Erlend Sgrlie TMT4122 — Organisk kjemi laboratoriekurs
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Eksperiment 5 - Eliminasjonsreaksjoner. Syntese
av sykloheksen.

Sammendrag

I dette forsgket ble sykloheksen syntetisert fra sykloheksanol i en syrekatalysert El-reaksjon.
Utbyttet av syntesen ble bestemt til 68,0%. Bromtest bekreftet tilstedeveerelse av sykloheksen.
Negativ reaksjon med Jones reagens tydet pa at produktet ikke inneholdt sykloheksanol.

1 Teori

1.1 Eliminasjonsreaksjoner

I en eliminasjonsreaksjon vil to grupper fjernes fra et substrat. Gruppene fjernes fra to nabo-
atomer som er bundet til hverandre. Resultatet er at det dannes det en 7-binding mellom de
gjenveerende naboatomene for & kompensere for tapet av elektroner fra de eliminerte gruppene.
Alkaner og alkener omdannes henholdvis til alkener og alkyner.

Dersom de utgaende gruppene er et hydrogen og en hydroksylgruppe, kalles reaksjonen de-
hydrogenering. Dersom gruppene er et hydrogen og et halogen kalles reaksjonen dehydroha-
logenering. Tertizere hydrokarbon er mer reaktive i eliminasjonsreaksjoner enn sekundaere og
primere. Blandt halidene gker reaksjonshastigheten nedover i halogengruppen i periodesys-
temet slik at en eliminasjonsreaksjon der I er den utgaende gruppen gér raskere enn en
tilsvarende reaksjon med F~ som utgaende gruppe. M

1.2 Reaksjonsmekanisme El-eliminasjonsreaksjoner

El-reaksjonen er en forste ordens eliminasjonsreaksjon, hvor hastigheten bestemmes av hastig-
heten til solvatiseringen. Hastigheten avhenger av utgaende gruppe, strukturen av substratet
og evnen lgsemiddelet har til & solvatisere substratet. Sekundaere og tertizere alkohol vil typisk
gjennomga El-reaksjon ved syrekatalisering. Syren fremskynder solvatiseringen ved & protoly-
sere alkoholgruppen.

Forst solvatiseres substratet ved hjelp av lgsemiddelet, slik at den utgaende gruppen fjernes.
Substratet blir omdannet til ett ustabilt karbokation. Dette er likt starten av Sy 1l-reaksjoner.
Det vil forega konkurranse mellom de to reaksjonsmekanismene i blandingen. Ved oppvarming
vil E1 favoriseres. Videre vil lgsemiddelet oppfere seg som base, og fjerne et proton fra et
nabokarbon, slik at frigjgres et elektronpar. I siste steg vil dette elektronparet danne en ny 7-
binding mellom de to karbonatomene. E1-mekanismen for et tertizert alkohol vises i figur m

1.3 Reaksjonsmekanisme E2-eliminasjonsreaksjoner

E2-reaksjoner er andre ordens eliminasjonsreaksjoner, hvor hastigheten bestemmes av bade
substratet og sterk base. Mekanismen begynner med at den sterke basen fjerner et proton fra
et f-karbon i anti-periplanar posisjon til den utgaende gruppen. Elektronparet fra denne bin-
dingen vil g& over i en m-orbital mellom a- og S-karbonene. Dette gjor at den utgaende gruppen
dyttes vekk, og det dannes en m-binding mellom «- og S-karbonene. Reaksjonsmekanismen for

E2 er vist i figur

Substrater med lav grad av sterisk hindring vil gjennomga E2-reaksjon fremfor E1. Den utga-
ende gruppen ma veaere darlig bundet til substratet. E2-reaksjoner vil veere i konkurranse med
Sn2-reaksjoner, ved oppvarming vil E2-favoriseres. M
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Figur 1.1: Reaksjonsmekanisme El-reaksjon
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Figur 1.2: Reaksjonsmekanisme E2-reaksjon

1.4 Jones-reagens

Jones-reagens er en blanding av CrO5 og H,SO, i vann. Til sammen gir de kromsyre. Jones-
reagens kan brukes til & bevise tilstedevaerelse av alkoholer i lgsningen. Alkoholer blir oksidert
av kromsyren, og krom reduseres fra Cr6+, som er oransje, til Cr3+7 som er grgnt. Denne

reaksjonen vises i likning (2.2)). 2!

1.5 Bromtest

Bromtesten brukes til & teste om en lgsning inneholder alkener eller alkyner. Dibromlgsning
har en rgdbrun farge. Ved tilsats i en lgsning med alkener eller alkyner vil det skjer en addi-
sjonsreaksjon, og brom bindes til hydrokarbonet etter likning (2.3)). Da forsvinner all farge fra

lgsningen, og den blir blank. Bl
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1.6 Azeotroper

En azeotrop er en vaeskeblanding der komponentene har samme sammensetning i veeskefase
og gassfase. Dette gjor at det ikke er mulig a skille komponentene ved destillasjon. Bade
sykloheksen og sykloheksanol danner azeotroper med vann. H!

