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Utlenianie
Symbol Nazwa otrzymywanego preparatu strona
Utlenianie — cze$¢ teoretyczna 2
Ul Kwas benzoesowy z benzaldehydu 4
U2 Kwas p-nitrobenzoesowy 5
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UJ - Collegium Medicum, KChO, Pracownia chemii organicznej

Utlenianie

Utlenianie to proces, w ktorym dany atom oddaje elektrony innemu atomowi (lub elektrodzie)
zwigkszajac w ten sposob swQj stopien utlenienia. Atom przyjmujacy elektrony obniza swoj stopien
utlenienia, czyli ulega redukcji. Atom bedacy akceptorem elektronéw w reakcji redoks nazywany jest
utleniaczem. W praktyce najczesciej okreslenie utleniacz odnosi si¢ do catego zwigzku chemicznego
zawierajacego atom, ktéry w danym procesie ulega redukc;ji.

Nalezy pamigtac, ze utlenianie i redukcja s3 ze sobg nierozerwalnie powigzane i noszg nazwe
reakcji redoks. Nazywanie danego procesu utlenianiem lub redukcja jest kwestig jedynie umowng i ma na
celu wskazanie tego procesu, ktory w danym przypadku jest dla nas istotny. W chemii organicznej
utlenianiem nazywamy proces w ktorym zwigzek organiczny przylacza atom(y) tlenu, traci atomy
wodoru (odwodornienie, dehydrogenacja) lub przytacza atomy fluorowca, siarki lub azotu kosztem
atomow wodoru (podstawienie).

Mechanizm i kierunek przebiegu reakcji redoks zalezg czg¢sto od warunkéw prowadzenia procesu
(odczyn kwasowo-zasadowy, temperatura, ci$nienie, zastosowane katalizatory), ale przede wszystkim od
uzytego czynnika utleniajacego lub redukujacego. Dobor odpowiedniego utleniacza pod wzgledem jego
sity 1 selektywno$ci ma zazwyczaj zasadnicze znaczenie dla otrzymania pozadanego produktu reakcji.
Silne utleniacze, jak np. kwasne roztwory manganianu(VII) czy dichromianu(VI) sg skuteczne ale mato

selektywne, dlatego sa odpowiednie dla utleniania mato podatnych na utlenianie substratow.
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Z kolei stabsze 1 bardziej selektywne utleniacze (np. tlenek manganu(IV) lub amoniakalny roztwor tlenku
srebra(I)) pozwalaja na selektywne utlenianie okreslonych grup funkcyjnych, nawet gdy towarzysza im
inne, wrazliwe na czynniki utleniajace.
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Do najczgsciej stosowanych utleniaczy naleza: manganian(VII) potasu (KMnQy), dichromian(V1) potasu
(K2Cr,0y7), tlenek chromu(VI) (CrOg), tlenek selenu(lV) (Se0,), tlenek osmu(lV) (OsO,), nadkwasy
organiczne (R-COOOH), tlenek manganu(lV) (MnO;), nadtlenek wodoru (H,0;), kwas azotowy(V)
(HNO3) i kwas siarkowy(VI1) (H2S0O,), tlenek srebra(l) (Ag20), tlenek miedzi(ll) (CuO), ozon (O3), tlen
(Oy) iin.



