NOP

http://www.oc-praktikum.de

3018 Sintesis de acido 3-fenilbenzoico a partir de acido 3-

yodobenzoico
COOH
+ PhB(OH),
|
C,H,l0, C¢H,BO,
(248.0) (121.9)
Literatura

COOH
NaOH/PdCl,
Ph
NaOH PdCIZ C13H1002
(40.0) (177.3) (198.2)

N. A. Bumagin, V. Bykov, Tetrahedron 1997, 53, 14437-14450.

Clasificacion

Tipos de reaccion y clases de productos

reaccion de Suzuki

acido arilboronico, yodoaromaticos, aromaticos, catalizador de metal de transicion

Métodos o técnicas de trabajo

trabajo con gas protector, agitacion con barra de agitacion magnética, agitacion, extraccion,

filtracion, avaporacion con rotavapor

Instrucciones (escala 2 mmol)

Equipo

matraz de dos bocas de 50 mL, suministro de gas protector, adaptador (con junta esmerilada,

llave de paso esmerilada y acoplamiento para tubos), borboteador, embudo de separacion,

placa filtrante (porosidad 2), matraz
agitacion magnética

Productos

acido 3-yodobenzoico (pf 186-188 °C)
acido bencenoboronico (pf 217-220 °C)
NaOH

cloruro de paladio(II)

agua

acido clorhidrico (conc.)

tert-butil metil eter (p eb 55 °C)

gel de silice 60 (0,063-0,200 mm)

Kitasato, rotavapor, agitador magnético, barra de

496 mg (2,00 mmol)
268 mg (2,20 mmol)
320 mg (8,00 mmol)
3,55 mg (0,020 mmol)
108 mL

algunas gotas

30 mL
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sulfato sodico para secar

Reaccion

El montaje de la reaccion esta constituido por un matraz de dos bocas de 50 mL provisto de
barra de agitacion magnética, borboteador y adaptador con junta esmerilada, llave de paso
esmerilada y acoplamiento para tubos, conectado a una bombona de nitrogeno. Se introducen
en el matraz 320 mg (8,00 mmol) de hidroxido sodico disueltos en 8 mL de agua. Con
agitacion fuerte a temperatura ambiente y en atmosfera de nitrogeno, se afiaden 496 mg (2,00
mmol) de acido 3-yodobenzoico, y después se afiaden a esta disolucion 268 mg (2,20 mmol)
de acido bencenoboronico y 3,54 mg (0,020 mmol) de cloruro de paladio(II). La mezcla se
agita durante otros diez minutos.

Elaboracion

La mezcla de reaccidn se filtra con una placa filtrante o con un filtro de pliegues. El filtrado se
dluye con 100 mL de agua y se acidula con unas gotas de acido clorhidrico concentrado. Se
filtra el precipitado solido y se disuelve en unos 30 mL de fert-butil metil eter. La disolucion
etérea se filtra a través de gel de silice, se lava con agua en un embudo de separacion y se seca
sobre sulfato sddico. Una vez filtrado el agente desecante, se evapora el disolvente en el
rotavapor. Se obtiene como residuo un producto cristalino.

Rendimiento: 353 mg (1,78 mmol, 89%); residuo incoloro, pf 166 °C (ver analiticas para la
pureza)

Manejo de residuos

Reciclado
El tert-butil metil eter evaporado se recoge y se redestila.

Eliminacion de residuos

Residuo Eliminacion

fases acuosas neutralizar, luego:
mezclas de disoluciones acuosas, conteniendo
halégenos, conteniendo metales pesados

sulfato sédico residuos solidos, libres de mercurio
gel de silice residuos solidos, libres de mercurio
Tiempo

1 hora

Pausa

después de preipitar el acido 3-fenilbenzoico

Grado de dificultad
Facil
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Instrucciones (escala 10 mmol)

Equipo

matraz de dos bocas de 100 mL, suministro de gas protector, adaptador (con junta esmerilada,
llave de paso esmerilada y acoplamiento para tubos), borboteador, embudo de separacion,
placa filtrante (porosidad 2), matraz Kitasato, rotavapor, agitador magnético, barra de
agitacion magnética

