A. Czarny, B. Kawatek, A. Kolasa, P. Milart, B. Rys, J. Wilamowski - Cwiczenia laboratoryjne z chemii organicznej 2012/13

Vl1.a.9

DIBENZOIL i jego przegrupowanie w zasadowym Srodowisku
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Odczynniki:

benzoina 2,59 (0,012 m)

kwas azotowy(V) stez. (d=1,41 g/cm®) 13,0cm®

wodorotlenek potasu 4,0 g (0,089 m)

etanol 6,0 cm® (+ do ewentualnej krystalizacji benzoilu)

kwas chlorowodorowy stez.

UWAGA: Praca ze stezonym kwasem i Zrqcym wodorotlenkiem. Obowiqzujq rekawice
ochronne! Tlenki azotu sq silnie toksyczne - praca tylko pod wyciqgiem!

W kolbie kulistej o poj. 50 cm® umieszcza si¢ benzoine i stez. kwas azotowy(V). Kolbeg
zaopatrzona w chlodnice powietrzna ogrzewa sie¢ W tazni olejowej o temp. 100°C, umieszczonej na
mieszadle magnetycznym, az przestana wydzielaé sig tlenki azotu (trwa to ok. 1,5 godz.).! Nastepnie
mieszaning reakcyjna wylewa si¢ do zlewki, w ktorej znajduje si¢ 50 cm?® zimnej wody 1 miesza sig, az
olej catkiem zakrzepnie tworzac zotty osad. Surowy dibenzoil odsacza sig, przemywa starannie woda?
i (jesli istnieje taka potrzeba, po konsultacji z prowadzacym) krystalizuje z etanolu.® Czysty produkt
ma posta¢ zottych igiet o tt. 94 — 96 °C.

Otrzymany dibenzoil (ok. 2,0 g) umieszcza si¢ w matej kolbce, w ktorej sporzadzono roztwor
4 g wodorotlenku potasu w 7 cm® wody i 6 cm® etanolu. Roztwor ogrzewa si¢ do wrzenia pod
chlodnica zwrotnag przez 10-15 minut. Nastgpnie zawarto$¢ kolby wylewa si¢ do porcelanowej
parownicy i pozostawia do ostygnigcia (wskazane jest pozostawienie na noc). Wydzielone krysztaty
odsacza si¢ 1 przemywa mata ilo§cia zimnego etanolu,” a nastgpnie rozpuszcza si¢ w 30 cm® wody i
dodaje sig 2 krople stgzonego kwasu chlorowodorowego, mieszajac przy tym roztwor. Jesli wytraca sig
ciemny, lepki osad, nalezy go odsaczy¢. Do klarownego roztworu dodaje si¢ w dalszym ciagu kwas
chlorowodorowy, az roztwor stanie si¢ Silnie kwasny (wobec papierka Kongo lub papierka
wskaznikowego). Wytracony zwiazek odsacza sig¢, przemywa starannie woda (do zaniku jonow
chlorkowych)® i suszy. Otrzymuje si¢ surowy produkt o zabarwieniu lekko rozowym lub zottym, ktory
krystalizuje si¢ nastgpnie z wody z dodatkiem etanolu 1 wegla aktywnego.6 Na podstawie zataczonych
widm nalezy ustali¢ struktur¢ produktu X, zaproponowaé¢ mechanizm przegrupowania, a nast¢pnie
poroéwna¢ warto§¢ zmierzonej temperatury topnienia zwiazku X z danymi literaturowymi.

! Wydzielajace sig tlenki azotu mozna odprowadza¢ mocujac u wylotu chtodnicy waz potaczony poprzez ptuczke
(zawierajaca roztwor np. weglanu sodu) z bocznym tubusem pompki wodne;j.

? Polaczone przesacze umieszcza si¢ w pojemniku W-K (wodne roztwory rozcieficzonych kwasow nieorganicznych).

% Przesacz po krystalizacji wlewa sie do pojemnika O.

* Przesacz umieszcza si¢ w pojemniku O.

® Przesacze umieszcza si¢ w pojemniku W-K (wodne roztwory kwasow).

® Przesacze po krystalizacji mozna wylaé do zlewu.
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W oparciu o ponizsze widma zaproponu;j strukture zwigzku X:

a) Widmo MS:
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b) Widma *H i *C NMR. Przystepujac do ich interpretacji pamietaj o zidentyfikowaniu sygnatow pochodzacych
od rozpuszczalnikow (CDCl; i DMSO-dg). Sygnaty od protonéw potgczonych z atomami tlenu lezg poza
widocznym zakresem widma *H NMR.
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d) Widmo IR(ATR):
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