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A transz-sztilbén bromozasa

A gyakorlat célja

Az elektrofil addicié bemutatasa a sztilbén bromozasan keresztiil. Bemutatasra kertil
még, hogy hogyan tehetd a reakcio ,,z06ldebbé” kevésbé veszélyes reagens és oldoszer
hasznalataval.

Bevezet6
Az alkének bromozasi reakcidja jo példa az addicids reakcidkra.

Az altalanos reakcidmechanizmus egy ionos lépést tartalmaz, ahol az elektronban
gazdag alkén a nukleofil, mig a brom az elektrofil agens. A reakcido elsé elemi
Iépésében a brom molekula az olefinkdtést a plandris szerkezeti részletre merdlegesen
kozeliti meg, a Br-Br kotés polarizalodik. A részlegesen pozitiv toltésti brom atom atlép
az alkénre, egy gyurls alkén-bromonium kation €s egy bromid ion képzddik. A gytiris
bromoénium-kulcsintermedier a felelds azért, hogy a reakcid sztereospecifikusan zajlik
le. A pozitiv toltésti kotott brom ugyanis elfoglalja az egyik térfelet az eredetileg
olefink6tésti molekulaban és ezt a térrészt elzarja a bromid anion masodik 1épésként
bekovetkezd nukleofil tdmadasatol, ami ilyenforman csak a masik (szabad) térfélen
valosulhat meg. Ezzel egyidejlileg felbomlik a harmas gy, és az eddig gytris
bromatom kizarélag a tdmadastol nem érintett szénatom tartozéka lesz.

Reakcio mechanizmus
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A hagyomanyos eljarasban oldoszerként tomény ecetsav oldatot alkalmaznak, amely
bar korroziv, a kiindulasi anyagot jol oldja. Reagensként pedig elemi brom kertil
felhasznalasra.

Az ecetsavat etanolra, egy kimélobb oldoszerre, cserélhetjiik. A reakcidohoz sziikséges
elemi bromot pedig piridinium-tribromid [1] formajaban tehetjik kdnnyebben
kezelhetové. A piridinium-tribromid oldédasa soran kis mennyiségii elemi bréom
szabadul fel az alabbi egyensulyi reakcid szerint, ezzel a kisérlet folyaman jelentdsen
csokken a szabad brom mennyisége.

/ \NLH Bry” —_— </ \NLH Br" + Br,

pyridinium tribromide Pyridinium hydrobromide
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gy kozvetleniil nem dolgozunk elemi brommal a reagens (piridinium-tribromid)
eléallitdasdhoz mégis sziikség van ra. Rédadasul a reagens nagy része (47%) hulladékként
megmarad. A brom in situ eléallitasaval [2] mindkét probléma kikiiszobolheto.

2 HBr + H,O, — Br, + 2 H,O

Bar ezek a reagensek — hidrogén bromid és hidrogén peroxid — eldrelépést jelentenek a
piridinium-tribromidhoz képest, banjunk veliik 6vatosan, mert egyik sem veszélytelen.

A bromozas soran keletkezett alkil-bromidok kozvetlen felhasznalasa termékként nem
jellemz6, elonyiik viszont, hogy a brom (jo tavozd csoport 1évén) reaktivabba teszi az
alkant, ezaltal azok tovabbi reakciokba vihetdk (nukleofil szubsztitiicids, eliminacios),
melyek soran alkoholok, éterek, észterek stb. allithatok eld. A brémozasi reakcidkat
hasznaljak tovébba kettdskotések atmeneti védésére, valamint olyan anyagok
eloallitasara, melyek adalékként csokkentik egy termék tlizveszélyességét (gyulladasi
képességét, pl. polietilén).

A gyakorlat soran az addicios reakciot transz-sztilbén brémozasan keresztiil muatjuk be.

Reakcidegyenlet
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Reakciok osszehasonlitasa

Atomhatékonysag

CiHy, + Br, —  CyuHi2Bry | Haom

M=180 M=170 M=350 100%
Ci4Hiz  +  GsHeNBr;  —  CiHippBr,  + CsHeNBr | Hatom
M=180 M=335 M=350 M=165 | 68%
CisHpp + 2 HBr + H>0, — C14H,Br» + 2H>,0 | Hatom
M=180 M=86 M=34 M=350 M=18 | 91%
M ...
Hatom= céltermék — 350 . 100 — 91
kiindulasianyagok 180+2-86+34
Egészségre és kornyezetre vald veszélyesség
Reakcid Egészség Tiizveszélyesség  Reaktivitas ~ Osszesen Kod
ecetsav 2 2 0 4 C
brom 4 0 3 7 T+, C,N
11
etanol 0 3 0 3 F
piridinium-tribromid 3 1 0 4 C
hulladék +
T+
etanol 0 3 0 3 F
hidrogén-bromid 3 0 0 3 C
hidrogén-peroxid 3 0 1 4 Xn
10

C (korroziv), E (robbanasveszélyes), F (tlizveszélyes), F+ (fokozottan tiizveszélyes), Xn (artalmas),
Xi (irritdlo), N (kornyezere veszélyes), O (oxidaldo hatasa), T (mérgezd), T+ (erdsen mérgezo)

Alkalmazott z6ld kémiai alapelvek

Az atomhatékonysag névelése

Kevésbé veszélyes szintézisek kifejlesztése
Balesetek valdszinliségének csokkentése

Biztonsagosabb olddszerek és reakciokoriilmények alkalmazasa

_4-
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Hagvomanyos eljaras

Sziikséges vegyszerek:

c Képlet Mennyiség  n/mol M/g*mol™

E-sztilbén C¢HsCH=CHC¢Hs 1g 0,0055 180,25 Xn,N

brom Br, 12¢g 0,0075 159,81 T+,C,N

ecetsav CH;CO,H 24 ml 60,05 C

metanol CH;0H 32,04 F, T
Eszkozok:

Gomblombik (100 ml); méréhenger (20 ml ); f6z6pohar; {ivegsziird; pipetta (10 ml);
flithet6 magneses keverd, keverdbaba

Munkavédelem:
Az elemi brom nagyon veszélyes méreg, minden miiveletet csak jol miikodo elszivoban
lehet elvégezni. Brom belélegzés esetén a sériiltet friss levegdre kell vinni, illetve etil-
alkoholt kell belélegeztetni vele, és azonnal hivjunk orvost.

