogy a reakcioelegy forrasban maradjon. A teljes beadagolas utan még 30
percig forraljuk a lombik tartalmat. Ezutan s6-jég hiités mellett lassan csepegtessiik a képz6dott CsHsMgBr-
oldathoz 3,5 cm® PCl; 30 cm?® absz. éterrel készitett oldatat, mintegy 45 perc alatt. A becseppentéskor heves
reakcidban szilard anyag képzodik, amely kevertetéssel ujra oldatba megy. A teljes beadagolds utan a nyert
reakcioelegyet Ontsiik lassan, erélyes keverés mellett 80 cm® viz és 11 cm® Koncentralt HCI 0 °C-ra hiitott
keverékéhez, egy nagy f6zopoharban. A termék ilyenkor a felsd éteres fazisba megy. Valasszuk el a két fazist
valasztotdlesérben, majd extrahaljuk a maradék vizes fazist tovabbi 2 x 20 cm?® éterrel. Szaritsuk meg az
egyesitett éteres frakciokat vizmentes natrium-szulfat segitségével, szlirjiik le a szaritdszert, oblitsiik kevés
éterrel. Paroljuk be a nyert oldatot rotacios vakuumbeparlon majd adjunk a maradékhoz 30 cm? absz. etanolt.
Paroljuk rotacios vakuumbeparlon az oldatot kb. 10-15 cm?-re, hiitsiik le és a lombik kapargatasaval esetleg
PPh; oldokristaly adagolasaval inditsuk el a termék kivalasat. Szirjiik a nyersterméket, mossuk 2 x 1 cm® hideg
absz. etanollal majd kristalyositsuk at absz. etanolbdl. Sziirjiink ismét és kezeljiik a terméket a fenti moédon 2 x 1
cm?® etanollal, végiil levegdatszivatassal szaritsuk meg.

Mérjiikk meg a szaraz termék tomegét és szamitsuk ki a hozamot!
[Co(PPh;).Cl.]

0,6 g (2,5 mmol) finoman elporitott CoCl,-6H,0-ot oldjunk fel 7 cm® meleg absz. etanolban egy kis Erlenmeyer-
lombikban és adjunk az oldathoz 6 cm3 meleg absz. etanolban oldott 1,31 g (5 mmol) trifenil-foszfant. Az
oldatbodl rovid id6 mulva fényes kék kristalyok valnak ki. A kristalyosodast késobb tegyiik teljessé jeges
hitéssel, majd a komplexet sziirjiik le kis Biichner tdlcséren, mossuk kevés etanollal és levegdatszivassal
szaritsuk. Mérjikk le a szaraz termék tomegét és szamitsuk ki a hozamot! A komplex rontgenszerkezetérdl
késziilt animAacio itt lathato: link
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14. abra: A [Co(PPhs),Cl,] IR spektruma
[Cu(PPh,)CI].
50 cm®-es Erlenmeyer-lombikban elporitott CuCl,-2H,0-bél 0,57 g-ot (3,4 mmol) oldjunk fel 18 cm® 96 %-o0s
etanolban. A nyert z6ld oldathoz adjuk 1,31 g (5 mmol) trifenil-foszfan (PPhs) 10 cm? etanollal kis Erlenmeyer-

lombikban készitett oldatat és melegitsiik forrasig. Forraljuk az oldatot vizfiirdén mig az el nem szintelenedik,
jelezve, hogy a Cu(ll)-t a PPh; Cu(l)-gyé redukalta:

4 CuCl, + 6 PPh, = [Cu(PPh,)CI], + 2 Ph,PCI,
Ph,PCI, + H,0 = Ph,PO + 2HCI

Az oldatbdl hiitésre fehér, szilard termék valik ki, amit sziirjiink ki Biichner-t6lcséren, mossuk 5 cm?® etanollal
majd levegé atszivatasaval szaritsuk meg. A termék apré kristalyos, halvany bézs szinii szilard anyag.

Mérjiik le a termék tomegét és szamitsuk ki a hozamot!

A mellékelt *P-NMR spektrum (15. 4bra) és csatolt irodalom alapjan tegyiink javaslatot a termék szerkezetére!
A komplex tényleges szerkezetérdl késziilt animacio itt lathato: link
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16. abra: A [Cu(PPhy)Cl], IR spektruma
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6. Elemorganikus vegyiiletek
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Egy Cu(l) komplex eléallitasa

Egy 50 cmi-es Erlenmeyer-lombikban oldjunk fel 2,8 g (10,68 mmol) PPhs;-ot kb. 15 c¢cm® acetonitrilben
vizfiirdén torténd gyenge melegitéssel. Szuszpendaljunk 0,25 g Cu(I)-oxidot 5 cm?® acetonitrilben egy nagyobb
kémcsoben és cseppenként adjunk hozza cc. H,SO,-0t folyamatos razogatas kozben, amig a vordses szin el nem
tlinik és a szilard anyag nagy része feloldodik. Ehhez kb. 7-10 csepp sav szilkséges. Ha nem tapasztalunk
oldodast, 6vatosan melegitsiik kb. 40 °C-ra az oldatot forr6 vizfiirddben. Ontsiik a rézs6-oldat tisztajat a trifenil-
foszfan oldathoz és sziirjiik le az oldatot redds sziirén egy 50 cm®-es bd szaju Erlenmeyer-lombikba. Paroljuk be
a reakcioelegyet kb. 10 cm®-re vizfiirdn fiilke alatt és hiitsiik le szobahdmérsékletre. Valasszuk le a terméket
dietil-éter (kb. 25 cm?®) lassu adagolasaval és az oldat kevergetésével. Sziirjik le a komplexet kis Biichner
tolcséren és vakuumban szaritsuk meg. Mérjiik a termék tomegét.

Azonositsuk az S-O rezgéseket a termék IR spektrumaban és a mellékelt irodalom alapjan tegyiink javaslatot a
szulfat kotésmodjara az alabbiakbol:

(}u
LT
8 e S
C}/ 8 0,/' \ 0
Q G
apyioph kétfogy
{;‘lv CEV

Tegyiink javaslatot a fenti komplex Gsszetételére az alabbi informaciok alapjan. A vegyiilet diamagneses ¢s az
elemanalizis adatai a kovetkezok: C 72,12%; H 5,12% Cu 7,06%.

Ellenérzé kérdések
1. Hogyan allithat6 el trifenil-foszfan? Irja fel a végbemené folyamat egyenletét!
2. Hasonlitsa dssze az amin- és foszfankomplexekben a ligandumok legfontosabb tulajdonsagait!

3. Egy Cux(SO.),(PPh;), (PPh; = trifenil-foszfan) Gsszetételli komplex elemanalizis eredménye a kovetkezd: C
72,12 %, H 5,12 %, Cu 7,06 %. Mi a vegyiilet Osszetétele, ha az diamagneses, azaz Cu(l)-et tartalmaz?
(atomtomegek: Cu 63,5; S 32,0; O 16,0; H 1,0; C 12,0; P 31,0)

2. 6.2. Tetraetil-6n ((C,H.).Sn) és dietil-6n-diklorid
((C,H,),SnCl,)eléallitasa

A Grignard reagens amely alkil- vagy aril-magnézium-halogenidet (leggyakrabban bromidot) takar, nemcsak a
szerves, hanem a fémorganikus kémiaban is igen széleskortien hasznalhatd vegyiilettipus. A szerves kémiai
reakciokban C-C kotések kiépitésre szokas hasznalni, elsdsorban aldehidek illetve ketonokkal valo reakcidkban,
ahol az oxidaciés szam eggyel csokken, és a rendiiség pedig eggyel né. Az elemorganikus kémia targykorében
tobbek kozott C-As, C-P, C-Sn, C-Pb, C-B és C-Hg kotések kiépitésére alkalmas, a szerves litiumvegyliletek
utan a legaltaldnosabban alkalmazott reagens.

Mivel meglehetdsen reaktiv, akar vizzel, akar oxigénnel gyorsan reagal, ezért eltarthatésaga korlatozott. (Ennek
ellenére egyszeriibb Grignard reagensek pl. éteres oldata kereskedelmi forgalomban beszerezhetd.) Eldallitasat a
legtobb esetben kozvetleniil a reakcid eldtt (in situ) szokas végezni. Altalaban elemi magnézium és nyomnyi
mennyiségli elemi jod éteres (vagy tetrahidrofuranos) keverékéhez adagoljak a megfeleld alkil- (vagy aril)
halogenidenet. A reakcio kezdetben lassu, de ha mar elkezd6dott a reagens képzodése, a reakcid felgyorsul(hat),
ezért érdemes Ovatosan adagolni a halogenidet. (Az iparban szokés a kordbban fel nem hasznalt kis mennyiségii
Grignard-reagenst hasznalni katalizatorként jod helyett.)

Jelen gyakorlaton els6é reakcidként etil-magnézium-bromidot mind Grignard-reagenst hozunk létre a fentebb
leirt modszerrel, majd ezt reagaltatjuk on-tetrakloriddal. A megfeleld sztochimetriai aranyoknak megfeleléen
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tetraetil-on képz6dik. Utdbbi vegyiilet, mint ahogy a leirasbdl is kideriil mar nem vizérzékeny, tulajdonsagai: fp.
175 °C, ny® = 1,4691, d = 1,20 g/ cm?,

A dietil-6n-diklorid pedig az elballitott tetraetil-on és On-tetraklorid egyfajta ,,szinproporcionalddasi”
reakcidjaban keletkezik. A termék szintelen, kristalyos szilard anyag. Vizben és szerves oldoszerekben jol
oldodik. Az el6bbi oldoszerben a pH novekedésével erdsen hidrolizal.

