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A SIMPLE LABORATORY TECHNIQUE FOR THE SYNTHESIS OF AIR SENSITIVE
METALLOCENES. A simple laboratory technique is described for the synthesis of
cyclopentadienylthallium and methylcyclopentadienylthallium and their use in the prepara-
tion of air sensitive metallocenes in solution. It does not use manifold, drybox or any other
special glassware and was applied to the synthesis of cobaltocene, nickelocene and their methyl

substituted analogs.
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INTRODUCAO

Metalocenos (bis-ciclopentadienil metais) sdo importantes
organometdlicos e objeto de inlimeros estudos correntes, tanto
experimentais'® como tedricos’.

Alguns metalocenos (Fe, Ru, Os, Co*, Rh") sdo estiveis ao
ar, mas a maioria € decomponivel por oxidagdo, o que dificulta
sua preparagiio exigindo aparelhagens e técnicas especiais de
manipulagio em atmosfera de gas inerte” *.

Metalocenos sdo conhecidos desde os anos 50. Tem desta-
que os trabalhos pioneiros de Pauson, Cotton, Fischer, Hafner
e Wilkinson, revisados por virios autores®!!.

Dentre os métodos modernos de sintese de metalocenos, sa-
lientamos dois:

1. A técnica originalmente reportada por Jolly utili-
za hidréxido de potdssio como base para desprotonar ci-
clopentadieno, formando ciclopentadieneto de potéssio
(sal de Thiele)'5, instavel ao ar'® mas formado cauantitati-
vamente por ser termodinamicamente estivel™'7. Este
reage in situ com cloreto de niquel (II) formando
niqueloceno'?. A técnica foi desenvolvida para ferroceno
sem substituinte'', mas o baixo custo atual deste com-
posto, fez com que preparagdes laboratoriais de ferroce-
no tenham hoje apenas interesse diddtico'*'*? Em nos-
so laboratério j4 aplicamos o método de Jolly!!"14? para
sintese de 1,1-dimetil ferroceno e cobaltoceno sem subs-
tituinte'®. Ao nivel de nosso conhecimento, a técnica de
Jolly s6 havia sido anteriormente aplicada para sintese
de niqueloceno e ferroceno.

2. Recentemente, foi moditicado' o método que utiliza ciclo-
pentadieniltdlio'”?®, A preparacio de ciclopentadieniltélio
e metilciclopentadieniltdlio foi otimizada pelo uso de ultra-
som. A reagdo entre sulfato, cloreto ou brometo de tdlio(I)
e ciclopentadieno ou metil ciclopentadieno em presenga de
hidréxido de potdssio em agua fornece o ciclopentadienil-
tdlio correspondente com rendimento quantitativol. Subse-
quente reagdo (sob ultra-som) com haletos ou complexos
de metais de transi¢do, fornece o metaloceno com rendi-
mentos altos a quantitativos.
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Baseado nestes dois métodos, toi desenvolvida uma técnica
simples para preparar metalocenos sensiveis ao ar sem o uso
de vidraria de Schlenk ou métodos especiais.
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RESULTADOS

A aparelhagem utilizada para as reag¢des ¢ simplesmente um
frasco erlenmeyer, desaerado e tampado com um septo de bor-
racha. O derivado de tdlio € gerado no frasco e seu uso e de-
mais manipulagdes sio feitos in situ (Esquema 3). (Veja Expe-
rimental). Foi modificado o método descrito acima' pela utili-
zagdo de grande excesso de hidréxido de potdssio, de modo a
assegurar desprotonagdo e formagdo quantitativa do ciclopen-
tadieneto de potissio. Em um erlenmeyer, reagimos sulfato de
talio(I) com ciclopentadieno ou metil ciclopentadieno, em pre-
senga de hidréxido de potdssio em dgua, em atmosfera inerte,
sob ultra-som. O ciclopentadieniltdlio (I ou II - Esquema 1)
precipita denso, com rendimento quantitativo e todas as outras
impurezas e sub-produtos sdo hidrossoldveis. Deste modo, o
ciclopentadieniltdlio (I ou II) pode ser lavado, isolado e mani-
pulado no frasco tampado, através de canulas, e usado in situ
para a reagdo com haleto (sob ultra-som).
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Esquema 1. Formagdo de derivados de ciclopentadienil tdlio.

Na reacdo subsequente, foi injetada no erlenmeyer uma so-
lu¢do aquosa de cloreto de niquel(Il) ou de cobalto(Il), for-
mando uma suspensio de metaloceno e cloreto de talio(I) inso-
livel na d4gua. O metaloceno pode ser separado em solugio,
por simples extragdo com hexano desaerado. (III - VI, Esque-
ma 2). Deste modo, temos uma preparagio simples de uma
solugdo praticamente pura de metaloceno, manipuldvel por téc-
nicas de seringa.

