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ZADANIE 4C
ACETONID HYDROBENZOINY e

Celem ¢wiczenia jest przeprowadzenie redukcji benzoiny przy uzyciu tetrahydroboranu sodu oraz
okreslenie diastereoselektywnos$ci procesu. Aby ustali¢ budowg przestrzenng otrzymanej hydrobenzoiny,
poddaje si¢ ja reakcji z bezwodnym acetonem w obecnos$ci kwasu Lewisa. Dla uzyskanego cyklicznego
acetalu (tzw. acetonidu) rejestruje sic widma 'H oraz *C NMR i w oparciu o nie ustala budowe
przestrzenng acetonidu oraz, posrednio, hydrobenzoiny. Przypuszczenia dotyczace struktury
hydrobenzoiny nalezy zweryfikowaé w oparciu o pomiar temperatury topnienia (zakres temp. topnienia

rac- oraz mezo-hydrobenzoiny nalezy wyszuka¢ samodzielnie w literaturze).
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Odczynniki:
benzoina ® 1,06 g (5,0 mmola) kwas solny stez. D 0,5 ml w 20 ml wody
NaBH, " ("#aka) 0,20 g (5,3 mmola) chlorek metylenu ” ok. 40 ml
etanol® 12 em’ eter naftowy 60-90 > 15ml
aceton bezw. 30 cm’ weglan potasu s 1,0g

FeCl; bezw. ¥ "9 ( 30 ¢ (1,9 mmola)

UWAGA: Tetrahydroboran sodu jest zwigzkiem Zrgcym, a w kontakcie 7 kwasami lub wodq rozklada
sie, wydzielajqc gazowy wodor.

5. dostepne w szdfie; b, dostepne pod dygestorium; P, pobrac z przygotowalni
4 mozliwos¢ przerwania
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Redukcja benzoiny

W kolbie Erlenmeyera o poj. 50 (lub 100) cm’ sporzadza sie roztwor (zawiesing) benzoiny w
etanolu. Kolbke umieszcza si¢ na mieszadle magnetycznym i podczas mieszania wprowadza si¢ porcjami
w ciggu kilku minut tetrahydroboran sodu. Po ok. 15 minutach kolbke ozigbia si¢ w tazni lodowej i
podczas mieszania wkrapla si¢ powoli roztwér kwasu chlorowodorowego w wodzie (Uwaga: wydziela
sic¢ wodor, a zawarto$§¢ kolbki moze si¢ pieni¢!). Po nastepnych 10 minutach wytracony osad
hydrobenzoiny odsacza si¢ na lejku Hirscha, przemywa woda' i suszy w temperaturze ponizej 100°C. 4
Otrzymany produkt, po wysuszeniu, mozna uzy¢ do nastgpnego etapu syntezy, zachowujac malg probke
do .pomiaru temperatury topnienia.

Otrzymywanie acetonidu dihydrobenzoiny
W kolbie okraglodennej o poj. 50 cm’ zaopatrzonej w chlodnice zwrotna umieszcza si¢ roztwor
hydrobenzoiny otrzymanej w poprzednim etapie (ok. 1,0 g) w 30 ml bezwodnego acetonu oraz bezwodny
chlorek zelaza. Zawarto$¢ kolbki ogrzewa si¢ do wrzenia przez 20 — 30 min, a nastepnie, po ochtodzeniu,
wlewa si¢ do rozdzielacza o poj. 250 cm’® zawierajacego roztwor 1 g weglanu potasu w 60 ml wody. Faze
wodna ekstrahuje si¢ dwukrotnie chlorkiem metylenu, porcjami po 20 cm’. Polaczone warstwy
organiczne przemywa sie w rozdzielaczu woda (ok. 25 cm’),® a nastepnie suszy nad bezw. siarczanem
magnezu. 4 Po odsaczeniu $rodka suszacego,” rozpuszczalnik odparowuje si¢ na wyparce,* a do oleiste;
pozostatosci dodaje si¢ ok. 15 cm’ eteru naftowego i przez chwile ogrzewa do wrzenia. Roztwor ochtadza
si¢ do temperatury pokojowej i jesli wydzieli si¢ z niego zawiesina niezmienionej hydrobenzoiny, saczy
sie przez saczek faldowany do matej kolbki okraglo dennej (np. tzw. florentynka o poj. 25 ml).? Przesacz
zageszeza sie na wyparce do objetosci ok. 3 cm’ i przy uzyciu pipetki Pasteura przenosi do malej fiolki
lub probowki, a nastgpnie ozigbia w tazni lodowej i inicjuje krystalizacje produktu (acetonid moze
krystalizowa¢ bardzo powoli i prawdopodobnie roztwoér begdzie nalezalo pozostawi¢ w lodowce do
nastepnych zaje¢). Krysztaly produktu odsgcza si¢ na lejku Hirscha, przemywajac zimnym eterem
naftowym (1 — 2 cm’),® suszy w temperaturze pokojowej, a nastgpniec wazy i mierzy temperature
topnienia.

W celu rejestracji widm 'H oraz °C NMR w malej fiolce odwaza sie ok. 20 mg produktu,
rozpuszcza sie nawazke w 0,8 cm’ deuterowanego chloroformu, a otrzymany roztwdr przy pomocy

pipetki Pasteura przenosi si¢ do kuwety i szczelnie zamyka.
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Zadania:

1. Nalezy przedstawi¢ dokladng analiz¢ widm NMR otrzymanej probki i na ich podstawie okresli¢, ktory
z diastereoizomerdéw acetonidu oraz hydrobenzoiny otrzymano w wykonanej syntezie. Ustalenia te
nalezy zweryfikowaé poréwnujac temperatury topnienia uzyskanych zwigzkéw =z danymi
literaturowymi. Znajac struktur¢ produktu prosze zaproponowac szczegdlowy mechanizm redukcji
benzoiny ttumaczacy diastereoselektywnos¢ procesu.

2. Cykliczne acetale stanowig grupy zabezpieczajace w wielu syntezach z uzyciem cukrow. Prosze podaé

jaki produkt powstanie w reakcji D-fruktozy z nadmiarem cykloheksanonu.

UWAGI | ZAGOSPODAROWANIE ODPADOW

! Roztwér po odsaczeniu i przemyciu osadu umiesci¢ w pojemniku na odpady W-K

2 Faze wodng wraz z osadem umiesci¢ w pojemniku na odpady W-M

* Siarczan magnezu nalezy wysuszy¢, rozpusci¢ w wodzie i wylaé do kanalizacji

4 Dichlorometan nalezy zebra¢ do czystego odbieralnika wyparki i umiesci¢ w pojemniku
oznakowanym "Zlewki dichlorometanu" lub "Zlewki chlorku metylenu"

5 Saczek wraz zosadem wysuszy¢ i umiesci¢ w pojemniku na odpady P (state, palne)

% Roztwor po odsgczeniu osadu umiesci¢ w pojemniku na odpady O
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