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

4009 Synthese von Adipinsiure aus Cyclohexen
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CeHyo Na,WO0, 2 H,O (329.9) CeH1004
(82.2) (34.0) C,sHs,CIN (404.2) (146.1)

Klassifizierung

Reaktionstypen und Stoffklassen
Oxidation, Phasentransferkatalyse
Peroxid, Alken, Carbonsdure

Arbeitsmethoden
Rihren mit Magnetrihrer, Erhitzen unter Rickfluss, Umkristallisieren, Abfiltrieren, Abro-
tieren, Heizen mit Olbad

Versuchsvorschrift (Ansatzgrofle 10 mmol)

Geriite
25 mL Zweihalskolben oder 25 mL Rundkolben mit Anschitzaufsatz, heizbarer Magnet-
rihrer, Magnetriihrstab, Riickflusskiihler, Biichnertrichter, Absaugflasche, Exsikkator, Olbad

Chemikalien

Cyclohexen (Sdp. 83 °C) 0.82 g (1.0 mL, 10 mmol)
Wasserstoffperoxid 30% (Sdp. 107 °C) 4.4 mL (43 mmol)
Natriumwolframat-Dihydrat 44 mg (0.13 mmol)
Methyltrioctylammoniumchlorid (Aliquat 336

oder Adogen 464) 0.03 g (0.07 mmol)
Schwefelsdure (0.5 M) 0.30 mL (0.15 mmol)

Durchfiihrung der Reaktion

In einem 25 mL Zweihalskolben mit Magnetrihrstab werden 0.03 g (0.07 mmol) Methyltri-
octylammoniumchlorid eingewogen. Man setzt auf den Rundkolben einen Anschitzaufsatz
mit Ruckflusskihler auf dem gebogenen Arm. Man gibt 0.30 mL (0.15 mmol) 0.5 M Schwe-
felsdure zu und rihrt 5 Minuten bei Raumtemperatur. Dann gibt man durch den freien Schliff
des Anschitzaufsatzes 44 mg (0.13 mmol) Natriumwolframat-Dihydrat und 4.4 mL (43
mmol) Wasserstoffperoxid zu und rihrt weitere 10 Minuten bei Raumtemperatur. Anschlie-
Rend wird 1.0 mL (10 mmol) Cyclohexen zugegeben und unter Riithren bei 110 °C Olbadtem-
peratur 4 Stunden unter Ruckfluss erhitzt.
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Aufarbeitung

Die Reaktionslosung wird abgekihlt und zum Auskristallisieren der Adipinséure Uber Nacht
in den Kuhlschrank (4 °C) gestellt. Der Feststoff wird mit einem Biichnertrichter abgesaugt,
mit wenig Wasser (1 mL) gewaschen und im Exsikkator (iber Nacht getrocknet.

Ausbeute: 920 mg (6.30 mmol, 63%); Schmp. 154 °C, weilie Kristalle

Abfallbehandlung
Entsorgung
Abfall Entsorgung
waéssriges Filtrat Ldsungsmittel-Wasser-Gemische, halogenhaltig, schwermetallhaltig
Zeitbedarf

4-5 Stunden, Auskristallisieren tiber Nacht

Unterbrechungsmaoglichkeit
Nach dem Erhitzen der Reaktionsldsung

Schwierigkeitsgrad
Leicht

Versuchsvorschrift (Ansatzgrofie 100 mmol)

Geriite
100 mL Dreihalskolben, heizbarer Magnetriihrer, Magnetrihrstab, Ruckflusskihler, Biich-
nertrichter, Absaugflasche, Rotationsverdampfer, Exsikkator, Olbad

Chemikalien

Cyclohexen (Sdp. 83 °C) 8.22 ¢ (10.1 mL, 100 mmol)
Wasserstoffperoxid 30% (Sdp. 107 °C) 44.0 mL (430 mmol)
Natriumwolframat-Dihydrat 0.44 g (1.3 mmol)
Methyltrioctylammoniumchlorid (Aliquat 336,

oder Adogen 464) 0.61 g (1.5 mmol)
Schwefelsdure (0.5 M) 3.0 mL (1.5 mmol)

Aceton (Sdp. 56.2 °C) zum Umkristallisieren etwal00 mL

Durchfiihrung der Reaktion

In einem 100 mL Dreihalskolben mit Magnetriihrstab werden 0.61 g (1.5 mmol) Methyltri-
octylammoniumchlorid eingewogen. Man setzt den Rickflusskuhler auf, gibt 3.0 mL (1.5
mmol) 0.5 M Schwefelséure zu und riihrt 5 Minuten bei Raumtemperatur. Dann gibt man
0.44 g (1.3 mmol) Natriumwolframat-Dihydrat und 44.0 mL (430 mmol) Wasserstoffperoxid
zu und rihrt weitere 10 Minuten bei Raumtemperatur. Anschliel}end werden 8.22 g (10.1 mL,
100 mmol) Cyclohexen zugegeben. Unter Rihren wird bei 110 °C (Olbad) 5 Stunden unter
Ruckfluss erhitzt.
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Aufarbeitung

Die Reaktionslosung wird abgekihlt und zum Auskristallisieren der Adipinséure Uber Nacht
in den Kihlschrank (4 °C) gestellt. Der Feststoff wird Uber einen Blichnertrichter abgesaugt
und mit 10 mL Wasser gewaschen. Die Mutterlauge wird am Rotationsverdampfer auf die
Hélfte des VVolumens eingeengt und ebenfalls in den Kuhlschrank gestellt. Wenn sich aus der
eingeengten Mutterlauge Kristalle abscheiden, werden sie abgesaugt und mit der Hauptfrak-
tion vereinigt. Die vereinigten Kristallfraktionen werden im Exsikkator getrocknet.
Rohausbeute: 12.2 ¢

Das Rohprodukt wird aus etwa 100 mL Aceton umkristallisiert. Die Mutterlauge wird am
Rotationsverdampfer eingeengt; eventuell fallt eine weitere Kristallfraktion aus, deren Rein-
heit (z.B. Schmp.) getrennt zu prifen ist.

