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Syntezyk at al i zat or - w:
Chlorohydrydokarbonyltris(trifenylofosfina)ruten(ll) - [RUCIH(CO)(PPh3)s]
Dichlorotris(trifenylofosfina)ruten(ll) - [RuCl,(PPhs)s]
Dichlorobis(trifenylofosfina)nikiel(I1) - [NiCl,(PPhs),]

Chlorek benzylotrietyloamoniowy — [PhCH,NEt;]ClI

Reakcjekatalityczne:
Otrzymywanie N-decylokarbazolu na drodze alkilowania karbazolu
w warunkach katalizy przeniesieniami ed z y f @#£ZQ we g o
Otrzymywanie N-allilokarbazolu na drodze allilowania karbazolu
w warunkach katalizy przeniesieniami ed z y f #£ZQ we g o
Otrzymywanie N-alliloacetanilidu w warunkach katalizy przeniesienia
mi edzyf £IQ wego

Katalizowana przez chlorohydrydokarbonyltris(trifenylofosfina)ruten(ll)

izomeryzacja 1,2-metylenodioksy-4-(2-propenylo)benzenu do mieszaniny (E)- i

(2)-1,2-metylenodioksy-4-(1-pr openyl o) benzenow
Katalizowana przez chlorohydrydokarbonyltris(trifenylofosfina)ruten(l)
izomeryzacja eteru allilowo-butylowego

Katalizowana przez chlorohydrydokarbonyltris(trifenylofosfina)ruten(l)

izomeryzacjaolejust oneczni kowego
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Synteza acetalu butylowo-pentylowego propanalu w reakcji addycji 1-
pentanolu do eteru allilowo-butylowego, katalizowana przez [RuCl,(PPhs);]
Katalizowana przez u k t 18-kbrona-6/t-BuOK izomeryzacja N-alliloimidazolu
Otrzymywanie (Z + E)-izosafrolu ((Z + E)-3,4-metylenodioksy-1-(1-
propenylo)benzenu).

Katalizowana przez u k t 18-lbrona-6/t-BuOK izomeryzacja N-alliloiminy

benzaldehydu.
Rodnikowe s p r z e2enaftoliweo b e ¢ thdokkeziel aza (1 1 1)
Otrzymywanie biopaliwa zolejur o $§1 i nnego

Nitrowanie N-decylokarbazolu w oparciu o reakcje Menkego



1.1 Chlorohydrydokarbonyltris(trifenylofosfina)ruten(ll) - [RuCIH(CO)(PPhs)3]
wg Lewison J.J., Robinson S.D., J. Chem.Soc.A, 1996, 2947

[RUCIs*H,0] + PPhs + HCHO + CH3OCH,CH,0H — [RUCIH(CO)(PPhs)s]

(stechiometria reakcji nieznana)

Zastosowanie produktu: katalizator wielu reakcji chemicznych.

Odczynniki: uwodnionyt r 6 j crhtdnuwoRuGskxH,O, trifenylofosfina, formalina, 2-meto-
ksyetanol, heksan, etanol, argon.

Z a g r o (enmlina(40%, wodny r o z tmetahalu) — toksyczna, d r a drogiioddechowe
i sk 6r wi gratdu — jak wszystkie z wi gmzetli c i e z & doksyrzne; 2-metok-
syetanol — toksyczny, d r a drogi oddechowe, heksan — bardzo t at w o (nia Wwoing
u z y volwvédrtego ognia przy pracy z nim); butla z argonem — wysokie ¢ i $§ n (de1%0 e

atm); wyparkap r 6 z Hd ma z g epzreanci pod Ancigszonymc i S ni eni e m.

Szkigepr zkolba:t r 6] s1B0ygmh ani e s zrmeaghétyozne z grzaniem, dipol
magnetyczny ( mi e s z ad to akapilaa szklana do argonowania, cylinder miarowy 50
cm®, kolbas t o z k0O emdz korkiem, kolba ssawkowa + lejek ze spiekem, kolba kulista
okraggts®dmdnna

S p o swykonania: W dwuszyjnej kolbie kulistej 0 p 0 j e ma50 ént,iumieszczonej

w t a Zolejowej i zaopatrzonej w ¢ ht o dzrwir cmeknag i do avprogvadzania argonu

umieszcza s i 3gnmole trifenylofosfiny i 17 cm® 2-metoksyetanolu. Wt g cszmei e s ziadt o
przez u k t reakcyjny przepuszcza s i set r u angorel - wpierw szybki (przez o k 03 o
minuty), a po wt g c zogrzewania wolny — do k o n syrdezy. Gdy mieszanina zacznie

} a gowmnzwepéowadza s i de niej szybko, przez ¢ ht o kalejn@ ¢ i e pabyyony

argonem (uwaga) r o z tO dmolat r 6 j c raténwow Skem® 2-metoksyetanolu i 10 cm?

nasyconej argonem formaliny (40%, wodnego roztworu metanalu). Mi eszaeiakey| na
ogrzewa s i d@ wrzenia, c i amil e s zpegz 40cminut, a po tym czasie o ¢c ht dod z a
temperatury pokojowej. Wydzielony osad kompleksu o d s gscizealejku ze spiekiem i

przemywa kolejno: 2 razy 2-metoksyetanolem (porcjami po 5 cm®), 2 razy bezwodnym



etanolem (po 5 cm®) i na k o fi & am® heksanu. Ostatecznie produkt suszy s i ng wyparce

prozni wew eksykatorze pr 0z ni o®@igymuje s i echlorohydry-
dokarbonyltris(trifenylofosina)ruten(ll) w postaci fioletowo lubr 6 z bwa tky yls zt at k6w
zwy daj R@S ci g

Uwaga: Do kolbki s t o z kwpneveagza s i Z2metoksyetanol, nasyca s i gp argonem,
anast egpusaczcewnimt r 6 ) cratdnwo r e k

Zagadnienia do kolokwium, dyskusjizpro wa d z g c y m:

1. Opisz s zc z e gwy koowrsaynmt & opsie z wr 0 & a gaezmiany barwy
mieszaniny reakcyjnej, wypadanie osadu, itd. Kt Ozrsyu b s t jesta tr & willigaaden
hydrydowego? Dlaczego s y nt prawvgdzi s i @ atmosferze argonu? Czy
[RuCIH(CO)(PPh3)s] jest kompleksem koordynacyjnie nasyconym?

