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Kondensacja

Reakcjami kondensacji nazywamy takie przemiany chemiczne, w ktorych substraty taczg si¢ ze
soba, tworzac wieksza od nich czgsteczke produktu gléwnego, oraz jedna lub wiecej malych
czasteczek produktu ubocznego — najczgsciej wody. Reakcje kondensacji czesto majg charakter
rownowagowy 1 dlatego, aby osiagna¢ wysoka wydajnos¢ czesto nalezy usuwaé ze $rodowiska
matoczasteczkowy produkt uboczny. Zazwyczaj robi si¢ to poprzez odparowywanie tego produktu lub
wigzanie go w reakcji nastgpczej.

Zgodnie z powyzszg definicja do reakcji kondensacji zaliczy¢ mozna zaréwno reakcje estryfikacji
(umieszczone w oddzielnym dziale) jak i reakcje z udziatlem grup karbonylowych takie jak:

1. Kondensacja aldolowa — Zachodzaca w s$rodowisku zasadowym reakcja pomigdzy dwoma
czasteczkami aldehydu(ow) lub ketonu(6w). Warunkiem niezb¢dnym do zajscia omawiangj
reakcji jest obecno$¢ atomow wodoru przy atomie wegla sgsiadujagcym z grupg karbonylowg (tzw.
protony o). (Patrz UJ CM, KChO. Materialy dodatkowe — zwigzki karbonylowe, str.7-8)

2. Kondensacja Claisena — Reakcja zachodzaca pomigdzy dwoma czasteczkami estru(éw) w silnie
zasadowym $rodowisku (zazwyczaj alkoholanu sodu lub potasu) 0 mechanizmie podobnym do
kondensacji aldolowej. (Patrz UJ CM, KChO Materiaty dodatkowe — Kwasy i pochodne, str.9-10)

3. Reakcje aldehydow i ketonéw z nukleofilami azotowymi takimi jak: amoniak, I i Il rz. aminy,
hydroksyloamina, anilina, hydrazyna i jej pochodne (fenylohydrazyna, 2,4-
dinitrofenylohydrazyna, semikarbazyd). (Patrz UJ CM, KChO Materiaty dodatkowe — zwigzki
karbonylowe, str.2-3).

Zardwno przedstawiona na schemacie (1) kondensacja aldolowa jak i kondensacja Claisena
zachodza dzigki vaktywnieniu przez grupe karbonylowa atomow wodoru w pozycji a.. W obecnosci zasad
tatwo zachodzi oderwanie takiego protonu od czasteczki aldehydu (ketonu lub estru) i utworzenie
stabilizowanego przez mezomeri¢ anionu. Anion taki bgdac nukleofilem atakuje karbonylowy atom
wegla drugiej czasteczki aldehydu (ketonu lub estru) rezultatem czego jest dimer bedacy pB-
hydroksyaldehydem (ketonem) w przypadku kondensacji aldolowej lub B-hydroksy-B-alkoksyestrem w
przypadku kondensacji Claisena.

H . /\ H o o
H3C/_<O — . Ny -/_<o + /_‘ST\Q — H3C\/‘\'/\kH

3¢ HsC ©s CHy
¢ H,0, -OH

H', A, -H,0, OH o

o
H,C < HgC
3\/\'/[&'_' S\MH
CHjy

CHs  (schemat 1)

Dalszy przebieg omawianych reakcji kondensacji zalezy od budowy otrzymanych dimerow. [3-
hydroksyaldehydy i B-hydroksyketony tworzace si¢ w pierwszym etapie kondensacji aldolowej mozna
stosunkowo tatwo odwodnic i to wtasnie z powodu utraty tej czasteczki wody nadano reakcjom tego typu
nazwe kondensacji aldolowej. Usuwana czasteczka wody tworzy si¢ z grupy hydroksylowej i protonu a,
dzigki czemu powstaje wigzanie podwojne sprzgzone z grupa karbonylowa. Odlaczanie wody czasami
zachodzi samorzutnie, zazwyczaj jednak wymaga obecnosci niewielkiej ilosci jonow H* lub OH™ i (lub)
niewielkiego podgrzania. [1]

Wg mechanizmu kondensacji aldolowej przebiegaja reakcje w ¢wiczeniach K4.

