KATALIZA

Cwiczenie 76
Katalizowane palladem reakcje krzyzowego sprzegania C-C

Celem c¢wiczenia jest przeprowadzenie reakcji krzyzowego sprzegania typu C-C w
obecnosci heterogenicznego katalizatora palladowego. Modelowg reakcja jest reakcja Suzuki-
Miyaura pomiedzy 4-bromoanizolem i kwasem fenyloboronowym.

Sprzet:

buteleczki zakrecane o poj. 10 ml — 6 szt.,
buteleczki o poj. 5 ml — 7 szt.,

piety Pasteura — 6 szt.,

mikrotyzeczka metalowa — 1 szt.,

kolbka okragtodenna o poj. 25/50 ml — 2 szt.,
kolbka okragtodenna o poj. 100 ml —1 szt.,
ekspansja 19/29 — 1 szt.,

strzykawki 0 poj. 5 ml — 1 szt.,

mieszadlo magnetyczne — 1 szt.,

faznia grzejna,

pipety miarowe o poj. 5 ml — 2 szt.,

pipety miarowe o poj. 1 ml — 1 szt.,

kolba ssawkowa — 1 szt.

szalka na preparat — 1 szt.,

lejek ze spiekiem szklanym — 1 szt.,
naczynka wagowe — 2 szt.,

Odczynniki:

4-bromoanizol — 0,90 mmol,

kwas fenyloboronowy — 1,08 mmol,

KOH — 1,08 mmol rozpuszczone w 4,5 ml wody,

Alkohol izopropylowy — 4,5 ml,

Heterogenizowany katalizator palladowy (zawartos¢ % Pd w katalizatorze zostanie
podana przez prowadzgcego na zajeciach) — 0,5 %-mol. w przeliczeniu na
bromobenzen

Wykonanie ¢wiczenia:

W  osobnych buteleczkach o poj. 10 ml nawazy¢ odpowiednie nawazki
4-bromoanizolu i kwasu fenyloboronowego. Do kwasu boronowego doda¢ 2,5 ml alkoholu

izopropylowego i po rozpuszczeniu kwasu roztwor przenies¢ iloSciowo, za pomoca pipety



Pasteura, do buteleczki z 4-bromoanizolem, przeptukujac buteleczke dodatkowymi 2 ml
alkoholu izopropylowego. Nastepnie do roztworu reagentow dodaé pipetg Pasteura 4,5 ml
roztworu KOH. Tak przygotowang mieszaning reakcyjng zwazy¢, a nastepnie przenies¢ do
kolbki okragtodennej o poj. 25 ml zawierajacej katalizator palladowy. Katalizator nalezy
wezesniej odwazy¢ na wadze analitycznej w malutkim naczynku wagowym. Kolbke z
mieszaning reakcyjng nalezy termostatowa¢ w tazni wodnej o temperaturze 50°C. Przebieg
reakcji nalezy kontrolowa¢ chromatograficznie. W tym celu probki mieszanin reakcyjnych
pobiera¢ w okreslonych odst¢pach czasowych (0, 10, 30, 50, 90 min.), w ilosci okoto 10-20
mg (zwazy¢ na wadze analitycznej) i rozpuscic w 1 ml THF-u stabilizowanego BHT.
Uzyskane roztwory do analizy ponownie zwazy¢. Z tak przygotowanych roztworow pobieraé
1 upl, ktéry analizowa¢ wykorzystujac chromatograf gazowy Hewlett Packard typ 5890 z

detektorem ptomieniowo-jonizacyjnym i kolumng kapilarng HP-1.

Po zakofczeniu reakcji do mieszaniny reakcyjnej doda¢ 5 ml alkoholu
izopropylowego i podgrza¢ mieszaning w tazni, tak aby rozpusci¢ osad wytraconego bifenylu.
Oddzieli¢ katalizator od mieszaniny reakcyjnej. W tym celu goracg mieszaning poreakcyjng
przesaczy¢ wykorzystujac strzykawke polipropylenowa z filtrem z waty (w przypadku
wytracenia si¢ osadu bifenylu doda¢ malg porcje alkoholu izopropylowego). Nastepnie
odparowac alkohol izopropylowy na wyparce prézniowej, po czym uktad chtodzi¢ przez 30
min. w lodéwce. Wytragcony osad bifenylu przesaczy¢, przemy¢ zimng wodg i pozostawi¢ do
wysuszenia. Zwazy¢ 1 oznaczy¢ temperatur¢ topnienia otrzymanego bifenylu (nastgpne

zajecia — zbyt dlugie pozostawienie produktu na powietrzu powoduje jego degradacje).

Dodatkowo, odsaczony katalizator przemy¢ matymi porcjami alkoholu

izopropylowego, wysuszy¢ i pozostawi¢ do nastgpnych zajec.

Opracowanie wynikow:

Sprawozdanie powinno zawiera¢ krotki wstep literaturowy (1 strona tekstu, czcionka 12,
odstep 1,5, tekst wyjustowany) z zakresu reakcji krzyzowego sprzegania katalizowanych
palladem, sprecyzowany cel ¢wiczenia (z odpowiednimi reakcjami wykonanymi w edytorze
wzoréw chemicznych) oraz zwigzty opis wykonanych eksperymentéw, proponowany
mechanizm, wykres zmian konwersji 4-bromoanizolu w czasie, obliczenia, w tym obliczenia
wydajno$ci produktu oraz wnioski. Przy opracowaniu wstepu literaturowego nalezy

wykorzysta¢ minimum dwie publikacje naukowe opublikowane w ostatnich 10 latach w



czasopismach o zasiggu migdzynarodowym. Wykorzystane do opracowania wstepu
literaturowego publikacje powinny zosta¢ zacytowane w odpowiednim miejscu tekstu oraz w

prawidlowy sposob zestawione na koncu sprawozdania.

Zagadnienia

e Podstawowe informacje na temat reakcji krzyzowego sprzggania (typy reakcji, rodzaje
stosowanych katalizatorow, zastosowania),

e Inne reakcje katalizowane palladem - wazne z technologicznego punktu widzenia.
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