Projekt wspéffinansowany przez Unie Europejska w ramach Europejskiego Funduszu Spotecznego

ZADANIE 7A

ALKOHOL DIACETONOWY

BADANIE KINETYKI DIMERYZACJI ACETONU
PRZY POMOCY CHROMATOGRAFII GAZOWE]

Reakcja tworzenia wigzania wegiel-wegiel w reakcji kondensacji aldolowej' [1-3] jest jedna z
najwazniejszych w przyrodzie i, co za tym idzie, rowniez w syntezie organicznej. Kondensacja aldolowa
zachodzi w fagodnych warunkach, rowniez w $rodowisku wodnym. Ogdlny schemat kondensacji

aldolowej jest przedstawiony na Schemacie 1.7
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Schem. 1. Ogolny schemat reakcji aldolowej.

Pomimo pozornej prostoty przedstawiona reakcja pozwala otrzymaé, w zaleznosci od doboru
substratéw, od jednego do czterech produktow. Ulegaja jej zwiazki karbonylowe (aldehydy i ketony). W
reakcji powstaje (na ogo6l) przynajmniej jedno nowe centrum stereogenne, a wigc uwzgledniajac
stereoizomeri¢ — maksymalna mozliwa liczba produktéw jeszcze rosnie. Przy udziale odpowiednich
enzymow — aldolaz, co na og6t ma miejsce w organizmach zywych, mozliwe jest uzyskanie produktéw w
postaci czystych enancjomerow lub diastereoizomerow.

Rozwazania z powyzszego akapitu mozna zilustrowa¢ na podstawie reakcji dwoch aldehydow:
octowego 1 propionowego (etanalu 1 propanalu). Schemat reakcji z narysowanymi wzorami
szkieletowymi wszystkich produktow przedstawia Schemat 2.

Nowo powstajace wigzania wegiel-wegiel sa pogrubione, a powstajace centra stereogenne
zaznaczone gwiazdkami. Zaréwno aldehyd octowy (oznaczony na Schemacie 2 jako substrat A), jak i
aldehyd propionowy (substrat B), posiadaja atomy wodoru przy atomie wegla sasiednim do
karbonylowego, czyli atomie wegla a. Obecno$¢ przynajmniej jednego atomu wodoru o w czasteczce

przynajmniej jednego substratu jest niezbedna do przebiegu kondensacji aldolowe;.

! Nazwa kondensacja jest uzywana ze wzgledow historycznych. W reakcjach kondensacji wydzielaja si¢ czasteczki produktu
ubocznego (np. wody), co w tym przypadku nie ma miejsca.

? Reakcja aldolowa moze byé rowniez katalizowana przez kwasy.
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Schem. 2. Mozliwe produkty kondensacji aldolowej aldehydéw octowego i propionowego.

Jak juz wspomniano wczesniej, jezeli oba substraty posiadajg atomy wodoru o — mogg powstaé cztery
rozne produkty. Dwa z nich (w omawianym przypadku 1 i 2) to produkty samokondensacji,
odpowiednio: aldehydu octowego i aldehydu propionowego, natomiast 3 i 4 stanowig produkty
krzyzowej (mieszanej) kondensacji aldolowej. Kiedy tylko jeden z substratow posiada atomy wodoru
a, moga powsta¢ maksymalnie dwa produkty (jeden produkt samokondensacji i jeden produkt krzyzowe;j
kondensacji aldolowej). Kiedy zaden z substratow nie posiada atoméw wodoru o — reakcja nie zachodzi.
(W przypadku aldehydéw w obecnosci stezonej zasady zachodzi inna reakcja — reakcja Canizzaro).
Caly czas pamictac¢ nalezy, ze w opisywanych reakcjach na ogél powstaja nowe centra stereogenne (jak
wida¢ w przypadku produktéw 2 i 4 — nawet wigcej niz jedno), co powoduje, ze produkty (w przypadku
reakcji optycznie nieczynnych substratow w achiralnym s$rodowisku) wystepuja w postaci mieszanin
racemicznych enancjomeréw lub diastereoizomerow.

