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SazZetak: Za postizanje vecih brzina kod kompozitnih raketnih goriva vazna je primjena 1,3-diferocenil-
1-buten kao katalizatora. Laboratorijska sinteza ovog katalizatora je vrlo slozen i zahtjevan postupak koji
se izvodi u anhidovanim rastvarac¢ima. Zbog toga se ovakva sinteza teSko moze prilagoditi radu sa ve¢im
koli¢inama hemikalija. U radu su pokazana znacajna poboljSanja, ka ekologizaciji, cijelokupnog postupka
sinteze, naroc€ito postupka redukcije i kondenzacije u procesiranju kompozitnih goriva. Zamijenjen je
litijumaluminijumhidrid kao redukciono sredstvo natrijumborhidridom i reakcija se nije morala izvoditi u
anhidrovanim uslovima. U reakciji kondenzacije znacajno su smanjene koli¢ine agenasa i rastvaraca. Ova
poboljSanja su omogucéila realizaciju polindustrijske proizvodnje 1,3-diferocenil-1-butena u vecim
koli¢inama.

Kljuéne rijeéi: ferocen, kondenzacija, Kkatalizator, kompozitna raketna goriva, rastvaraci,
natrijumborhidrid, 1,3-diferocenil-1-buten.

ECOLOGIZATION OF 1,3-DIFEROCENYL-1-BUTENE PRODUCTION
AS A CATALYST IN THE PROCESSING OF COMPOSITE ROCKET
FUELS

Abstract: For achieving higher speeds for composite rocket fuels, it is important to use 1,3-diferocenyl-
1-butene as a catalyst. The laboratory synthesis of this catalyst is a very complex and demanding process
performed in anhydrated solvents. Because of this, such synthesis can hardly adapt to work with larger
guantities of chemicals. The paper presents significant improvements to the entire synthesis process,
especially the reduction and condensation process in composite fuel processing. Lithium aluminum
hydride was substituted as a reducing agent with sodium borohydride and the reaction was not to be
performed under anhydrous conditions. In the condensation reaction, the amount of agenas and solvents
are significantly reduced. These improvements have enabled the realization of poly-industrial production
of 1,3-diferocenyl-1-butene in larger quantities.

Keywords: ferocene, condensation, catalyst, composite rocket fuels, solvents, sodium borohydride, 1,3-
diferocenyl-1-butene.

UvOoD

Medu mnogim katalizatorima, koji se u zadnjih dvadeset godina koriste za postizanje velikih
brzina kod kompozitnih raketnih goriva, 1,3-diferocenil-1-buten [FcCH=CHCH(Fc)CHs,
Fc=CsHs-FeCsHa-] jeste jedan od najc¢esc¢e pominjanih. Pregledom literature moze se vidjeti da
se ovo jedinjenje do sada proizvodilo samo u obimu koji zadovoljava laboratorijska istrazivanja,
koristenjem postupka koji obuhvata tri reakcije 1 to:

Acetilovanje ferocena (1) pri ¢emu se dobiva acetilferocen (2), formula (a)
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FcH (CH3CO), — FcCOCHs (@)

1) )
Redukcija acetilferocena (2) u 1-feroceniletanol (3) pomocu litijumaluminijumhidrida u
apsolutnom eteru (2), formula (b)

FcCOCHs__ LiAH, — FcCHCHCHs (b)

() (©)
Kondenzacija 1-feroceniletanola (3) pomocu kiseloaktiviranog aluminijumtrioksida (3) pri ¢emu
nastaje 1,3-diferocenil-1-buten(4), formula (c)

2FCCHOHCH; _ ALO;  —  FcCH=CHCH(Fc)CHs (©)
3) 4)

1. EKSPERIMENTALNI DIO

Acetilovanje ferocena moze se izvesti (faza a) pomoc¢u anhidrida siréetne kiseline ili acetilhlorida
u prisustvu bortrifluorida, aluminijumtrihlorida ili fosforne kiseline, a takode i u tecnom
fluorovodiku. Acetilferocen je jedan od prvih sintetizovanih dervata ferocena, a prema literaturi,
reakcija se odvija relativno lako. Medutim, povecana reaktivnost ferocena pri elektrofilnoj
aromatskoj supstituciji, u poredenju sa benzoidnim jedinjenjima, namece problem kontrole
multisupstitucije pri acetilovanju. Ovaj problem se prakticno ispoljava u tendeciji ka
heterosupstituciji posto je drugi cikopentadienski prsten, koji nije supstituisan, samo djelimi¢no
deaktiviran uvodenjem acetil grupe u prvi cikopentadienski prsten. Medutim, stepen supstitucije
moze se kontrolisati izborom katalizatora, uslova reakcije i odnosom reaktanata. Shodno tome,
acetilovanje ferocena u cilju dobivanja monoacetilovanog derivata vr§eno je prema orginalnoj
proceduri (1), uz donekle izmjenjenu temperaturu reakcije (85-90) °C i nacina izolovanja
proizvoda. Nasi radovi su pokazali da eksperimentalno izvodenje reakcije nije bez problema i da
je Cesto praceno osmoljavanjem reakcione mase i/ili dobivanjem osmoljenog proizvoda koji se
tesko moze precistiti. Nakon detaljnog ispitivanja toka sinteze i metode izolovanja i preci§¢avanja
proizvoda uspjeli smo da definiSemo postupak sinteze acetiferocena koji se moze primjeniti, uz
ekonomsku i matrijalnu opravdanost, i na koli¢ine od desetak kilograma dnevno. Ovim
postupkom ostvaren je prinos acetilferocena od (43-48) %, tacke topljenja (83-85) °C. Spektar IR
(dobiven mikroanalizom 1 analizom snimka apsorbovanog svjetla kao funkecije valne duzine)
pokazuje sve karakteristi¢ne tacke predpostavljenog jedinjenja.

