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CWICZENIE 8

Utlenianie zwigzkéw organicznych

W reakcjach utleniania zwigzkéw organicznych utleniaczami sg elektrofilowe
odczynniki, gtébwnie nieorganiczne, charakteryzujgce sie duzym powinowactwem do
elektronéw. Sposrod wielu réznorodnych utleniaczy najczesciej wykorzystywane to:
kwas azotowy(V), ozon, tlen oraz jego zwigzki o charakterze nadtlenkéw (nadtlenek
wodoru, nadtlenki metali, nieorganiczne i organiczne kwasy nadtlenowe), siarka,
chlorowce, zwigzki metali o wysokim stopniu utlenienia (zwigzki zelaza(lll), tlenek
manganu(lV), manganian(VIl) potasu, kwas chromowy(VI), tlenek chromu(VI) i in.).

tatwosC utleniania zwigzku organicznego jest uzalezniona od jego
nukleofilowos$ci, im wieksza nukleofilowos¢, tym wieksza podatnosc na utlenienie, np.

| | | |
c:clz > C=C > -—-C—cC—
|

Szczegolnym przypadkiem utleniania jest odwodorowanie polegajace na
oderwaniu z substratu dwoch atomédw wodoru (Scislej na oderwaniu dwoch
elektronow i dwdch protonéw).

W preparatyce i analityce organicznej reakcje utleniania majg duze znaczenie
ze wzgledu na mozliwos¢ badania za ich pomocg struktury zwigzkéw organicznych
np. okreslenie miejsca potozenia wigzania podwojnego czy okreslenie miejsca
potozenia i liczby grup alkilowych w pierscieniu aromatycznym itp.

Przyktady reakcji utleniania zwigzkéw organicznych

1. Ws8rod weglowodoréw najtatwiej utleniajg sie alkeny, przy czym produkty
utleniania zalezne sg od warunkow reakcji i mocy utleniacza np.:
a. Utlenianie alkenéw manganianem(VIl) potasu w s$rodowisku zasadowym
prowadzi do otrzymania dioli:
R—CH=CH—R! +,0"+ H,0 —> R—CH—CH—R'
I I
OH OH
alken diol

b. W wyniku ozonolizy alkenéw dochodzi do catkowitego rozerwania wigzania
podwojnego. Reakcja ta jest wykorzystywana do okreslenia miejsca potozenia
wigzania podwojnego w czgsteczce.

R—CH=CH—R! + O3 —> R—CHIOLCH—R' %9,
alken (l) _ (l)
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O O
— R—c?  + R=C? + HO0,
NH NH
aldehydy

2. Przyktadem utleniania przez odwodornienie jest reakcja katalitycznego
odwodornienia cykloheksanu w temp. 300°C, w wyniku ktérej powstaje benzen:

=0+ 0% C

cykloheksan cykloheksen cykloheksadien benzen

3. Benzen jest odporny na dziatanie takich czynnikow utleniajgcych jak
manganian(VIl) potasu, kwas chromowy(VI). Jedynie ozon reaguje z benzenem
tworzgc triozonek, z ktdrego po redukcji i hydrolizie uzyskuje sie glioksal:

H
Ok
\
H / 0
0 - o 7
Q¢ +3H,0 _C—H
+ 30— __I___ﬂ__: | —> 3| + 3HO,
0-C A C—H CH
) \C\%Q&)\(\O N
benzen ||_|\Q‘\_ ) glioksal
(dialdehyd)

triozonek benzenu

Natomiast homologi benzenu poddane utlenieniu dajg kwasy aromatyczne:

CHs; COOH
@/ utl. ©/
— >

toluen kwas benzoesowy
CH3 COOH
_—
CHs COOH
0-ksylen kwas o-ftalowy

Charakterystycznym jest przy tym fakt, ze dtugosé tancucha bocznego nie ma
wptywu na jakos$¢ produktow utleniania. Utlenieniu do grupy — COOH ulega bowiem
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tylko atom wegla o tancucha bocznego, natomiast dalsze grupy weglowodorowe
tancucha bocznego utleniajg sie do CO; i H,O. Tak wiec utlenienie etylobenzenu,
podobnie jak metylobenzenu, prowadzi do kwasu benzoesowego.

