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Redukcija

Redukcj¢ zwigzkéw organicznych mozna przeprowadza¢ za pomoca wielu réznych $rodkow
redukujacych, przy czym nie istniejg srodki redukujace jeden tylko uktad. Kazdy $rodek redukujacy moze
by¢ stosowany do redukcji wielu réznych zwigzkow, 1 odwrotnie, kazdy zwigzek mozna zredukowac za
pomoca kilku réznych reduktorow. Dla kazdej grupy zwigzkéw organicznych istnieje jednak jedna lub
kilka metod redukcji najlepiej nadajacych si¢ do tego celu.

Wigkszo$¢ przemian zaliczanych do reakcji redukcji polega na przytaczeniu atoméw wodoru do
atomoéw potaczonych wigzaniami wielokrotnymi. Do reakcji redukcji zaliczamy rowniez eliminacje
atomoOw tlenu z czgsteczki. Z punktu widzenia teorii elektronowej redukcja jest procesem polegajacym na
pobieraniu elektronow.

Redukcja cyna lub chlorkiem cyny(l1)

Metaliczng cyn¢ w granulkach, w obecnosci kwasu chlorowodorowego lub octowego, uzywa si¢
przy redukcji grup nitrowych do aminowych lub przy redukcji pochodnych antrachinonu do
hydrochinonéw. Podczas redukcji nitrozwigzkow chlorkiem cyny(ll) reakcja przebiega stopniowo i w
zwigzkach o wigkszej liczbie grup nitrowych, przy uzyciu odpowiedniej stechiometrycznej ilosci SnCly,
mozna reakcj¢ zatrzymac po zredukowaniu jednej grupy. Chlorek cyny(Il) redukuje tez grupy azowe, nie
redukuje natomiast grup karbonylowych.

Redukcja zelazem lub siarczanem zelaza(II)

W przemysle otrzymuje si¢ aminy przez redukcj¢ zwigzkoéw nitrowych zelazem (sproszkowanym
lub w postaci opitkdw) w obecnoéci kwasu chlorowodorowego lub octowego. Zelazem redukuje si¢ nitro-
1 azozwiazki, a takze aldehydy. Sposrod soli zelaza dwuwarto§ciowego do redukcji stosuje si¢ siarczan
zelaza(Il), zwykle w obecnosci amoniaku. Reduktor ten nadaje si¢ szczegdlnie do redukcji zwigzkoéw
nitrowych, w ktorych znajduja si¢ inne grupy wrazliwe na dziatanie srodkéw redukujacych.

Redukcja siarczkami sodowymi i amonowymi

Siarczki naleza do najlagodniejszych srodkow redukujacych. Stosuje sie je wtedy, gdy obecnos¢
innych podatnych na redukcj¢ grup wymaga selektywnosci. Za pomoca siarczkéw mozna redukowaé
tylko jedng z kilku obecnych w czasteczce grup nitrowych i to w $cisle okreslonym potozeniu.

Redukcja jodowodorem

Najlepszym sposobem wymiany atomow fluorowcow lub grup hydroksylowych na atomy wodoru
jest redukcja jodowodorem (57% roztwor HI). Czesto do mieszaniny reakcyjnej dodaje si¢ czerwony
fosfor, ktory odtwarza jodowodoér z jodu powstajacego podczas redukcji.

Redukcja wodorkami metali

Sposrod wodorkéw metali stosowanych do redukcji najaktywniejszy jest tetrahydroglinian litu
LiAlH., mniej energicznie dziata tetrahydroboran litu LiBHy, a najstabiej tetrahydroboran sodu NaBHa.
Aniony powstale z podanych soli sg odczynnikami nukleofilowymi atakujgcymi spolaryzowane wigzania
wielokrotne (C=0, C=N, C=N, N=0) przy bardziej dodatnim atomie.