Productos

acido 3-yodobenzoico (pf 186-188 °C) 2,48 g (10,00 mmol)
acido bencenobordnico (pf217-220 °C) 1,34 g (11,0 mmol)
NaOH 1,60 g (40,0 mmol)
cloruro de paladio(II) 17,75 mg (0,100 mmol)
agua 290 mL

acido clorhidrico (conc.) algunas gotas

tert-butil metil eter (p eb 55 °C) 100 mL

gel de silice 60 (0,063-0,200 mm)
sulfato sddico para secar

Reaccion

El montaje de la reaccion esta constituido por un matraz de dos bocas de 100 mL provisto de
barra de agitacion magnética, borboteador y adaptador con junta esmerilada, llave de paso
esmerilada y acoplamiento para tubos, conectado a una bombona de nitrogeno. Se introducen
en el matraz 1,60 g (40,0 mmol) de hidréxido sodico disueltos en 40 mL de agua. Con
agitacion fuerte a temperatura ambiente y en atmoésfera de nitrogeno, se afiaden 2,48 g (10,0
mmol) de acido 3-yodobenzoico, y después se afiaden a esta disolucion 1,34 g (11,0 mmol) de
acido bencenoborénico y 17,7 mg (0,100 mmol) de cloruro de paladio(I). La mezcla se agita
durante otros diez minutos.

Elaboracion

La mezcla de reaccion se filtra con una placa filtrante o con un filtro de pliegues. El filtrado se
dluye con 250 mL de agua y se acidula con unas gotas de acido clorhidrico concentrado. Se
filtra el precipitado solido y se disuelve en unos 100 mL de tert-butil metil eter. La disolucion
etérea se filtra a través de gel de silice, se lava con agua en un embudo de separacion y se seca
sobre sulfato sddico. Una vez filtrado el agente desecante, se evapora el disolvente en el
rotavapor. Se obtiene como residuo un producto cristalino.

Rendimiento: 1,73 g (8,72 mmol, 87%); residuo incoloro, pf 166 °C (ver analiticas para la
pureza)

Manejo de residuos

Reciclado
El fert-butil metil eter evaporado se recoge y se redestila.

Eliminacion de residuos

Residuo | Eliminacion
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fases acuosas

neutralizar, luego:
mezclas de disoluciones acuosas, conteniendo
halégenos, conteniendo metales pesados

sulfato sodico

residuos solidos, libres de mercurio

gel de silice

residuos solidos, libres de mercurio

Tiempo
1 hora

Pausa

después de preipitar el acido 3-fenilbenzoico

Grado de dificultad
Facil

Analiticas

TLC

Condiciones de TLC:

adsorbente:
eluyente:

Rt (acido 3-fenilbenzoico)
R¢ (acido 3-yodobenzoico)
Rt (4cido bencenobordnico)

gel de silice Merck 60 Fjss, 5 x 10 cm
etanol

0,61

0,58
0,69

a) acido 3-fenilbenzoico (producto)
b) acido 3-yodobenzoico (producto de partida)
¢) acido bencenobordnico (producto de partida)
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Espectro "H NMR del producto (250 MHz, CDCI;)

COOH
1
6 2
s 3
Ph
4
LL
U‘“‘IZ“"H““I(l““‘)““)‘k““"“‘h‘“‘S‘“‘4““S““Z““]““A‘J“‘
o (ppm) Multiplicidad Numero de H Asignacion
7,34-7,69 m 6 fenil-H + 5-H
7,86 m (d) 1 4-H
8,12 m (d) 1 6-H
8,38 m (s) 1 2-H
10,20 bs 1 COOH
7,26 disolvente
Espectro “C NMR del producto (62.5 MHz, CDCI;)
| .

0=127,16, 127,83, 128,85, 128,92, 128,95, 128,98, 129,82, 132,42, 139,91, 141,62, 172,22 (COOH), 76,5-77,5
(disolvente)
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Espectro IR del producto (ATR)
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(cm™) Asignacién
2500-3300 tension O-H, éacido carboxilico, superpuesta con tension C-H
4cido carboxilico
1675 tension C=0, acido carboxilico
1584 tension C=C, areno
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