Przejdzmy teraz do opisu mechanizmu reakcji kondensacji aldolowej, nadal na przykladzie
mieszaniny aldehydu octowego i propionowego — poddanej dziataniu roztworu zasady (na przykiad
rozcienczonego roztworu zasady sodowej). Mechanizm ten jest przedstawiony na Schemacie 3.

W pierwszym etapie reakcji jon wodorotlenowy pochodzacy z dysocjacji zasady sodowej odrywa
jeden z protondéw przy atomie wegla a zwigzku karbonylowego. Moze si¢ to sta¢ zarowno w przypadku
czasteczek aldehydu octowego, jak 1 propionowego. Powstaja odpowiednie karboaniony (jony
enolanowe) A’ i B’, stabilizowane przez rezonans. Ta stabilizacja jest przyczyna dla ktorej zwigzki
karbonylowe sg zdolne do oddaniu protonu o, a wigc zachowywania si¢ jak stabe kwasy (CH-kwasy).
Trzeba sobie zdawaé sprawe, ze sa to kwasy bardzo stabe, a wiec jedynie bardzo niewielki procent

czasteczek zwigzkow karbonylowych obecnych w roztworze ulega temu procesowi.
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Schem. 3. Mechanizm reakcji aldolowej katalizowanej zasada (poprzez jon enolanowy).

Wobec tego, ze wickszos¢ czasteczek aldehydow obecnych w roztworze nadal pozostaje w postaci
obojetnych czasteczek zwigzkéw karbonylowych, moga one ulega¢ atakowi nukleofilowemu
powstatych wczesniej jondw enolanowych. W efekcie powstaja czasteczki produktow w postaci jonow
alkoksylowych 1°-4’. Sg to zasady silniejsze od jondw enolanowych, bowiem nie sg stabilizowane przez
rezonans. Odrywaja one protony od czasteczek obecnych w roztworze (na przyklad czasteczek wody),
tworzac obojetne czasteczki produktow 1-4 i odtwarzajac jony wodorotlenowe, bedace katalizatorem
reakcji. Wszystkie etapy kondensacji aldolowej s3 odwracalne. W przypadku aldehydéow réwnowaga
reakcji jest przesunigta na stron¢ produktéw. W przypadku ketondw, ktore sg mniej reaktywne, jedynie
mala cze$¢ substratow ulega przemianie do produktéw kondensacji. W przypadku acetonu w stanie
rownowagi reakcji jedynie okoto 1% czasteczek wystepuje w postaci dimeru. W jaki sposéb mozna
przesuna¢ te rOownowage?

W zestawie doswiadczalnym w prezentowanym ¢wiczeniu reakcja zachodzi wylacznie w aparacie
Soxhleta, podczas kontaktu acetonu z Ca(OH), znajdujagcym si¢ w gilzie. Jest to przyklad reakcji
dwufazowej (heterogenicznej) w ukladzie ciecz-cialo stale. Jak juz powiedziano wcze$niej, w stanie
rownowagi jedynie mala cze$¢ acetonu ulega przeksztalceniu do dimeru (alkoholu diacetonowego). W
trakcie oprdzniania aparatu Soxhleta przez przelew do kolby sptywa mieszanina acetonu i alkoholu

diacetonowego.
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Podczas ogrzewania z kolby paruje jednak tylko aceton (réznica t. wrz. substratu i produktu wynosi ok.
100 °C). Tak wiec przy kazdym kolejnym napehieniu aparatu Soxhleta tylko substrat ma kontakt z
katalizatorem, a kolejne porcje produktu gromadzg si¢ w kolbie. W efekcie rownowagg reakcji mozna po
odpowiednio dlugim czasie przesung¢ niemal catkowicie na prawo.

Innym stosowanym katalizatorem w reakcjach opisywanego typu jest Ba(OH),. Jako silniejsza
zasada nadaje si¢ do tego celu nawet lepiej niz Ca(OH),. Wodorotlenek baru jest jednak silnie trujacy i

duzo drozszy niz wodorotlenek wapnia (wapno gaszone).