2 Reaksjonsligninger

2.1 Testreaksjon med Jones-reagens

OH 0
H,S0,
HO—Cr—OH =——= HO—Cr—OH (2.1)
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2.2 Testreaksjon med brom

: Br
+ B, —» (2.3)
(Rgdbrun)

(Fargelgs)

ning

3 Reaksjonsmekanisme for syntese av sykloheksen

Reaksjonsmekanismen for eksperimentet vises i likning . Reaksjonen er en syrekatalysert
El-reaksjon. I de to fgrste trinnene skjer en syrekatalysert dehydrogering av sykloheksanol og
det oppstér et ustabilt karbokation. I tredje trinn protolyseres karbokationet, og det dannes en
dobbelbinding slik at produktet blir sykloheksen.
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4 Fysikalske data

Tabell 4.1: Relevante fysikalske data for eksperimentet I

Forbindelse Kokepunkt [°C] Molar masse [gmol |
Sykloheksanol 161,0 100,2
Sykloheksen 83,0 82,1
Sykloheksanol med vann 98,0 -
Sykloheksen med vann 71,0 -

5 Eksperimentelt

Sykloheksanol (10,54 g), forsforsyre (85%, 2 ml) og to kokesteiner ble tilsatt en 50 ml rundkolbe.
Blandingen ble destillert ved fraksjonert destillasjon som holdt 70-80 °C. Destillatet ble samlet
i avkjglt rundkolbe i isbad.

Etter destillasjonen ble destillatet tilsatt NaHCO4 (mettet, 2ml) og ekstrahert med kaldt vann
(5ml). Den organiske fasen ble tgrket over en halv teskje vannfri magnesiumsulfat. Det tgrkede
produktet ble filtrert gjennom en pipette med glassullplugg og veid. Til slutt ble produktet
testet for alkener og alkoholer ved tilsats av henholdsvis bromlgsning og Jones-reagens.

6 Resultater

6.1 Utbyttet av syntesen
Utbyttet for syntesen er gitt i tabell Teoretisk masse ble beregnet i Vedlegg A.

Tabell 6.1: Utbytte av sykloheksen etter destillasjonen

Forbindelse Teoretisk masse [g] Masse [g] Utbytte |%]
Sykloheksen 8,62 5.86 68,0

6.2 Resultater fra pavisningsreaksjonene

Tabell 6.2: Resultater fra pavisningsreaksjonene bromtest og Jones-reagens

Forbindelse som ble testet Test Farge etter tilsats av reagens
Sykloheksen Bromtest Blank
Produkt Bromtest Blank
Aceton Jones-reagens Oransje
Sykloheksanol Jones-reagens Grgnn
Produkt Jones-reagens Oransje
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7 Diskusjon

Utbyttet av reaksjonen var pa 68,0%. Det er rom for forbedring. Positivt utslag pa bromtes-
ten viser at produktet inneholder sykloheksen. Utslaget var momentant, hvilket tyder pa at
produktet var relativt vannfritt. Testen med Jones-reagens var negativ, det innebarer at pro-
duktet inneholdt liten eller ingen mengde sykloheksanol. Det er ett tegn pa at destillasjonen
foregikk ved en passe temperatur, slik at en eventuell azeotrop av sykloheksanol og vann ikke
fordampet og produktet ikke ble forurenset med sykloheksanol.

Tapet av produkt i syntesen kan skyldes tilsats av for lite fosforsyre ved starten, slik at ikke all
sykloheksanol reagerte. Tapet kan ogsé skyldes at destillasjonen ble stoppet for tidlig. Dermed
vil noe av produktet ha blitt veerende i den oppvarmede rundkolben. Det vil ogsd ha veert
et lite tap av produkt under ekstraksjonen, ettersom enhver forbindelse vil, til en viss grad,
fordele seg mellom de to fasene. Sykloheksan er mye mer lgselig i organisk fase enn vannfase,
sa det vil ha veert lite.

Destillatet vaskes med NaHCOj for & fjerne eventuelle syrerester i produktet ettersom HCO4 ™
er en amfoteer forbindelse, og kan fungere som base. Syra ble dermed trukket inn i vannfasen,
imens mesteparten av produktet ble veerende i den organiske fasen. Tilsatsen av NaHCO,
gjorde ogsa at sykloheksen ble mindre lgselig i vannfasen, slik at mer produkt ble med videre
fra ekstraksjonen.

Reaksjonen var en El-reaksjon. Sykloheksanol er et sekundeert alkohol, og vil fglge E1-mekanismen
fremfor E2-mekanismen. Reaksjonen er en syrekatalysert dehydrering hvor syren solvatiserer
molekylet slik at det dannes et karbokation i starten av reaksjonen. El-reaksjonen vil kon-
kurrere mot Sy 1l-reaksjonen etter dannelsen av karbokationet i trinn 1 av mekanismen ([sett
inn referanse til mekanismen]). Grunnet oppvarmingen av lgsningen under destillasjonen, er
det stgrre preferanse for El-reaksjon. Dermed vil produktet (sykloheksen) av El-reaksjonen
dominere i lgsningen. Derimot er det mulig at det eksisterer biprodukter i produktet som folge
av at Sy l-reaksjon er mulig under disse forholdene.

Trondheim, 7. oktober 2020

Erlend Sorlie
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Vedlegg A - Beregning av teoretisk utbytte

For & beregne utbytte i dette forsgket, brukes "veien om mol". Sammenhengen mellom antall
mol (n) , masse (m), og molar masse (M,,) er gitt i likning (7.1)).

n=— (7.1)

Ved & benytte molar masse fra tabell og sette inn mengde stoff (10.54g), beregnes antall
mol sykloheksanol i rundkolben ved start:

n(sykloheksanol) = 0.105mol

Det er et 1:1 forhold for reaksjonen fra sykloheksanol og sykloheksen. Dermed er ogsa antall
mol sykloheksen etter reaksjon ogsa lik 0,105. Ved & omforme likning ([7.1]), beregnes teoretisk
masse sykloheksen til: 8.62g.

m(sykloheksen) = 82.1 gmol ™!  0.105mol = 8.62¢g
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