2. Narysujj e dzm@ z | i stvuktar btrzymanego kompleksu.

3. Jak zbudowane jestw i g z raetalipe z e j drifenylofosfina?



1.2 Dichlorotris(trifenylofosfina)ruten(ll) - [RuCl(PPhy);]
wg Lewison J.J., Robinson S.D., J. Chem.Soc.A, 1996, 2947

[RUC'g*HzO] + PPh; + CH3CH,OH ——> [RUClz(PPhg)g]

(stechiometria reakcji nieznana)
Zastosowanie produktu: katalizator wielu reakcji chemicznych.

Odczynniki: uwodniony t r 6 j c tuteno, [Reidd;*xH,0], trifenylofosfina, heksan, 96%

etanol, argon.

Z a g r o (zewnii garekui— jak wszystkie z wi agnetiliic i e zkdoksybzne; heksan —
bardzot at w o (pi@awolnoyu z y vetavartego ognia przy pracy z nim); butla z argonem —
wysokie ¢ i $ n i(de @50 atm); wyparka pr 6 Zz n+ dwzuer z g dpg e ac gpdg Cc e

zmniejszonymc i $ni eni e m.

Szkigsepr zkilba:dwuszyjna 50 cm®, mi e s zmaghétyozne z grzaniem, dipol
magnetyczny ( mi e s z ad toakapila@ szklana do argonowania, cylinder miarowy 25
cm®, kolba s t o z BOocww’z korkiem, kolba ssawkowa + lejek ze spiekem, kolba kulista
okrggtaht.nna

S p o swykmnania: W kolbie dwuszyjnej o p 0 j e mBOar®cziopatrzonejw c ht odni c e
z wr oit m ad& wprowadzania argonu umieszcza s i 3 mmola trifenylofosfiny i 17 cm®

96% etanolu. Na st eppzez U & t reaktyjny przepuszcza s iset r u angorel B wpierw

szybko (przez o k 03 minuty), an a st evplnoi—elo k o n gyrdezy. Po zmniejszeniu

pr z e patgonwmogrzewa s izea wa rkdlbgdo € a g o dmnzenig. @ow r z g CcoRvVEgpII
wprowadza s i sgybko, przez ¢ h t o dcniiecpgsygony argonem r o z t Ofpémmola
[RuCls*xH,0] w 10 cm® 96% etanolu (uwaga). Po dodaniut r 6 ] c hutthomik@s zani ne
r e a k cogrzewaags i jeszcze do wrzenia przez 10 minut, a nast e poc @t aad z a
temperatury pokojowej. Od s g £ izogad kompleksu na lejku ze spiekiem, przemywa go

trzema porcjami 96% etanolu (po 5 cm®) i nak o ri&cm® heksanu. Po wysuszeniuwp r 6 z n i
(eksykator lub wyparka) otrzymuje s i dichlorotris(trifenylofosfina)ruten(ll) w postaci

ciemnob r g z o bargzo drgbnychk r y s z zway & & jwd846S c i g



Uwaga: Do kolbki s t 0 z kwpremadza s i eg@nol, nasyca go argonem i dopiero wtedy

rozpuszczas iwenimt r 0 j crhtdnwo r e k

Odpady: p 0t 3 @z @reesngjeszez&s iwegpojemniku na odpady organiczne.

Zagadnienia do kolokwium, dyskusjizpr owad z gcy m:

1. Opisz s zcz e gwy loovmsaynrgt W opisie z wr 0 & a gaezmiany barwy
mieszaniny reakcyjnej, wypadanie osadu, itd. Kt 6 reys k t a d mieszadiny
reakcyjnej s p e to nregluktora rutenu?

2. Narysujj e dznmgp z | i struktartotrzymanego kompleksu. Czy jest to kompleks
koordynacyjnie nasycony?

3. Jak zbudowane jestwi g z raetalipe z e | drifenylofosfyna ?

4. Wy | apg oj ¢katalizator, prekursor katalizatora.



1.3 Dichlorobis(trifenylofosfina)nikiel(ll) - [NiCl,(PPhg),]
wg H. Maciejewski, J . Gu | i wii sckzZlaiyaraitosyjnez chemiinieorganiczngjlUAM P 0 z 203

NiCl,- 6,8l + 2PPh; —> [NIC'z(PPhg)z] + 6 H,O

Zastosowanie produktu: katalizator wielu reakcji chemicznych, substrat do syntezy innych

komp!l eikls 6 w

Odczynniki: uwodniony chlorek niklu(ll) - NiCl,- 628, trifenylofosfina, eter dietylowy,

etanol, 2-propanol.

Zagr oUzewi aqEkki— jak wi e k sz wis$ & zrketalive i kiclz s agtoksyczne;
trifenylofosfina — toksyczna; heksan —bardzot a t w o (pi@wolnoyu z y vetavartego ognia
przy pracy z nim); izopropanol - toksyczny; eter dietylowy — wt a $ ¢ inavkotgcne,

bardzot a t w o(piewolnoy z y wtavartego ognia przy pracy z nim).

Sz kigsop r zkdlba kulista o k r g g | 26@ @nh czasza grzewcza, ¢ h + o deylindera ,

miarowy, kolbas t o z k korkiem, kolbas t o z k lejel,aarodniki wrzenia.

S p o swykonania: W kolbie kulistej 0 p 0 j e m250 énc,izaopatrzonej wc ht odni c e
Z Wr oumiesacza s i 268 g trifenylofosfiny oraz 30 cm?® izopropanolu. W osobnej kolbce

st oz kpzygetgwuje s i reo zt W26g NiCl,- 6280 w 15 cm® etanolu (w celu

pr zys$ piroepsszcamaisa seli niklu mo z k a | ppaed g)r Takaugyskany r o zt wo r
wlewa s i przez ¢ ht o ddoiwrez g creztyoru trifenylofosfiny. Obserwuje s i e
natychmiastowe wypadanie osadu produktu. Po 0 ¢ h t o & Z re¢eszaniny do temperatury
pokojowej wy t r aasad o @ s acizgn lejku i przemywa etanolem (2 x 10 cm®), a

nast etgemidietylowym (2 x 10 cm®) i suszy na powietrzu pod wy ¢ i g @irzgmmuje

S i[MICIx(PPhg);] zwy daj wWi4s c i g

Zagadnienia do kolokwium, dyskusjizpr owadz gcy m:
1. Opisz d o k t awdynki oensaynrgt 2w re @ év a gaezmiany barwy mieszaniny
reakcyjnej, wypadanie osadu, itd.
2. Jak powstaje w i g z raetalifosfina ?