Reakcja aldolowa nie zawsze konczy si¢ na etapie B-hydroksyaldehydu lub B-hydroksyketonu
(aldolu). Mozliwa jest ich dehydratacja, ktéora prowadzi do zwigzkoéw a,B-nienasyconych. Sg one
waznymi substratami w syntezie organicznej, na przykiad w reakcjach addycji sprzgzonej (Michaela). W
przypadku alkoholu diacetonowego dehydratacja zachodzi w pewnym stopniu pod wpltywem ogrzewania
kolby przylaczonej do aparatu Soxhleta. Powstaje w ten sposdéb mata ilos¢ tlenku mezytylu (4-

metylopent-3-en-2-onu), co jest przedstawione na Schemacie 4.
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Schem. 4. Réwnanie reakcji dehydratacji alkoholu
diacetonowego do tlenku mezytylu.

Eksperymenty fizykochemiczne — okreslenie rzedu reakcji aldolowej acetonu

Istnieje wiele metod okreslania stopnia postepu reakcji. W preparatyce organicznej najczescie]
uzywa si¢ do tego celu chromatografii cienkowarstwowej (TLC). Chociaz szybka, tania i nicktopotliwa,
jest to jednak metoda tylko jakos$ciowa. Jako metoda ilo§ciowa, pozwalajaca otrzymaé dane potrzebne na

przykiad do wyliczenia rzedu reakcji moze shuzy¢ chromatografia gazowa.

W chromatografie gazowym mata ilo$¢ (rzgdu 1 pl) cieklej mieszaniny odparowuje w komorze
nastrzykowej i jest wprowadzana na kolumne w strumieniu gazu nosnego (helu). Na kolumnie kapilarnej

pokrytej faza ciekla o bardzo duzej lepkosci nastepuje podzial badanej probki na sktadniki.
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Kolejne sktadniki probki docieraja do analizatora, ktorym moze by¢ na przyklad ptomieniowy detektor
indukcyjny (FID). Poszczegdlne skladniki probki spalajac sie w plomieniu wodorowym tworza
niskotemperaturowa plazme o pewnym przewodnictwie elektrycznym. Sygnat na chromatogramie odpowiada
przewodnictwu tej plazmy w danym momencie.

Sygnat ten nie jest proporcjonalny ani do masy, ani do liczby moli substancji w danej frakcji
docierajacej do analizatora. Mozna wigc tylko poréwnywac zmiane sygnatu pochodzacego od tej samej
substancji wraz z uplywem czasu. Moze to by¢ alkohol diacetonowy. Na podstawie przyrostu jego

stezenia w kolbie mozna w przyblizeniu okresli¢ rzad reakcji dimeryzacji acetonu [4-5].

Wychodzac z ogdlnego rdwnania kinetycznego (1)

de _

=kc" 1
% (1)

gdzie dc oznacza przyrost stezenia ¢ produktu w czasie dt, k oznacza stalg szybkosci reakcji, a n rzad

reakcji, otrzymany po scatkowaniu dla najprostszych przypadkow n =0, 1, 2:

c—c1=k(ta—t) dlan=0 (2a)
Inc,—Incy =k(t,— 1) dlan=1 (2b)
ol e =kt - 1) dlan=2 (2¢)

gdzie ¢ 1 ¢; oznaczajg stezenia produktu w chwili ¢; 1 £,.

Wykorzystujac roéwnania (2a-c) mozna, pod pewnymi warunkami, wyznaczy¢ rzad reakcji,
rysujac zaleznosci c(f), Inc (¢) i ¢ '(¢). Jesli zalezno$é c(7) jest liniowa, reakcja jest rzedu 0 (zerowego);
jezeli zalezno$¢ In c (f) okaze si¢ liniowa — reakcja jest rzedu pierwszego; a w przypadku liniowej

zaleznosci ¢ '(f) — rzedu drugiego.

Zalozenia i uwagi:

1. Na ogot rzad reakcji okreSla si¢ na podstawie ubytku substratu. W naszym przypadku jest to

niemozliwe z dwdch wzgledow:
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a. reakcja zachodzi tylko w gilzie aparatu Soxhleta, gdzie przez caly czas trafia czysty aceton
— to, ile acetonu znajduje si¢ jeszcze w dolnej kolbie i jakie jest jego stezenie, nie ma
znaczenia dla przebiegu reakcji;

b. stezenie acetonu w dolnej kolbie przez dlugi czas jest zbyt duze dla dokonania pomiaru —
wielko$¢ sygnatu przekracza zakres rejestracji aparatu.