Gyakorlati munka:
1. 100 ml-es gdbmblombikba tegyiink 1 g E-sztilbént és adjunk hozza 20 ml ecetsavat.

2. A lombikot szereljiik fel visszafolyds hiitével és kevertetés kozben melegitsiik.
Miutan az 0sszes sztilbén feloldodott, adjunk hozza 4 ml brom oldatot, amely 1,2 g
brom és 3,6 ml ecetsav elegyitésével késziilt. Folytassuk a melegitést amig a brom
voros szine el nem tlinik (2-3 perc).

Hagyjuk abba a melegitést és hiitsiik hideg vizzel a reakcioelegyet.
4. A kival6 terméket sziirjiik, majd hideg metanollal mossuk.

A szirén talalhatdo terméket szaritsuk, és tomegét mérjiik meg a kitermelés
meghatarozasahoz.

6. A reakcio ellendrzése céljabol mérjiikk meg a termék olvadaspontjat.
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»Z2.01d” eljaras 40 perc

Sziikséges vegyszerek:
Név Képlet Mennyiség n/mol M/g*mol!
E-sztilbén CeHsCH=CHC¢Hs 1¢g 0,0055 180,25 Xn,N
hidrogén bromid (48%) HBr 1,3ml/1,76 g 0,0217 80,91 C
etanol C,H;OH 20ml F
hidrogénperoxid (30%) H,0, 1,6 ml/1,78 g 0,0523 34,01 Xn
natrium-hidrogénkarbonat ~ NaHCO; 84,01
Dibrém-sztilbén C4H;,Br, 340,05 C

Eszkozok:

Gomblombik (100 ml); méréhenger (20 ml ); f6z0pohar; livegsziird; fecskendd; fiithetd
magneses keverd, keverobaba

Munkavédelem:
Legyiink 6vatosak, amikor savakkal dolgozunk. Ne keriiljon borre, és ne 1élegezziik be.
Minden felesleges savat semlegesitsiink az arra szolgaldé gylijtében. Az etanol
gyulékony, a hidrogén peroxid oxidaloszer, vigyazzunk hasznalatuk kdzben.

Gyakorlati munka:

1.

8.

Meérjink ki 1g E-sztilbént egy 100 ml-es gémblombikba ¢és Ontsiink hozza 20 ml
etanolt. Szereljiink visszafolyods hiit6t a rendszerre és melegités kdzben kevertessiik
az elegyet, amig a szilard E-sztilbén feloldodik.

Az olddédas utan adjunk hozza lassan 1,3 ml 48%-o0s HBr-ot fecskendé segitségével.
Melegitsiik és keverjiik tovabb az oldatot, amig a sav hozzaadasara képzodott
csapadék feloldodik.

Meérjiink ki 1,6 ml 30%-os hidrogén peroxidot és csepegtessiik a reakcidedénybe. Az
oldat szintelenbdl (vagy opalos fehérbdl, ha a csapadék nem oldodott fel) sotét
aranysargava valik. Melegitsiik és keverjiik addig az oldatot, amig opalos fehér nem
lesz.

A reakcidelegyet hiitsiik le szobahOmérsékletre és semlegesitsiik (pH 5-r6l 7-re)
tomény NaHCOj oldattal. A pH-t indikatorpapirral ellendrizziik!

A kivalt terméket sziiréssel valasszuk el.
Mossuk a kristalyokat hideg vizzel és jéghideg etanollal.

A szlUrOpapiron talalhatd terméket szaritsuk meg, €és tomegét mérjik meg a
kitermelés meghatdrozasahoz. A varhato kitermelés 85%.

A reakci6 ellendrzése céljabol mérjiik meg a termék olvadaspontjat.

A gyakorlat K. M. Doxsee, J. E. Hutchison, Green Organic Chemistry, Universty of
Oregon, “Bromination of an alkene” és “Greener bromination of stilbene” c. kisérletén
alapul.
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Ellenorzo kérdések

Ismertesse a bromozasi reakcié mechanizmusat!

frja fel a gyakorlaton elvégzendé ,,z51d” eljaras reakcidegyenletét, valamint szamitsa
ki a reakciora vonatkoz6 atomhatékonysagot!

Milyen oldoszereket illetve reagenseket hasznalnak az egyes eljarasokban
(hagyomanyos, ,,z0ldebb”, még ,,z6ldebb’’)?

Miért jobb a piridinium-tribromid hasznalata, és mik a hatranyai?

Hogyan torténik a brom eléallitasa a ,,z61d” eljarasban?

Mire kell tigyelni amikor brommal dolgozunk, és mi a teendé ha valaki bromot
Iélegzett be?

Mire kell ligyelni savval valamint etanollal val6 dolgozaskor?

Hasonlitsa 6ssze a harom kiilonb6z0 eljaras atomhatékonysagat!