3. Jakie znasz zastosowania otrzymanego kompleksu?



4. Narysuj struktury wszystkichmo z | i iwzy a rh éegodompleksu.
5. Wy j apg o | ¢katalizator, prekursor katalizatora.
6. Podajpr z ykn aaelmy swylonaystayia katalizatora niklowego.



1.4 Chlorek benzylotrietyloamoniowy
(przepiswt a ny

©

CH,CI CH,N(C,H,),
N(C,H,), + ©/ ©/ cr

Zastosowanie  produktu: katalizator reakcji PT (phase transfer, przeniesienia

mi edzyfazowego) .

Odczynniki: trietyloamina, chlorek benzylu (chlorometylobenzen), 2-propanol, 1-butanol,
eter dietylowy.

Z a g r o Uteetyloamina — silnie d r a dragii oddechowe i s k 6(beBvzg | e chrail ee z y
pracowac¢ wyci ggii emn r e k awi cclaranrtych); chlorek  benzylu
(chlorometylobenzen) — toksyczny, d r a bcayj s k Oir deogi oddechowe (praca — jak

w przypadku trietyloaminy); eter dietylowy — bardzot a t w o paekétyozgy, d r a dragii
oddechowe (praca pod wy c i g qidaeka, od pal ni R-gropanol i 1-butanol —
toksyczne, palne.

Sz ki @ r adiba kulista 100 cm?, czasza grzewcza, ¢ h t o ccylinder miarowy 25 cm?,
kolba ssawkowa + lejek ze spiekem, kolba kulistao k r 3 g+ 5@ c¢mé.n n a

S p o swykpnania: W kolbie kulistej 0 p 0 j e ma00 énc,izaopatrzonej w c ht odni c e
Z Wr oumiesacza s i 5eg (6,9 cm®, 0,05 mol) trietyloaminy, 8,22 g (7,5 cm®, 0,065mol)

chlorku benzylu i 4 cm?® mieszaniny izopropanolu i 1-butanolu

w stosunku 0 b j et o $lcl.i Zoawwanm kolloy Sogrzewa s ipezez 1 g o d zutnrezy muj gc
mi e s z @ rstanie @vrzenia. Po 0 s t y g rotnes feakcja odparowuje s i ng wyparce

rotacyjnej, ap 0 z o s toaitaboid <i Adaje 20 cm® eteru dietylowego i wstawia na 0,5

godziny do z a mr a z (sztzelnie & @ mk nkorldeme Wy t r g< @lnmg n i odswaac z a
sim lefku BU c h nlubrleu ze spiekiem i przemywa 3 razy s c ht o d eteoeem y m
dietylowym. Otrzymuje s i e€hlorek benzylotrietyloamoniowy w postaci b i a t dyolknixch

krys zzawaytd@awy @ ci g

10



Zagadnienia do kolokwium, dyskusjizp r o w a d zs@Eawozdania:
1. Wy j apg oj §'RhaseeTransfer Catalysis" - PTC
2. Omo wdzajek at al iPTat or 6w

3. J a k gWwmzepisiep e t atkohale, aj a étegdietylowy?

4. Wy j ag oj ¢katalizator, kataliza homogeniczna, kataliza heterogeniczna.

11



2.1 Otrzymywanie N-decylokarbazolu na drodze alkilowania karbazolu

w warunkach katalizy przeniesieniami nd zy f dPI6éwe g o

(przepis wlasny)

[y CutubrNaoH
O N Bu,NHSO, N

CqoH
H 10M21

Odczynniki: karbazol, wodorosiarczan tetrabutyloamoniowy, toluen, wodorotlenek sodu,

bromek decylu.

Z a g r o Ularbazok - toksyczny, wodorotlenek sodu - silnie z r g bromek decylu -
toksyczny.

Sz ki @ r xdlba dwuszyjna 100 cm?, czasza grzewcza, dipol magnetyczny ( mi es zadt o)
c ht o dstrizjkewka 10 ml, septum, cylinder miarowy 50 cm® , zlewka 100 ml, kolba
st o z R50 amaz korkiem, rozdzielacz 150-250 ml, kolba kulistao k r a gt @ cé.n n a

S p o swykonania: W umieszczonej na + a zgrzéwczej dwuszyjnej kolbie kulistej o

p oj e mho® mlczaopatrzonej w ¢ h t o & rwir oaran sgptum, umieszczono 10 mmol
karbazolu, 1 mmol wodorosiarczanu tetrabutyloamoniowego, 10 ml toluenu oraz 10 ml
uprzednio przygotowanego, 50% wodnego roztworu wodorotlenku sodu. Z a w a r kblioy$ ¢
intensywnie mieszano za p 0 momige S znaaghdtyaznego i n a s t eppzea iseptum
dodawanos t r z y 16 annvok lomku decylu, w czasie o k 01D minut. Po dodaniu bromku

kol brei e s z aph hk gogrjewarap do wrzenia przez 3 godziny i oc ht odi ono
temperatury otoczenia. Mi e s z anoirneea kprzgnjesiorp do kolby st oz ko we |
poj e m2@msld o d a2 ml beksanu oraz 20 ml wody. Po rozdzieleniu w rozdzielaczu,

war sdrwga nprzengta 3razy 10 ml wody i wysuszono bezwodnym siarczanem(V1)
magnezu. Sr o & alks zoadcsya cazlatine €rakcje odparowano na wyparce. Otrzymano
produkt w postaciz 6 + t ablejezgvoy d a j B@WeS c i g

Po z wa z &albly, wtrzymany produkt wymyto heksanem i przeniesiono do pojemnika
wskazanego przezpr owadz gceg

12



Zagadnienia do kolokwium, dyskusjizpr owadz gcy m:

1.

2
3.
4

Opiszs z ¢ z e gz&rtecaw o szyonw aenzag .

