3-ETHYLHEPTAN-3-OL

Br MgBr OMgBr OH
H,SOy4
+ Mg — + O — —_—
243 H20
137,0 86,1 144,3
Chemikalie:
1-brombutan (bezvody) 0,20 mol (p=1,28 g.cm-3)
horcik (hobliny) 0,20 mol
diethylketon (pentan-3-on) (bezvody) 0,20 mol (p =0,81 g.cm-3)
diethylether (bezvody) 120 ml
diethylether (nesuSeny) 80 ml
jod 1 zrnko
chlorid vapenaty (granulovany)
kyselina sirova (konc.) 6 ml

siran horec¢naty (bezvody)

Upozornéni:

Celd reakce aZz do fdze rozkladu produktu vodou musi byt provddéna za prisné
bezvodych podminek, tj. v aparature sestavené ze soucdsti peclivé vysusenych v susdrné, se
suchymi reaktanty a rozpoustédlem a za nepristupu vzdusné vihkosti!

Pracovni postup:

Reakéni aparatura se sklada z magneticky michané 500 ml kulaté banky NZ29,
Y nastavce s prikapavaci nalevkou a zpétnym (Dimrothovym) chladi¢em opatienym
suSicim nastavcem (chlorkalciovou rourkou). Banku upevnime v takové vysce, aby pod
ni bylo pozdéji mozné umistit vodni lazen.

Priprava butylmagnesiumbromidu

Reaké¢ni banku obsahujici horc¢ik a zrnko jodu opatrné zahrivame horkovzdusSnou
pistoli tak, aby jod sublimoval (projevi se vznikem fialovych par) a reagoval s povrchem
hot¢iku. Do baiiky s aktivovanym hoic¢ikem ochlazené na pokojovou teplotu pridame
50 ml suchého diethyletheru. V prikapavaci nalevce smichame 50 ml suchého etheru s
1-brombutanem (z predchoziho experimentu). Do reakéni banky potom pridame asi
20 ml tohoto roztoku. Nerozbéhne-li se reakce samovolné do 10 minut (projevi se
vznikem bilého zakalu a naslednym varem etheru), baiikku mirné zahrejeme vodni lazni o
teploté 30-35 °C. JestliZe ani poté nedojde k reakci, diskutujeme dal$i moZnosti aktivace
s asistentem v laboratori. Je-li var tak prudky, Ze dochazi k zahlceni chladice nebo
priniku par etheru chladi¢em, reakéni banikku mirné ochladime 1azni se studenou vodou.
Jakmile za¢ne samovolny var opadavat, zacneme z prikapavaci nalevky pridavat po
kapkach vSechen zbyly roztok brombutanu v etheru tak rychle, aby se udrzoval Zivy var



reak¢éni smési. Po opadnuti spontdnniho varu reak¢ni smés 30 minut zahtivame
k mirnému varu vodni lazni o teploté 50-60 °C. Vzhledem k citlivosti Cinidla na vlhkost je
nutné provést jeho ndslednou reakci s diethylketonem tentyZ den.

Reakce butylmagnesiumbromidu s diethylketonem

V prikapavaci nalevce smichame bezvody diethylketon se zbylymi 20 ml suchého
etheru a tuto smés za michdni opatrné po kapkach priddme do roztoku Grignardova
Cinidla (v pripadé priliS prudké reakce banku ochlazujeme lazni se studenou vodou).
Poté baiiku 30 minut zahtivame k mirnému varu lazni o teploté 50-60 °C. Po vychlad-
nuti reakéni smési pridame opatrné za michani z prikapavaci nalevky po kapkach 20 ml
vody (v pripadé priliS prudké reakce banku ochlazujeme lazni se studenou vodou). Po
ukonceni rozkladu hore¢natého alkoholatu do banky piriddme po kapkach roztok 6 ml
konc. kyseliny sirové ve 150 ml vody. V pripadé, Ze v barice zbylo prili§ mnoho nezrea-
govaného hotciku, odfiltrujeme jej pres maly smotek vaty.lll V tomto stadiu je mozZné
ponechat reakcni smés pies noc.