Specialis balesetvédelmi tudnivalék

Vigyazat! Az éter fokozottan tiiz- és robbanasveszélyes anyag! Az én(IV)-tetraklorid vizzel, igy a levegé
nedvességével is hevesen reagal!

Tetraetil-on ((C.Hs).Sn) eléallitasa

SO + jeg
(h(tdkeverék)

Egy 250 cm®-es szaraz kétnyaka lombikba bemériink 6,1 g (250 mmol) Mg-forgacsot, belehelyeziink egy
teflonbevonatiih magneses kever6t és a lombikot egy flithetdé magneses keverdre tessziik. A lombik egyik
csiszolataba éterhiitdt tesziink, a hiitd felsé kivezetd nyilasat a levegd nedvességének kizarasara CaCl,-os csovel
zarjuk le. A lombik masik csiszolataba csepegtetd tdlcsért helyeziink, és ezen keresztiil 25 cm® vizmentes dietil-
étert adagolunk bele. 35 cm?® toluolban feloldunk 17,1 cm?® (d=1,46 g/dm?, 229 mmol) etil-bromidot, C,HsBr. Az
igy késziilt oldatbol néhany cm?®-t a lombikba engediink, majd par I-kristalyt helyeziink bele, és zart elektromos
fiitéssel, vagy vizfiirdon addig melegitjiik, amig megindul a Grignard-reagens képzddése. Az esetleges heves
reakcid mérséklésére jeges-vizes hiitdelegyet helyeziink készenlétbe! A maradék toluolos oldatot olyan {itemben
csepegtetjiik, hogy az éter a reakcid soran fejlédé hétol éppen forrasban maradjon. A becsepegtetés mintegy 30
percet vesz igénybe, ezt kdvetden az oldatot tovabbi 30 percig forraljuk. Ezutan hiités (s6-jég) és intenziv
keverés kGzben becsepegtetiink 3,3 cm® (d=2,226 g/mol 28,2 mmol) 6n(IV)-tetrakloridot, SnCl,-t, majd 17 cm?
vizmentes toluolt. A heves reakcid lejatszodéasa utan az étert ledesztillaljuk (amig a parlat hdmérséklete el nem
éri a 100 °C-ot). 2 6ran at 100 °C-on melegitve tessziik teljessé az alkilezést. Lehiilés utan 25 cm?® vizet, majd 40
ezutan szétszereljiik, a szerves fazist a vizes fazistol valasztotolesérrel elvalasztjuk, és a vizes részt néhanyszor
10 cm?® toluollal extrahaljuk. Az egyesitett szerves frakciokat 10 cm® 10 g/100 cm?-es sosavoldattal majd vizzel
extrahaljuk, majd vizmentes CaCl,-dal torténd szaritds utan redds sziirdn szlrjiik. Desztillalokésziilékben az
oldoszert eltavolitjuk, majd 12 Hgmm (16 mbar) nyomason 63-65 °C ko6zott szedjiik a féparlatot. Az azonos
geometriaju tetrabenzil-6n rontgenszerkezetérdl késziilt animacio itt lathato:link

Dietil-6n-diklorid ((C.He),SnCl,) elédllitdsa
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CaCl,-os csb

ki

hiitéviz

be

ST TR

SnCl, +

Sn(CH,CH.,),
( ) olajftirdd

fathetd magneses

250 cm®-es szaraz csiszolatos gomblombikban jéghiités kdzben 58,75 g (250 mmol) tetraetil-on(IV)-et,
(C,Hs),Sn 65,1 g (250 mmol) on(IV)-tetrakloriddal, SnCl, elegyitiink. A lombikot visszafolyos hiitovel szereljiik
fel, ennek kivezet6 nyilasat a levegd nedvességének kizarasara CaCl,-os csdvel zarjuk le. Az elegyet kb. 2 6ran
at 220 °C-os olajfiirdén refluxaltatjuk majd Raschig-gytiriis feltét alkalmazasaval frakcionaljuk. 8 Hgmm (10
mbar) nyomason 94-95 °C-on, 14 Hgmm (18 mbar) nyomason 108-109 °C-on kapjuk a dietil-on(IV)-dikloridot,
mely a szedGedényben megdermed (op. 84 °C), ezért célszerii azt kozvetlenill a desztillalo feltéthez
csatlakoztatni.

Ellenorzo kérdések

1. Milyen Grignard reagens el6allitasa van sziikséges a gyakorlat soran? Hogyan kell (altalanosan) egy Grignard
reagens elballitasat elvégezni? Térjen ki a lehetséges szennyezések okozta problémakra is! Irja is fel a gyakorlat
soran lejatszodo reakciok egyenleteit! Mit gondol, redoxireakciok-e ezek?

2. Egy Grignard reagens nem egységes anyag. {rja fel milyen Gsszetételii vegyiiletek talalhatoak meg benne és a
reakciokat is amelyek az adott termékek keletkezéséhez vezettek!

3. Reakcioba lépnek-e és hogyan az eldallitott onorganikus vegyiiletek illetve az on-tetraklorid vizzel? Mi
kovetkezik ebbdl a reakcidkoriilményekre és a vegyiiletek késdbbi tarolasara nézve? A desztillacidé soran miért
alkalmazunk vakuumot?

4. Hanyféle (egydimenzios, kiilonbdz6 magot tanulmanyozd) NMR spektroszkopidval lenne érdemes vizsgalni a
képz6dott termékeket? Milyen multiplicitast és hanyféle csticsot lehetne megfigyelni az egyes esetekben?

5. Az eldallitott nyers dietil-6n diklorid terméket még a frakcionalt desztillacio eldtt *H-NMR spektroszkopiai
vizsgalatnak vetjiik ala. Négy kiilonboz6 kémia kornyezetben talalhatd etilcsoportot kiilonboztethetliink meg.
Ezek aranya egymashoz képest rendre 3 %, 9 %, 85 %, 3 %. Milyen vegyiiletekrdl lehet sz6? Mi a
legval6sziniibb hozzarendelés? Tartalmazhat-e még valami egyéb vegyiiletet is a minta, ami nem lathato az
adott modszerrel?

6. A tetraetil-on tomegspektruman jo néhany ,.cstcscsoport” megjelenik. Adott ,.csucsoporton” belil a
legintenzivebb jelek maximumai a kdvetkezéek: m/z = 236/207/179/149/121/27. Azonositsa be ezek alapjan a
megfeleld molekulaionokat. Mi lenne a természetes izotdpeloszlas alapjan varhatd tomegspektrum csak az m/z
= 207-hez, mint legintenzivebb csucshoz tartozé6 molekulaion esetében? (Meg kell jegyezni, hogy a valodi
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spektrum nem adja tokéletesen vissza ezt az eloszlast. Valoszintileg itt tobb, egymastdl csak kismértékben (+
egy-két hidrogén) eltérd f6 m/z értékhez tartozé molekulaion keverékérdl van szo, ahol az egyes molekulaionok
egyedi spektrumai ennek megfeleléen jelentdsen atfednek. A legintenzivebb csucs alapjan csak a
fobb/legmeghatarozobb molekulaion azonosithato.)

7. Milyen biztonsagi problémak meriilnek fel a gyakorlat végrehajtasa soran? Milyen ovintézkedéseket tenne
ezek kapcsan?

3. 6.3. Di- és tribenzil-6n(IV)-diklorid,
((CsHsCH,),SnCl,) és ((CsHsCH,).SnCl) elballitasa

A fémorganikus vegyiiletek alkalmazasanak tekintetében az onvegylileteknek kiemelkedd jelentdségiik van.
Hasznaljak dket pl. PVC stabilizalasara, ahol az R,SnX, dsszetételll vegyiiletek (ahol R pl. oktil mig X pl. laurat
lehet) tobbek kozott reakcioba lépnek a milanyag fotodegradacidja soran keletkezd hidrogén kloriddal,
meggatolva a tovabbi autokatalitikus folyamatokat. Szilikonok szobahdémérsékletli vulkanizalasara lehet
hasznalni pl. a dibutil-6n-diacetatot. Az organodon vegyiiletek egy része pedig kivald ,biocid” leginkabb
gombasodas, atkak illetve rovarok ellen hasznalatosak; elényiik, hogy a magasabbrendii él6lényekre alig, mig
szervetlen bomlastermékeik egyaltalan nem veszélyesek.

Eléallitasukra alapvetden harom kiilonb6z6 lehetdség van:

1. On-tetrakloridbol kiindulva Grignard reagenssel (lasd 5.3.), vagy azzal ekvivalens litiumorganikus vegyiilettel
mely soran mind tetraalkil illetve tetraaril vegyiileteket kaphatunk.

2. On-tetrakloridbél kiindulva trialkil-aluminium reagenssel.
3. Alkil halogenidek és elemi 6n reakciojaban. (Rochow reakcid)

Az R,Sn vegyiiletek atalakitasa részlegesen halogénezett termékké aztan mar kivitelezhetéek on-tetrakloriddal
végzett cserereakcioban (1asd 5.3) lehetséges.