. Zp o mopcrg wa d praanakizgjanechanizm wykonanej reakcji.
Wy | apg oj ¢'RhaseeTransfer Catalysis” - PTC. Omo w d kawlizy PTC.

. W sprawozdaniu przedstaw bilansma t e r ipraeprevadgonej syntezy.

13



2.2 Otrzymywanie N-allilokarbazolu na drodze alkilowania karbazolu

w warunkach katalizy przeniesieniami nd zy f dPI6éwe g o

(przepis wlasny)

S

> -
N + g N Bu,NHSO, N
\
H

\

Sz kigsop r zkaiba dwuszyjna 50 cm?, czasza grzewcza, ¢ h t o dstrzikewka, 10 ml,
septum, cylinder miarowy 50 cm® , zlewka 100 ml, kolba s t 0 z K59 wna’ z korkiem,
rozdzielacz 150 ml, kolba ssawkowa + lejek ze spiekem, kolba kulistao k r g gt 5@ cdrd.n n a

S p o swykbnania: W dwuszyjnej kolbie kulistejop 0 j e m50 ok unieszczonejnat a 2z n i
elektrycznej i zaopatrzonej w ¢ h t o dznw rcoetraa geptum umieszczono 10 mmol
karbazolu, 1 mmol wodorosiarczanu tetrabutyloamoniowego, 10 ml toluenu oraz 5 ml
uprzednio przygotowanego, 50% wodnego roztworu wodorotlenku sodu. Z a w a r kolloy$ ¢
d o kt avdmieszamo in a st erpensepim dodanos t r z y R0anmd fromku allilu.

Po dodaniu bromku k o | gl e s zra@ a kh @grzpwana do wrzenia przez 3 godziny a
nast epah teo daztempeoatury otoczenia. Mi e s z @ o r e @ kpzepigsiong do
kolby st o0 z kcopveejj e mr50 nt d o d aj0 ant heksanu oraz 20 ml wody. Po
rozdzieleniu w rozdzielaczu, wa r sd rwgga nprzengta &razy 10 ml wody i wysuszono
bezwodnym siarczanem(V1) magnezu. Odparowano lotne frakcje na wyparce. Otrzymano
produkt w postaci z 6 + t aoblejezgvoy d aj @S c i g

Odpady: wszystkie odpady p r z e doiodp@viednichp oj e mni k 6 w.

Zagadnienia do kolokwium, dyskusjizpr owad z gcy m:

1. Opiszs z c zowaxGrte a | iszyonw aenzge .
2. Wy | apg oj ¢'RhaseTransfer Catalysis" - PTC. Omo v d lealizy PTC.

14



2.3 Otrzymywanie N-alliloacetanilidu w warunkach katalizy przeniesienia

mi edzyf IQ wego
(przepiswt ay ny
0 o]

)L )LN/\/CHz

HaC NH HaC

Br NaOH
—_—
@ + \ACHQ BuyNHSO, ©

S p o swykonania: W dwuszyjnej kolbie kulistej o p 0 ] e mh00 &lcumieszczonej na

} a 2awodnej i zaopatrzonej w ¢ h't o dzrwir @ mamKk Iebleeeih gdo przepuszczania
argonu) oraz wkraplacz umieszczono 3g acetanilidu (25 mmol), 0,59 wodorosiarczanu
tetrabutyloamoniowego (1,5 mmol), 10 ml toluenu oraz 10 ml uprzednio przygotowanego,
50% wodnego roztworu wodorotlenku sodu (200 mmoli NaOH). Z a wa r kolby ¢
intensywnie mieszano za p 0 monti ge s 2magdetyanego i przepuszczano argon przez 15
minut a potem dodano kroplami, przez wkraplacz 5 ml (60 mmol) bromku allilu (uwaga 1),

w czasie 0 k 020 minut. Po dodaniu bromku k o | brgi e s z a @ a k @yzpwang na
wr z gt caeavondnej przez 2 godziny i 0 ¢ h t o doztempertury otoczenia. Mi es zani ne
p or e a lprzegigsiona do kolby s t o zjkogpvo ] e mB50 Hladio d a5p @ldoluenu
oraz 50 ml wody. Po rozdzieleniu w rozdzielaczu, w a r sa rwgea nprzemgita 3razy 50 ml
wody i wysuszono bezwodnym siarczanem(VI1) magnezu. Odparowano lotne frakcje na

wyparce; otrzymano produkt w postaci bezbarwnej cieczyzwy d aj @S c i a

Uwaga 1.

Bromek allilu jest niebezpieczny, silnie d r a dragiioddechowe ! Wszystkie operacje z tym
Zwi gzrka lesng ly opoévey ci agi e m.

Zagadnienia do kolokwium, dyskusjizpr owadz gcy m:
1. Opiszs zcz e ghtecawosg owwvang.
2. Zp o mopcra w a d preanadizgjonechanizm wykonanej reakcji.
3. Zp o mopcrap wa d prapanatizgjovidma *H i *C NMR produktu reakcji.

15



2 4. Katalizowana przez chlorohydrydokarbonyltris(trifenylofosfina)ruten(ll)
izomeryzacjal,2-metylenodioksy4-(2-propenylo)benzenudo mieszaniny
(E)-i (2)-1,2-metlenodioksy4-(1-pr openyl o) benzen- - w

pZ
[RUCIH(CO)(PPhy)]

120°C, 3h, Ar

@)
\___o C)\——-O

Zastosowanie produktu: monomer winylowy, syntezaf ar maceut yk o w

Odczynniki:  chlorohydrydokarbonyltris(trifenylofosfina)ruten(ll) — [RuCIH(CO)(PPhs)s],
1,2-metylenodioksy-4-(2-propenylo)benzen  (safrol), eter naftowy lub heksan, z el

krzemionkowy.

Z a g r o Usmbstiatai : produkt jego izomeryzacji jak wi e k sz wi$ & z aditowych

i winylowych s doksyczne — d r a admgi @ldechowe i s k O katelizator — jak wszystkie

z wi gmetdiic i e zjéstitoksyrczny; eter naftowy i heksan —bardzot a t w o(pieawolnoe

u z y whvdrtego ognia przy pracy z nimi); butla z argonem — wysokie ¢ i § n (de130 e
atm); wyparka rotacyjna—d u 1 € z g dpzreance ped anaiejszonymc i $ni eni e m.