Utworzony w wyniku kondensacji Claisena [B-hydroksy-f-alkoksyester z powodu silnego
zatloczenia wokot atomu wegla B tatwo traci anion alkoksylowy (matoczasteczkowy produkt reakcji
kondensacji) i tworzy sie 3-oksoester.



Otrzymywanie kwasu cynamonowego z benzaldehydu i bezwodnika octowego bedace tematem
¢wiczenia K6 jest procesem o mechanizmie zblizonym do kondensacji aldolowej. Reakcje tego typu
zostaty nazwane (1868 r.) na cze$¢ ich odkrywcy kondensacja Perkina. Ogdlnie, sg to reakcje pomiedzy
aldehydem aromatycznym i bezwodnikiem kwasowym posiadajgcym wodory o, w obecnosci soli
sodowej lub potasowej kwasu karboksylowego odpowiadajaca uzytemu w reakcji bezwodnikowi. [2]
Mechanizm reakcji otrzymywania kwasu cynamonowego zostal przedstawiony w skrotowy sposob na
schemacie (2).

CH, o)
o /_\
o)
= : )\ )l\ . I
(CH30),0 o o o H3C o O- - CH4CO0 X )
R — " _— _ [e)
CH,;CO0 @)\)\O @)\/go @/\A
A B (2)

Reakcja ta, jak kazda kondensacja aldolowa, rozpoczyna si¢ od oderwania przez anion octanowy protonu
o grupy metylenowej bezwodnika octowego. Utworzony karboanion atakuje karbonylowy atom wegla
aldehydu benzoesowego dajac addukt A. Ten ulega wewnatrzczasteczkowemu przegrupowaniu dajac
produkt posredni B. Po odszczepieniu czasteczki katalizatora - anionu octanowego otrzymujemy anion
kwasu cynamonowego, a po zakwaszeniu mieszany reakcyjnej kwas.

Pozostate ¢wiczenia z omawianego dziatu (K3, K5) dotycza reakcji kondensacji aldehydow
(ketonow) z nukleofilami azotowymi. Reakcje tego typu przebiegaja wg wspdlnego mechanizmu addycji-
eliminacji. Rozpoczynaja si¢ one nukleofilowa addycja zwigzku azotowego do podwdjnego wigzania
C=0, po czym nastgpuje eliminacja czasteczki wody. Reakcje te na og6él wymagaja katalizatorow
kwasowych a ich szybko$¢ zalezy w dos¢ skomplikowany sposéb od pH srodowiska reakcji i wykazuje
maksimum przy jego pewnej wartosci, zaleznej od budowy obu substratow. Zjawisko wystepowania
maksymalnej szybko$ci przy okres§lonym pH wynika z faktu, ze w §rodowisku kwasnym mozliwe jest
istnienie form sprotonowanych zardwno grupy aminowej jak i karbonylowej co przedstawiaja rownania:

RNH; + H* <> RNHs"
R'R?’C=0 + H" & R'R*C=0OH";
Gdzie R, R*, R? = alkil, aryl lub H.

Z punktu widzenia reakcji substytucji nukleofilowej korzystna jest sytuacja w ktorej amina wystgpuje w
formie obojetnej natomiast zwigzek karbonylowy jest sprotonowany. Wraz ze wzrostem pH spada ilos$¢
sprotonowanych czasteczek zwigzku karbonylowego 1 zaczynaja pojawia¢ si¢ nie sprotonowane
czasteczki nukleofila azotowego. pH reakcji nalezy zatem nalezy tak dobrac, by iloczyn stezen [RNH>]
[RiR,C=0OH"] byt maksymalny. [3,4]