A gyakorlat soran a harmadik pontra lathatunk példat, ahol benzoil-kloridot reagaltatunk elemi 6nnal, ekkor
dibenzoil-6n-diklorid keletkezik. A dibenzil-on(IV)-diklorid fehér kristalyos anyag, op. 163-164 °C, etil-
acetatban jol oldodik. Ha ugyanezen reakciot mas koriilmények kozott, viz jelenlétében jatszatjuk le, akkor a
képz6d6 dibenzil-on(IV)-diklorid atalakul tribenzil-6n(IV)-kloridda és ontetrakloridda. (Utdbbi természetesen
elhidrolizal vizes kdzegben.)

A tribenzil-6n(IV)-klorid szintelen, tlis kristalyokbol all6 anyag, op. 142-144 °C. Acetonban, benzolban,
kloroformban és etil-acetatban jol, vizben nem oldodik.

Specialis balesetvédelmi tudnivalék

Vigyazat, a benzil-klorid mérgezé, maré és égheté folyadék, sziros szagi, ha bérre vagy szembe jutna, bé
vizzel le kell mosni! Vigyazat, az etil-acetat gyilékony és illékony folyadék (fp. 76-77 °C)!

Dibenzil-6n( IV)-diklorid, (CsHsCH,),.SnCl, elédllitisa
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benzil-klorid

Sn+
toluol
fatheté magneses

MW everd

El6szor az elemi ont megtisztitjuk. A kereskedelmi forgalomban kaphatd onport kétszeres tomegii 10 g/100 cm?®

oxidokat eltavolitsuk. Ezutan vizzel semlegesre mossuk, és nedves allapotban frissen hasznaljuk fel. 20 g
tisztitott onport (168 mmol) 300 cm®-es haromnyaku lombikba helyezziik és 150 ¢cm?® toluolt adunk hozza. A
lombikot keverdvel, visszafolyos hiitével és csepegtetdtolesérrel szereljiik fel. Elektromos melegitével erélyes
keverés kozben felforraljuk az oldatot, 5 perces forralas utin a csepegtet6tolesérb6l 18,2 cm® (d = 1,10 g/lem?,
158 mmol) benzil-kloridot, CsHsCH.C1 csepegtetiink hozza, és a keverést valamint a forralast 6t 6ran keresztiil
folytatjuk.

A maradék, feleslegben 1év6 6ntol az oldatot még melegen megsziirjiik, az énport acetonnal mossuk. A szerves
oldoszert desztillalo késziilékben ledesztillaljuk, a maradékot etil-acetatbol, CH;COOC,Hs, atkristalyositjuk.

Tribenzil-6n( IV)-klorid, (CsHsCH,):SnCl elddllitisa

benzil-klorid

fithetd6 magneses
keverd

Visszafolyos hiitével, keverdvel és csepegtetd tolesérrel felszerelt haromnyaku lombikba 20 g (168 mmol) az
elézéekhez hasonld médon megtisztitott onport €s 150 cm?® vizet adunk. A vizes szuszpenziot felforraljuk, és
keverés kozben, kb. 6t perc alatt 18,2 cm® (d = 1,10 g/cm?®, 158 mmol) benzil-kloridot csepegtetiink hozza. A
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forralast és keverést harom-6t o6ran keresztiil folytatjuk, ez alatt az 6n nagy része elreagal. A termék a forrd
vizben olajos szuszpenziot képez, amely lehtitéskor megdermed. Az dnport is tartalmazoé csapadékot tivegszlirén
szurjik, és Soxhlet késziilékben acetonnal extrahaljuk. A termék, amely az aceton desztillalasa utan kristalyosan
bedermed, etil-acetatbol atkristalyosithato.

Ellenorzo kérdések

1. Milyen éltalanos szintézismodszerek léteznek onorganikus vegyiiletek eldallitasara? frja fel a gyakorlat sordn
lejatsz6do reakcioegyenleteket. Redoxi reakciok-e ezek? Ha igen azonositsa az oxidalé és redukalo vegytiletet!

Milyen gyakorlati felhasznalasa van az énorganikus vegyiileteknek?

2. Milyen proton-proton csatolasokat lehetséges azonositani egy aromas gylirii *H-NMR spektruman? Adja is
meg ezek tipikus értékeit! Mi lehet az oka annak, hogy az aromas és alifas protonok kdzotti csatolds szinte soha
sem jelentkezik?

3. Hany izotépja van az onnak, és mennyi ezeknek a magspinje? Melyiket célszeri NMR spektroszkopiai
vizsgalatoknak alavetni? Mekkora a természetes gyakorisaga ennek az izotépnak, és mekkora a receptivitisa a
BC-hez képest? Adott izotop magspinje alapjan tegyen javaslatot, hogy varhatéoan gyakran megfigyelhetoek-e
Sn-H csatolasok?

4. Reakcidba 1épnek-e és hogyan az eldallitott dnorganikus vegyiiletek vizzel? Le lehet-e vonni ezek alapjan
barmilyen kovetkeztetést az Sn-C és az Sn-Cl kotések erdsségét tekintve?

5. A dibenzil-6n-diklorid témegspektruman jo néhany ,,csucscsoport” megjelenik. Adott ,,csicsoporton” beliil a
legintenzivebb jelek maximumai a kovetkezéek: m/z= 372/337/301/281/246/211/190/182/155. Azonositsa be
ezek alapjan a megfeleld molekulaionokat. Mi lenne természetes izotopeloszlas alapjan varhatd tomegspektrum
csak az m/z = 281-hoz, mint legintenzivebb csucshoz tartoz6 molekulaion esetében? (Meg kell jegyezni, hogy a
valddi spektrum nem adja tokéletesen vissza ezt az eloszlast. Valdszintileg itt tobb, egymastdl csak
kismértékben (+ egy-két hidrogén) eltéré f6 m/z értékhez tartozd molekulaion keverékér6l van szo, ahol az
egyes molekulaionok egyedi spektruma ennek megfeleléen jelentésen atfed. A legintenzivebb csucs alapjan
csak a fobb/legmeghatarozobb molekulaion azonosithato.)

6. Mi az a Soxhlet késziilék? Rajzolja le, és magyarazza is el miikodésének elvét!

7. Milyen biztonsagi problémak meriilnek fel a gyakorlat végrehajtasa soran? Milyen Ovintézkedéseket tenne
ezek kapcsan?

4. 6.4. r-donor arén ligandumok komplexei

Semleges, aromas szénhidrogének fémkomplexeit Hein allitotta eld eldszor 1919-ben fenil-magnézium-bromid
¢és vizmentes CrCl; reakcidjaval. Akkoriban ugy gondoltak, hogy a kapott termék egy polifenil kromvegyiilet és
csak 1954-ben, a ferrocén [([*-ciklopentadienil),Fe] szerkezetének meghatarozasa utan igazoltak, hogy a Hein-
féle komplex egy bisz-benzol-krém(0) szendvics tipusti komplex.

|
ar
Bisz-arén tipusu szendvicsvegyiiletek a kovetkez6 altalanosithatd reakcioval allithatok el6:

3 CI‘C|3 + 2 AI + AICI3 + 6 CGHG = 3 [Cr(nG'C5H6)2]+[AICI4]7

A képz6d6 [Cr(n®>-CeHe).]*-kation redukcidjaval nyerheté a semleges krom(0) komplex. A fenti modszer egyéb
fémekre és aromas szénhidrogénekre is kiterjeszthetd. (n%-arén),M tipust komplexek ismeretesek M = Ti, V, Nb,
Cr, Mo és W esetén, mig a kationos (n°-arén),Fe* és (n°-arén),Mn* tipust vegyiiletek ugyancsak gyakoriak és
izoelektronosak a fenti Cr(0) komplexekkel.
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A fenti vegyiiletekben az aromas ligandum neve el6tt szerepld n* elétag a haptocitds vagyis kotésszam
roviditése, amely (azaz az x értéke) azt mutatja meg, hogy hany darab egyenértékii fém-szén kotést kialakitva
kotodik a szerves ligandum a fémionhoz.

Specialis balesetvédelmi tudnivalok

A vizmentes FeCl; és AICL; erésen korroziv anyagok. Bérre keriilve azonnal mossuk le dket hideg vizzel.
Az AICI; finom pora belélegezve és a szemre is irritalé hatasi. A dorzsmozsarban maradt kevés AlCl;-ot
ovatosan, fiillke alatt mossuk el vizzel. A mezitilén és ciklohexan is gyulékony anyagok, csak nyilt ling
tavollétében melegithetok.

Kisérleti rész

Bisz-mezitilén-vas( Il)-hexafluorofoszfit, [(n>-CeHs(CH)s).Fe][(PFe)]

Mezitilén (1,3,5-trimetil-benzol, mes) reakcidja vizmentes vas(Il)-kloriddal és aluminium-kloriddal
aluminiumpor jelenlétében a bisz-mezitilén-vas(Il) kationt eredményezi, amelynek [AICl,]" anionnal alkotott
soja konnyen atalakithato a stabil, vizoldhatatlan hexafluorofoszfatta:

3 FeCI3 + AI + 5 AICI3 +6mes=3 [Fe(nﬁ'mes)z][AICh]z

[Fe(ne'mes)z][A|C|4]z + 2 NH4PF6 = [Fe(nG'mes)z][PFa]z + 2 NH4+ + 2 IAI3+ + 8 C|7

Az eléallitashoz hasznalt reagensek koziil tobb is nedvességérzékeny, emiatt a FeCls-at és AICL:-at gyorsan
kell kimérni és iigyelni kell arra, hogy mind a kimért, mind a taroléedényben levé vegyszer a leheté

legrovidebb ideig érintkezzen a levegovel. A jomindségii vizmentes AICl;sarga szind, sziirke vagy fehér
szinez6dés a vegyszer hidrolizisére utal.