Sz kigsop r Zidlka z a k r ekapdamaalg argonowania, kolba s t o z K0only @ylinder
25ml, lejek+kolba do s g ¢ z epiek do,k r 6 t Kkad ley mn yzewka, tkaba kulista
o k r g gt 5mdl dorwyparki.

S p o swykmnania: W z a k r ea ram wedikiamej umieszcza s i 19 cm® 1,2-metyleno-
dioksy-4-(2-propenylo)benzenu i katalizator tj. chlorohydrydokarbonyltris(trifenylofosfina)-

ruten(Il) (substrat : katalizator = 200 : 1). P o ws £ a v g ena)icansei aggonemw c i g g u
5minut,an a st ezpbkoii &czelniez a k raempas Mk eszaea k @yzpwasgi €

w termostacie, w temperaturze 120 ° @rzez 3 godziny —ws t r z e kikkg ngnat —a o
homogenizacji. Po wy j ezdermostatu i o ¢ h t o dietemperatury pokojowejz awar t o$ ¢
a mp uprzknosi s i de kolby s t o z koopvoej je m @566 @nf i dodaje 15 cm® eteru
naftowego lub heksanu (uwaga 1). Po wsz a Wi gusvagm2g przepuszcza przezk r 0t k g

kol uanmreo mat ozglb@zf el kaasmiordkowego (uwaga 3). Z eluatu odparowuje s i €
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rozpuszczalnik na rotacyjnej wyparce p r 0 z n (teropergurat a zda® 0 ° Gtjzymujes i e
mi e s z (&)nii(Z)r1e2-metylenodioksy-4-(1-p r openy | odwyednaz edB6Svwe i g

Odpady: s g ¢ @razkz e Krzemionkowy z Katalizatorem, t r i f e nyil jg ftlamige i n g

u mi ewmjemhiku z odpadamis t at y mi

Uwagi:

1. Weceluu ni k rstrapmodukdu wymywa s iggeza mp upt okdi aviprzepisieo b j et oS ci g
eteru naftowego lub heksanu.

2. Osad zawiera katalizator,t r i f e n yijejdldnax.s f i n e

3. Chromatografia kolumnowa — patrz str. 166-167 w preparatyce A.Vogla. W celu
zmniejszenia strat produktu przepuszcza s ipeez z ejdszcze 10-20 cm® eteru naftowego
lub heksanu. Zamiast kolumny mo z o a ywindrycznego lejka ze spiekiemosr edni cy
~2 c¢cm. Kompleksy rutenu mo gtaezo s ua é ni grdduktu za p o mowegg |l a

aktywnego.

Zagadnienia do kolokwium, dyskusji z prowadzacym i sprawozdania:

1. Narysujj e dzm@ z | i swuktor prekursora katalizatora.

2. Dlaczegor e a k@ gz g w avhtmostérze argonu?

3. Opiszs z ¢ z e g\yKomaneOWi czeni e.

4. Wijakimceluc ht sdm&i e s z @ o w $p@ addagiu eteru naftowego lub heksanu ?
S k gvasadzie b i s ritefenylofosfina i jej tlenek ?
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2.5. Katalizowana przez chlorohydrydokarbonyltris(trifenylofosfina)ruten(ll)

izomeryzacjaeteru allilowo-butylowego

n

[RuCIH(CO)(PPh
BuO/\/ 33l .
130°C, argon

BuO

Zastosowanie produktu: monomer winylowy.

Odczynniki:  chlorohydrydokarbonyltris(trifenylofosfina)ruten(ll) — [RuCIH(CO)(PPhs)s],

eter allilowo-butylowy.

Z a g r o Usmbstiatai : produkt jego izomeryzacji jak wi e k sz wi$ & z aditowych
i winylowych s doksyczne —d r a znmogi @gldechowe i s k 0 katelizator — jak wszystkie
z wi gmetdiic i e zjéstitoksyczny; eter naftowy i heksan — bardzo + wadpalne (nie wolno
u z y vwohwvadrtego ognia przy pracy z nimi); butla z argonem — wysokie c i $ n (deldd e

atm); wyparka rotacyjna—d u 1 € z g dpzreanci ped anaigszonymc i $ni eni e m.

Sz kigsop r Zidlka z a k r ekapdamaalg argonowania, kolba stoz k o @0enl, cylinder
25ml, lejek+kolbado s g ¢ z kolbaikaistao k r g g t 5@ndl dorwyparki.

S p o swykmnania: W z a k r eacramuediktarej umieszcza s i 1@ cm? eteru allilowo-
butylowego i katalizator tj. chlorohydrydokarbonyltris(trifenylofosfina)-ruten(ll) (substrat :
katalizator = 200 : 1). Powstzadwi e saycae s i @rgonem w Cci ggu
5minut,an a s t ezpbkoii &czelniez a k raempas Mk eszaea k @yzpwasgi €

w termostacie, w temperaturze 130 ° @rzez 90 minut —ws t r z e <kiikg ngnut —a zo
homogenizacji. Po wy | ezdermostatu i o ¢ h I o di@temperatury pokojowej z awar t o$ ¢
a mp upkzéndsi s idekolbyst oz lopwé je m2band’ewy my wa jga mp uzh K i

p o mo3cparcji heksanu po 5 cm®. Do heksanowego roztworu dodaje s i oek o200®mg

w e gaktywvnego i mieszap 0 ws 2 @ W ig easpionmmeonti ae s anagdetycanego przez 10

minut. Na st esmprcszegea wi enas gncekakbawanymaz p r z e o@paonuwe s i €
starannie lotne frakcje za p 0 mopcrad z n wypavkiergtacyjnej. Otrzymuje s inei e szani ne

(E)- i (Z2)-(1-propenyloksy)-butanuzwy d a j P6%s c i a
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Zagadnienia do kolokwium, dyskusji z prowadzacym i sprawozdania:

1. Narysujj e d&zm@ z | i stwuktar prekursora katalizatora.

2.Dlaczegor e a kh @aj gz g w anhtmosférze argonu?

3.0piszs z ¢ z e gMyKomnewOwi czeni e.

4. Wjakimceluc ht ®dndaie s z@monw e dodaniu eteru naftowego lub heksanu ?
5.S k avabsadzie b i cs ritefenylofosfina i jej tlenek ?