Tetrahydroglinian litu redukuje aldehydy, ketony, estry, kwasy karboksylowe, bezwodniki i
chlorki kwasowe oraz zwigzki epoksydowe do alkoholi. Natomiast amidy, nitryle, alifatyczne zwiazki
nitrowe przechodza pod dzialaniem LiAIH; w aminy. Odczynnik ten dziata wybiorczo, np. w
temperaturze od -30 do -60°C redukuje grupy estrowe, nie atakujac grup nitrowych. Tetrahydroboran litu,
a zwlaszcza tetrahydroglinian litu, reaguje gwaltownie z grupami hydroksylowymi. Z tego powodu
wspomniane odczynniki muszg by¢ stosowane w warunkach bezwodnych, z osuszonymi
rozpuszczalnikami, takimi jak eter dietylowy, tetrahydrofuran czy 1,2-dimetoksyetan.



Tetrahydroboran sodu reaguje powoli z woda, metanolem i etanolem, umozliwiajac stosowanie
tych rozpuszczalnikow przy tatwo zachodzacych reakcjach. W przypadku redukcji w wyzszych
temperaturach i przy dtuzszych czasach reakcji zalecane jest stosowanie alkoholu izopropylowego jako
srodowiska reakcji.

Redukcja alkoholanami glinu

Metoda ta, zwana metoda Meerweina-Ponndorfa-Verleya jest szczegoélnie przydatna do
selektywnej redukcji zwigzkow karbonylowych zawierajacych wigzania nienasycone C=C, podstawniki
nitrowe i inne grupy nienasycone. Grupy te nie ulegaja redukcji pod wptywem alkoholanu glinu.

Redukcja amalgamatem sodowym

Amalgamat sodowy stosuje si¢ do redukcji wigzan podwodjnych pomi¢dzy atomami wegla oraz do
redukcji grup karbonylowych w aldehydach i ketonach. Wigzania podwojne izolowane zostaja
zredukowane tylko wtedy, gdy znajdujg si¢ w sasiedztwie pierscieni aromatycznych lub grup
karbonylowych. Wigzania podwdjne sprzezone redukujg si¢ latwo, przylaczajac wodér na koncach
uktadu sprz¢zonego. Weglowodory aromatyczne o pierscieniach skondensowanych przytaczajag dwa lub
cztery atomy wodoru, weglowodory jednopier§cieniowe reaguja tylko wtedy, gdy posiadaja kilka grup
karboksylowych lub hydroksylowych.

Redukcja amalgamatem cynkowym lub hydrazyna

Dobra metoda otrzymywania we¢glowodorow z aldehydéw lub ketonow jest metoda Clemmensena
(redukcja amalgamatem cynku w kwasie solnym). Cynk w zwyklej postaci, w obecnosci kwasu
chlorowodorowego, redukuje grupe karbonylowa wytacznie do grupy hydroksylowe;.

Podczas redukcji zwigzkow wrazliwych na dziatanie kwasow (np. pochodnych pirolu i1 furanu)
oraz zwigzkow wielkoczasteczkowych i steroidow zamiast metody Clemmensena stosuje si¢ z dobrymi
wynikami metode Wolffa-Kiznera. Polega ona na ogrzewaniu zwiagzku karbonylowego z nadmiarem
hydrazyny w obecnos$ci mocnej zasady - wodorotlenku potasu lub butanolanu potasu.

Redukcja katalityczna

Metoda ta jest stosunkowo najtrudniejsza do zastosowania w warunkach laboratoryjnych.
Redukcje prowadzi si¢ przez mieszanie lub wytrzasanie roztworu zwigzku redukowanego z katalizatorem
w atmosferze wodoru, co wymaga przeprowadzania reakcji w autoklawie i czasem przy wyzszej
temperaturze, nawet do 300°C. Wybor rozpuszczalnika, temperatury reakcji i ci$nienia wodoru zalezy od
stosowanego katalizatora.

Najczegsciej stosowane katalizatory uwodornienia to metale szlachetne i r6zne rodzaje niklu Raneya.

Do grupy pierwszej nalezg katalizatory zawierajace platyng, pallad, ruten lub rod. Przy redukc;ji
wobec platyny stosuje si¢ drobno rozproszony metal. Pozostate metale sg najczesciej osadzone na
powierzchni obojetnego nosnika: wegla aktywnego, tlenku glinu, siarczanu baru, weglanu sodu lub
weglanu strontu. Aktywno$¢ katalizatora zalezy od nos$nika i jest najwigksza dla wegla aktywnego, a
zmniejsza si¢ w kierunku weglandéw. Zalezy ona takze od stosowanego rozpuszczalnika i wzrasta przy
zamianie oboj¢tnego rozpuszczalnika na polarny, kwasowy, ktérego jednak nie mozna stosowaé, gdy
metal osadzony jest na weglanie. Przy niskim ci$nieniu uzywa si¢ jako rozpuszczalniki: octan etylu,
etanol, wodg, kwas octowy 1 kwas octowy zawierajacy kwas chlorowy(VIII).