O
Il
CH, — CH3 C— CHs COOH
utl.
., — + CO; + 2H,0
etylobenzen acetofenon kwas benzoesowy

W przypadku utleniania ksylendéw otrzymuje sie gtéwnie kwasy dikarboksylowe,
jednakze, dobierajgc odpowiednie warunki reakcji, mozna utleni¢ tylko jedng grupe
metylowg ksylenu do grupy karboksylowej uzyskujgc odpowiednie pochodne
metylowe kwasu benzoesowego (kwasy: o-, m- lub p-metylobenzoesowe czyli
toluilowe).

Zwigzki aromatyczne wielopierscieniowe (o pierscieniach skondensowanych)
sg bardziej podatne na utlenienie niz benzen, przy czym, w zaleznosci od mocy
utleniacza, otrzymuje sie rézne produkty utlenienia np.:

(@]
_—
|
O
naftalen 1,4-naftochinon
COOH
O3
_—
COOH
naftalen kwas o-ftalowy

] 4. Utlenianie alkoholi pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowych — instrukcja do
Cwiczenia 2

5. Utlenianie aldehydéw — instrukcja do Cwiczenia 2
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6. Ketony (z wyjgtkiem metyloketonéw — instrukcja do Cwiczenia 2) ulegajg
utlenieniu znacznie trudniej od aldehyddéw i dlatego utlenianie ketonéw moze
zachodzi¢ tylko pod wptywem bardzo mocnych utleniaczy np. stezonego kwasu
azotowego(V). Podczas reakcji keton tworzy przejsciowo posta¢ enolowg, ktérej
podwojne wigzanie ulega rozerwaniu pod wptywem czynnika utleniajgcego.
Produktem utleniania ketonéw tancuchowych jest mieszanina dwoch kwasow
karboksylowych, a w przypadku utleniania ketonéw cyklicznych — odpowiedni kwas
dikarboksylowy.

|Cl) OH
I
CH; 7 CH;7C—CH3 <> CH3 CH,"C =CH; _ut., CH3 CH,~COOH + HCOOH
kwas

butanon forma enolowa kwas propanowy metanowy

c|H2 — CH;, CH, — CH "
| > | J ., _ _
CH, /C -0 CH, /C—OH HOOC — (CH,)3 — COOH
N CH, N CH;,

cyklopentanon forma enolowa kwas pentanodiowy

Doswiadczenie 1. Otrzymywanie kwasu p-nitrobenzoesowego

Sprzet: Odczynniki:
2 Kolby okragtodenne 100 i 500 cm® szlif p-Nitrotoluen

Zlewka 600 cm® Na,Cr,0;

3 Menzurki 25,100 i 500 cm?® H,SO, stezony

Wodna chtodnica zwrotna szlif Wegiel aktywowany

Zestaw do sgczenia
Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym
ci$nieniem

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 100 cm® umieszcza sie 2 g
p-nitrotoluenu, 8 g Na,Cr,O; i 20 cm® wody. Kolbe zaopatruje sie w chtodnice
zwrotng i dodaje porcjami przez gérny otwér chiodnicy 14 cm?® stez. H,SO, stale
wstrzgsajgc zawartoscig. Jezeli reakcja nie rozpocznie sie samorzutnie, to
mieszanine reakcyjng ogrzewa sie.

Po zakonczeniu reakcji roztwér ogrzewa sie do wrzenia przez 25 min., po czym
rozciencza 60 cm® wody, chtodzi, a wydzielony osad odsgcza pod zmniejszonym
ci$nieniem. Otrzymany kwas krystalizuje sie z 300 cm® wody, gotujac go przez 10
min. z 1 g wegla aktywowanego. Wykrystalizowany produkt suszy sie w suszarce
w temp. 110°C, wazy i oblicza wydajnosc¢ procesu.