6. Wy mi veady izaletyk at a | i horaogemiozngcivi heterogenicznych.
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2.6. Katalizowana przez chlorohydrydokarbonyltris(trifenylofosfina)ruten(ll)

izomeryzacjaolejus goneczni kowego

.................................... [RUCIH(CO)(PPhy),]
- \/\W\/
\:/\:/ 120°C, 3h, Ar

(na schemacie pokazano istotne dla przebiegu reakcji fragmenty struktury substratu i produktu)

Zastosowanie produktu: do produkcji farbil a ki er 6 w.

Odczynniki: chlorohydrydokarbonyltris(trifenylofosfina)ruten(ll) — [RuCIH(CO)(PPhs)s],

olejs t o n ewyzetwrindftawy lub heksan, z ektzemionkowy.

Zagr o Ulatalizatar: — jak wi e k szwisa znketdliwc i e z jest tokkyczny; eter
naftowy i heksan —bardzot a t w o(pieewlolnoal z y wetavartego ognia przy pracy z nimi);
butla z argonem — wysokie ¢ i $ n {de b0 adm); wyparka rotacyjna —d u 216 zgdzeni e

pracu j gademniejszonymc i $ni eni em.

Sz kigsop r Zidlka z a k r ekapdamaalg argonowania, kolba s t o z K0only @ylinder
25ml, lejek+kolba do s g ¢ z epiek do k r O t kblummyj + ma tzlewka, kolba kulista
o k r g gt 5mdl dorwyparki.

Sposwykonania: W z akr e aap @ jszklamnej umieszcza s i 20 cm® oleju

s t o n e c z n katklieateretjgcblorohydrydokarbonyltris(trifenylofosfina)ruten(Il) (5 mg).

Pows z alwg enasycansei aggonem w c i g5gminut, a n a s t ezgbkoi i eszczelnie

z a k raencplaueMi e s z a 8 & kh @grzpwa g i wetermostacie, w temperaturze 120 ° C,

przez trzy godziny — ws t r z @oslalfa gnenut — a zdo homogenizacji. Po wy j eci u

z termostatu i o ¢ h t o dla tenmpératury pokojowej z a w a rat nopSu@rzknosi s i de

kolbys t o Zjko@w j e mBOans® ¢ dodaje 30 cm® eteru naftowego lub heksanu (uwaga
1).Powst at (lub&ra wi epszepuszezp przez kr 6 klo§ uenmreomat ogr af i c
z 1,59 z e kraemionkowego (uwaga 3). Z eluatu odparowuje s iragpuszczalnik na rotacyjnej

wyparce p r 0 z n Dtazymnejg s. iizgmeryzowanyolejst onec zwy & a wigass c i g
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Uwagi:

1. Weceluu ni k nstraeptodultu wymywa s igez a mp ug &kd avrp@episie
0 b j e teterisnaftoveego lub heksanu.

2. Osad zawiera katalizator,t r i f e n vyijejdldnek.s f i n e

3. Chromatografia kolumnowa — patrz str. 166-167 w preparatyce A.Vogla. W celu
zmniejszenia strat produktu przepuszcza s i mzez z ejeszcze 20 cm?® eteru
naftowego lub heksanu. Zamiast kolumny mo z m @ yydindrycznego lejka ze
spiekiem o $ r e d rZ any Kompleksy rutenu moggezostuad@ni et e

z produktu za p o m onceggaktyavnego.

Zagadnienia do kolokwium, dyskusji z prowadzacym i sprawozdania:
1. Narysujj e dzm@ z | i stvuktor prekursora katalizatora.
2. Dlaczegor e a ha@aj gz ¢ w anhtmaosférze argonu ?
3. Opiszs z ¢ z e gMyKomanvOwi czeni e.
4. W jakimceluc ht csdmi e s z p o0 W s goadbdaniu eteru naftowego lub
heksanu? S k gvabsadzie b i s ritgfenylofosfina i jej tlenek ?
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2.7. Syntezaacetalubutylowo-pentylowegopropanalu w reakcji addycji

1-pentanolu do eteru allilowo-butylowego, katalizowana przez [RuCl ,(PPhs)s]

Krompiec S., Penczek R., Penkala M., Krompiec M., Rzepa J., Matlengiewicz M., Jaworska J., Baj S.,
J. Mol. Catal. AChem 2008, 290, 15-22

/CSHII
[RuCL,(PPh,),] 0O

Buo” N+ CH,OH - )\/
BuO

Zastosowanie produktu: potencjalny § r o rhmadhowy, detergent
Odczynniki: eter allilowo-butylowy, 1-pentanol, dichlorotris(trifenylofosfina)ruten(ll)

Z a g r o (teraliilavo-butylowy — toksyczny, posiada nieprzyjemny zapach, kompleksy
rutenu — potencjalnie toksyczny (jak wielez wi g znktadiw i e z lpracgzib)u;tz| g

argonem —wysokiec i $ni eni e!

Sz kigsop r Zidlka z a k r ekapdamaalg argonowania, kolba s t o z K0only @ylinder
25ml, lejek+kolbado s g ¢ z mn € & zmagdetyazne, kolbas t o z KOmMt&orek, kolba
kulistao k r g g t 5®rdl dorwypparki.

S p o swykonania: W g r ub o $ czi aeknrneefiplgan @mjieszcza s i eger allilowo-
butylowy (3,4 mmol, 0,5 cm®), pentanol (3,4 mmol, 0,37 cm®) oraz [RuCl,(PPhs)s] (5,22 - 10°

®* mmol, 5 mg). Mi es z ar i k gasycansg asgonem (przez 5min), nast é p mil & e
szczelnie zakr esiaei ogrzewa w  termostatowej t a Z nadlejowej,

w temperaturze 120 ° Cprzez 3 godziny. W trakcie ogrzewania f i ow kter ¢ iggjaa ki $
czas ( 0 st r e azmdo enxdmentu homogenizacji mieszaniny reakcyjnej. Potym czasie

f i od khet a ddg @mperatury otoczenia, a mi e s zp o i @ & krzeyopi dogkolby

st oz kpweéje mBsad’civy my waq jaa mp uzk x ® mo3acji heksanu po

ok. 5 cm®. Do heksanowego roztworu dodaje s i oek o400omg w e g dktgwnego i miesza
powsz awWigeapionmeonti g S 2nagdetycanego przez 10 minut. Na s t & @ rcszige

Zzawi end83 ane kakbowanym a z p r z e sodparamvwje s i sgrannie lotne frakcje za
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p o mopwag n i wypaekj rotacyjnej. Otrzymuje s iagetal butylowo-pentylowy propanalu

w postaci bezbarwnego oleju o charakterystycznym zapachu, zwy d a j mp ® Svo/ 95%. |

Zagadnienia do kolokwium, dyskusji z prowadzacym i sprawozdania:
1. Opiszs z ¢ z e gndytkoowroeeradz on r €0 V¢ a 1Ita @miany barwy itp.
2. Jakie znasz zastosowania acetali?

