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4002 Synthese von Benzil aus Benzoin

C14H1202 C14H1002
(212.3) 173.3 (210.2)

Klassifizierung

Reaktionstypen und Stoffklassen
Oxidation
Alkohol, Keton, Schwermetallkatalysator

Arbeitsmethoden
Arbeiten mit Gasen, Rihren mit Magnetrihrer, Ausschitteln, Extrahieren, Abfiltrieren,
Umkristallisieren, Abrotieren

Versuchsvorschrift (Ansatzgréfe 10 mmol)

Gerate
25 mL Zweihalskolben, Magnetriihrer, Magnetriihrstab, Ubergangsstiick (mit Schliff, Hahn
und Olive), Gasballon, Scheidetrichter, Rotationverdampfer

Chemikalien

Benzoin (Schmp. 132-134 °C) 2.12 g (10.0 mmol)

Vanadium(V)-oxychlorid 0.017 g (0.10 mmol)

Aceton (trocken) (Sdp. 56 °C) 10 mL

Essigsdureethylester (Sdp. 77 °C) 34 mL

Diethylether (Sdp. 35 °C) 15 mL

Natriumhydrogencarbonat etwa 3 g (fur 30 mL gesattigte wassrige Losung)
Natriumchlorid etwa 6 g (fir 16 mL gesattigte wassrige Losung)
Magnesiumsulfat zum Trocknen

Sauerstoff

Durchfihrung der Reaktion

In einem 25 mL Zweihalskolben mit Magnetrihrstab werden 10 mL trockenes Aceton vorge-
legt und 0.017 g (0.10 mmol) Vanadium(V)-oxychlorid sowie 2.12 g (10.0 mmol) Benzoin
hinzugeflgt. Auf die eine Kolbentffnung setzt man einen Glashahn, an dem ein mit Sauer-
stoff gefillter Ballon befestigt ist. Der Kolben wird kurz mit Sauerstoff durchgespiilt, dann
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verschlieBt man die zweite Kolben6ffnung. Die Schliffe missen gegen Uberdruck gesichert
werden. Das Reaktionsgemisch wird unter Sauerstoffatmosphéare 3 Stunden bei Raumtempe-
ratur gerlhrt. Die zunéchst grine tribe Losung wird nach etwa einer Stunde Kklar. Der Gas-
ballon wird bei Bedarf nachgefullt.

Aufarbeitung

Die Reaktionsldsung wird mit 10 mL Essigester versetzt und im Scheidetrichter zweimal mit
je 15 mL gesattigter Natriumhydrogencarbonatldsung ausgeschuttelt. Die vereinigten wassri-
gen Phasen werden dreimal mit je 8 mL Essigester ausgeschttelt. Die vereinigten organi-
schen Phasen werden zweimal mit je 8 mL gesattigter Kochsalzlésung gewaschen und Gber
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trockenmittels wird das Loésungsmittel
abrotiert. Es bleibt ein kristalliner Rickstand als Rohprodukt.

Rohausbeute: 1.6 ¢

Das Rohprodukt wird aus etwa 15 mL Diethylether umkristallisiert und zum Auskristallisie-
ren in den Kihlschrank gestellt.
Ausbeute: 1.13 g (5.37 mmol, 54%), gelbe Nadeln; Schmp. 95-96°C

Anmerkungen

Die Produktausbeute kann etwas gesteigert werden, wenn man 2 weitere Stunden bei Raum-
temperatur rihrt und den Gasballon bei Bedarf mit Sauerstoff nachfullt. Die Reaktionslésung
kann auch tber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt werden.

Als Nebenprodukt wird Benzoesdure gebildet, die beim Ausschitteln in die wassrige Phase
ubergefihrt wird.

Abfallbehandlung

Entsorgung

Abfall Entsorgung
wassrige Phase wassrige Abfélle, schwermetallhaltig
abrotiertes Losungsmittel-Gemisch Losungsmittel, halogenfrei
Mutterlauge von der Umkristallisation Losungsmittel, halogenfrei
Magnesiumsulfat Feststoffabfall, quecksilberfrei
Zeitbedarf

4-5 Stunden, ohne die Zeit zum Auskristallisieren

Unterbrechungsmaoglichkeit
Nach dem Ruhren und vor dem Umkristallisieren

Schwierigkeitsgrad
Leicht
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Versuchsvorschrift (AnsatzgréfRe 100 mmol)

Gerate
250 mL Zweihalskolben, Magnetriihrer, Magnetriihrstab, Ubergangsstiick (mit Schliff, Hahn
und Olive), Gasballon, Scheidetrichter, Rotationverdampfer

Chemikalien

Benzoin (Schmp. 132-134 °C) 21.2 g (100 mmol)

Vanadium(V)-oxychlorid 0.174 g (1.00 mmol)

Aceton (trocken) (Sdp. 56 °C) 100 mL

Essigester (Sdp. 77 °C) 250 mL

Diethylether etwa 5 mL

Natriumhydrogencarbonat etwa 30 g (fur 300 mL gesattigte wassrige Losung)
Natriumchlorid etwa 60 g (fur 160 mL gesattigte wassrige Losung)
Magnesiumsulfat zum Trocknen

Sauerstoff

Durchfiihrung der Reaktion

In einem 250 mL Zweihalskolben mit Magnetrihrstab werden 100 mL trockenes Aceton vor-
gelegt und 0.174 g (1.00 mmol) Vanadium(V)-oxychlorid sowie 21.2 g (100 mmol) Benzoin
hinzugefiigt. Auf die eine Kolben6ffnung setzt man einen Glashahn, an dem ein mit Sauer-
stoff gefiillter Ballon befestigt ist. Der Kolben wird kurz mit Sauerstoff durchgespdilt, dann
verschlieBt man die zweite Kolbenoffnung. Die Schliffe miissen gegen Uberdruck gesichert
werden. Das Reaktionsgemisch wird unter Sauerstoffatmosphéare 5 Stunden bei Raumtempe-
ratur gertihrt. Die zunéchst grine tribe Lésung wird nach etwa drei Stunden Klar. Der Gas-
ballon wird bei Bedarf nachgeftllt.