Najveci problem pri realizaciji poluindustrijske proizvodnje 1,3-diferocenil-1-butena je sinteza
1-feroceniletanola (faza b). Postoje dva osnovna nacina njegove sinteze i to:

(a) reakcija metilmagnezijumbromida sa ferocenkarbokksaldehidom (Grignard-ova reakcija);
(b) redukcija acetilferocena pogodnim redukcionim sredstvom.

Prva metoda obuhvata pripremanje Grignard-ovog reagensa i izvodenje komplektne reakcije u

anhidrovanim rastvara¢ima. Zbog toga se ovakva sinteza teSko moze prilagoditi radu sa vec¢im

koli¢inama hemikalija. Druga metoda obuhvata redukciju acetilferocena do 1-feroceniletanola.
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Kao redukciono sredstvo najceSée se spominje litijjumaluminijumhidrid. Ovaj redukcioni agens
zahtjeva anhidrovane uslove reakcije, a kako je zapaljiv u kontaktu s vodom vrlo je opasno
manipulisati s ve¢im koli¢inama.

Eksperimentalni rad na osvajanju pogodne metode sinteze 1-feroceniletanola bio je usmjeren ka
osvajanju takvog postupka koji bi se mogao bezbjedno primjeniti u poluindustrijskim uslovima.
Kao redukcioni agens izabran je natrijumborhidrid jer ne zahtjeva stroge anhidrovane uslove
reakcije. Nakon detaljnih laboratorijskih ispitivanja uspjeli smo da definiSemo metodu redukcije
acetilferocena u 1-feroceniletanol pomocu natrijumborhidrida koja se moze primjeniti i na
proizvodnju od nekoliko kilograma na dan. Redukcija se lako izvodi u 96 % -nom etanolu na
umjerenoj temperaturi, a i izolovanje proizvoda pogodno je za poluindustrijske pogone.
Izbjegnuta je upotreba organskih rastvaraca koji se ne mjesaju sa vodom. Ostvaren je visok prinos
1-feroceniletanola 96 % tacke topljenja (73-75) °C. Struktura proizvoda potvrdena je i analizom
IR spektra.

Posljednja faza (c) u postupku proizvodnje 1,3-diferocenil-1- butena jeste dehidratacija 1-
feroceniletanola. Naj¢eS¢e opisana metoda sinteze alkenil derivata ferocena jeste dehidratacija -
hidroksialkil ferocena pomocu aluminijumtrioksida, kiselog ili neutralnog (3). Pored toga, mogu
se primjeniti i reakcije acil derivata sa fosforilidima (5), kao i kondenzacione reakcije
ferocenkarboksaldehida (6). U novije vrijeme objavljene su u literaturi sinteze alkenil feocena
preko nestandardne Grignard-ove reakcije (7) i Kkiselinama katalizovana dehidratacija —
hidroksialkil ferocena u dvofaznom sistemu rastvara¢-voda (7). Takode su navedeni primjeri
direktne konverzije acil derivata ferocena u alkenil derivate redukcijom nastalog kompleksa, bez
izolovanja —hidroksi ferocena(8). Imajuci u vidu poluindustrijsku proizvodnju 1,3 diferocenil-1-
butena i mogucnosti prilagodavanja laboratorijskih metoda sinteze poluindustrijskim potrebama,
odlu¢ili smo se, da u zadnjoj fazi postupka (faza c), primjenimo reakciju dehidratacije 1-
feroceniletanola pomocu kiseloaktiviranog aluminijumtrioksida. Reakcija je izvodena u
anhidrovanom benzenu, uz azeotropno izdvanje vode, na temperaturi kljuéanja benzena.
Ostvaren prinos iznosi 87 % racunato na 1-feroceniletanol, a struktura proizvoda potvrdena je
mikroanalizom 1 analizom snimka apsorbovanog svjetla kao funkcije valne duZine (IR spektra) 1
Nuklearnom Magnetnom Rrezonancom.

2. ZAKLJUCAK

Poznati postupci za proizvodnju 1,3 diferocenil-1-butena obuhvataju tri reakcije i to:
a) acetilovanje ferocena,

b) redukcija acetilferocena litijumaluminijumhidridom i

¢) kondenzacija 1-feroceniletanola.

U toku rada razradena su znatna poboljSanja cijelog postupka, narocito reakcije redukcije (b) i
kondenzacije (c). Zamijenjen je litijumaluminijum hidrid kao redukciono sredstvo
natrijumborhidridom pri ¢emu se reakcija ne mora izvoditi u anhidrovanim uslovima, uz vrlo
visok prinos i €istocu intermedijernog 1-feroceniletanola. U reakciji kondenzacije i rastvaraca (c)
znatno su smanjene koli¢ine agenasa za kondenzaciju. Ova poboljSanja omogucila su da se

realizuje poluindustrijska proizvodnja 1,3-diferocenil-1-butena u ve¢im koli¢inama.
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