KATALIZA

Cwiczenie 78

Synteza i wykorzystanie CuCl w reakcji homosprzegania fenyloacetylenu (reakcja

Glasera-Haya)

Celem ¢éwiczenia jest synteza CUCl i zastosowanie tego zwigzku jako katalizatora reakcji

homosprzegania fenyloacetylenu, tzw. reakcja Glasera-Haya.

Sprzet:

Kolbka okragtodenna o poj. 25 ml — 1 szt.,
Zlewka o poj. 5 ml — 1 szt.,

Buteleczka z septa o poj. 5-10 ml — 1 szt.
Buteleczki chromatograficzne o poj. 2 ml — 6 szt.,
Pipety Pasteura — 10 szt.,

Pipeta 0 poj. 2, 5 ml — po 1 szt.,

Kolbka ssawkowa 0 poj. 100 ml — 1 szt.,

Lejek ze spiekiem szklanym - 1 szt.
Krystalizator o poj. 100 ml — 1 szt.

Odczynniki:

Siarczan(VI) miedzi(ll) 5 H.O - 0,72 g,

Chlorek sodu — 0,228 g,

Wodorotlenek sodu — 0,54 g,

Siarczan(IV) sodu — 0,168 g,

Fenyloacetylen — 1 mmol (0.126 g),

N,N,N',N" ,N"-pentametylodietylenotriamina — 2 krople
Alkohol izopropylowy — 1,5 ml

THF

Synteza chlorku miedzi(l)

2.CuSO, + Na,SO, + 2NaOH + 2 NaCl —2—= 2 CuCl + 3 Na,SO, + H,0

Wykonanie éwiczenia:

Do kolbki o poj. 25 ml nawazy¢ siarczanu(V1) miedzi(ll) oraz chlorku sodu, a nastgpnie

doda¢ 3 ml gorgcej wody, intensywnie mieszajac, ogrzewajac uktad do temperatury ok. 90°C.



Réwnoczesnie w matej zlewce przygotowac roztwor wodorotlenku sodu, rozpuszczajac 0,54 ¢
NaOH w 1,4 ml wody. Przenies¢ 0,18 ml roztworu NaOH do buteleczki z odwazonym
siarczanem(1V) sodu (Uwaga — gdyby nie udato si¢ rozpusci¢ NaSOz w r-rze NaOH mozna
kroplami doda¢ takg ilo$¢ wody, aby uzyska¢ uklad homogeniczny). Tak przygotowany
roztwor przenies¢ za pomocg pipety Pasteura (wolno, kroplami) do goracego roztworu
zawierajacego CuSO4 i NaCl. Catos¢ mieszac przez ok. 5 min., a nast¢pnie schtodzi¢ w tazni z
lodem. Wytragcony osad CuCl saczy¢ na lejku ze spiekiem szklanym. Osad przemy¢ 3 porcjami
zimnej wody, a nast¢pnie 3 porcjami acetonu i pozostawié¢ na lejku do wysuszenia (Uwaga —
czas suszenia skroci¢ do mozliwego minimum). Wytworzony suchy osad CuCl przenies¢ do

ciemnej buteleczki.

Wykorzystanie chlorku miedzi(l) jako katalizatora reakcji homosprzegania fenyloacetylenu

()= ()=

Wykonanie éwiczenia:

Do buteleczki o pojemnosci 5-10 ml, zaopatrzonej w mieszadetko magnetyczne oraz w
gumowa Septe z systemem napowietrzajacym/odpowietrzajgcym odwazy¢ 10 mg
wytworzonego CuCl, a nastgpnie doda¢ 1,5 ml alkoholu izopropylowego oraz 2 krople
N,N,N',N",N"-pentametylodietylenotriaminy. Uktad reakcyjny podgrza¢ do temperatury 75°C,
intensywnie mieszajac. Po ok. 5-10 min. roztwor reakcyjny ponownie schtodzi¢ do temperatury
pokojowej i do roztworu katalizatora doda¢ 1 mmol fenyloacetylenu (0,126 g). Reakcje
prowadzi¢ przez 1,5 godz. w temperaturze 75°C, intensywnie mieszajgc i napowietrzajac
mieszaning (Uwaga — przez septe wprowadzi¢ 2 igly — jedng podtaczong do zrédta powietrza,

np. pompka akwariowa; druga igta petni rol¢ odpowietrzajaca).

Przereagowanie fenyloacetylenu kontrolowa¢ chromatograficznie. W tym celu probki
mieszaniny reakcyjnej pobrane w ilosci okoto 10-20 mg na poczatku reakcji (czas zerowy), a
takze po zakonczeniu reakcji (po 1,5 godz.) (zwazy¢ na wadze analitycznej) rozpusci¢ w 1 ml
roztworu nonanu W THF (ponownie zwazy¢). Z tak przygotowanych roztwordéw pobraé probki
1 plianalizowa¢ wykorzystujac chromatograf gazowy Hewlett Packard typ 5890, wyposazony
w detektor ptomieniowo-jonizacyjny i kolumne kapilarng HP-1.



Dodatkowo, w celu identyfikacji produktu pobrang, po zakonczeniu reakcji, probke
analizowa¢ wykorzystujac chromatograf gazowy Hewlett Packard typ 7890A z detektorem mas
HP MS 5975C, wyposazony w kolumne kapilarng HP-5MS.

Opracowanie sprawozdania:

Sprawozdanie powinno zawiera¢ krotki wstep literaturowy (1 strona tekstu, czcionka
12, odstep 1,5, tekst wyjustowany) z zakresu reakcji sprzegania katalizowanych zwigzkami
miedzi, sprecyzowany cel ¢wiczenia (z odpowiednimi reakcjami wykonanymi w edytorze
wzordéw chemicznych) oraz zwiezty opis wykonanych eksperymentow, a takze podsumowanie
otrzymanych wynikoéw syntez i analiz, poparte odpowiednimi obliczeniami, oraz wnioski. Przy
opracowaniu wstepu literaturowego nalezy wykorzysta¢ minimum dwie publikacje naukowe o
zasiegu miedzynarodowym opublikowane w ostatnich 10 latach. Wykorzystane do
opracowania wstepu literaturowego publikacje powinny zosta¢ zacytowane w odpowiednim

miejscu tekstu oraz w prawidlowy sposob zestawione na koncu sprawozdania.

Zagadnienia do kolokwium:
e Miedz 1 jej podstawowe wlasciwosci (budowa elektronowa, stopnie utlenienia,
kompleksy miedzi(l) i miedzi(ll).

e Podstawowe informacje na temat reakcji sprzegania katalizowanych zwigzkami miedzi
(typy reakcji, najwazniejsze uklady katalityczne zawierajace miedz, przyktadowe
mechanizmy reakcji, przyktadowe kierunki wykorzystania reakcji sprzggania),

e Procesy przemystowe katalizowane zwigzkami miedzi.

Literatura pomocnicza:
e Copper-mediated cross-coupling reactions, Edited by Gwilherm Evano and Nicolas
Blanchard, 2014 John Wiley & Sons, Hoboken, New Jersey.

e Multicomponent reactions. Concepts and applications for design and synthesis, Edited
by Raquel P. Herrera and Eugenia Marques-Lopez, 2015 John Wiley & Sons, Inc.,
Hoboken, New Jersey.

e Modern arylation methods, Edited by Lutz Ackermann, 2009 WILEY-VCH Verlag
GmbH & Co. KGaA, Weinheim.

e Publikacje naukowe o zasi¢gu migdzynarodowym z zakresu tematyki ¢wiczenia.



