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IV. Redukci6 oldott fémekkel — Birch-redukcié

1.BEVEZETES

Benzol-szdrmazékokban az aromas mag redukcidja exgdjkes korilmenyek kdzott valthato Ki.
llyenek példaul a magasimérsékleten végrehajtott katalitikus hidrogéne4€9 - 200°C) illetve

az ebs elektron donor alkalifémek hasznalata. Ez utatgaikcionak &ltalaban gatat szab az
alkalifemek nedvesség-érzékenysege és nagy rdakayivalamint a folyamat heterogeén jellggéb
ered problémak.

Ezen nehézségek megkeriilésére vezette be BircHhyékdmy ammoniaban, alkohol (etanol,
izopropanol vagy terc-butanol) jelenlétében litiuahntkaliummal vagy néatriummal) kivaltott
redukcios eljarast. A folyamat soran a fém oldddakkeletked szolvatalt elektron addicionalddik
a gyirire és kialakul azl gyodkanion (jelenlétét spektroszkoépiasan bizonidtgt majd az
alkoholtél elvont proton felvételével, Ujabb elektaddicioval, majd ismételt protonelvonassal az
12 intermedier & 1,4-ciklohexadiénként stabilizalodik.
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Anizol redukcioja litiummal, 4 6ra

2.ELVEGZEND O FELADAT

3. SZUKSEGES ESZKOZOK

250 cnt haromnyakd gdomblombik, gazbevezehiithe® kolonna, csepegigtdlcsér, U-c§ vagy
szaritotorony, magneses kever

4.FELHASZNALT ANYAGOK —BIZTONSAGI TUDNIVALOK

anyag moltom. | p (gem®) [op., fp €C) | felhasznalt | bemérendd (g,| R S

(mmol) cnt) kédok kédok
anizol 108,14 0,995 -1154 6 0,65tm 10-36/37/38 | 16-26-36/37/3p
Li(drét) 16,94 - 180/ - 30 0,21g 11-14/15-34 848
t-BuOH | 74,12 0,775 25/83 5¢&m 11-20 9-16
THF 72,11 0,889 -108 /66 5¢&m 11-19-36/37 | 16-29-33
ammonia | 17,03 - -78/-33 20tm 10-23 7/9-16-38-45

5. A KISERLET RESZLETES LEIRASA , A MUNKA MENETE

Egy acetonos-szarazjéggditditt, gazbevezével, acetonos-szarazjegedtddi kolonnaval (fontos
elészor az aproéra tort szarazjéggel toltstk fel a todd feleig-kétharmadaig, €s csak ezt kéeet
ontsiik hozza az acetont vékony sugarban, pl. $laskébol), ra kapcsolédd, visszaszivas ellen
védett gazmosoval (buborékszamlaléval) és ehheflaksatatott, KOH-pasztillaval toltott U-
cvel vagy szaritétoronnyal ellatott 50 Ges haromnyakd lombikba kondenzaltatunk mintegy 20
cm® ammoniat. Ezt mar kevertetés kdzben célsadehed legnagyobb amménia-arammal végezni,
amely még teljes egészében lekondenzal. Ezt a ékkamlalon ellefrizhetjik (Ggyeljink a
berendezés megfetelomitettségére). Ha dsszétfya kells mennyiség folyekony ammonia, akkor
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lassan hozz&adunk 5 tm@bsz. tetrahidrofurant, 5 érrerc-butanolt és 6 mmol anizolt, tigyelve arra,
hogy az anyagok ne fagyjanak be a csepé&dgtdtsérbe (lasd op.). 10 perc alatt apré darabwkba
hozzdadunk 30 mmol litium drétot. Ezutan vegyila kbmbik alél a ktéfurdst, majd 1 6ra mualva
tavolitsuk el a szarazjeget dith kopenyébl is. Az el nem reagalt litiumot etanol Ovatos
hozzdadaséaval semmisitjilk meg. A reakcioelegyhewabbiakban petrolétert és vizet adunk, a
szerves fazist elvalasztjuk, sés vizzel mossukdmaggnézium-szulfaton szaritjuk. Az oldoszert
rotan leparoljuk, és a nyersterméket gazkromataga vizsgaljuk.

