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Tris(acetylacetonato)jern(III)

Novel synthesis of tris(acetylacetonato)iron(III).

Chaudhuri and Ghosh, Journal of the Chemical Society, Dalton transactions 1983,

839

Form̊al

At fremstille komplekset tris(acetylacetonato)jern(III) og karakterisere

stoffet med bla spektrofotometri og IR-spektroskopi.

Teori

Hydrogenatomerne p̊a C3 i acetylacetone (pentan-2,4-dion) er sure pga

de elektrontiltrækkende carbonylgrupper p̊a C2 og C4. Acetylacetone

reagerer med hydroxid og danner acetylacetonat (acac), som vist i

reaktion 1.
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Ladningen i acetylacetonat er delokaliseret pga resonans, som vist i

figur 1, s̊a acetylacetonat kan optræde som en bidentat ligand.
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Figur 1: Acetylacetonats resonansfor-
mer gør at ladningen er delokaliseret.

I dette forsøg fældes jern(III) først som jern(III)hydroxid ved at blande

en opløsning af jern(III)nitrat og ammoniakvand.

NH3 + H2O −−⇀↽−− NH4
+ + OH− (2)

Fe(NO3)3 + 3 OH− −−→ Fe(OH)3(s) + 3 NO3
− (3)

Jern(III)hydroxid er meget tungtopløseligt. Reaktionsskemaet for op-

løselighedsligevægten er

Fe(OH)3(s) −−⇀↽−− Fe3+(aq) + 3 OH−(aq) (4)

K = 2, 79 · 10−39

Hydroxid fra Fe(OH)3 reagerer med acetylacetone (Hacac) og dan-

ner ligand acac, som vist i reaktion 1. Acetylacetonat reagerer med

jern(III) og danner tris(acetylacetonato)jern(III). Totalreaktionen er

vist i reaktion 5.

Fe(OH)3(s) + 3 Hacac −−→
[Fe(acac)3](s) + 3 H2O (5)
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Eksperimentelt

1. 0,6 g Jern(III)nitrat nonahydrat afvejes ned i et kort reagensglas og

opløses i 1 mL vand.

2. Med en engangspipette tilsættes ca 5 mL 4 m ammoniakvand, s̊a

der udfældes Fe(OH)3. Brug pipetten til at blande reagensglassets

indhold grundigt.

3. Den udfældede jern(III)hydroxid isoleres ved centrifugering. Alternativt kan Fe(OH)3 isoleres ved
sugefiltrering, men det er svært at gøre

kvantitativt.(a) Reagensglasset med Fe(OH)3 vejes. Brug en 25 mL konisk kolbe

som stativ p̊a vægten. Fyld vand i et nyt reagensglas, s̊a det vejer

det samme (±0, 01 g) som reagensglasset med Fe(OH)3.

(b) Placer de to balancerede reagensglas diametralt modsat i en cen-

trifuge. Fjern eventuelle glemte reagensglas i centrifugen. Spin

centrifugen op p̊a max. hastighed i 30 s. Sluk centrifugen og tag

begge reagensglas ud.

(c) Brug en engangspipette til at suge supernatanten fra i reagens- Supernatanten er væsken over det fa-

ste stof.glasset med Fe(OH)3.

(d) Fyld ca 5 mL vand i reagensglasset med Fe(OH)3. Bland grundigt

vha en pipette. Balancer de to reagensglas som før og centrifuger

igen.

(e) Gentag trin (c) og (d), og fjern til sidst supernatanten.

4. Den fugtige Fe(OH)3 opslæmmes i ca 5 mL vand og overføres med

pipette til en 50 mL konisk kolbe, og der tilsættes yderligere 15 mL

vand.

5. Der tilsættes 0,50 mL acetylacetone (pentan-2,4-dion) og reaktions-

blandingen omrøres i 10 min under opvarmning (sæt magnetomrø-

reren til 150 �).

6. Lad herefter reaktionsblandingen køle langsomt ned til stuetempe-

ratur p̊a en ny (kold) magnetomrører.

7. Det røde tris(acetylacetonato)jern(III) isoleres ved sugefiltrering.

Krystallerne skrabes ud p̊a en afvejet petrisk̊al og lægges i tørre-

skabet ved 70 � i ca 15 min, hvorefter produktet vejes.

8. Opløs 0,040 g [Fe(acac)3] i ca 25 mL ethanol i et 50 mL bæger-

glas. Overfør opløsningen til en 50 mL m̊alekolbe, og fyld efter til

stregen med ethanol. Udtag 5,0 mL af opløsningen til en ny 25 mL

m̊alekolbe og fyld efter med ethanol. Optag et absorptionsspektrum

af den fortyndede opløsning.

9. Optag IR-spektre af acetylacetone og [Fe(acac)3].

Efterbehandling

1. Acetylacetonat binder via oxygenatomerne. Tegn strukturen af [Fe(acac)3].

2. [Fe(acac)3] er et høj-spin kompleks. Tegn et orbitaldiagram for d-

elektronerne i jern(III).
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MFe(NO3)3 · 9 H2O = 404,00 g/mol

MHacac = 100,12 g/mol

dHacac = 0,973 g/mL

Tabel 1: Data for forbindelser i forsø-
get.

3. Beregn udbytteprocenten ved syntesen.

4. Beregn koncentrationen af [Fe(acac)3] i opløsningen, der blev opta-

get absorptionsspektrum af. Brug Lambert-Beers lov til at beregne

ε ud fra absorbanserne.

A = ε · l · c

Afbild ε som funktion af bølgelængden.

5. Hvor stor er ε ved λmax? Skyldes farven af [Fe(acac)3] en d-d over-

gang eller en charge-transfer overgang?

6. Sammenlign bølgetallet for carbonylb̊andet i hhv acetylacetone og

[Fe(acac)3]. Styrkes eller svækkes C=O bindingen i acetylacetone,

n̊ar den bindes til jern(III) som acetylacetonat?
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