Esta técnica ndo foi testada sem o uso de sonicag¢do, porém
os rendimentos do método cldssico de obtengdo de ciclopenta-
dieniltilio'¥?? foram consideravelmente melhorados pelo uso
de ultra-som'.

A técnica foi usada para preparar cobaltocenos e niqueloce-
nos. No entanto, ndo € recomenddvel para preparagio rotineira
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Esquema 2. Sintese de metalocenos.

de ferrocenos substituidos, ou metalocenos de ruténio ou ésmio,
pois a pequena reatividade de haleto de metal de transi¢do exige
temperatura de retluxo, o que inviabiliza o uso do “método
do erlenmeyer”.

A forga diretora da reagdo deve ser a formagdo de ciclopen-
tadieneto de potdssio. Uma evidéncia disso é que a substituicdo
de hidréxido de potdssio pelo de sédio (que originaria ciclopen-
tadieneto menos estdvel®'*?* faz cair drasticamente os rendi-
mentos tanto do nosso método' como da reagdo de Jolly!1-14.29,

No momento, realizamos estudos que demostram que a “téc-
nica do erlenmeyer” € efetiva também para efetuar uma nova
reacdo entre Mn(CO)s Br e derivados de benzeno, em presenga
de nitrato de prata, originando sais de (areno) tri(carbonil)
manganés® e, em geral, pode ser vidvel na obtengfio de vdrios
tipos de organometélicos sensiveis ao ar, desde que somente
um produto seja soliivel em solvente orgénico.

CONCLUSAO

Uma técnica laboratorial simples, empregando somente um
erlenmeyer tampado com septo de borracha como frasco de
reagdo, permite a fdcil preparagdo e manipulagdo de derivados
de ciclopentadieniltilio e metalocenos sensiveis ao ar, sem o
uso de “manifold”, ou vidraria especial.

Excesso de base (KOH) foi empregado para assegurar des-
protonag¢do quantitativa do ciclopentadieno, formando como
intermedidrio ciclopentadieneto de potdssio (sal de Thiele).

EXPERIMENTAL

Sulfato de talio(l), diciclopentadieno, dimero de metilciclo-
pentadieno (Aldrich), cloretos de Ni(Il) e Co(Il) sdo reagentes
comerciais usados sem purificagio prévia. Agua, cloroférmio
P.A e hexano P.A foram desaerados por borbulhamento com
corrente de nitrogénio ou argdnio por 10 minutos, antes do
uso. Gases inertes de alta pureza: Argdnio (grau de pureza N-
47PP, menos de 7 ppm de dgua e ar, Oxigénio do Brasil) e
nitrogénio (grau de pureza B-50PP, menos de 7 ppm de O, e
10 ppm de dgua, Oxigénio do Brasil) foram usados sem puri-
ficacdo ou secagem prévias. Todas as manipulagdes foram fei-
tas em um frasco erlenmeyer tampado com um septo perfurdvel
de borracha (Suba-Seal Septa, Strem Chemicals) desaerado com
nitrogénio ou argdnio, utilizando 2 cinulas (Esquema 3).
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Agitagdo, sonicagdo CpMcp, TiCH Aspirar extrato Estocar em oulro

Injstar hexano, hexdnico Erdanmayer
agitar, sonicar

Injetar haleto meta

Esquema 3.
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I. Ciclopentadieno e Metilciclopentadieno

Foram preparados por quebra térmica dos dimeros, através
de destilagio a pressdo ambiente com uma coluna de Vigreaux
curta, e redestilados. A redestilag@io assegura que haja perfeita
separagdo mondmero/impureza de dimero (pois tem pontos de
ebuli¢io diversos)? tornando desnecessirias as preconizadas
destilacdes em aparelhagens especiais™'*?* ou com adigdo de
ferro”, Oleo mineraln, ou inibidores de polimeriza¢do. O
mondmero foi coletado em frasco resfriado em banho de gelo
seco/dlcool etilico e utilizado imediatamente. Ciclopentadieno:
P. E. = 44°C (lit. 42°C, 42,5°C, 40-43°C)"'* 22242 Metilciclo-
pentadieno: P. E. = 71-74°C (lit. 73°C, 68-73°C)%.