3. Omo wi g z raetalifosfina.
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2.8 Katalizowana przezu k ( I8-8orona-6/t-BuOK izomeryzacjaN-

alliloimidazolu.

a

=\ N=\
L AR

a = 18-korona-6 + t-BuOK, toluen, 25° Ch

S p o swykonania: Mi e s z a B a R €s)Kjt magdsaijzedN-alBloimidazolu (5 mmoli),
eteru 18-korona-6 (0,6 mmoli), zmikronizowanego tert-butanolanu potasu (7,5 mmola) oraz
1,5 com® toluenu mieszano intensywnie mi e s z a dnhgeetycznym  przez
2 godziny w temperaturze pokojowej. Po tym czasie dodano 7 cm?® toluenu oraz 5 cm® 10%-
owej solanki i mieszano jeszcze przez 15 minut. Na st eppozy U 2 y aozdaielacza
szklanego rozdzielono warstwy, a wa r sd rwg a n przengyto gzema porcjami 5%-owej
solanki po 5 cm® i na k o fwysuszono za p 0 m o0 g bezwodnego siarczanu magnezu.
Do wysuszonego ekstraktu,poo d s g c&remd Wwa z gdodeng I mg w e gaktyavnego
i mieszano w temperaturze pokojowej przez 15 minut. O d s g c v e g)kaaatisorbowanymi
zanieczyszczeniaminas gku b i b ut azyrng e dparowamo zap 0 mopcrad z n
wyparki rotacyjnej. P 0 z o s twapbstac jasno-z 6 t deay, s t a n aaystyt(E-N-(1-
propenylo)imidazol, k t étrzymanozwy d aj %S ci 3
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2.9 Otrzymywanie (Z + E)-izosafrolu ((Z + E)-3,4-metylenodioksy-1-(1-

propenylo)benzenu).

= . CH3
2.
(o} (o}
\_o

o
a = 18-korona-6 + t-BuOK, chlorek metylenu, 25 ° £h,

Spos wykonania: Mi es z arneankecyk inad aj & csafrolu (1-allilo-3,4-
metylenodioksybenzenu) (5 mmoli), eteru 18-korona-6 (0,6 mmoli), zmikronizowanego tert-
butanolanu potasu (5 mmoli) oraz 3 cm® chlorku metylenu mieszano intensywnie mi e s z adt e m
magnetycznym przez 2 godziny w temperaturze pokojowej. Po tym czasie dodano 5 cm®
chlorku metylenu oraz 15 cm® wody i mieszano jeszcze przez 15 minut. Na s t eppy i e
u z y oozdaielacza szklanego rozdzielono warstwy, a w a r sd rwgga nprzengito tgzema
porcjami 5%-owej solanki po 10 cm® i na k o A \wysuszono za p 0 m o0 g bezwodnego
siarczanu magnezu. Us u n § e 0 & B8 K zn@drogze filtracji, a do wysuszonego ekstraktu
dodano 10 mg w e g éktgwnego i mieszano w temperaturze pokojowej przez 15 minut.

Od s g c e g @ edadsorbowanymi zanieczyszczeniami na s g ¢ zok Wb u t cawy m,
pr zes elpamwano rozpuszczalnik za p omo @ g 6 z n iwyparki]j rotacyjnej.

P o z o s twadstaciSb€zharwnej cieczy, s t a n ozysiy {Za E)-izosafrol tj. (Z + E)-3,4-
metylenodioksy-1-(1-propenylo)benzen, k t dotrzymanozwy d aj R8s c i g
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2.10Katalizowana przezu k g I8-#orona-6/t-BuOK izomeryzacjaN-alliloiminy

benzaldehydu.

O e

a = 18-korona-6 + KOH, chlorek metylenu, 2 5 °2IC,

S p o swyKonania: Mi e s z a a a k |t raglsai gdd-alidpiminy benzaldehydu (2-
aza-1-fenylo-1,4-pentadienu) (10 mmoli), eteru 18-korona-6 (1,17 mmoli),
zmikronizowanego KOH (10 mmoli) oraz 3 cm® chlorku metylenu mieszano intensywnie

mi e s z anaghetycemym przez 2 godziny w temperaturze 2 5 °© PG tym czasie dodano 5

cm® chlorku metylenu oraz 15 cm® wody i mieszano jeszcze przez 15 minut. Na s t emyn i e
u z y wmidaielacza szklanego rozdzielono warstwy, aw a r sd rwgea nprzengto tazema
porcjami 5%-owej solanki po 10 cm® i na k o A wysuszono za p 0 m o0 g bezwodnego
siarczanu magnezu. Us u n § e b & B K zngdroygze filtracji, a do wysuszonego ekstraktu
dodano 10 mg w e g &ktgwnego i mieszano w temperaturze pokojowej przez 15 minut.