CaCl.-os csé

FeCl, +Al + AICI,
+mezitilén
ciklohexanban

olaj

R fithetdé magneses

MWV kevert

Csiszolatos beméréedénybe mérjiink ki gyorsan kb. 2,0 g vizmentes FeCls-at, jegyezziik fel a tdmegét, majd
tegylik 100 cm®-es csiszolatos lombikba adjunk hozza 30 cm® ciklohexant €s egy magneses keverdtestet. Zarjuk
a lombikot egy dugdval. Az FeCl; tomege alapjan szamitsuk ki a megfeleld fenti egyenlet figyelembe vételével
a sziikséges AlCls;, aluminiumpor és mezitilén mennyiségét (utobbit alkalmazzuk 10 %-0s feleslegben), majd
mérjik ki és tegyik a lombikba a reagenseket. A sziikséges AICl;-ndl valamennyivel tobbet szaraz
dorzsmozsarban kimérés elott fiilke alatt gyorsan poritsuk el és csiszolatos beméréedénybe mérjiik.
Refluxéltassuk a reakcioelegyet olajfiirdon 2 oOraig intenziv keverés kozben visszafolyos hiité és kalcium-
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kloridos szaritocsé alkalmazasaval. Lehiilés utan dekantaljuk 6vatosan a folyadékot a sziladrd termékrdl egy
f6z6poharba majd az utobbihoz adjuk a szamitott mennyiségli KPF; foz6poharban készitett vizes szuszpenzidjat.
Intenziv keverés mellett, esetleg egy tivegbot segitségével valasszuk le az dsszes sotét szinli anyagot a lombik
falarol és dolgozzuk el, torjiik Ossze a teljes atalakitas céljabol. Sziirjiik le a terméket Biichner tolcséren, mossuk
vizzel és egy kevés etanollal majd szaritsuk meg a halvany narancsszinili anyagot. Szamitsuk ki a hozamot.
Kristalyositsuk at a termék kb. 200 mg-os részletét forrd acetonitrilbdl, szlirést is alkalmazva.

Regisztraljuk a termék 'H-NMR és IR spektrumat CDCls-ban ill. KBr-ban. Az azonos geometriaju [Fe(nf-
(CsMee),][PFs]. (CcMes = hexametil-benzol) rontgenszerkezetérdl késziilt animacio itt lathatd: link

Feladatok
1. Roviden ismertesse a felhasznalt reagensek szerepét az eldallitas soran!
2. Ertelmezze a vas-mezitilén kotés természetét. Hogyan tamasztja ezt ala a komplex IR spektruma (18. dbra)?

3. Miben tér el a komplexbeli ligandum-fém kotés az izoelektronos krom(0)-benzol komplex megfeleld
kotéseétol?

4. Milyen fém-ligandum kotéserdsségi sorrend valdsziniisithet6 az alabbi aromasokkal: benzol, 1,3,5-trimetoxi-
benzol, hexaciano-benzol? Miért?

S~ v, =t [
St . Sm o
S = SN -
ot ~ Do ~
S~ ~ ~ind ~
L\ ».L—L
Sh > -
S ™ A =
S~ ~ e
-~ ae) =
Ll LS Ll L) T L) T T L] Ll LS L) LJ Ll T L3 L LS T LS L4 Ll L] Ll
6.8 6.4 6.0 5.6 5.2 4.8 4.4 4.0 3.6 3.2 2.8 2.4
(ppm)

17. abra: A [(n>-CeH3(CHs)s).Fe][(PFe).] *H-NMR spektruma DMSO-ban
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18. abra: A [(n°*-CsHs(CHs)s).Fe][(PFs).] IR spektruma
Ellenérzé kérdések
1. Rajzolja fel a [(n*-ciklopentadienil).Fe] szerkezetét!

2. Ismertesse a [(n>-CeHs(CH.)s).Fe][(PFe).] elballitasanak elvét, menetét és irja fel a végbemend folyamatok
rendezett egyenleteit!

3. Mi a szerepe az aluminiumnak és az aluminium-kloridnak a [(n®-CsHs(CH,)s).Fe][(PF:).] el6allitasa soran?
4. Ismertesse a [(1n°-CeHs(CHs),).Fe][(PFs).] elballitasaval kapcsolatos balesetvédelmi tudnivalokat!

5. Hany és milyen multiplicitast jelet var a [(n%-CsHi(CHs)s).Fe][(PFs).] *H-NMR spektrumaban? Valaszat
indokolja!

6. A gyakorlat el6tt nézzen utana, hogy a 18. abran feltiintetett IR spektrumban milyen rezgésekhez rendelhet6k
a szammal jeldlt savok! Igazolhat6-e a spektrum alapjan a PFs ion jelenléte?

5. 6.5. A Hg[Co(CO).], elballitasa

Az atmenetifémek karbonilkomplexeinek legjelentésebb csoportjat a semleges fémkarbonilok mellett a
karbonil-metallatok alkotjak. Utobbiak altalanos képlete [M,(CO),]", ahol n altalaban -1 vagy —2, vagyis a
fémion negativ oxidaciosszammal stabilizalédik. A karbonil-metallatok — a fém kis oxidacioés szdma miatt —
érzékenyek oxidativ behatdsokra, ugyanakkor a jelentds viszontkoordindcié miatt az M-C kotés a kettds
kotéshez all kozelebb. Ezt az is alatdmasztja, hogy a karbonil-metallatok CO csoportjait kdzvetleniil nem lehet
mas ligandumokra kicserélni.

A [Co(CO).,]-anion tobbféle reakcioban képzédhet. A dikobalt-oktakarbonilt (Co,(CO)s) a legnegativabb
standardpotencialt fémek (vagy amalgamjaik) [Co(CO),] -ionna képesek redukalni éter tipusu oldoszerekben:

C0,(CO): + 2 & =2 [Co(CO),] E,=—0,4V
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Alkoholban oldott NaOH-dal a kévetkezé bonyolult sztochiometria szerint ugyancsak keletkezik [Co(CO),]:
11 Co,(CO), + 32 NaOH = 20 Na[Co(CO),] + 2 CoCO; + 6 Na,CO; + 16 H,O

A fenti brutto reakcié valdjaban két 1épésre, egy diszproporcionalddasra majd egy azt kdvetd redoxireakciora
bonthato:

3 C0,(CO), = 2 Co* + 4 [Co(CO),] +8 CO
8 C0,(CO), + 8 CO + 32 OH = 8 CO;* + 16 [Co(CO),] + 16 H,0

Tovabbi eldallitasi lehetdség az Gn. bazisreakcid, amely soran a Co,(CO); szerves Lewis-bazisokkal reagalva
diszproporcionalddik:

3 Co,(C0O)s + 2n B =2 [CoB,][Co(CO),]. + 8 CO
ahol B szerves N- vagy O-donor bazis, alkil-foszfan, izonitril (CNR); n =4, 6.

A fenti reakciokbol lathatod, hogy bazisos kozegben igen nagy a [Co(CO),]-anion képzddési hajlama, ami
hasznosithaté a Co(Il)-vegyiiletekbdl vald eldallitasokra is. Az ilyen tipust reakcioknal bazikus kozegben,
redukaloszerek jelenlétében a CO hatasara keletkezik a [Co(CO),] -anion. Az egyik, a gyakorlaton hasznalt
modszer szerint a vizes-ammonias kozegben jelenlevé [CO(NH;)s]* a natrium-ditionit (Na,S,0,) redukald
hatasara mar 1 bar CO atmoszféraban is [Co(CO),]-ta alakul:

2 [CO(NH.):J* + 3 S,02 + 12 OH +8 CO = 2 [Co(CO).] + 6 SO.* + 6 H,0

A reakcidban az atmenetileg képz6d6 kobalt-szulfoxilat-ammonia addicios vegyiiletb6l (CoSO,” x NHy)
képzddik a [Co(CO),]-anion. A masik, az iparban hasznalt Reppe-féle modszer soran nagy nyomasu CO-dal (95
atm, 120 °C) végzik a redukciot:

2 [Co(NH.):J* + 6 H,0 + 11 CO = 2 [Co(CO).] + 3 CO2 + 12 NH.’

A [Co(CO).] -anion alkalifémsoi szintelen, vizoldhato, oxidaciora igen érzékeny, ionos jellegli anyagok. Ezeket
elsésorban d* elektronszerkezetii atmenetifém-ionokkal (Ag*, Zn*, Cd*, Hg*) reagaltatva vizben nem oldodo,
kovalens jellegli vegyiiletek képzddnek, amelyek szerves oldoszerekben oldoédnak, de nem mutatnak
vezetOképességet. Ezek koziil is kitlinik a narancs szinti Hg[Co(CO),],, amely szokatlanul stabilis, oxigénre nem
érzékeny, vakuumban szublimalhato. A Hg[Co(CO),], felhasznalasaval konnyen lehet [Co(CO),]- aniont
tartalmazo oldatot eléallitani:

Hg[Co(CO).]. + S* = 2 [Co(CO).] + HgS

AHQ[Co(CO),], szerkezete két, csucsaval egybekapcsol6dd, keresztezett allasu trigonalis bipiramis. A
molekulaban a higanyatom két kobaltatomhoz kapcsolodik, a Co—Hg—Co kotés linearis:

oc, £O |
OC——Co——Hg——Co——CO
.
co oc ©0

Specialis balesetvédelmi tudnivalok

A gyakorlat soran hasznalt aceton tiizveszélyes. A formaldehid és ammoénia mérgezé, a szén-monoxid és
Hg(CN), erdsen mérgezé anyagok. A tomény kénsav erdsen maré. A Kisérletet, valamint a termék
eléallitasara szolgdlé berendezés szétszedését és kimosasat fiillke alatt végezziik. Valamennyi karbonil
komplex erdsen mérgezd, csak fiilke alatt és kesztyiiben szabad veliik dolgozni, megsemmisitésiikre
brémeos viz hasznalhaté.