1. McMurry J. ,,Chemia Organiczna”, PWN, W-wa, 2000.

2. Bobranski B., ,,Chemia Organiczna”, PWN, W-wa, 1992.

3. Roberts J.D.,Caserio M.C., ,,Chemia Organiczna”, PWN, W-wa, 1969.
4. Morrison R.T., Boyd R.N., ,,Chemia Organiczna”, PWN, W-wa, 1985.
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Kondensacja
2,4-dinitrofenylohydrazon acetaldehydu
[wg IUPC — 1-(2,4-dinitrofenylo)-2-etylidenohydrazyna]
K1
NO, NO,
NH NH
HN" HyC” XINT
HyC—CHO + — + H,0
NO, NO,
Odczynniki do reakcji Oczyszczanie
2,4-dinitrofenylohydrazyna 1g
Aldehyd octowy 2 cm?
* Etanol
Kwas chlorowodorowy stezony 2.cm?®
Etanol 30 cm?
Zalecenia:

Dla otrzymanego produktu po doktadnym wysuszeniu nalezy zmierzy¢ temperatur¢ topnienia.
Dla otrzymanego zwigzku nalezy zinterpretowac¢ widma spektroskopowe otrzymane od asystenta.

BHP

1. 2,4-dinitrofenylohydrazyna dziala drazniagco na oczy i skorg.

2. Etanol jest substancjg wysoce tatwo palng.

3. Aldehyd octowy jest zarowno substancja wysoce tatwo palng jak rowniez dziatajaca draznigco na
oczy i drogi oddechowe — cylinder miarowy, w ktorym byt odmierzany szybko wyptukaé pod
digestorium.

4. Kwas chlorowodorowy stezony jest substancja zracg, draznigcg drogi oddechowe 1 powodujaca
oparzenia.

5. Przesacz po krystalizacji zla¢ do butelki z napisem ,,Zlewki etanolowe”.

6. Reakcje nalezy prowadzi¢ pod digestorium!

Synteza

Do kolby okragtodennej o pojemnosci 100 cm® wsypuje sie 1g 2,4-dinitrofenylohydrazyny,
nastepnie wlewa sie 30 cm® etanolu i dodaje kamyczki wrzenne. Kolbg zaopatruje si¢ w chtodnice
zwrotng 1 cato$¢ ogrzewa doprowadzajac do wrzenia. Po przerwaniu ogrzewania, do ciep%e§0 jeszcze
roztworu, dodaje 2 cm® stezonego HCI, ponownie doprowadza do wrzenia, dodaje si¢ 2 cm® aldehydu
octowego (przez chlodnice zwrotng) 1 ogrzewa calo§¢ w temperaturze wrzenia przez 45 minut. Po
zakonczeniu ogrzewania cato$¢ ochladza w celu wytracenia osadu. Wydzielony osad odsacza na lejku
Biichnera.

Izolacja i oczyszczanie produktu

Surowy produkt umieszcza si¢ w kolbie okragtodennej, dodaje si¢ kamyczki wrzenne i 15 cm?®
etanolu. Kolbe zaopatruje si¢ w chlodnice zwrotng i calo$¢ ogrzewa doprowadzajgc do wrzenia.
Otrzymany roztwor przelewa si¢ do zlewki o pojemnosci 100 cm?, ozigbia sig, a nastepnie wydzielony
osad odsacza si¢ na lejku Biichnera (w etanolu rozpuszczajg si¢ zanieczyszczenia).
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Kondensacja

2,4-dinitrofenylohydrazon acetonu
[wg IUPC — 1-(2,4-dinitrofenylo)-2-(propan-2-ylideno)hydrazyna]

K2
NO, HC NO,
O NH NH
| + HN . e \N/ + H,0
HeC” CHy 2
NO, NO,
Odczynniki do reakcji Oczyszczanie
2,4-dinitrofenylohydrazyna 1g
Aceton 2,5cm?
* Etanol
Kwas chlorowodorowy stezony 2 cm’
Etanol 25 cm®
Zalecenia

Dla otrzymanego produktu po doktadnym wysuszeniu nalezy zmierzy¢ temperatur¢ topnienia.
Dla otrzymanego zwigzku nalezy zinterpretowa¢ widma spektroskopowe otrzymane od asystenta.

BHP

1.
2.
3.
4.

5.

2,4-dinitrofenylohydrazyna dziata draznigco na oczy 1 skorg.

Etanol jest substancja wysoce tatwo palna.

Aceton jest substancjg latwopalna, dzialajaca draznigco na oczy, moze powodowal zawroty
glowy.