Nikiel Raneya to metaliczny nikiel o porowatej powierzchni otrzymywany w reakcji stopu
niklowo-glinowego z wodnym roztworem wodorotlenku sodu.

Wiele roznych substancji zatruwa katalizatory uwodornienia, najczgsciej jest to rtgé, zwiazki
dwuwarto$ciowej siarki 1 aminy.

Katalityczne uwodornienie moze stuzy¢ zarowno do nasycenia wigzan wielokrotnych, np. C=C
lub C=O0. jak i do zerwania wigzan pojedynczych, przy czy ten ostatni proces nazywamy wodoroliza.

Powazna wada uwodornienia katalitycznego jest niezdolnos$¢ do selektywnej redukcji grupy C=0
ketonoéw, kwasow, estrow lub amidow w obecnosci wigzan podwodjnych C=C.
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Redukcja
Alkohol m-nitrobenzylowy
[wg IUPC — (3-nitrofenylo)metanol]
R1
CHO
OH
©/ NaH, ©/\
e
Odczynniki do reakcji Oczyszczanie
Aldehyd 3-nitrobenzoesowy 7,559
Tetrahydroboran sodu 0,79 + Chlorek metylenu 30 cm®
3 * Siarczan(VI) magnezu bezwodny

Wodorotlenek sodu 10% lcm
Metanol 50 cm®

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

BHP
1. Zalecana praca w r¢kawiczkach ochronnych.
2. Aldehyd 3-nitrobenzoesowy dziata draznigco na oczy i skore.
3. Tetrahydroboran sodu jest substancja toksyczna; w kontakcie z woda uwalnia tatwopalne gazy;
dziala Zraco na skore 1 draznigco na oczy.
Wodorotlenek sodu wykazuje silnie zrace wtasciwosci.
Metanol jest silng trucizna.
Chlorek metylenu jest trucizna; dziata draznigco na skore, oczy i drogi oddechowe.
Reakcje nalezy prowadzié¢ pod digestorium!

No gk

Synteza

W trojszyjnej, okragtodennej kolbie o pojemnosci 250 cm®, zaopatrzonej w termometr, wkraplacz
i chlodnice destylacyjna, sporzadza si¢ roztwor aldehydu 3-nitrobenzoesowego w 50 cm® metanolu.
Kolbe wraz z zawarto$cia umieszcza si¢ na mieszadle magnetycznym i1 dodaje porcjami roztwor
0,7 g NaBH, (uwaga: tetrahydroboran pobra¢ do malej zlewki) w 1 cm® 10% NaOH i 9 cm® wody. Kolbg
okresowo chtodzi si¢ mieszaning wody z lodem, tak aby utrzymac temperatur¢ mieszaniny reakcyjnej w
przedziale 18-25°C. Jedli po dodaniu ok. % roztworu NaBH; nie nastepuje juz wzrost temperatury
mieszaniny reakcyjnej, a z pobranej probki mieszaniny zadanej rozcienczonym kwasem Siarkowym
wydziela si¢ wodor, to reszty roztworu nie dodajemy. Nastepnie pod kolbg umieszcza sie plaszcz
grzewczy i z mieszaniny reakcyjnej oddestylowuje sie nastepnie wicksza cze$¢ metanolu’, a do
pozostatosci dodaje sie 50 cm® wody.

Izolacja produktu reakcji i oczyszczanie
Otrzymang mieszaning ekstrahuje si¢ chlorkiem metylenu (w dwodch porcjach po 20 1 10 cm’).
Ekstrakt suszy si¢ bezwodnym siarczanem(VI) magnezu. Osuszony roztwor dekantuje sie znad osadu
MgSQ,, przenosi do kolby okragtodennej o pojemnosci 50 cm® i oddestylowuje chlorek metylenu. W
4



kolbie pozostaje jasnozotty olej krzepnacy po silnym ochlodzeniu w masg¢ o temperaturze topnienia ok.
30°C.