Aufarbeitung

Die Reaktionslosung wird mit 50 mL Essigester versetzt und im Scheidetrichter dreimal mit
je 100 mL gesattigter Natriumhydrogencarbonatldsung ausgeschittelt. Die vereinigten wass-
rigen Phasen werden dreimal mit je 50 mL Essigester ausgeschuttelt. Die vereinigten organi-
schen Phasen werden zweimal mit je 80 mL gesattigter Kochsalzlosung gewaschen und Gber
Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abfiltrieren des Trockenmittels wird das Losungsmittel
abrotiert. Es bleibt ein kristalliner Rickstand als Rohprodukt.

Rohausbeute: 15.5 g

Das Rohprodukt wird aus etwa 50 mL Essigester/Diethylether (9:1) umkristallisiert und zum
Auskristallisieren in den Kuhlschrank gestelit.
Ausbeute: 12.3 g (585 mmol, 59%,), gelbe Nadeln; Schmp. 93 - 94°C

Anmerkungen

Die Produktausbeute kann etwas gesteigert werden, wenn man 2 weitere Stunden bei Raum-
temperatur rihrt und den Gasballon bei Bedarf mit Sauerstoff nachftllt. Die Reaktionslésung
kann auch tber Nacht bei Raumtemperatur geriihrt werden.
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Als Nebenprodukt wird Benzoesdure gebildet, die beim Ausschitteln in die wassrige Phase
ubergefihrt wird.

Abfallbehandlung

Entsorgung

Abfall Entsorgung
wassrige Phase wassrige Abfélle, schwermetallhaltig
abrotiertes Losungsmittel-Gemisch Losungsmittel, halogenfrei
Mutterlauge von der Umkristallisation Losungsmittel, halogenfrei
Magnesiumsulfat Feststoffabfall, quecksilberfrei
Zeitbedarf

7-8 Stunden, ohne die Zeit zum Auskristallisieren

Unterbrechungsmaoglichkeit
Nach dem Riihren und vor dem Umkristallisieren

Schwierigkeitsgrad
Leicht

Analytik

Reaktionskontrolle mit DC
Probenvorbereitung:

Der Reaktionslésung werden mit Hilfe einer Pasteurpipette zwei Tropfen enthommen und mit 1 mL Dichlor-
methan verdinnt.

DC-Bedingungen:

Tragermaterial: DC-Aluminiumfolie (Kieselgel 60)
Laufmittel: Petrolether (60/80)/Diethylether/Methanol =14 : 6 : 2
Sichtbarmachung: Die DC-Aluminiumfolie wird in 2N H,SO, eingetaucht und anschliefend mit

einem Heilluftfén getrocknet.

Ry (Benzil) 0.49 (UV-aktiv)

Reaktionskontrolle mit GC
Probenvorbereitung:

Der Reaktionslésung werden mit Hilfe einer Pasteurpipette zwei Tropfen entnommen und mit 10 mL Dichlor-
methan verdiinnt. Von dieser Lésung werden 0.2 pL injiziert.

Vom festen Produkt werden 10 mg in 10 mL Dichlormethan geldst. 0.2 ul der Lésung werden injiziert.

GC-Bedingungen:

Séule: DB-1, 28 m, Innendurchmesser 0.32 mm, Filmdicke 0.25 pm
Aufgabesystem:  On-Column-Injektion

Trégergas: Wasserstoff (40 cm/s)

Ofentemperatur; 90 °C (5 min), 10 °C/min auf 240 °C (30 min)

Detektor: FID, 270 °C

Der Prozentgehalt wurde jeweils aus den Peakflachenverhaltnissen bestimmt.
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GC der Reaktionslosung (Reaktionszeit: 5 Stunden)
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'H NMR-Spektrum vom Rohprodukt (500 MHz, CDCls)
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(ppra)

_4_J A L
& (ppm) Multiplizitat Anzahl H Zuordnung
7.50 m (d) 4 3-H, 7-H
7.64 m (dd) 2 5-H
7.95 m (dd) 4 4-H, 6-H

Marz 2004



NOP http://www.oc-praktikum.de

3C NMR-Spektrum vom Rohprodukt (125.5 MHz, CDCls)
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S (ppm) Zuordnung
194.5 C-1
154.8 C-2
133.0 CH Aromat
129.8 CH Aromat
129.0 CH Aromat

76.5-77.5 Lsgm.
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IR-Spektrum vom Reinprodukt (KBr)
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Wellenzahl (cm™) Zuordnung

3064 C-H-Valenz, Aromat

1660 C=0-Valenz, Keton

1594 C=C-Valenz, Aromat

1579 C=C-Valenz, Aromat
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