A litium drot kimérése: ékészitink egy petroléterrel félig telt kristalydstalat, és egy letarazott

dugos csiszolatos Erlenmeyer lombikot. A tarologeéntalalhatdé adatok alapjan keressuk ki a
megfeleb katalogusbdl a litium drot 1 centiméterének tonegé ez alapjan szamoljuk ki, hogy
milyen hosszU drétra van szikség. Az asvanyoldfp@@tt litium drotbdl levagjuk a szikséges

mennyiséget, lemossuk a petroléterben, majd gyorsagtordljik papirvattaval, olléval az

Erlenmeyer lombikba daraboljuk, és a lombikot lgaér A litium pontos tdmegét a tara

ismeretében ki tudjuk szamitani

6. A TERMEK AZONOSITASA

Gazkromatografias analizis. A kiindulasi anyag ésyarstermék kloroformos oldatat példaul a
kovetked paraméterek alkalmazasaval vizsgalhatjuk: 25 m2xnim-es HP Ultra-1 oszlop (0,33

UM rétegvastagsag), Wigaz He, nyomasa 100 kPa, injektaimtérséklet 280 °C, a termosztat

kiindulasi Fimérséklete 80 °C, majd 4 perc utan gyorsifé 250 °C-ra 20 °C/perc sebességgel.
Injektalt mennyiség 0,%1l. A termék spektroszkopiasan is azonosithato, sszéhasonlitashoz a

spektrumok &®. pontban talalhatok.

7.IRODALOM

Rabideau Tetrahedron, 1989 45, 1579 (review)

Kaiser,Synthesis, 1972 391 (review)

M. A. M. Fuhry, C. Colosimo, K. Gianneschi,Chem. Educ., 78, 949-950 (2001)

8. KAPCSOLODO KERDESEK

1 Hogyan magyarazna, hogy anizol redukciéjakor 1-mietgd-ciklohexadién keletkezik és nem
3-metoxi-1,4-ciklohexadién?

2 Milyen redukalt termék keletkezését varna benzoésatlamidbol?

3 A 2-morfolino-toluol Birch redukci6javal keletkéznyersterméket desztillacidval tisztitottuk. A
tiszta termék szerkezete 2-metil-1-morfolino-1,@ahexadiénnek adodott. Magyarazza az
észleletet!

4 A mechanizmus ismeretében hogyan indokolhaté hogyesa-tolilsav redukciéjakor az 1-
karboxi-3-metil-1,4-ciklohexadién keletkezik?

5 Az anizol és a redukcidjaval keletkezett termékkipenanak attanulmanyozasa utan probalja
meg megjésolni, hogy milyen spektrumbeli valtozasakhatdk a meta-tolilsav esetében!
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9. SPEKTRUMOK

I.1. A kiindulasi anizol témegspektruma
A molekulaion tomegszama 108.
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lonforras lbmérséklete: 220 °C, mintdmérséklete: 150 °C, Reservoir, 75 eV
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I.2. A kiindulasi anizol infravords spektruma
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.3. A kiindulasi anizol *H-nmr spektruma
399.65 MHz G Hg O 0.05 ml : 0.5 ml CDGl
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4. A kiindulasi anizol **C-nmr spektruma
15.09 MHz, GHgO 0.25 ml : 0.75 ml CDGI
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Il.1. Az anizol redukcidjaval keletkezs 1-metoxi-1,4-ciklohexadién infravorés spektruma
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[1l.1. A kiindulasi meta-tolilsav tomegspektruma
A molekulaion tomegszama 136.

100 —
HS—HU-1550

80 —

T
o
|

Felative Intensity
Ia
]
|

20—

0l . s 1IN ||
N R TR T
25 >0 7o 100 125 150

M/ 'z

lonforras lbmérséklete: 240 °C, mint®dmérséklete: 170 °C, Reservoir, 75 eV
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[11.2. A kiindulasi meta-tolilsav infravorés spektr uma
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111.3. A kiindulasi meta-tolilsav *H-nmr spektruma
399.65 MHz, @HgO, 0.041 g : 0.5 ml CDGI
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111.4. A kiindulasi meta-tolilsav **C-nmr spektruma
15.09 MHz, GHgO, 0.267 g : 0.8 ml CDGl
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