Od s a ¢ we g @ edadsorbowanymi zanieczyszczeniami na s g ¢ zoki b ut cawy m,
pr z e dparowamo rozpuszczalnik zap o mopcergd z n wypamkiedtacyjnej. Wy d aj no $ ¢

tak otrzymanego (Z + E)-2-aza-1-fenylo-1,3-pentadienuwy n i @6%.t a
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211Reakcjas p r z n anikawago

(na podstawie PreparatykaOrganicznaA. |. Voge)

OH O
FeCl,
_— 3
l l OH

Odczynniki: 2-naftol, chlorekz e | aza (I 1 1) .
Z a gr o Raaftal ataksyczny,d r a z rchlosekzye | azd¢ Ak h) gcy .
Szkgepr zmdzdzi eistylem, ma t papeta, cylinder 50ml, zlewka 150ml,

lejek+zlewka do sgczenia, zlewka 100mlnag or o d €

S p o swkbnania: Mi e s z Znaftoln @.44 g) i chlorkuz e | a z((4(g)lz Hodajkiem 2

kropli wody rozcieranow mo Z d z przzozkwidb minut. Na st gnp reiseraealkeyj ng
pozostawiono na o k 090 aninut, od czasu do czasu c at m6 € s z(dojzagiku z 6t t e |
barwy). Po tym czasie z a wa rmto@ & & ipreeniesi@ano do zlewki o poj. 150ml i dodano

50 ml wody. Tak otrzymany r o z togrzZewano na p t y elektrgcznej pod wy c i gdpi e m

wrzenia przez ok. 15 minut. Po tym czasie zdekantowano klarowny r o z tzmadbrunatnego
oleju i s g ¢ z(pansog ¢ Xa&bowanym). P o z 0 s thaad gda$zdrzemyto 10ml gor gc e j
wody. Po o c ht o dozrezreiswg\ctzruagle io aktyygtaliczny osad s gczmms @ c z kK u
karbowanym. Wilgotny s g ¢ z etrkymanymi k r y s tindekzczono na opisanej szalce
Petriego i suszono na powietrzu do na st e p By Roltz.w ani,eotrzymany produkt

umieszczono w opakowaniu zbiorczym wskazanym przezpr owad z gc e g o .

Zagadnienia do kolokwium, dyskusji z prowadzacym i sprawozdania:
1. Kt Ozr ye a g epretirdoatelizatora w tej reakcji?

2.0mo v u d oradirgka, podaj p r z v teklegn ohdywiduum.
3.Zpomocgp r o wa d zaprapanig raechanizm tej reakcji.

4. Jakie zastosowanie moz eni @tizymany produkt?

5. W sprawozdaniu przedstaw bilans ma t e r ipraepravadgonej syntezy.
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2.12 Reakcjatransestryfikacji - otrzymywanie biopaliwa
(na podstawie GreenChemistryl aboratoryExperiments

)\ HZ(I: \ﬂ/ NaOH (le OH i
ACH O 3MeOH 2 Me J\
H, \,40 CH,OH
R

R =resztakwasut guszczowego

Odczynniki: olejr o $ | metanolyNaOH,
Sz kigsop r Zdlba s t o z K5O x2), cylinder 25ml, zlewka 250ml, cylinder 50ml,

mi e s zamagdetyazne, dipol magnetyczny, rozdzielacz 250ml, lejek+zlewka do saczenia.

S p o swykbnania: Do kolbys t o0 z kopov P mlz a wi e rl@nl @etamlu, dodano
2 g sproszkowanego NaOH, z a w a rkdlby giészano a zlo c at k o wozptisecagnia. W
zlewce o p 0] e mh50 slgodgrzano 50ml oleju r o $ | i do terepgratury 40 ° CTak
podgrzany olej dodano do roztworu metanolanu, k o nt y nmieszpng.cPoc z gt k owo
mieszanina jest me t fe@nak po chwili rozdziela s i ne dwie warstwy. C a t eoniséano
przez 15-20 minut. Z a w a r kblly $réeniesiono do rozdzielacza ( d owa g sdtwaen o wi t a
gliceryna, g O r esteg metylowy (biodiesel). Wa r s 2 avwi e estarjmeydosyy oddzielono

I suszono bezwodnym siarczanem(V1) magnezu.

Zagadnienia do kolokwium, dyskusji z prowadzacym i sprawozdania:

1. Jakie elementy "zielonej chemii" mo z pa z y pegos tgpd reakcji (sposobowi jej
prowadzenia, reagentom)?

2.J a k g W tej reakcji p e INaOH?

3. Jakie znaczenie ma synteza biopaliwdlap r z e my st u ?

4. Dlaczegoolejer o $ | np.sh ®,n e ¢ ning dtosowaye jako,, bi opal i wo” ?
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2.13 Nitrowanie N-decylokarbazoluw oparciu or e a kMemnkégo
(na podstawie: SynthetidMetals,(2009),159,10341042

Me\((ﬁz)8 Me\(Ckle\l)a NO,

N Cu(NO,),

O (ACO), + ACOH O

NO

2

Odczynniki: azotan(V) miedzi(ll), kwas octowy lodowaty, bezwodnik octowy, N-
decylokarbazol.

Sz kigop r zkéllta dwuszyjna 50ml, strzykawka i septum, cylinder miarowy, zlewka
800ml, mi e s zmagdetyazne, dipol magnetyczny, lejek ze spiekiem + kolba ssawkowa.

S p o swykbnania:

W kolbie dwuszyjnej o poj. 50ml, zaopatrzonej w mi e s zreaghétyozne i septum,
umieszczono 10 mmoli azotanu(V) miedzi(ll) a n a s t gguamd ees t r @ mh kwasu
octowego i 15 ml bezwodnika octowego. K o | iatkano korkiem i z a w a rntieszahoc w
temperaturze pokojowej przez 60 minut. Po tym czasie dodano s t r z y przzzwsdéptgm 9
mmoli N-decylokarbazolu (przyjmij g e s t1,40$ réagent wkraplano przez ok. 5 minut). Po

20 minutach dodano do kolby 5 ml kwasu octowego i kontynuowano mieszanie przez 1

g o d z Pontygn. czasie z a wa rkoliy © & t r oviano doezlewki z a wi e r560jmd c e j
wody. Otrzymany z 6 todadyo d s g cnz lejku 8 G ¢ h mpEzengwano w 0 dagzlo zaniku
zapachu kwasu octowego. N a s t eogadh przemyto 5ml eteru dietylowego i suszono na

powietrzu.

Zagadnienia do kolokwium, dyskusji z prowadzacym i sprawozdania:

1.J a k g W tej reakcji p e itazotan(V) miedzi(ll)?

2. Jakie zalety w stosunku do "klasycznego™ nitrowania ma reakcja w warunkach Menkego?
3. Jakie zastosowanie mo zme  e@tizymany produkt?

4. W sprawozdaniu przedstaw bilans ma t e r ipraepravadyonej syntezy.
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