N-(4-BROMFENYL)ACETAMID (BROMACETANILID)

KBrO3, HBr
>:O 167,0 80,9 >:O
@NH — BrONH
CH5;COOH
135,2 2141

Chemikalie:
N-fenylacetamid (acetanilid) 15 mmol
bromic¢nan draselny 5 mmol
kyselina bromovodikova (48% vodny roztok) 25 mmol (p =1,49 g.cm3)
kyselina octova 20 ml
thiosiran sodny (5% vodny roztok) 25 ml
voda 25 ml
ethanol max. 25 ml

Pracovni postup:

Kroztoku acetanilidu a bromi¢nanu draselného vkyseliné octové v magneticky
michané 50 ml kulaté barce NZ14, opatfené Y nastavcem s prikapavaci nalevkou a
zpétnym (Dimrothovym) chladi¢em, za michani pridame kyselinu bromovodikovou.
Reakc¢ni smés michame 1 hod, poté ji nalijeme do 200 ml vody v Erlenmeyerové barce a
vzniklou suspenzi michdme dalSich 30 min. SraZeninu odsajeme na frité a promyjeme
roztokem thiosiranu sodného a vodou. [11

Ziskany produkt prekrystalizujeme z ethanolu: produkt predloZime do magneticky
michané 50 ml kulaté banky NZ14, opatfené Y nastavcem s prikapavaci nalevkou a
zpétnym chladicem. Z prikapavaci nalevky pridame cca 5 ml ethanolu a vzniklou
suspenzi zahrivdme na olejové lazni (cca 85 °C) k mirnému varu. Do vrouci smési
pomalu a po kapkach pridavame dalsi ethanol, aby vznikl €iry homogenni roztok.
Pripadny zakal, zplisobeny pritomnosti anorganickych latek, odstranime filtraci za
horka pres maly smotek vaty v ndlevce vyhraté v susarné. Bromacetanilid, ktery se po
ochlazeni roztoku pozvolna vyloucil ve formé bilych véjirkovitych krystalli, odsajeme,
vysuSime na filtracnim papiru pri laboratorni teploté (alesponn 4 hod) a stanovime
teplotu tani.

N-(4-Bromfenyl)acetamid je bezbarva krystalicka latka, t. t. 167-168 °C.

[1] Timto zplisobem odstranime z produktu pripadny zbytek volného Br; redukci na Br- a
vymytim vodou.
Orientac¢ni Casovy rozvrh:

priprava aparatury 0,5 h; provedeni reakce 1 h; izolace surového produktu 1 h;
krystalizace 1 h; suSeni ¢istého produktu 4 h (nejlépe pies noc); celkem 7,5 h



KOMENTAR:

Syntéza bromacetanilidu je prikladem halogenace aromatického cyklu. Tato reakce
patii mezi aromatické elektrofilni substituce SeAr (McMurry kap. 16) a spociva ve dvou
krocich - adice elektrofilu Br* na aromatické (benzenové) jadro za vzniku nearoma-
tického cyklohexadienylového karbokationtu, nasledovana eliminaci H*, kterou je
aromaticky charakter opét obnoven. Elektronové a stericky nejstabilnéjsi karbokation
vznika pfi adici elektrofilu Br* do polohy para k amidovému atomu N (amidovy N stejné
jako aminovy N diriguji vazbu elektrofilti do poloh ortho a para).

- >:o Br(g\?ﬂ >:o >:o
~/ = Br - HBr

Uvolnéni elektrofilu Br* z molekuly Br; se obvykle katalyzuje piridavkem Lewisovy
kyseliny, napf. FeBrs, ktera vazbu Br-Br polarizuje (McMurry str. 530-531). Benzenové
jadro acetanilidu je ale diky c¢astecné delokalizaci nevazebného elektronového paru
atomu N dostate¢né elektronové bohaté (viz schéma) a miiZze reagovat s Brz i bez
katalyzy.

Pottebny Br: je zde generovan in situ, tedy pfimo v reakéni smési, synproporcionacni
reakci bromi¢nanu a bromovodiku v kyseliné octové. Bylo by mozné piidat Brz do
reakéni smési primo, ale jeho generovani in situ umoziiuje vyhnout se neprijemné
manipulaci s latkou, ktera je toxicka, zZirava, dymava a Spatné se odmeéruje.

KBrOs + 5 HBr + CH3COOH - 3 Br; + 3 H,0 + CH3COOK

Pomér latkovych mnozstvi reaktantli uvedeny v navodu k této praci presné odpovida
stechiometrii obou reakci (generovani Br; a ndsledna bromace acetanilidu), tedy 5 mmol
KBrOsz + 25 mmol HBr poskytne 3 x 5 = 15 mmol Br; potiebného pro bromaci 15 mmol
acetanilidu. Vedlejsim produktem bromacni reakce je vSak dalSich 15 mmol HBr (viz
reakéni mechanismus), proto by teoreticky stacilo do reak¢ni smési na zacatku pridat
jen 26 - 15 = 11 mmol HBr (tedy méné nez polovinu predepsaného mnoZzstvi).

Pridavkem reakcni smési (cca 25 ml) k velkému mnoZstvi vody (200 ml) dochazi
k vyraznému zvyseni polarity prostredi, ve kterém se pak o dosti méné polarni produkt
Spatné rozpousti, a proto se vylouci ve formé krystalt.

SniZeni rozpustnosti latky pri zméné polarity rozpoustédla (pridavek rozpoustédla
opacné polarity) nebo pri sniZeni teploty roztoku jsou dvéma nejcastéjSimi principy
vyuzivanymi pri krystalizacich.

Tato prace pouziva oba pristupy - produkt vylouCeny pridavkem vody (zména
polarity) je nasledné rekrystalizovan sniZenim teploty jeho nasyceného roztoku v hor-
kém ethanolu. Princip krystalizace z ethanolu je stejny jako u krystalizace z vody, ktera
byla pouzita pri preciSténi vychoziho acetanilidu. V pripadé prace s horkym hotlavym
organickym rozpoustédlem je vSak nutné pracovat v krystalizacni aparatuie misto
jednoduché otevirené Erlenmeyerovy banky.