Kisérleti rész

A karbonilok, illetve karbonilszarmazékok eldallitdsdndl a reaktiv kdzeg miatt oxigén tavollétében kell végezni
a reakciot. Szereljiik 0ssze az abran lathatd késziiléket. A 3 nyakt lombik elhelyezésénél iigyeljiink arra, hogy a
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kozel fuggbleges allasti oldals6 nyakba keriiljon a hémér6. A [Co(CO),]-anion eldallitasanal intenziv
kevertetést kell biztositani, ezért a hAromnyakl lombikot helyezziik a lehetd legkdzelebb a magneses kever6hoz.

N,

=)
||

' cc. H,S0, B
) ammonias
) Na,S,0,-oldat A
[ ] ¢ b/
! —F
<" oy
HCOONa r "“ ”//‘l ' 1'_
cc. H.SO, H.O
VAVAVaAVaVaVaVa 2
[CO(NHa)ﬁ](Noa)z' : :
jeges-vizes
oldat hiités

magneses kevero

Helyezziink a frakcionalé lombikba 60 g natrium-formiatot, a csepegetetd tolcsérbe 110 cm® cc. H,SO,-at, majd
tegylink csapos N, bevezetdcsovet a csepegtetd tdlesér tetejére és kozepes litemben aramoltassunk N, gazt a
késziiléken Kkeresztiil. Kozben készitsink 400 cm® 12%-0s NHs-oldatot cc. NH; és kiforralt, N.-vel
kibuborékoltatott viz 1:1 aranyt elegyitésével. A kész oldaton lassan buborékoltassunk at N,-t és N, alatt

taroljuk.

Helyezziink a haromnyaku lombikba magneses keverdtestet, majd portolcsérrel 8,75 g (30 mmol)
Co(NO;),"6H,0-et és 10 perces N,-es mosatas utdn adjunk a lombikba 20 cm® oxigénmentes vizet. A so
oldddasa utan N, aramban adjunk a lombikba 200 cm?® 12 %-0s NH; oldatot, majd tegyiink a csepegtetStolcsérbe
10 g szilard Na-ditionitot. Adjunk a s6hoz 110 cm® 12 %-0s NH;-oldatot és egy hosszu, vékony Ni spatulaval
kevergetve oldjuk fel a Na-ditionitot. Kdzben jeges vizben hiitsiik le a lombikban levé [Co(NHs)s]*-oldatot 10
°C-ra és a reakcio befejezéséig tartsuk azt 10-15 °C kozott! Ha a Na-ditionitot nagyrésze feloldodott, zarjuk le
a csepegtetdtdlesért és sziintessiik meg a N, aramoltatast. Fejlessziink CO gazt és aramoltassuk at a késziiléken
gyorsiitemben azt kb 10. percig. Ezutan allitsuk be a CO aramlasi sebességét kb. 3-4 buborék/perc-re. Vegylik
leggyorsabbra a kevertetést és adagoljuk igen lassan a Na-ditionit oldatot ugy, hogy az kb. 3 ora alatt fogyjon el
a csepegtetotolcsérbol. A teljes beadagolds utan még 10 percig kevertessiik a reakcidelegyet, majd a
csepegtettoleséren at adjunk be 1 cm® 35 %-os formaldehidet a feleslegben levé redukaloszerek megkotésére.
10 perc mulva lassabb kevertetés mellett adjuk a reakcidelegyhez 5 g Hg(CN), 50 cm® 12 %-0s NH,-ban
készitett, oxigénmentes oldatat, amikor a nyerstermék csapadék formajaban kivalik. 5 perces N,-ataramoltatas
utan szedjiik szét a CO-mentesitett késziiléket. Szlrjiikk le a csapadékot fiilke alatt Givegsziirén, mossuk NH;-
mentesre vizzel, majd kevergetés mellett acetonnal oldjuk ki a terméket a csapadékbol. Hagyjuk allni rovid ideig
a narancsszin{l acetonos oldatot, majd redds szlirén tavolitsuk el a kevés szennyez6 higanyt és higany-szulfidot.
A tiszta acetonos oldathoz kis részletekben adjunk Gsszesen az oldattal azonos térfogatii vizet majd hagyjuk
allni a kristalykivalas befejez6déséig. Szirjiik le a narancsszini kristalyokat és szaritsuk meg Oket

exszikkatorban. Szamitsuk ki a hozamot!

Ellenorzo kérdések

1. Milyen modszerrel allithatok eld fémkarbonilok és karbonil-metallatok vizes kézegben?

2. Ismertesse a Hg[Co(CO),], eldallitasanak az elvét és 1épéseit.
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3. Rajzolja le a Hg[Co(CO).]. eldallitasara szolgald késziiléket és jelolje a részeit illetve az abban elhelyezett
reaktansokat!

4. Ismertesse a Hg[Co(CO),]. elballitasara vonatkozd balesetvédelmi tudnivaldkat!

5. Ertelmezze a fém-szén kotés természetét a karbonilokban! Milyen hatassal van a kozponti fém redukcidja az
M-C kotés erdsségére? Miért?

6. 6.6. [Mo(h"-C,H,)(CO);]BF, eldallitasa és vizsgalata

Az egymagvu biner atmenetifém-karbonilok M(CO);, altalanos képlettel megadhaté molekularacsos vegyiiletek,
melyekben a fém oxidacidés szdma zérus. A fém szokatlan, kis oxidaciés szama a ligandum molekulakkal
megvalosulé o-donor m-akceptor kdlesonhatds révén stabilizalhato ezekben a vegyiiletekben. Az M-C Kotés
1étrejotte ugy értelmezhetd, hogy a CO molekulardl elektronsiirliség keriil a fém részlegesen betoltott d palyajara
(o-donalas) és ezzel parhuzamosan a fémion d palyajarol maximalisan két elektron keriil a ligandum legkisebb
energiaju tires (LUMO) molekulapalyajara (viszontkoordinacio).

Az atmenetfém-karbonilok valtozatos kiindulasi anyagai egyéb fémorganikus vegyiiletek eléallitasanak. Ennek
az az oka, hogy a szén-monoxid ligandumok viszonylag konnyen helyettesithetdk mas, példaul m-donor
szénhidrogénekkel. A gylirlis m-donor ligandumok koziil kiemelkedd jelentdségiick az aromasok és ezek un. fél-
vagy teljes szendvics tipusu vegyliletei.

A gyakorlat soran a cikloheptatrién (C;Hs) és Mo(CO); reakcidjaval fogunk félszendvics szerkezetli komplexet

eléallitani, amely soran a szénhidrogén harom CO ligandomot helyettesit:
e

e |

Mo’ i . .
4 {l\ ////Z N EAT _WEVIGM
Nl oct f Tco
O

A képz6d6 [Mo(C;Hg)(CO)s]-ban a koordinalédd szénhidrogén hidridion-elvonassal konnyen a C;H;*
cikloheptatrienil (tropilium) kationna alakithato. Az igy képz6dé [Mo(C-H/)(CO);]* ionban a tropiliumion,
amely teljesen sikalkatd, valamennyi szénatomjanak részvételével hét egyenértékit Mo-C kotést, un. heptahapto
() kotésmodot hoz létre a molibdénnel:

Specialis balesetvédelmi tudnivalok

A Mo(CO); molekularacsos, illékony szilard anyag és nagyon mérgezé. Csak jol szell6zo fiilkében szabad
dolgozni vele, keriiljiik az elszorodasat.

Kisérleti rész
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forditott szlirés

szurdpapir

h{téviz

be

Mo(CO), +
cikloheptatrién
di-n-butil-éterben

fithetd magneses

MWW hevers

Egy kétnyaku csiszolatos 150 cm®-es gomblombikhoz illessziink csiszolatos gazbevezetdvel szerelt hiitdt, a
masik nyilasahoz pedig egy csiszolatos csappal ellatott gazkivezet6t. Tegyiink a lombikba néhany forrkovet, 3,0
g Mo(CO)st, 30 cm?® di-n-butil-étert és 10 cm® cikloheptatriént. Oblitsiik at a késziiléket 5-10 percig
nitrogéngazzal gy, hogy a hiitén keresztiil vezessiik be a gazt, ami a masik nyitott csapon keresztiil tavozik.
Zarjuk el a gazkivezet6t, majd a nitrogénbevezetés megsziintetése utan forraljuk a reakcidelegyet nitrogén
atmoszféraban 2-3 6raig. Melegités kdzben a rendszer a hiiton keresztiil a gazbevezeto felé tud tdgulni. Ha a
reflux kozben a Mo(CO); a hiitébe szublimal, zarjuk el a hiitdvizet és hagyjuk, hogy az olddszer visszamossa azt
a lombikba. A reakcid végén hagyjuk a lombikot nitrogénaramban lehiilni.