Kwas chlorowodorowy stezony jest substancja zraca, drazniaca drogi oddechowe i powodujaca
oparzenia.

Przesacz po krystalizacji zla¢ do butelki z napisem ,,Zlewki etanolowe”.

Synteza

Do kolby okraglodennej o pojemnosci 100 cm® wsypuje si¢ 1g 2,4-dinitrofenylohydrazyny,

nastgpnie wlewa sie 25 cm® etanolu i dodaje kamyczki wrzenne. Kolb¢ zaopatruje si¢ w chtodnice
zwrotng 1 cato$¢ ogrzewa doprowadzajac do wrzenia. Po przerwaniu ogrzewania, do cieplego jeszcze
roztworu dodaje si¢ 2 cm? stezonego HCl. Po ponownym doprowadzeniu do wrzenia dodaje si¢ przez
chtodnice zwrotng 2,5 cm® acetonu i ogrzewa cato$¢ w temperaturze wrzenia przez 45 minut. Po
zakonczeniu ogrzewania cato$¢ ochtadza w celu wytracenia osadu.

Izolacja i oczyszczanie produktu reakcji

Wytracony osad odsagczamy na lejku Biichnera 1 oczyszcza przez krystalizacje z etanolu 1 suszy na

powietrzu.
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Kondensacja
Benzylidenoanilina
[wg IUPC — N-fenylometylidenoanilina]
K3
—N
CHO H,N
Odczynniki do reakcji Oczyszczanie
Aldehyd benzoesowy 3cm®
* 70 % Etanol
Anilina 3cm®
Zalecenia

Dla otrzymanego produktu po doktadnym wysuszeniu nalezy zmierzy¢ temperature topnienia.
Dla otrzymanego zwigzku nalezy zinterpretowa¢ widma spektroskopowe otrzymane od asystenta.
Ustali¢ z asystentem sposob oczyszczania produktu.

BHP
1. Anilina dziata toksycznie przez drogi oddechowe, w kontakcie ze skorg i po potknigciu; ryzyko
powaznego uszkodzenia oczu; moze powodowac uczulenie w kontakcie ze skora.
Aldehyd benzoesowy jest substancja toksyczng; dziata draznigco na skorg i oczy.
Etanol jest substancja wysoce latwo palna.
Przesacz po krystalizacji zla¢ do butelki z napisem ,,Zlewki etanolowe”.
Reakcje nalezy prowadzi¢ pod digestorium!

arwn

Synteza

Do kolby okraglodennej o pojemnosci 50 cm® wlewamy 3 cm® aldehydu benzoesowego, 3 cm®
aniliny (uwaga: aniling pobra¢ bezposrednio do kolby okraglodennej) i dodajemy kamyczki wrzenne.
Kolbe zaopatrujemy w chlodnice zwrotng 1 zawarto$¢ kolby doprowadzamy do wrzenia. Ogrzewamy w
tej temperaturze przez 1 godzing. Po tym czasie mieszaning reakcyjng przenosi si¢ szybko (mozliwosé
skrzepnigcia w kolbie) do matej zlewki i chtodzi, umieszczajac zlewke w misce wypetnionej mieszaning
wody z lodem, pocierajgc jednoczesnie o Scianki zlewki bagietkg szklang w celu wytracenia osadu w
postaci gestej masy.

Izolacja i oczyszczanie produktu reakcji

Otrzymany surowy produkt nalezy oczysci¢ poprzez krystalizacje lub destylacje z parg wodna.
Jako rozpuszczalnika do krystalizacji nalezy uzy¢ 70% etanolu. Aby unikna¢ podczas krystalizacji
powstania oleju, otrzymany w jej trakcie nasycony roztwor benzylidenoaniliny, po przesgczeniu na
goraco przez saczek karbowany, nalezy szybko ochtodzi¢ w lodzie. Przesacz nalezy energicznie mieszac
bagietg szklang pocierajgc nig jednoczesnie o Scianki zlewki, cO ma na celu przyspieszenie wypadania
krysztatlow. Benzylidenoalinina jest lotna z para wodng co mozna rowniez wykorzysta¢ dla jej
oczyszczenia. W trakcie destylacji nalezy destylat zbiera¢ do naczynia chtodzonego w lodzie aby
zapobiec wypadnigciu jej z roztworu w postaci oleju.