Ausbeute: 10.5 g (71.9 mmol, 72%,); Schmp. 152 °C, weile Kristalle

Abfallbehandlung
Recycling
Das Aceton der Mutterlauge wird abrotiert, gesammelt und redestilliert.
Entsorgung
Abfall Entsorgung
waéssriges Filtrat Ldsungsmittel-Wasser-Gemische, halogenhaltig,
schwermetallhaltig
Ruckstand aus der Mutterlauge der in wenig Aceton losen, dann:
Umkristallisation Losungsmittel, halogenfrei
Zeitbedarf

6-7 Stunden, Auskristallisieren tiber Nacht

Unterbrechungsmaoglichkeit
Nach dem Erhitzen der Reaktionslésung.

Schwierigkeitsgrad
Leicht

Versuchsvorschrift (Ansatzgrofie 1 mol)

Gerite
1 L Zwei- oder Dreihalskolben, heizbarer Magnetrihrer, Magnetriihrstab, Rickflusskinhler,
Buichnertrichter, Absaugflasche, Rotationsverdampfer, Exsikkator, Olbad

Notwendige Chemikalien

Cyclohexen (Sdp. 83 °C) 82.2 g (101 mL, 1.00 mol)
Wasserstoffperoxid 30% (Sdp. 107 °C) 440 mL (4.30 mol)
Natriumwolframat-Dihydrat 4.4 g (13 mmol)

Methyltrioctylammoniumchlorid (Aliquat 336,
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oder Adogen 464) 6.1 g (15 mmol)
Schwefelsdure (0.5 M) 30 mL (15 mmol)
Aceton (Sdp. 56.2 °C) zum Umkristallisieren etwal.0L

Durchfiihrung der Reaktion

In einem 1 L Dreihalskolben mit Magnetrihrstab werden 6.1 g (15 mmol) Methyltrioctyl-
ammoniumchlorid eingewogen. Man setzt den Rickflusskuhler auf, gibt 30 mL (15 mmol)
0.5 M Schwefelsédure zu und riihrt 5 Minuten bei Raumtemperatur. Dann gibt man 4.4 g (13.2
mmol) Natriumwolframat-Dihydrat und 440 mL (4.30 mol) Wasserstoffperoxid zu und rihrt
weitere 10 Minuten bei Raumtemperatur. AnschlieRend werden 82.2 g (101 mL, 1.00 mol)
Cyclohexen zugegeben. Unter Rithren wird bei 110 °C (Olbad) 5 Stunden unter Riickfluss
erhitzt.

Aufarbeitung

Die Reaktionslosung wird abgekihlt und zum Auskristallisieren der Adipinséure Uber Nacht
in den Kihlschrank (4 °C) gestellt. Der Feststoff wird tber einen Bilichnertrichter abgesaugt
und mit 50 mL Wasser gewaschen. Die Mutterlauge wird am Rotationsverdampfer auf die
Hélfte des Volumens eingeengt und ebenfalls in den Kuhlschrank gestellt. Wenn sich aus der
eingeengten Mutterlauge Kristalle abscheiden, werden sie abgesaugt und mit der Hauptfrak-
tion vereinigt. Die vereinigten Kristallfraktionen werden im Exsikkator getrocknet.
Rohausbeute: 123 g, Schmp. 146 °C

Das Rohprodukt wird aus etwa 1000 mL Aceton umkristallisiert. Die Mutterlauge wird am
Rotationsverdampfer eingeengt; eventuell fallt eine weitere Kristallfraktion aus, deren Rein-
heit (z.B. Schmp.) getrennt zu prifen ist.

Ausbeute: 105 g (0.719 mol, 72%); weil3e Kristalle, Schmp. 154 °C

Abfallbehandlung
Recycling
Das Aceton der Mutterlauge wird abrotiert, gesammelt und redestilliert.
Entsorgung
Abfall Entsorgung
wassriges Filtrat Losungsmittel-Wasser-Gemische, halogenhaltig,
schwermetallhaltig
Riickstand aus der Mutterlauge der in wenig Aceton ldsen, dann:
Umkristallisation Losungsmittel, halogenfrei
Zeitbedarf

6-7 Stunden, Auskristallisieren Giber Nacht

Unterbrechungsmoglichkeit
Nach dem Erhitzen der Reaktionslésung

Schwierigkeitsgrad
Leicht
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Analytik
"H NMR-Spektrum vom Reinprodukt (300 MHz, D,0, 60 °C)
0
3
HO 1 o
2
(@)
o (ppm) Multiplizitit Anzahl H Zuordnung
1.71 m 4 3-H
2.48 m 4 2-H

3C NMR-Spektrum vom Reinprodukt (75.5 MHz, D0, 60 °C)

M
o (ppm) Zuordnung
178.6 C-1
33.8 C-2
24.2 C-3
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IR-Spektrum vom Reinprodukt (KBr)
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Wellenzahl (cm™) Zuordnung
3500-2500 O-H-Valenz, Carbonséure, uberlagert von
C-H-Valenz, Alkan
1694 C=0-Valenz, Carbonséure
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