! Uwaga: nie oddestylowywaé metanolu do konca
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Redukcja
Antron
[wg IUPC — 9,10-dihydroantracen-9-on]
R2
| I
L ==
E—
O
Odczynniki do reakcji Oczyszczanie
Antrachinon 219
Cyna 39
* Etanol
Kwas octowy lodowaty 15 cm®
Kwas chlorowodorowy stezony 7cm?

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

BHP

1. Zalecana praca w r¢kawiczkach ochronnych.

2. Antrachinon moze powodowac¢ reakcje alergiczng skory.

3. Kwas octowy jest substancja tatwo palng; w kontakcie ze skora powoduje powazne oparzenia.
Pary kwasu octowego draznig btony §luzowe.

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

5. Etanol jest substancja wysoce tatwo palna.

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

Synteza

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 100 cm?®, zaopatrzonej w chtodnice zwrotng, umieszcza si¢
antrachinon, cyn¢ i kwas octowy lodowaty. Zawarto$¢ kolby ogrzewa si¢ do wrzenia i bardzo powoli
dodaje si¢ przez chlodnicg kwas chlorowodorowy, tak aby doda¢ cato§¢ w ciggu 1 godziny. Po
zakonczeniu wkraplania antrachinon powinien catkowicie si¢ rozpusci¢; jesli si¢ nie rozpuscit, to dodaje
si¢ jeszcze cyng i kwas solny. Nastepnie, pod digestorium, zawarto$¢ kolby przesacza si¢ na goraco. Do
przesaczu dodaje si¢ 2 cm® wody i catoéé chtodzi do ok. 10°C.

Izolacja produktu reakcji i oczyszczanie
Wytracony osad saczy na lejku Buchnera, przemywa woda, a nastgpnie surowy produkt
krystalizuje si¢ z etanolu.
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Kondensacja/Redukcja

N-(2-hydroksybenzylo)-4-metyloanilina
[wg IUPC — 2-{[(4-metylofenylo)amino]metylo}fenol]

R3
CH, CHs
CHO H,N
NaBH,
+ —_— NN - NH
-H,0
OH CH,
OH OH

Odczynniki do reakcji Oczyszczanie
Aldehyd salicylowy 1,6 cm®
p-toluidyna 1649
* Etanol
Metanol 46 cm®
Tetrahydroboran sodu 064

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

BHP

Zalecana praca w rekawiczkach ochronnych.

Aldehyd salicylowy dziata draznigco na oczy i skore.

p-toluidyna jest substancja toksyczna.

Metanol jest silng trucizna.

Tetrahydroboran sodu jest substancja toksyczng; w kontakcie z wodg uwalnia tatwopalne gazy;
dziata zraco na skore i draznigco na oczy.

Etanol jest substancja wysoce tatwo palna.

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

8. Reakcje nalezy prowadzi¢ pod digestorium!

agrwdE

S

Synteza

W erlenmajerce rozpuszcza si¢ 1,6 g p-toluidyny (uwaga: p-toluidyng pobra¢ bezposrednio do
erlenmajerki) w 18 cm® metanolu. Otrzymana mieszaning umieszcza si¢ na mieszadle magnetycznym,
wlacza mieszanie, a nastgpnie wkrapla sic 1,6 cm® aldehydu salicylowego. Po wkropleniu aldehydu
mieszanie utrzymuje si¢ jeszcze przez 10 minut, w trakcie kt(’)re%o zaczyna krystalizowaé zolty osad
zasady. Produkt odsacza si¢ na lejku Biichnera, przemywa 3 cm” ozigbionego metanolu, a nastgpnie
bardzo doktadnie odsgcza. Tak otrzymany zwigzek nalezy uzy¢ jako substrat do reakcji redukcji.
Do kolby stozkowej o pojemnosci 100 cm® dodaje si¢ N-(2-hydroksybenzylideno)-4-metyloaniling i
20 cm® metanolu. Kolbe umieszcza sie na mieszadle magnetycznym i chtodzi do temperatury 5°C woda z
lodem. Nastepnie, stale mieszajac, dodaje si¢ porcjami tetrahydroboran sodu (uwaga: tetrahydroboran
sodu pobra¢ bezposrednio do zlewki). Po ok. 5 minutach zo6tty osad rozpuszcza si¢ i po chwili wytraca si¢
bezbarwny osad N-(2-hydroksybenzylo)-4-metyloaniliny.