2. Zaniedbujemy réznice w gestosciach substratu i produktu oraz zmian¢ objetosci calej mieszaniny,

wywolang przebiegiem reakcji, co wplywa na stezenie produktu.

Czes$é¢ doswiadczalna

Ca(OH); (kat.), A

Schemat S. Schemat reakcji aldolowej acetonu.

1) Alkohol diacetonowy (4-hydroksy-4-metylopentan-2-on)
Przed rozpoczeciem wykonywania ¢wiczenia student powinien si¢ zapoznaé z rozdzialami

,Ekstrakcja” i,,Destylacja” [6]. Schemat uktadu reakcyjnego przedstawia Rys. 1 [7,8].

Odczynniki:
Ca(OH)," 30g
aceton ” 250 cm’

UWAGA: Wodorotlenek wapnia jest zwigzkiem Zrgcym, naleiy pracowaé w rekawicach ochronnych.
b, dostepne pod dygestorium; P, pobrac z przygotowalni

Gilze nalezy wypehi¢ 30 g suchego Ca(OH),’ i zatka¢ kicbkiem waty szklanej. Wypekiona gilze
nalezy ostroznie umie$ci¢ w aparacie Soxhleta (nalezy unikngé przedostania si¢ Ca(OH), do kolby
reakcyijnej). Kolbe dwuszyjna o pojemnosci 500 cm® napelnia sie 250 cm® czystego acetonu i ogrzewa do
wrzenia z takg intensywnos$cig, aby aceton z chlodnicy sptywal matym strumieniem do aparatu Soxhleta.
Nalezy zanotowaé, z jaka czgstotliwoscia nastepuje oprdznianie aparatu Soxhleta. Ogrzewanie

kontynuuje si¢ przez 11 h*.

 Mozna wzia¢ wickszg ilos¢ Ca(OH), — gilza miesci okoto 60 g. W kazdym przypadku nalezy zanotowaé uzyta do reakcji
ilos¢.

* W razie potrzeby ogrzewanie mozna przerwaé w dowolnym momencie i kontynuowa¢ po dowolnym czasie. Krotszy czas
ogrzewania powoduje spadek wydajnosci alkoholu diacetonowego.
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Po zakonczeniu ogrzewania otrzymuje sie ok. 170 cm’

r’* odptyl jasnozottej mieszaniny reakcyjnej (cze$¢ acetonu znajduje si¢ w
Ca(OH), wypehiajacym gilz¢). Po rozebraniu zestawu

reakcyjnego gilze nalezy ostroznie wyja¢ z aparatu Sohxleta —
po wysuszeniu moze ona by¢ przechowywana przez czas

nieograniczony i uzyta ponownie do reakcji dowolng liczbe

razy.
pary . . . . . . .
acetonu Mieszanina reakcyjna zawiera niezmieniony aceton,

gniazdo
ze
$ciemniaczem

alkohol diacetonowy oraz nieco tlenku mezytylu (pent-3-en-2-
onmu) i wody. Poddaje si¢ ja oczyszczeniu przez dwukrotng

mieszanina destylacje. Pierwsza destylacje (frakcyjng) przeprowadza si¢ pod

reakcyjna

plaszcz normalnym ci$nieniem, z uzyciem kolumny Vigreux. Zestaw

nalezy zaizolowa¢ poprzez owinigcie folia aluminiowa.

Rys. 1. Schemat ukladu ekstrakeyjnego  7awarto§¢ mozna destylowaé wprost z kolby reakcyijnej,

z uzyciem aparatu Soxhleta

ogrzewajac ja na lazni olejowej (kolbe nalezy okry¢ tkaning z

wlokna szklanego). Destylacja rozpoczyna si¢, gdy temperatura tazni osiggnie ok. 100 °C. Temperaturg

tazni nalezy stopniowo podnosi¢. Destylacje uznaje si¢ za zakonczong, gdy temperatura na szczycie

kolumny osiggnie 61 °C — temperatura tazni olejowej wynosi wtedy ok. 135 °C. W zakresie 57 - 61 °C
oddestylowuje ok. 70 cm’ niezmienionego acetonu’.