Przyklady proceséw utleniania wybranych zwiazkoéw ogranicznych

SUBSTRAT UTLENIACZ PRODUKT UWAGI
alkany i Alkany i niepodstawione zw. aromatyczne sg zwigzkami biernymi
. yi chemicznie (bardzo silne wigzania C-C i C-H). Po zainicjowaniu
niepodstawione 0, CO,, H,0 .. . . . . :
areny reakcji (tqmperatura, 1§kra) plegaj_a{ reakCJ. i spalanla_prowe}d;qce]
do catkowitej degradacji zwigzku i uwolnienia duzej ilo$ci ciepta.
Niektore niepodstawione areny (benzen, naftalen) ulegaja
reakcjom utlenienia w pewnych warunkach
niektore zw. Cro.. 0, O Okso- i Oksa- Benzen + O3 > glioksal
aromatyczne G pochodne Benzen + O, (V,0s, 400C) - bezwodnik kwasu maleinowego
Naftalen + CrO; 2 1,4-naftochinon
Naftalen + O, (V,0s, 360C) - bezwodnik kwasu ftalowego
Utlenianie alkilowych pochodnych benzenu prowadzi do
. powstania aromatycznych kwasow karboksylowych niezaleznie
alkilowe KMnO,, ) . ., e
+ Kwas arylo- od struktury podstawnika alkilowego (dtugo$¢, rozgalezienie,
pochodne zw. KoCr207 (H), 1y o rhoksylo nienasycenie)
aromatycznych HNO; ylowy . Y AT .
Obecnos¢ grup —OH lub —NH, w pierscieniu prowadzi do
powstania pochodnych chinonowych
Alkeny ulegaja utlenieniu znacznie tatwiej niz alkany, a kierunek
reakcji zalezy od uzytego czynnika utleniajacego.
KMnO.. O Kwasy, KMnQO,4 (OH) - diol
alkeny N zwigzki KMnO, (H") = kwasy karboksylowe, CO, (rozerwanie wigzania
R-COOOH —
karbonylowe Cc=0)
0O; - aldehydy, ketony
R-COOOH - epoksy-zwigzki
0 KMnO, (H"), Kwas , . . o ,
alkohol 1 K,Cr,0s, CrOs | karboksylowy Silne utleniacze utleniajg alkohole 1° do kwaséw karboksylowych
PCC
(chlorochromian
alkohol 1° pirydyny) w aldehyd
roztworze
CH,CI,
o KMnQ,,
alkohol 2 K,Cr,0,, CrO; keton
W warunkach utleniania (§rodowisko kwasne) zachodzi
alkohol 3° - - dehydratacja alkoholu do alkenu, ktéry nast¢pnie moze ulegac
utlenieniu jak alkeny (do RCOOH, CO,, H,0)
Dowolny, takze Kwas Aldehydy tatwo ulegaja utlenieniu do kwasow. W odréznieniu od
aldehyd staby (Ag,0, karboksvlo ketonow utleniajg si¢ w probie Tollensa (z Ag,O) oraz probach
CuO) ylowy Fehlinga i Benedicta (z CuO)
W warunkach utleniania (Srodowisko zasadowe) zachodzi reakcja
aldehyd bez at. . ) )
.. - - dysproporcjonowania do kwasu karboksylowego i alkoholu
H w pozycji a - .
(reakcja Cannizzaro)
OGRZEWANIE DEGR:DACJ W drastycznych warunkach utleniania dochodzi do rozerwania
ketony + KMnQO,, Kwas wigzania migdzy grupg karbonylowa a at. C a i utlenienia
K2Cr,07, CrO; karboksyl)i)we powstatych produktow do kwasow karboksylowych
aldehyd lub a-oksoaldehyd . . .
keton SeO lub a- Specyficzna reakcja wprowadzajaca atom tlenu w pozycje o
posiadajgcy CH, 2 oksoketon zwigzku karbonylowego
W poz. o
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Utlenianie

Kwas benzoesowy (z benzaldehydu)
[wg IUPC — kwas benzoesowy]

Ul
o)
KMnQ,
—_— OH
Odczynniki do reakcji Oczyszczanie
Aldehyd benzoesowy 3cm®
Manganian(VI1) potasu 59 * Woda destylowana )
* Kwas chlorowodorowy stezony
Kwas chlorowodorowy stezony 2.cm?®
Zalecenia

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

BHP
1. Manganian(VIl) potasu jest silnym utleniaczem - moze spowodowaé pozar w kontakcie z
materialem zapalnym. Nalezy szczegdlnie uwazaé, zeby drobiny KMnO4 nie dostaty sie do
plaszcza grzewczego.

2. Manganian(VII) potasu jest zwiazkiem toksycznym i szkodliwym dla srodowiska.
3. Aldehyd benzoesowy jest substancja toksyczna; dziata draznigco na skore i oczy.
4. Kwas chlorowodorowy stezony jest substancja zraca, draznigca drogi oddechowe i powodujaca
oparzenia.
Synteza

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 500 cm® w 100 cm® wody rozpuszcza si¢ 59 KMnOy, a
nastepnie dodaje si¢ 2 cm® stezonego HCI i 3 cm® aldehydu benzoesowego. Kolbe zaopatruje sie w
chtodnice zwrotng i ogrzewa tagodnie w temperaturze wrzenia przez 90 minut. W tym czasie zawarto$¢
kolby nalezy czesto miesza¢ poprzez delikatne potrzgsanie zestawem. Po zakonczeniu reakcji goraca
mieszaning nalezy przesaczy¢ przez karbowany saczek umieszczony na duzym lejku (pod digestorium).