Izolacja produktu reakcji i oczyszczanie
Wydzielony osad odsacza sie na lejku Biichnera, przemywa 5 cm® zimnego metanolu i oczyszcza
przez krystalizacje¢ z etanolu.
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Kondensacja/Redukcja

N-(3-nitrobenzylo)anilina
[wg IUPC — N-[(3-nitrofenylo)metylo]anilina]
R4

CHO H,N
NaBH,
+ —_— XN —_— NH
-H,0
NO,

NO, NO,
Odczynniki do reakcji Oczyszczanie

Aldehyd 3-nitrobenzoesowy 3.2¢

Anilina 1,8 cm’

Etanol 10 cm® + Etanol

Tetrahydroboran sodu 08¢

Metanol 40 cm?®

Zalecenia

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

BHP

1.
2.
3.

4.
5
6.

7.
8.

Zalecana praca w rgkawiczkach ochronnych.

Aldehyd 3-nitrobenzoesowy dziata draznigco na oczy i skorg.

Anilina dziata toksycznie przez drogi oddechowe, w kontakcie ze skorg i po potknigciu; ryzyko
powaznego uszkodzenia oczu; moze powodowac uczulenie w kontakcie ze skora.

Etanol jest substancja wysoce tatwo palna.

Tetrahydroboran sodu jest substancja toksyczng; w kontakcie z woda uwalnia tatwopalne gazy;
dziala Zzraco na skore 1 draznigco na oczy.

Metanol jest silng trucizna.

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

Reakcje nalezy prowadzié¢ pod digestorium!

Synteza

W kolbie okragltodennej o pojemnosci 50 cm?®, zaopatrzonej w chtodnice zwrotng umieszcza si¢

3,2 g aldehydu 3-nitrobenzoesowego, 1,8 cm® aniliny (uwaga: aniling pobraé¢ bezposrednio do kolby
okragtodennej) i 10 cm® etanolu. Mieszanine ogrzewa si¢ do wrzenia i utrzymuje w tej temperaturze
przez 20 minut. Po zakonczeniu ogrzewania mieszaning pozostawia si¢ do ochlodzenia, w tym czasie
wydziela si¢ olej, ktory pocierany bagietkg szklang zaczyna krystalizowa¢. Powstaty produkt odsgcza si¢
na lejku Biichnera, przemywajac malg iloscig zimnego rozcienczonego etanolu. Surowy produkt nalezy
uzy¢ jako substrat do reakcji redukcji.

Kolbe dwuszyjna o pojemnosci 250 cm® zaopatrzong w chlodnice zwrotng umieszcza si¢ W
krystalizatorze z woda ustawionym na mieszadle magnetycznym. Do kolby dodaje si¢ N-(3-
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nitrobenzylideno)aniling i 40 cm® metanolu. Otrzymany roztwér ogrzewa si¢ do ok. 40°C i stale
mieszajgc, dodaje si¢ porcjami, przez boczng szyje kolby w ciggu ok. 30 minut tetrahydroboran sodu
(uwaga: tetrahydroboran sodu pobra¢ bezposrednio do zlewki). Po dodaniu kazdej porcji
tetrahydroboranu sodu szyje kolby nalezy zamyka¢ korkiem. W trakcie dodawania tetrahydroboranu sodu
wystepuje obfite wydzielanie si¢ wodoru. Po dodaniu catosci tetrahydroboranu sodu boczng szyj¢ kolby
zatyka si¢ korkiem i ogrzewa si¢ do wrzenia przez dalsze 15 — 20 minut, po czym do mieszaniny
reakcyjnej dodaje sic 40 cm® wody i catosé chiodzi.

Izolacja produktu reakcji i oczyszczanie
Wydzielony osad aminy odsgcza si¢ na lejku Biichnera i oczyszcza przez krystalizacje z
rozcienczonego etanolu.