Pozostalo$¢ po pierwszej destylacji nalezy po ochlodzeniu do temp. pokojowej przenies¢ do
mniejszej kolby i destylowa¢ pod zmniejszonym ci$nieniem (10 mmHg) z uzyciem pompki wodnej z
fazni olejowej o temperaturze 70 °C. UWAGA: W temperaturze 26 °C - 27 °C raptownie destyluje
niewielka ilo§¢ wody — w razie gwaltownego kipienia zawartosci nalezy ostroznie podnies¢ nieco na
chwile ci$nieniec w ukladzie destylacyjnym. Az do temperatury 65 °C destyluje mieszanina wody, tlenku
mezytylu i alkoholu diacetonowego. Gdy temperatura osiggnie t¢ warto$¢, nalezy ostroznie wpusci¢
powietrze do ukfadu i zmieni¢ odbieralnik na nowy, po czym kontynuowa¢ destylacje. W zakresie 66 °C -
70 °C zbiera si¢ czysty alkohol diacetonowy (ok. 55¢g). Jego czysto$¢ nalezy zbadaé, okreslajac

wspotczynnik zatamania $wiatta i poréwnac jego wartos$¢ z danymi tablicowymi.

> Krétszy czas reakcji powoduje odzyskanie wickszej iloéci nieprzereagowanego acetonu.
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Eksperymenty fizykochemiczne — okreslenie rzedu reakcji samokondensacji acetonu

1. Pobieranie probek

Z dolnej kolby uktadu reakcyjnego nalezy przez boczng szyj¢ pobieraé strzykawka porcje mieszaniny
reakcyjnej o objetosciach 0,5 cm® po uplywie 30, 60, 90, 120 i 240 min od rozpoczecia reakcji (od
momentu, w ktorym Ca(OH), w gilzie bedzie po raz pierwszy catkowicie zanurzony w acetonie). Probki
nalezy umiesci¢ w czystych, szczelnie zamykanych fiolkach. Probki pobrane po 120 i 240 min nalezy

rozcienczyé w fiolce w stosunku 1:4, dodajac w kazdym przypadku 2 cm® czystego acetonu.

2. Wykonywanie chromatografii gazowej

Z poszczegblnych fiolek nalezy pod kontrola asystenta pobrac¢ strzykawka po 1 ul zawartosci i
przeprowadzi¢ chromatografie gazowa, wykorzystujac program ,aceton”: 80 °C (1 min), 15 °C/min —
160 °C, 160 °C (1 min). Dla czasu retencji R;= 1,94 min pojawia si¢ sygnal pochodzacy od acetonu
(znacznie wykraczajacy ponad skale), dla R,= 2,74 min — interesujacy nas sygnal pochodzacy od
alkoholu diacetonowego, za$ dla R,= 3,01 min — sygnat pochodzacy od tlenku mezytylu. Przy

nier6wnomiernym nastrzyknieciu probki sygnaty moga by¢ podwojone.

3. Opracowanie wynikOw

W ponizszej tabeli nalezy zanotowaé powierzchnie sygnaléw p [uV-s], pochodzacych od alkoholu
diacetonowego (po uwzglednieniu rozcienczenia pigciokrotnego rozcienczenia probek pobranych po 120
min i 240 min) i wyliczy¢ wartosci In p i 1/p. Wspodlczynniki 10 i 10° zostaly uzyte, aby unikna¢ bardzo
malych i bardzo duzych liczb.

Powierzchnia p sygnatu
Czas reakcji [min] alkoholu diacetonowego In (107 p [uV-s]) 10° 1/ (107 p [uV-s])
[uV-s]- 107
30
60
90
120
240

Otrzymane wartosci nalezy umiesci¢ na ponizszych wykresach i w kazdym wypadku wyliczy¢
wspotczynnik korelacji regresji liniowej . Dla liczby pomiardow n =5 mozemy podejrzewaé zalezno$é

liniowa y(x) tylko dla » > 0,99.
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Zaleznos¢ pola powierzchni p Zaleznos¢ In pola powierzchni p
sygnatu pochodzacego od alkoholu sygnatu pochodzacego od alkoholu
diacetonowego od czasu reakgcji t. diacetonowego od czasu reakgcji t.
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Zastanbwmy si¢ teraz, co wlasciwie oznacza otrzymany wynik? Czy wynikajacy z wykresow rzad
reakcji okres$la rzad reakcji sumarycznej (rzqgd zewnetrzny), czy rzqd wewnetrzny ktoérej§ z reakcji

elementarnych? Analizujagc Schemat 3 mozna doj$¢ do wniosku, ze omawiana reakcja sktada si¢ z trzech

etapow:
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1. Deprotonacji substratu