4
UJ - Collegium Medicum, KChO, Pracownia chemii organicznej S

Kondensacja
Dibenzylidenoaceton
[wg IUPC — 1,5-difenylopento-1,4-dien-3-on]
K4
I
CHO o)
2 * /H\ - h ~ + 2 H,0
HoC” CHy 2
Odczynniki do reakcji Oczyszczanie
Aldehyd benzoesowy 1,5cm?
Aceton 0,5cm®
* Etanol
Etanol 10 cm®
Wodorotlenek sodu 1lg
Zalecenia

Dla otrzymanego produktu po doktadnym wysuszeniu nalezy zmierzy¢ temperatur¢ topnienia.
Dla otrzymanego zwigzku nalezy zinterpretowa¢ widma spektroskopowe otrzymane od asystenta.

BHP
1. Zalecana praca w rekawiczkach ochronnych.
2. Aceton jest substancja latwopalng, dzialajaca draznigco na oczy, moze powodowaé zawroty
glowy.
Aldehyd benzoesowy jest substancja toksyczng; dziata draznigco na skore i oczy.
Etanol jest substancja wysoce tatwo palna.
Wodorotlenek sodu wykazuje silnie zrace wiasciwosci.
Przesacz po krystalizacji zla¢ do butelki z napisem ,,Zlewki etanolowe”.

°o0sw

Synteza

W kolbie stozkowej 0 pojemnosci 100 cm® zaopatrzonej w termometr i umieszczonej w naczyniu
(krystalizator lub plastikowa miska) z woda na mieszadle magnetycznym, rozpuszczamy 1 g NaOH w
10 cm® wody destylowanej. Po catkowitym rozpuszczeniu si¢ wodorotlenku do erlenmajerki dodaje sie
10 cm?® etanolu. Do tak przygotowanego roztworu wlewa si¢ powoli, energicznie mieszajac przygotowany
wezesniej roztwér ztozony z 0,5cm® acetonu i 1,5cm® aldehydu benzoesowego. Kontynuuje sie
mieszanie jeszcze przez pét godziny, utrzymujac temperaturg mieszaniny reakcyjnej w granicach 20-
25°C. W razie przekroczenia 25°C nalezy dodaé nieco lodu do wody w tazni wodnej. W trakcie reakcji w
roztworze wydziela si¢ jasnozotty klaczkowaty osad dibenzylidenoacetonu.

Izolacja produktu reakcji i oczyszczanie

Wydzielony osad odsacza si¢ na lejku Biichnera i przemywa wodg destylowang az do obojgtnego
odczynu przesaczu. Dobrze odsaczony, surowy produkt krystalizuje si¢ z etanolu. Otrzymany po
krystalizacji zwiazek suszy si¢ na powietrzu.
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Kondensacja
N-(3-nitrobenzylideno)anilina
[wg IUPAC — N-[(3-nitrofenylo)metylidenoanilina]
K5
—N
O,N CHO  H,N
LGN SRR
Odczynniki do reakcji Oczyszczanie
Aldehyd 3-nitrobenzoesowy 164¢g
. 3 * Etanol
Anilina 0.9cm * 4 cm® 70% Etanolu
Etanol 10 cm®
Zalecenia

Dla otrzymanego produktu po doktadnym wysuszeniu nalezy zmierzy¢ temperature topnienia.
Dla otrzymanego zwiazku nalezy zinterpretowac¢ widma spektroskopowe otrzymane od asystenta.

BHP
1. Anilina dziata toksycznie przez drogi oddechowe, w kontakcie ze skorg i po potknieciu; ryzyko
powaznego uszkodzenia oczu; moze powodowac uczulenie w kontakcie ze skora.
2. Etanol jest substancja wysoce tatwo palng.
3. Przesacz po krystalizacji zla¢ do butelki z napisem ,,Zlewki etanolowe”.
4. Reakcje nalezy prowadzi¢ pod digestorium!

