1-BROMBUTAN

A "No + KBr 4+ HSO, —>= SN, + KHSO, + Hy0

74.1 119,0 98,1 137.0 136,2 18,0
Chemikalie:
butan-1-ol 0,75 mol (p=0,81 g.cm3)
bromid draselny 0,90 mol
voda pro reakci 60 ml
kyselina sirova (konc.) pro reakci 1,10 mol (p=1,84 g.cm™3)
kyselina sirova (konc.) pro extrakci 30 ml

uhli¢itan sodny (nasyc. vodny roztok) 40 ml
siran horec¢naty (bezvody)

Pracovni postup:

V 500 ml kulaté bance NZ29, opatiené Y nastavcem s prikapavaci nalevkou a zpétnym
(Dimrothovym) chladicem, pripravime suspenzi bromidu draselného v roztoku vody a
butan-1-olu. Prikapavaci nalevkou pak béhem 10 minut priddme po kapkach konc.
kyselinu sirovou. Reakéni smés zahiivime 2 hod k mirnému varu na elektrickém
topném hnizdé (stupen 2-3), poté ji ponechame ¢astecné zchladnout, vyménime cely Y
nastavec za sestupny (Claisentiv) chladi¢ a pokracujeme v zahtivani, abychom vznikly
1-brombutan z reakéni smési oddestilovali. Destilat tvori dvé nemisitelné vrstvy (faze),
destilaci ukon¢ime, kdyZ destiluje jiZ jen voda.

Destilat pak prelijeme do délici nalevky a protrepeme jej s 50 ml vody. Spodni
organickou fazi vypustime do jiné suché délicky a po pridani 30 ml konc. kyseliny sirové
(pfedem dtkladné vychlazené v ledové lazni) znovu diikladné protrepeme.[l] Kyselinu
sirovou, ktera tvori spodni vrstvu, oddélime a zbyly produkt promyjeme nejprve 40 ml
vody, pak 40 ml nasyceného roztoku uhli¢itanu sodného (POZOR, uvoliiuje se COz a proto
je treba délicku pri protirepdvdani okamZzité odvzdusnit!) a nakonec opét 40 ml vody.
Produkt pak vysuSime siranem hotecnatym /cca 2 h) a prefiltrujeme pres maly smotek
vaty do 100 ml destilacni banky NZ14 (suSeni i destilaci provadime v suchych
bankach/aparature!). Destilujeme z olejové 1azné, jimame frakci v rozmezi 98-103 °C.
Cistotu produktu stanovime pomoci plynové chromatografie (teplota kolony 100 °C).

1-Brombutan je bezbarva prijemné vonici kapalina, b. v. 99 - 100 °C.

[1] Timto zplisobem odstranime z produktu nezreagovany vychozi alkohol - viz komentar.

Orientacni ¢asovy rozvrh:
priprava reakéni smési a stavba aparatury 1 h; vlastni reakce 3 h; isolace, vytiepavani
(bez suSeni) 1 h; zavérecna destilace 1 h; celkem 6 h



KOMENTAR:

Syntéza 1-brombutanu je prikladem pripravy halogenderivata z alkoholl plisobenim
halogenidovych iontid za pritomnosti silné kyseliny. Bimolekuldrni nukleofilni substituce
Sn2 hydroxylové skupiny primarniho alkoholu je moZna aZ po jeji protonaci, kdy se stava
dobrou odstupujici skupinou - vodou (McMurry str. 379). Silna kyselina H2504 (pKa =
-3) disociuje ve vodném alkoholu za vzniku iontd H30* a ROH2* (pKa = -2), zatimco
volného HBr je v reakéni smési velmi malo (HBr je velmi silnd kyselina, pKa = -9) a pro
vysvétleni reak¢niho mechanismu jej nenti treba.
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Tvorba bromderivatu z primarniho alkoholu probiha pii laboratorni teploté velmi
pomalu, proto je reakéni smés nutné nejprve zahrivat k varu pod zpétnym chladicem
(2 hod) a az pak produkt oddestilovat. Destilat obsahuje dvé faze nemisitelné z divodu
rizné polarity: horni vodnou (poldrni) a spodni organickou (nepoldrni), kterou tvori
surovy produkt. Poradi fazi urcuji vyhradné jejich hustoty a ne polarita!

Po oddéleni surového brombutanu (pomoci délici nalevky) je z néj tireba odstranit
nezreagovany butanol. ProtoZe fyzikalni vlastnosti obou sloucenin nejsou dostatec¢né
odlisné, jejich prima separace je obtizna (napf. jednoduchou destilaci - body varu jsou
100 °C resp. 118 °C). Promytim surového produktu koncentrovanou H2504 je ale butanol
protonovan za vzniku polarni oxoniové soli, ktera se rozpusti v polarni fazi (H2S0a4),
zatimco nereagujici brombutan stale tvori nepolarni fazi. Hustota koncentrované H2S04
(1,84 g.cm-3) je vyssi nez hustota brombutanu (1,35 g.cm-3), proto pii této operaci tvori
produkt zbaveny alkoholové necistoty horni fazi.

H,SO, 5
[R/\Br + R/\OH] — R Br| + [R/\OHz Hso?]

surovy produkt nepolarni polarni

Nasledné promyvani brombutanu vodou a roztokem Na2CO3s slouZzi k odstranéni stop
H2S04. Stopy vody, které jsou pak v produktu pritomny, se odstrani suSenim pomoci
bezvodého MgS0a4.