2. Ataku nukleofilowego jonu enolanowego na karbonylowy atom wegla innej czasteczki acetonu

3. Protonacji produktu

Etapy 1 i 3 to ustalanie si¢ rownowag kwasowo-zasadowych, polegajacych na przekazywaniu
protonéw pomiedzy czasteczkami. Sg one szybkie w poroOwnaniu z etapem 2. Najwolniejszy etap 2
determinuje szybko$¢ calej reakcji. W etapie 2 reaguje jon enolanowy z czasteczka acetonu. Stezenie
acetonu jest state (do gilzy caly czas dociera czysty aceton) i bardzo duze w poréwnaniu ze stgzeniem

jonoéw enolanowych.

Nasz problem, polegajacy na okresleniu rzedu reakcji, sprowadzilismy do rozpatrzenia etapu 2.
reakcji, odbywajacego si¢ w warunkach metody izolacyjnej Ostwalda, w ktorej stezenie jednego z
reagentow (w naszym przypadku acetonu) jest praktycznie niezmienione w czasie reakcji (W
pojedynczym cyklu napelienia i oprdznienia gilzy jedynie bardzo niewielka czg$¢ acetonu
przereagowuje). Okreslony rzad reakcji to rzad wewnetrzny wzgledny (wzgledem jonow enolanowych).

Ostateczne pytanie brzmi wiec: Jak zalezy stezenie jonow enolanowych od czasu?

Jony enolanowe powstaja w kontakcie acetonu z wodorotlenkiem wapnia gilzie (etap 1 reakcji). Jest
to reakcja heterogeniczna (na granicy faz cialo stale/ciecz). Nawet w momencie oproznienia zbiornika
aparatu Soxhleta gilza z Ca(OH), pozostaje zwilzona acetonem. Poniewaz caly czas doptywa $wiezy

aceton, w gilzie ustala si¢ stan rownowagi dynamicznej, w ktoérym stgzenie jonow enolanowych jest state.

Jesli stezenie obu substratow w etapie okreslajacym szybkos$¢ reakcji (etap 2) jest state, musi mieé
ona rzad taki, jak wilasnie wyliczony. Taki rzad reakcji jest mozliwy tylko w przypadku reakcji
heterogenicznych. Etap ten, jako najwolniejszy, okres$la predkos$¢ calej reakcji i bez powyzszych
rozwazan mogloby si¢ wydawacé, ze jest to rzad calej reakcji, co byloby niezrozumiale.

Poniewaz z pomiar6w powierzchni sygnaldow na chromatogramie jesteSmy w stanie odczyta¢ jedynie

wzgledne stezenia alkoholu diacetonowego w probce, nie jesteSmy w stanie wyznaczy¢ bezwzglednej

wartosci stalej k. Mozna jg oszacowaé jedynie na podstawie wydajnosci otrzymanego produktu.

Pytania:

1. Dlaczego reakcje heterogeniczne s na 0gét wolniejsze niz reakcje homogeniczne?
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2. Jakie inne katalizatory (homogeniczne lub heterogeniczne) mozna zastosowaé w reakcjach
kondensacji aldolowe;j?

3. Jaka regula pozwala przesung¢ rownowage reakcji dimeryzacji acetonu na prawg strong? Jaki
konkretny przyktad tej reguly ma zastosowanie w omawianym przypadku?

4. Zapisz struktury rezonansowe anionéw A’ i B’.

5. Zapisz wzory mozliwych produktow reakcji aldolowej butan-2-onu i aldehydu benzoesowego
oraz wzory zwigzkéw powstatych w wyniku dehydratacji produktéw reakcji.
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UWAGI | ZAGOSPODAROWANIE ODPADOW

Ciekte pozostatosci po destylacji nalezy umiesci¢ w pojemniku na odpady O.

Gilze razem z Ca(OH);, nalezy wysuszy¢ i oddaé do przygotowalni.
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