Synteza

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 50 cm?® umieszcza sie 1,6 g aldehydu 3-nitrobenzoesowego,
0,9 cm® aniliny (uwaga: aniling pobra¢ bezposrednio do kolby okragtodennej), 10 cm® etanolu oraz
dodaje kamyczki wrzenne. Kolbe zaopatruje si¢ w chtodnice zwrotng i zawarto$¢ kolby ogrzewa si¢ do
wrzenia i utrzymuje w tej temperaturze przez 40 minut. Po zakonczeniu ogrzewania mieszaning reakcyjng
pozostawia si¢ do ochtodzenia. W tym czasie wydziela si¢ olej, ktory rozcierany bagietka szklang
zaczyna krystalizowac.

Izolacja produktu reakcji i oczyszczanie

Powstaty produkt odsacza si¢ na lejku Biichnera, na zakonczenie przemywajac 4 cm® zimnego
70% etanolu. Surowy produkt oczyszcza poprzez krystalizacj¢ z etanolu. Otrzymany po krystalizacji
zwigzek suszy si¢ na powietrzu.
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Kondensacja
Kwas cynamonowy
[wg IUPC — Kwas 3-fenyloprop-2-enowy]
K6
. |
A IR G AR
H3C4< OH
\o
Odczynniki do reakcji Oczyszczanie

Aldehyd benzoesowy 3cm®

] 3 * Woda
Bezwodnik octowy 8 cm + Mieszanina woda-etanol (3:1)
Weglan potasu bezwodny 429

Zalecenia

Szkto uzyte do pobierania odczynnikow i prowadzenia reakcji powinno by¢ dokladnie wysuszone!
Rodzaj rozpuszczalnika do krystalizacji uzgadnia si¢ z asystentem.

Dla otrzymanego produktu po doktadnym wysuszeniu nalezy zmierzy¢ temperatur¢ topnienia.

Dla otrzymanego zwiazku nalezy zinterpretowac¢ widma spektroskopowe otrzymane od asystenta.

BHP
1. Bezwodnik octowy jest substancjg tatwo palng; dziala szkodliwie na drogi oddechowe i po
potknigciu; powoduje oparzenia.
2. Aldehyd benzoesowy jest substancja toksyczng; dziata draznigco na skore i oczy.
3. Etanol jest substancja wysoce tatwo palna.
4. Przesacz po krystalizacji zla¢ do butelki z napisem ,,Zlewki etanolowe”.

Synteza

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 250 cm?® zaopatrzonej w chtodnice zwrotng zabezpieczong
rurka z chlorkiem wapnia umieszcza sic 3 cm® czystego aldehydu benzoesowego, 8 cm® bezwodnika
octowego, 4,2 g weglanu potasu oraz kamyki wrzenne. Po wymieszaniu substratow kolbe ogrzewa si¢ w
ptaszczu elektrycznym. W poczatkowej fazie reakcji obserwuje si¢ silne pienienie mieszaniny
(wydzielanie CO,). Po uspokojeniu reakcji kontynuuje si¢ ogrzewanie kolby w temperaturze wrzenia
mieszaniny przez 1 godzing.

Izolacja i oczyszczanie produktu reakcji

Goraca mieszaning przenosi sie do kolby destylacyjnej zawierajacej 100 cm® wody i poddaje
destylacji z parg wodna w celu oddestylowania nieprzereagowanego aldehydu benzoesowego. Destylacje
prowadzi si¢ do momentu az destylat bedzie klarowny. Pozostaly w kolbie roztwor ochtadza i pod
digestorium przenosi do zlewki. Nastepnie energicznie mieszajac, zakwasza si¢ stezonym kwasem
solnym. Kwas solny dodaje si¢ powoli ze wzgledu na intensywne wydzielanie si¢ ditlenku wegla.
Po ochtodzeniu mieszaniny reakcyjnej odsacza si¢ wydzielony kwas cynamonowy na lejku Biichnera,
przemywa zimng wodg i dobrze odciska. Produkt krystalizuje si¢ z gorgcej wody lub mieszaniny woda-
etanol (w stosunku objetosciowym 3:1) otrzymujac kwas cynamonowy W postaci bezbarwnych
krysztalow.