A lezart gazkivezetével egyiitt vegyiik le a lombikot a hiitérél és gyorsan csatlakoztassuk egy rotacios
vakuumbeparlohoz majd tavolitsuk el az olddszert. Figyeljiink arra, hogy a kétnyakl lombik szabadon tudjon
forogni a beparlas kozben, majd hagyjuk vakuumban a rotacidos vakuumbeparlon lehiilni. Kozben
oxigénmentesitsiink 80 cm?® petrolétert (fp. 60-80 °C) néhany perces nitrogén atbuborékoltatassal egy lombikban.
Csatlakoztassunk a rotacios vakuumbeparlon lehtilt lombik lezart csapjahoz nitrogénbevezetd csdvet, nyissuk ki
a csapot és vegyiik le a lombikot a rotaciés vakuumbeparlorol. Ontsiink a lombikban levé vords nyerstermékhez
60 cm?® oxigénmentesitett petrolétert nitrogénbevezetés mellett és illessziikk vissza a lombik szabad, masik
nyilasara a mar hasznalt hiit6t, amely tetejérdl el6zbleg leszereltiik a gazbevezetét. Forraljuk fel a lombik
tartalmat a termék feloldasara. A kioldott terméket tartalmazo forrd oldatot juttassuk forditott szliréssel egy
Erlenmeyer-lombikba a kovetkezOk szerint. A nitrogénbevezetés fenntartasaval vegyiik le a kétnyaka lombikot a
hiitérél és legyiink a szabad nyilasaba egy dugét, amiben valtoztathatdé magassagu, kiszélesitett végii U-cs6
talalhat6. Eléz6leg a cs@ végére szlrOpapirt erdsitettiink. A csé masik vége az Erlenmeyer-lombikba ér.
Aramoltassunk 1 percig nitrogént a rendszeren, ugy, hogy a sziirés csé csak a lombik gazterébe ér, majd
nyomjuk le a sziir6t az oldatba és hagyjuk, hogy a forrd oldat az Erlenmeyer-lombikba sziir6djon a nitrogén
tulnyomas segitségével. A szlirés végén zarjuk az Erlenmeyer-lombikot és tegylik fagyasztoszekrénybe. Szlirjiik
a kivalt [Mo(C;Hs)(CO)s] kristalyokat és szaritsuk Oket levegbatszivatassal. Mérjiik le a termék tomegét és
szamitsuk ki a hozamot!

Oldjunk fel 0,21 g [Mo(C;H;)(CO)s]-t 5 cm® diklérmetanban, sziikség esetén szlrjiik az oldatot és adjuk hozza
0,29 g Ph,C*BF, 5 cm?® diklormetanos oldatat. Szlirjik kb. 10 perc elteltével a kivalt narancssarga terméket,
majd mossuk néhany csepp hideg diklormetannal és szaritsuk meg levegdatszivatassal.

Mérjiik le a [Mo(n-C;H)(CO);]BF, tomegét és szamitsuk ki a hozamot!
Ellen6rzé kérdések

1. Milyen pontcsoportba sorolhato a [Mo(n’-C;H,)(CQO),]*-kation?
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2. Mi a hajtéereje a molibdénhez koordinalédott semleges cikloheptatrién molekuldbol a tropilium-kation
képzbdésének?

3. Hany elektronos komplexnek tekintheté a [Mo(n/’-C;H;)(CO);]BF.? Mennyi a kézponti fém oxidacids szama?
4. Mit jelent a ,,heptahapto” kifejezés?
5. Hany és milyen multiplicitast jelet var a termék *H-NMR spektruméaban?

6. Hogyan, milyen moédszerrel tudnd igazolni a CO ligandumok ¢és a tetrafluoroborat anion jelenlétét a
termékben?

7. Adott fém félszendvics tipusu vegyiiletei esetén milyen ligandum-fém kotéserdsséget var a kovetkezd aromas
rendszerekkel: tropilium kation (C;H;*), benzol (C¢Hs), pentametilciklopentadienil-anion (MesCs)? Indokolja a
valaszat!
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1. 7.1. A cisz- és transz-bisz-glicinaté-réz(ll)-
monohidrat, [Cu(OOCCH;NH,).]-H.O elballitasa

Kinetikailag inert pl. Co(lIl)-komplexek esetében az izomerek elvalasztasa anion vagy kation cserélé gyantakon
kivitelezhetd.

Kinetikailag labilis komplexek esetén a izomerek elkiilonitése kromatografias modszerekkel nem lehetséges,
hiszen a gyors egyensulyi folyamatok révén mindig beall a termodinamika diktalta arany. Ilyenkor, ha nem
enantiomerparrdl (mint pl. A—A izomerek a trioxalato-komplexek esetében) hanem fizikai tulajdonsagaikban is
eltér6 pl. cisz-transz izomerekr6l van sz6, akkor oldhatosagbeli kiilonbség alapjan kristalyositassal
hozzajuthatunk az adott koriilmények kozott rosszabbul 0ldodo izomerhez, jelen esetben a cisz termékhez.

Erdekes adalék, hogy a cisz-transz atalakulds 180°C-on szilard fazisban is végbemegy, és a magasabb
hémérsékleten stabilabb transz forma keletkezik.

Mindkét termék égszinkék szini, a cisz-termékben a glicin karboxilat-csoportjai azonos, a transz-termékben
atellenes oldalon helyezkednek el a réz(Il)-ion ekvatoridlis koordindcids sikjaban. A két izomert infavords
spektroszkopiai modszerrel lehet jol megkiilonboztetni és igazolni a szerkezetiiket.

Specialis balesetvédelmi tudnivalok
Az etanol tartalmu oldatok gyulékonyak lehetnek, nyilt lingon tilos melegiteni 6ket!
A cisz izomer eldallitdsa

2,0 g (10 mmol) réz(Il)-acetat-monohidratot, Cu(CH,COQ),-H,O visszafolyos hiitdvel felszerelt csiszolatos
gomblombikban, 25 ¢cm?® forrd vizben feloldunk és 70 °C-os vizfiirdére tessziik. Az oldathoz 25,0 cm?® etanolt
adunk. 1,5 g (20 mmol) glicint, HOOC-CH,-NH, feloldunk 25 cm?® 70 °C-os vizben és a réz(Il)-acetat oldathoz
ontjiik. A reakcidelegyet jeges vizflirdon lehitjik, termékként a kék szinl, tlis kristalyokbdl allo cisz-
[Cu(OOCCH,NH,),(H,0)]-t kapjuk, amit tivegsziiron leszliriink. A terméket etanollal mossuk, és szabad levegén
szaritjuk.

A transz izomer eléallitasa

A transz-komplex eléallitasahoz a szaritott cisz-termékbdl indulunk ki. Az el6bbi pontban nyert sziirlet 10 cm?-
¢hez 1,5 g (6,5 mmol) cisz-komplexet valamint 1,0 g (13 mmol) glicint tesziink, és csiszolatos gomblombikban,
visszafolyos hiité alkalmazasa mellett 1 oran at refluxaltatjuk. A kapott szilard anyagot forron szirjik, és
levegén szaritjuk. A transz-termék tgy is eldallithatd, ha a cisz-terméket 10-15 percen at 180 °C-ra
elémelegitett szaritdszekrényben hékezelésnek vetjiik ala.

IR spektrumok felvétele

Mindkét mintdbol mérjiink ki 0,5-1,0 mg kozotti tdmeget majd adjunk hozza finoman elporitott, szaraz
(exszikkatorban tarolt) kaliumbromidbol, KBr, 150-200 mg kozotti mennyiséget. Egy mozsarban
homogenizaljuk a mintat néhany percig, majd helyezziik a mintat a rozsdamentes acélbol késziilt pasztillazoba.
El6szor helyezziink bele az egyik kis acélkorongot, majd a mintat végiil a masik acélkorongot, végiil hidraulikus
prés segitségével tomoritsiik a mintat gyakorlatilag atlatszova 700 bar koriili nyomas segitségével néhany
masodpercig. A gyakorlatvezetd segitségével vegyiik fel az elkészitett minta IR spektrumat, és értelmezziik a
200 és 600 cm™ kozotti tartomanyon felismerhet6 kiilonbséget!

Ellenorzo kérdések
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1. Milyen pontcsoportba sorolhaté a két izomer molekula? Vazolja fel a két izomert! Hanytagu kelatgyiriik
alakulnak ki? Altalanosan melyek a legstabilabb tagszdmu gytiriik? Mivel lehet ezt magyarazni?

2. Négy-négy normalrezgés azonosithatd mindkét molekula esetében. Rajzolja fel ezeket! Milyen altalanos
szabaly vonatkozik, mely rezgésekhez tartozo atmenet jelenhet meg csak az IR spektrumban?

3. A Cu(Il) milyen tulajdonsagaval magyarazna, hogy még a glicin jelentds feleslegének esetében sem kell a
triszkomplex képz6désétdl tartani? Hasonlo-e a helyzet a Zn(Il) illetve a Ni(II) esetén? Indokolja is a valaszat!