Izolacja produktu reakcji i oczyszczanie

Kwas benzoesowy wydziela si¢ z roztworu poprzez jego zakwaszenie. W tym celu do
otrzymanego przesaczu po ozigbieniu dodaje si¢ stezonego HCI do uzyskania odczynu kwasnego.
Nastepnie, w celu wydzielenia produktu, mieszaning chlodzi si¢ w lodzie intensywnie mieszajac.
Wydzielony osad saczy si¢ na lejku Biichnera. Surowy kwas benzoesowy krystalizuje si¢ z wody.
Otrzymany produkt suszy si¢ na powietrzu.
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Utlenianie

Kwas p-nitrobenzoesowy
[wg IUPC - kwas 4-nitrobenzoesowy]

U2
0
CH;  KMnO, I
oy o
O,N O,N
Odczynniki do reakcji Oczyszczanie
p-nitrotoluen 29 * Wodorosiarczan(IV) sodu r-r 37%
: 20 cm®
Manganian(V1l) potasu 5
J (Vi p 9 * \Woda destylowana
Kwas siarkowy(V1) stezony 20 cm® * Etanol
Zalecenia

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

BHP
1. Manganian(VIIl) potasu jest silnym utleniaczem - moze spowodowaé pozar w kontakcie z
materialem zapalnym. Nalezy szczegdlnie uwazaé, zeby drobiny KMnO4 nie dostaty sie do
plaszcza grzewczego.
2. Manganian(VII) potasu jest zwigzkiem toksycznym i szkodliwym dla srodowiska.
3. Kwas siarkowy(VI) stezony jest substancja silnie zraca, powodujacg oparzenia.
4.  Przesacz po krystalizacji zla¢ do butelki z napisem ,,Zlewki etanolowe”.

Synteza

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 250 cm® do 50 cm® wody dodaje sie ostroznie 20 cm®
stezonego kwasu siarkowego(VI). Kwas nalezy dodawa¢ wlewajac cienkim strumieniem przy
jednoczesnym intensywnym mieszaniu i chtodzeniu kolby w tazni lodowej. W tak przyrzadzonym
roztworze, ciggle chltodzac, rozpuszcza si¢ 5 g KMnO,, a nastepnie dodaje 2 g p-nitrotoluenu. Kolbe
zaopatruje si¢ w chtodnice zwrotng i ogrzewa tagodnie w temperaturze wrzenia przez 90 minut. W tym
czasie zawarto$¢ kolby nalezy czesto miesza¢ poprzez delikatne potrzgsanie zestawem. Jesli pary kwasu
beda nadmiernie kondensowaly si¢ w chtodnicy nalezy ograniczy¢ chtodzenie przez okresowe
zamknigcie doptywu wody. Po zakonczeniu reakcji mieszaning reakcyjng lekko si¢ ochtadza 1 wlewa do
70 cm® wody (pod digestorium).

Izolacja produktu reakcji i oczyszczanie

Osad tlenku manganu(IV) oraz nieprzereagowany manganian(VII) nalezy przeprowadzi¢ w
rozpuszczalng w wodzie form¢ jonowa poprzez redukcje za pomoca wodorosiarczanu(IV) sodu. W tym
celu do otrzymanej zawiesiny chtodzac ja 1 intensywnie mieszajac dodaje si¢ porcjami 20 cm® 37%
roztwor NaHSOj3. Cato$¢ miesza si¢ chtodzac przez ok. 10 minut. Wytracony osad sgczy si¢ na lejku
Biichnera i przemywa 25 cm® wody. Surowy kwas p-nitrobenzoesowy oczyszcza si¢ przez krystalizacje z
mieszaniny etanolu z woda. Krystalizacje przeprowadza si¢ rozpuszczajac surowy produkt w minimalnej
ilosci wrzacego etanolu, do ktérego dodaje si¢ (przez chtodnice) matymi porcjami wode do pojawienia si¢
zmetnienia. Zmetnienie usuwa si¢ przez dodanie do ciaggle wrzacego roztworu minimalnej ilo$ci etanolu.



Roztwor saczy sie na goraco i pozostawia do krystalizacji. Wytragcony osad odsacza si¢ na lejku Biichnera
I suszy na powietrzu.