II. Ciclopentadieniltilio (I) e metilciclopentadienil talio
(II) (Esquema 1)

Em um frasco erlenmeyer (50 ml), foram dissolvidos 2,3 g
(40 mM) de hidréxido de potassio (P.A) em 10 ml de dgua e
adicionou-se | g (2 mM) de sulfato de tdlio(I). A solugdo foi
agitada e desaerada por borbulhamento com nitrogénio ou ar-
gbnio por 10 minutos, esfriando-se em gelo e tampando-se
com o septo. Injetou-se 4 mM de ciclopentadieno ou metil
ciclopentadieno, previamente preparados como em I. A mis-
tura foi agitada por uma hora e a seguir sonicada (sonicador
de banho Thornton T5) por 30 minutos, e a seguir novamente
agitada e sucessivamente sonicada. O periodo total de agita-
¢do (1 - 2 horas) e sonicagdo (30 minutos a 2 horas) alterna-
das, foi prolongado por 24 horas. Removeu-se a camada aquo-
sa (sobre o precipitado) com seringa de 20 ml e cinula atra-
vés do septo, e lavou-se o sélido 6 vezes com por¢des de 10
- 20 ml de dgua previamente desaerada. O sélido foi secado
com um jorro de nitrogénio ou argénio, através de 2 ciinulas
no septo, e utilizado in situ, como descrito em III. Alternati-
vamente, o composto pdde ser usado umido. A lavagem pre-
cisa ser cuidadosa e completa, pois residuos de KOH livre
sdo nocivos a reagdo subsequente.

II1. Metalocenos (Esquema 2)

Preparou-se CpTl ou MeCpTl como descrito em II. Sem
abrir o Erlenmeyer, adicionou-se com seringa uma solugdo pre-
viamente desaerada de cloreto de cobalto(Il) hexahidratado
(0,48g, 2mM) ou de cloreto de niquel(II) hexahidratado (0,48
g, 2mM) em 5 ml de dgua destilada. A mistura foi agitada/
sonicada, como descrito em I, por 24 horas. A suspenséo re-
sultante (metaloceno insoluvel em dgua + cloreto de tdlio(l)),
adicionou-se com seringa, 5 ml de hexano desaerado, agitou-
se, sonicou-se ¢ a camada orginica contendo o metaloceno
dissolvido em hexano foi injetada em outro frasco Erlenmeyer
com septo sob N,. Repetiu-se a extragcio com outras 3 porcdes
de hexano, reunindo os extratos orginicos. O metaloceno em
solu¢do pode ser usado diretamente, estocado ou isolado por
evaporagdo do hexano sob um jorro de nitrogénio ou argdnio
através de 2 cénulas.

IV. Compostos Obtidos

Os metalocenos preparados sio substincias conhecidas®' ¥

e com propriedades fisico-quimicas sui generis e inconfundi-
veis. Para muitas reagdes pode-se utilizar a prépria solugio
hexanica (por exemplo como catalisador ou para sintetizar
sais de cobalticinio). Cobaltocenos formam solug¢bes de cor
plrpura e niquelocenos, de cor verde oliva. Isolados, sdo s6-
lidos vermelho muito escuro (praticamente preto) e verde
oliva respectivamente.

Utilizando a técnica descrita foram obtidos: cobaltoceno
(III), 1,1-dimetilcobaltoceno (IV), niqueloceno (V) e 1,1'-
dimetilniqueloceno (VI) (esquema 2).
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V. Caracterizacio

Os metalocenos de niquel e cobalto sdo paramagnéticos e
dificilmente caracterizdveis por RMN, exceto em condicdes
especiais e/ou de temperatura controlada®-!.

Para obtengdo dos espectros de IV, uma pequena aliquota de
solugdo do metaloceno foi gerada e os organometalicos isolados
no estado sélido, como descrito em II1, diluidos em cloroférmio
desaerado, transferidos com seringa pequena para uma cela de
IV para liquidos, e levados para o aparelho (Espectrofotometro
de 1V, Perkin Elmer mod. 1420).

Cobaltoceno (IT1) (cm™): 3040 (v CH), 1420 e 1100 (v CC),
998 (3 CH), 830 e 780 (x CH). Em acordo com lit. 26272 ; ] |
Dimetilcobaltoceno (IV) (cm’™'): 3030 (v CH), 1430 -1400
(v CC e 8 CH3), 1090 (v CC), 1060 (p CH3), 990 (& CH), 760
(r CH). (Lit. IV ndo interpretado); Nigueloceno (V), (cm™!): 3070
(v CH), 1430 e 1110 (v CC), 1010 (8 CH), 840 e 780 (n CH). Em
acordo com lit.2%¥7%; | 1'-Dimetilniqueloceno (VI) (cm™): 3050
(v CH), 1430 -1410 (v CC e 8 CHj3), 1100 (v CC), 1050 (p CH3),
995 (8 CH) ,770 (= CH). (Lit:* IV ndo interpretado).
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