Reakéni smés nalijeme do délici nalevky, spodni vodnou vrstvu (fazi) oddélime a
horni organickou vrstvu uschovdme. Vodnou vrstvu nalijeme zpét do délici nalevky a
extrahujeme 2 x 40 ml nesuSeného diethyletheru (po kazdé extrakci obé vrstvy
oddélime!). Spojené (tfi) organické vrstvy vysuSime siranem horec¢natym a prefiltrujeme
pres skladany filtr do 500 ml kulaté barnky (suSeni i destilaci provadime v suchych
bankach/aparature!). Ether nasledné odstranime pomoci rotacni vakuové odparky pri
laboratorni teploté.

Surovy produkt prevedeme do 100 ml kulaté bariky NZ14 opatiené mikrochladicem
(magnetické michani, olejovd lazen) a frak¢né destiluyjeme za sniZeného tlaku
(10-20 mmHg, méreno manometrem pripojenym k destilatni aparature, bod varu za
daného tlaku predikujeme pomoci nomogramu). U vSech frakci zaznamendme
pozorované rozmezi teploty varu a tlak. Cistotu produktu ovéfime pomoci plynové
chromatografie (teplota kolony 150 °C).

3-Ethylheptan-3-ol je bezbarva kapalina charakteristické viiné, b. v. cca 195 °C/
760 mmHg.

[1] Prebytecny hoicik reaguje skyselinou sirovou za uvolhiovani vodiku, tento proces vSak
nebrani provedeni filtrace.

Orientacni ¢asovy rozvrh:

vysuSeni a priprava aparatury 1 h; priprava a reakce Grignardova cinidla 3 h; rozklad
reakéni smési, extrakce, suSeni, filtrace 2 h; oddestilovani diethyletheru, frakéni
destilace 2 h; celkem 8 h



KOMENTAR:

Syntéza 3-ethylheptan-3-olu je prikladem piipravy tercidrnich alkoholli reakci
alkylmagnesiumhalogenidu (Grignardova ¢inidla) s ketonem. Zatimco atom C vazany na
atom Br tvori elektrofilni centrum 1-brombutanu (elektronegativita xBr > xC), tentyZ
atom C se po vazbé na atom Mg stava nukleofilnim centrem butylmagnesiumbromidu
(xC > xMg). Po této zméné polarity pak miiZze dojit k nevratné nukleofilni adici An alkylo-
vého ftetézce na karbonylovou skupinu ketonu za vzniku hotecnatého alkoholatu
(McMurry kap. 19.8).
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Reakce brombutanu s horcikem se provadi vetherovém rozpoustédle (v tomto
pripadé v diethyletheru), které dobie rozpousti vznikajici butylmagnesiumbromid. Tato
reakce probiha v heterogennim prostredi - roztok brombutanu v etheru piisobi na povrch
horciku (pevné fdze) - a jeji rychlost zavisi na velikosti a cistoté povrchu horciku, ktery
byva ¢astecné pasivovan oxidem/hydroxidem hotfecnatym. Naleptdnim povrchu hot¢iku
parami jodu vznika jodid hotecnaty, ktery je rozpustny v etheru - dochazi k odstranéni
vnéjsi vrstvy a k vytvoreni nového, reaktivnéjsiho povrchu.
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ProtoZe organohorecnaté slouCeniny jsou extrémné bazické, je pri praci s nimi nutné
zachovat prisné bezvodé podminky, aby nedochazelo k jejich neutralizaci vodou.
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Po provedeni reakce Grignardova Cinidla s ketonem se provadi tzv. vodné zpracovdni,
jehoZ cilem je hydrolyzovat jak ptripadny nezreagovany organokov (viz predchozi reak-
ce), tak predevSim vznikajici horecnaty alkoholat. Produktem je roztok alkoholu
v etheru a sraZenina bromidu-hydroxidu hore¢natého, ktera se kyselinou sirovou pre-
vede na hotecnaté soli rozpustné ve vodé. Vysledkem je dvoufazovy systém etherové a
vodné vrstvy, které je tieba oddélit a zbylou ¢ast produktu z vodné vrstvy ziskat extrakci
do cCistého etheru. Spojené etherové faze jsou pak vysuseny, a ether a nakonec i produkt
jsou oddestilovany.
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