4. Egy tetszOleges ligandum kiilonb6z6 kétértékit 3d fémionokkal képzett komplexeit vizsgaljuk. Valosziniisitse
a stabilitas szerinti sorrendet, rendezze ez alapjan a kdvetkezd fémionokat: Co(1I), Cu(Il), Fe(II), Mn(II), Ni(II)
és Zn(Il). Hogy nevezik azt a tapasztalati szabalyt, amely alapjan felallitotta a sorrendet? Adjon meg egy olyan
esetet, amikor jelent6s az eltérés az adott sorozattol!

5. 1,0250 g bisz-glicinato-réz(I1)-monohidratot salétromsavas, peroxidos feltarasnak vetettiink ala. A feltaras
utan 100,00 cm® torzsoldatot készitettiink beldle, és annak 1,00 cm®-es részleteit 10 cm® ecetsav/acetat puffer

s

2-naftol) indikator mellett. 8,90 cm?® fogyas esetén vajon tisztanak tekinthet-e a minta?

6. A bisz-glicinato-réz(Il)-monohidrat vizes oldatanak tomegspektrumaban a kovetkezd csucsok voltak
azonosithatok:

m/z [87 [88 [106,5]107,5]138 [140 [173 [175 [212 [214 [287 [289
relativ 35 16 |31 14 100 | 45 26 12 85 38 35 'S

intenzitas

%

Azonositsa a jeleket! Honnan lehet felismerni, hogy mekkora tdltéssel rendelkezik a molekulaion?

7. Milyen jellegii ESR spektrumot varna adott izomer pormintajanak, vizes oldatanak és fagyasztott vizes
oldatanak mérése esetében? Adja is meg a valdsziniisithetden megjelend csticsok szamat! Megkiilonboztetheto-e
ESR modszerrel a cisz és transz izomer?

2. 7.2. Kobalt-szén kotés a kémiaban és a
biolégiaban

A kobalt 1étfontossagi nyomelem, hianya vészes vérszegénységhez és akar halalhoz is vezethet. A kobalt az Gn.
kobalamin nevii koenzimekben talalhatd, amelyek egyik képviselje a cianokobalamin, masnéven B, vitamin. A
koenzimek fehérjékhez kotdédve hozzak létre az enzimeket, amelyek azutan kiilonbozé kémiai folyamatokat
katalizalnak. A kobalaminok ezidaig az egyetlen olyan természetben megtalalhatd vegyiiletcsalad, amelyek

kobalt-szén kotést tartalmaznak, vagyis a fémorganikus vegyiiletek kozé tartoznak és jelenleg is a kutatas
homlokterében allnak.

Valamennyi kobalamin szerkezete hasonld: az oktaéderes kobaltion egy korrinvazas tetraaza makrociklusban
talalhato és egy imidazolgylir(i tovabba egy alkilcsoport kapcsolddik még hozza. A metilkobalamin (amelyben
az alkilcsoport egy metilcsoport) szerkezete a fenti dbran lathat6. A koenzim legfontosabb szerkezeti eleme a
kobalt-szén kotés, mert ez a kotés hasad az enzim Kkatalitikus ciklusa soran. A kobalamin alapi enzimek két
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tipusu atalakulést katalizalnak az alkilcsoport mindségétdl fiiggéen. Ha az alkilcsoport metil, akkor az enzimek
metilalési reakciokban vesznek r(;é&z)t; ilyen példaul a metionin aminosav bioszintézise:

CO0-

metilkobalamin /vl\
HSM\H' o \\\S

homocisziein metlionin

NH*

A természetben kialakuld, er6sen mérgez6 metil-higany szervetlen higanysokbol vald képzédése is a bakterialis
metilkobalaminok miikddésére vezethetd vissza.

A kobalaminok masik csoportjat olyan koenzimek alkotjak, amelyekben az alkilcsoport egy adenozil. Ezek

szénldncok szerkezeti atrendezddését katalizaljak, példaul szukcination képzddését metilmalonatbol, amely
folyamat a citromsav ciklus fontos lépése:

CcOO
adenorilkobalamin . 00C
\/\cm-
co0

mehilmal oncihon szukcinAhion

A CH;*-forrasként szolgalo metilkobalaminnal ellentétben az adenozilkobalamin a kobalt-adenozil kotés
homogén hasadésaval inicial reakciokat. A képz6d6 adenozil gyok a szubsztatrol egy hidrogénatomot valaszt le,
ami a szénlanc atrendezédését eredményezi.

A kobalaminok oOsszetett szerkezete kovetkeztében a kobaltion kornyezete nehezen tanulmanyozhatd. A
kobaloximok (lasd a lenti abrat) a kobalaminok olyan egyszeriibb modellvegyiiletei, amelyek katalitikus
tulajdonsagaikban hasonloak az eredeti koenzimekhez, ugyanakkor sokkal konnyebben vizsgalhatok. A
kobaloximokban két dimetilglioximat ligandum nitrogénjeiken keresztiil koordinalja a fémiont és a sikalkata
szerkezetet két H-kotés is erdsiti. Axialisan tovabbi ligandumok pl. alkilcsoport is kapcsolhatok a kobaltionhoz.
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Specialis balesetvédelmi tudnivaléok

A gyakorlat soran hasznalt metanol, piridin, dietiléter, natrium-tetrahidridoborat gyilékony anyagok. A
metil-jodid erésen mérgezé és rakkelto hatasi. A piridin mérgezo.

Kisérleti rész
Piridin-metil-bisz( butdn-2,3-dioximdto)kobalt(IIl)

Szereljiink fel egy 100 cm®es kétnyaku csiszolatos lombikot gazbevezd csonkkal, mig a masik fliggélegesen
befogott nyakba egy dugd keriiljon. Tegylink a lombikba egy magneses keverét, 2,0 g CoCl,'6 H,O-t, 2,0 g
dimetil-glioximot és 40 cm® metanolt. A gazbevezetd csonk segitségével, ami elé egy vizes buborékszamlalot is
szereltlink, aramoltassunk a berendezésen nitrogént; ekkor a gz a laza csiszolatos dugd mellett tavozik, és
kevertetés mellett oldjuk fel a szilard anyagokat. Kis f6z6poharban oldjunk fel 0,64 g NaOH-ot 5 cm?® vizben és
nitrogén ellenaram mellett 6ntsiik a lombikba, majd automata pipettaval adjunk még be 0,9 cm?® piridint is.
Kevertessiik 20 percig a reakcioelegyet nitrogénaram mellett (laza dugéval), majd hitsiik jégbe a lombikot.
Amig a lombik htl, oldjunk fel 0,75 g NaOH-ot és 0,9 g NaBH,-et 5 cm?® vizben és adjuk az oldatot a hideg
reakcioelegyhez. Ilyenkor az oldat megsotétedik a Co'(dmgH).(py) képzOdése miatt. Ezutan rogton adjunk a
lombikba 0,6 cm® metil-jodidot automata pipettaval, majd zarjuk le az edényt a dugdval és sziintessilk meg a
nitrogén 4ramoltatasat. Kevertessiik jégben tovabbi 40 percig a reakcidelegyet. Ontsiik a lombik tartalmat
fézépoharban levé 40 cm® vizbe, majd szlrjik le G3-as iivegszirén a kivalt vilagosbarna komplexet és
leveglbatszivatassal 5 percig szaritsuk. Tegyiik a szilard anyagot 100 cm?®-es bdnyaki Erlenmeyer-lombikba és
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adjunk hozza 20 cm® metanolt. Oraiiveggel fedjiik le majd fiilke alatt vizfiirdén melegitsiik razogatas kozben a
keveréket forrasig. Tovabbi kis mennyiségii metanol adagolasaval teljesen oldjuk fel a komplexet. Adjunk a
forré oldathoz 10 cm?® vizet és razogatas nélkiil hagyjuk lassan lehiilni. Hiitsiik jégbe a mar hideg oldatot a teljes
kristalyosodas eldsegitésére. Sziirjiik le a kivalt narancsszinii kristalyokat G3-as szlirén és mossuk 5 cm? éterrel
majd levegdatszivatassal szaritsuk meg. Mérjiik le a termék tomegét és szamitsuk ki a hozamot. Regisztraljuk a
komplex IR (KBr pasztilla) és *H-NMR (CDCl;) spektrumait! A komplex rontgenszerkezetér6l késziilt animacid
itt lathato: link

Feladatok

1. Tanulmanyozzuk a két vegyiilet IR és '"H-NMR spektrumat, foglaljuk tablazatba a fontos IR rezgési sdvok
hullamszam értékeit és adjuk meg, hogy az egyes jelentds IR savok melyik rezgéshez tartoznak.

2. Végezziik el a kémiai eltolodas értékek hozzarendelését, tiintessiik fel az integral és multiplicitas adatokat és
ahol lehetséges szamitsuk ki a csatolasi allandokat.

3. A jegyzOkonyviinkben tiintessiik fel a végbemend folyamatok rendezett egyenleteit, a képz6dé komplexek
molekulatdmeg értékeit és a hozamszamitas menetét és eredményét.
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19. ébra: A piridin-metil-bisz(butan-2,3-dioximato)kobalt(IIT) *H-NMR spektruma CDCl-ban, a belsé kis abra a
kinagyitott aromas tartomanyt tartalmazza
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20. abra: A piridin-metil-bisz(butan-2,3-dioximato)kobalt(IIl) IR spektruma
Ellen6rzoé kérdések

1. Milyen funkcidik vannak a kobalaminoknak az él6 szervezetben? Milyen tipusi reakcidkat képesek
katalizalni?

2. Ismertesse a piridin-metil-bisz(butan-2,3-dioximato)kobalt(III) el6allitasanak elvét és 1épéseit!
3. Rajzolja fel a piridin-metil-bisz(butan-2,3-dioximato)kobalt(IlI) szerkezeti képletét!

