Darstellung von Dibenzoylmethan (1)

Praparat 7
1. Reaktionstyp: Claisen-Kondensation von Methylketonen und Carbon-
saureestern

2. Reaktionsgleichung:
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R-und S-Satze der im Versuch verwendeten und entstehenden Chemikalien:
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. Natriumhydrid
F (leichtentzliindlich), C (atzend)
R 15-34
S 7/8-26-36/37/39-43/45
. Cyclohexan
F (leichtentzlindlich), Xn (giftig), N (umweltgefahrlich)
R 11-38-50/53-65-67
S 9-16-33-60-61-62
. Essigsaure
C (atzend)
R 10-35
S 23.2-26-45
. Acetophenon
Xn (qgiftig)
R22-36
S26
. Ether
F+ (hochentzindlich), Xn (gesundheitsschadlich)
R 12-19-22-66-67
S 9-16-29-33



3. Durchfiihrung der Reaktion:

3.1. Berechnung des Ansatzes
Der Ansatz aus dem Titze-Eicher, der die Ausbeute von 69% schon mit einbezog,
wurde Uber Dreisatz auf 10 g Produkt umgerechnet, so dal} sich folgende einzuset-

zenden Mengen ergaben:

96 mmol NaH = 29¢g
65 mmol Acetophenon = 7,74 g
129 mmol Benzoesaureethylester = 19,35¢g

3.2. Durchflihrung

Sowohl das Acetophenon als auch der Benzoesaureethylester wurden frisch destil-
liert. Das Cyclohexan wurde getrocknet.

Zu einer siedenden Suspension von 2,9 g (96 mmol) Natriumhydrid in 84 ml wasser-
freiem Cyclohexan in einem 250-ml-Dreihals-Rundkolben mit aufgesetztem
Ruckflul3kthler (mit aufgesetztem Blasenzahler) und Tropftrichter wurde unter Ruh-
ren die Losung von 7,8 g (65 mmol) Acetophenon und 19,5 g (129 mmol) Benzoe-
saureethylester getropft; dabei ist darauf geachtet worden, dal} die unter H»-
Entwicklung eintretende Reaktion die Suspension von sich aus bei gelindem Sieden
hielt. Danach wurde unter Ruckfluy erwarmt, bis die Gasentwicklung aufhorte.
Nachdem sich das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abgekuhlt hatte, wurde
ein Gemisch aus 7 ml Essigsaure und 35 ml Wasser hinzugegeben, dann auf 35 ml
Eiswasser gegossen und die organische Phase abgetrennt. Nach zweimaliger Ex-
traktion der organischen Phase mit jeweils 70 ml Ether wurden die vereinigten orga-
nischen Phasen mit Wasser gewaschen und Uber NaSO,4 getrocknet. Die Losungs-
mittel wurden am Rotationsverdampfer abgezogen und das verbleibende Ol mit n-
Pentan angerieben, worauf nach Kihlung im Kihlschrank festes Dibenzoylmethan
auskristallisierte. Die anfallende Mutterlauge wurde noch aufgearbeitet: Im Vakuum
(15 mbar) wurde das Solvens und das Uberschusig eingesetzte PhCO,Et abdestilliert
und dieser Ruckstand wieder mit n-Pentan digeriert, wodurch weiteres Produkt aus-
kristallisierte. Die gesammelten Kristalle wurden aus ca 19 ml Methanol umkristalli-
siert.

Ausbeute: 14,59 = 100 %



8,949 = 61% (Literatur: 69% (1))

4. Physikalische Daten des Produktes

Dibenzoylmethan ‘Fp. in °C
Literaturwert: 76-77 (1)
exp. erm. Wert: 75-76

5. Spektrenauswertung

Im Folgenden werden die wichtigsten Banden des vorliegenden Spektrums genannt:

Nr. | Wellenzahl in cm Zuordnung Schwingungsart
1 3040 Ar-H C-H-Valenzschwingung
1600 C=C (konj.) C=C-Valenzschwingung
3 1540 C=0 C=0-Valenzschwingung in aro-
matischen Ketonen
1480 C=C (konj.) C=C-Valenzschwingung
1420 -CH; zu Keton be- C-H-Deformationsschwingung
nachbart
6 760 funf benachbarte a- C-H-Deformationsschwingung
romatische H-Atome
7 690 funf benachbarte a- C-H-Deformationsschwingung
romatische H-Atome

6. Mechanismus

Im Allgemeinen versteht man unter der Claisen-Kondensation die Reaktion zweier

Estermoleklle unter dem Einflu einer Base zu einem f-Ketoester. An dieser Reak-

tion kdnnen aber auch Ketone teilnehmen: In dem im Versuch vorliegenden Fall einer
Claisen-Kondensation reagiert ein Methylketon (hier: Acetophenon) mit einem Car-
bonsaureester (hier: Benzoesaureethylester) zu einem f-Diketon.

Der Mechanismus lautet wie folgt:

Im ersten Schritt der Reaktion wird das Acetophenon deprotoniert. Dal} das Keton

deprotoniert wird und nicht der Ester, der dann mit sich selbst kondensieren wirde,



ist dadurch begriindet, dal® Ketone saurer als Ester sind, ihre Carbonylaktivitat also
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Der zweite Schritt der Reaktion ist eine nucleophile Addition des deprotonierten Ke-

tons an das C-Atom der Ester-Gruppe:
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Darauf folgt eine Eliminierung des Ethanolats aus der Ester-Gruppe, so dafy Schritt 2

und 3 der Claisen-Kondensation einen Additions-Eliminierungs-Mechanismus dar-

< (‘J

Ph— C—— OEt
\} _— C C + 'OEt

stellen:

Im vierten Schritt der Reaktion wird das Dion von der Base deprotoniert. Wahrend die
vorangegangenen Reaktionschritte reversibel gewesen sind, erfolgt jetzt die Ver-

schiebung des Gleichgewichtes zur Produktseite, weil die Base das f-Diketon prak-

tisch irreversibel deprotoniert:
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Dal die Deprotonierung des Diketons so aulRerordentlich beglnstigt ist, kann durch
die Resonanzstabilisierung des entstehenden Anions begrindet werden.
Bei saurer Aufarbeitung (im Versuch mit einem Gemisch aus Wasser und Essigsau-

re) wird das f-Diketon als Reaktionsprodukt erhalten:
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7. Abfallentsorqunqg

— Die walrige Phase und das Waschwasser wurde nach weiterer Verdunnung uber
die Abflisse entsorgt.

— Das Trockenmittel NaSO4 wurde im Abfallbehalter ,anorganische Feststoffe® ent-
sorgt.

— Das mit Hilfe des Rotationsverdampfers abgezogene Cyclohexan, das n-Pentan
und der abdestillierte Benzoesaureethylester, sowie das Methanol, aus dem um-
kristallisiert worden ist, gelangten in den Abfallbehalter ,L6sungsmittel, halogen-

frei”.
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