4. lIsmertesse a piridin-metil-bisz(butan-2,3-dioximato)kobalt(III) elballitasara vonatkozd balesetvédelmi
tudnivalokat!

5. Mi lehet a NaBH, szerepe a reakcid soran?

3. 7.3.[Mo00O.Br,(H,0).]-diglim és [MoO.Br,(DMF),]
eldallitasa és vizsgalata

A dioxomolibdén-halogenidek olyan hasznos prekurzorok, amelyek az oxotranszferdz (oxocsoport atvitelére
képes) enzimeket utanzo vegyiiletcsalad eldallitasara hasznalhatok fel. A legtobb ilyen addukt tipusi komplexet
a draga és koriilményesen alkalmazhaté MoO,X, (X = Cl, Br) felhasznalasaval allitjak eld aprotikus
oldészerekben.

A [MoO,Br,(H.0),] komplex létezését alkalifém-molibdatok tomény HBr-es oldatdban mar 1990-ben
feltételezték. Azodta a vegyliletet [MoO,Br,(H,0),]-(15-korona-5) -H,O &sszetétellel sikeriilt izolalni és
szerkezetét rontgendiffrakcioval meghatarozni. Mindez arra enged kovetkeztetni, hogy az akvakomplex mas
egyszerli poliéter tipusu vegyiilettel is stabilizdlhaté €és az utobbi években ilyen komplexeket sikeresen
eléallitottak.
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Ebben a kisérletben a kiils6szféras hidrogénkotést tartalmazéo [MoO.Br.(H.0).]Jdiglim (diglim = 2,5,8-
trioxanonan) és a N,N’-dimetil-formamid (DMF) addukt a [MoO,Br,(DMF),] el6allitasat és vizsgalatat
végezziik el. Az elsé elddllitds azt szemlélteti, hogy hogyan lehetséges fémionok extrakcidja vizes oldatbol
egyszerl oldoszerekkel és hogy hogyan képesek poliéterek akvakomplexek stabilizalasara hidrogénkdtésekkel.
A masodik kisérlet arra példa, hogy bizonyos erésen koordinalodo, de kis bazicitasu ligandumok képesek a
koordinalt vizmolekulak helyettesitésére anélkiil, hogy a fémion hidrolizise bekdvetkezne.

e 0\/\0—/\\/ ° T OW" T
2.5 8 riaxanonsn (diglim) NN-Gmciil-f armamid (DMF)

Specialis balesetvédelmi tudnivalék

A tomény HBr-oldat korroziv, mérgezdé és illékony igy csak fiilke alatt hasznaljuk. A dietil-éter, diglim és
DMF tiizveszélyesek és mérgezéek. Goziik belélegzését el kell Keriilni, fiilke alatt hasznalandok.

Kisérleti rész
[MoO,Br,(H;0),] diglim

Fiilke alatt fogjunk be egy 15x150 mm-es csiszolatos kémecsdvet és mérjiink bele 1 g (4,13 mmol) finoman
elporitott Na,M0O, 2 H,0-ot és 4,0 cm® (kb. 29 mmol) koncentralt (47 %) HBr-oldatot, majd kevertessiik 5
percig magneses keverdvel. Adjunk a kémcsébe 5 cm? dietil-étert és intenziven razzuk 6ssze a lezart kémes6
tartalmat. A szétvalds utan tegylik Pasteur pipettaval a felsé sarga éteres fazist egy 50 cm®-es Erlenmeyer-
lombikba majd ismételjiik meg az extrakciot 2 x 5 cm?® éter felhasznalasaval. Az egyesitett éteres fazisokhoz
adjunk vizmentes Na,SO,-ot, fedjiik az edényt parafilmmel majd 10 perc utan redés sziir6n szirjik ki a
szaritoszert, az oldatot egy kis csiszolatos gémblombikba fogjuk fel. Adjunk az oldathoz 1 ¢m?® (7,45 mmol)
2,5,8-trioxanonant (diglimet) majd paroljuk be vakuumban szobahémérsékleten. Ekkor nagymennyiségii sarga
kristalyos anyag képzodik. Sziirjiik le gyorsan a terméket iivegsziiron, mossuk 2x1 cm?® éterrel majd vakuumban
szaritsuk meg. Mérjiik le a szilard anyag tomegét és szamitsuk ki a hozamot. A miiveletekhez miianyag spatulat
hasznaljunk.

Regisztraljuk a komplex és Osszehasonlitasként egy pici H,O-diglim csepp IR spektrumat is (KBr pasztilla)
majd hasonlitsuk Ossze azokat. A 912 és 950 cm™ hullamszamnal jelentkez6 éles rezgési savok a cisz-MoO,
csoportra jellemzoek.

Regisztraljuk a komplex és 6sszehasonlitasként egy pici H,O-diglim csepp *H-NMR spektrumat is (CD;COCD;
vagy CDCl;) majd hasonlitsuk 6ssze azokat.

[M0O,Br,(DMF),]

Ismételjiik meg az extrakciot az el6z6 kisérlet szerint azonos kiindulasi anyagmennyiségek felhasznalasaval,
majd egy kémcs6ben készitsiink N,N’-dimetilformamid (DMF) oldatot 1 cm® DMF és 10 cm?® szaraz dietiléter
felhasznalasaval. Adjuk a DMF-oldatot 1-2 cm®-es részletekben Pasteur pipetta segitségével a megszaritott
éteres extraktumhoz, ekkor csapadékképzddés torténik. Dekantaljuk a folyadékot a szilard anyagr6l majd 2x10
cm® szaraz éterrel, dekantalassal mossuk a terméket ugy, hogy rovid ideig kevertetjilk a keveréket. A lesziirt
szilard anyagot vakuumban szaritsuk meg. Milanyag spatulaval tegyiik a halvanysarga porszerli terméket egy
csiszolatos beméréedénybe és mérjilk meg a tomegét. Szamitsuk ki a hozamot. Az el6z6 kisérlethez hasonléan
vegyiik fel az IR és a *H-NMR spektrumokat.

Feladatok

1. frjuk fel a natrium-molibdenat és a hidrogén-bromid kozotti reakcio rendezett egyenletét! Magyarazzuk meg,
hogy miért sziikséges nagy feleslegben vett cc. HBr-oldat a hatékony extrakciora! (A valaszhoz vegye
figyelembe, hogy a hard molibdénnek kicsi az affinitasa a bromidionhoz.)

2. Bizonyitjak-e az IR és NMR spektrumok a viz koordinaci6jat a komplexben? Es a diglimét?

[MoO,Br,(DMF),]
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1. Hasonlitsuk 6ssze a DMF ¢és a [MoO.Br,(DMF),] IR spektrumait! A DMF N vagy O koordinicidja
valosziniisithetd? Ertelmezziik, hogy az amidok miért preferaljak az O koordinaciot!

2. Hasonlitsuk 6ssze a DMF és a [MoO,Br,(DMF),] *H-NMR spektrumait! Magyardzzuk meg, hogy miért
talalhato két metil jel a spektrumban szobahémérsékleten! Azt talaltak, hogy a komplex d®-DMSO-ban felvett
'H-NMR spektruma azonos a DMF-ével ugyanabban az oldoszerben. Mire kovetkeztethetiink ebb61?

3. A komplex oxotranszfer katalitikus tulajdonsiganak vizsgalatara egy kémcsében levé 3 cm?® dimetil-
szulfoxidhoz (DMSO) adjunk 0,5 g trifenil-foszfant (PPhs, Ph = fenil) és 50 mg molibdén komplexet!
Osszehasonlitasként, egy masik kémcsében keverjiink dssze az elézével azonos mennyiségii DMSO-t és PPhs-t
a komplex nélkiil! Melegitsiik vizfiirdén 15 percig a reakcidelegyeket! A képz6dé dimetil-szulfidot kellemetlen
szagardl, mig az oxotranszferrel kialakuld OPPhs-t a reakcidelegyeknek kiilon-kiilon 15-15 cm® 1 M NaOH-ba
vald Ontése utan kivalo szilard anyagok IR és NMR elemzésével azonosithatjuk (IR: v = 1183 cm™).
Tapasztalunk-e kiilonbséget a katalizator-komplex jelen- és tavollétében?
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21. abra: A DMF *H-NMR spektruma CDCl;-ban
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22. abra: A [MoO,Br,(DMF),] *H-NMR spektruma CDCls-ban
Ellenorzo kérdések

1. Ismertesse a [MoO,Br,(DMF),] (DMF = N,N-dimetil-formamid) el6allitisanak elvét, menetét és a
balesetvédelmi tudnivalokat!

2. Irja fel a [MoO.Br,(H;0).] képz6dését natrium-molibdenatbol és hidrogén-bromidbol kiindulva! Mennyi a
termékben a fémion oxidacios szama? Az atmenetifémek koziil melyikre jellemz6é még az oxokationos kémia és
miért?

3. Hogyan értelmezhetd, hogy a [MoO,Br,(DMF),] (DMF = N,N-dimetil-formamid) *H-NMR spektrumaban két
metil jel talalhat6 szobahomérsékleten?
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