Laboratori de Quimica Organica 11
Grup C3 — Curs 2021-2022

Instruccions generals abans de la primera sessio

Benvinguts a ’assignatura de Laboratori de Quimica Organica II, una assignatura essencial-
ment practica que s’imparteix en el primer quadrimestre del tercer curs del grau en Quimica.

En la primera sessi6 (28/09/21; 15:00) desenvoluparem el Seminari 1 a I’aula d’informatica
E1-PC5, on aprendrem a utilitzar la ferramenta SciFinder per a buscar procediments experi-
mentals de reaccions organiques. Per a poder desenvolupar amb exit aquesta sessié és impre-
scindible haver-se registrat previament en SciFinder (vegeu el document corresponent a 1’Aula
Virtual).

Aixi mateix, aquest seminari ens servira per a introduir I’assignatura, descriure la metodolo-
gia de treball que cal seguir i les tasques que s’han de dur a terme, com també els terminis de
lliurament.

Pel que fa al quadernet de laboratori, s’ha d’imprimir i enquadernar (també es pot
grapar, perd de cap manera es poden tindre els fulls solts) i cal portar-lo a totes les sessions
practiques. Per a la primera sessié no és obligatori portar-lo pero si que es recomana perque

ens servira de guia per introduir 1’assignatura.
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Horari de sessions

Les practiques no es duran a terme com figura en el quadernet. S’ha reorganitzat

el calendari intentant ajuntar les sessions que corresponen a una mateixa practica.
e 28/09/21:

— Seminari informatica (15:00; aula E1-PC5): Us de la base de dades

SciFinder
e 29/09/21:
— Seminari (15:00; aula F.2.2.): Exposicié Practica Diels-Alder (professor)
— Laboratori: Reaccié de Diels-Alder. Reactivitat relativa de diens.
e 01/10/21:
— Seminari (15:00; aula F.2.2.): Exposici6 Practica Arrossegament de va-
por (professor)
— Laboratori: Arrossegament de vapor. Aillament del cinnamaldehid de
la canella.
o 28/10/21:
— Seminari (15:00; aula F.3.1.): Exposicié Practica Estudi control cinetic
i termodinamic en les reaccions (Paula).
— Laboratori: Estudi del control cinetic i termodinamic en les reaccions
(part 1).
e 29/10/21:
— Laboratori: Estudi del control cinetic i termodinamic en les reaccions
(part 2).
e 10/11/21:

— Seminari (15:00; aula F.3.1.): Exposici6 Practica Grignard (Laura i

Maria Ferrer).

— Laboratori: Reactius de Grignard. Sintesi de trifenilmetanol (part 1).



12/11/21:
— Laboratori: Reactius de Grignard. Sintesi de trifenilmetanol (part 2).
24/11/21:

— Seminari (15:00; aula F.3.4.): Exposicié Practica SEAr Part 1 (Maria

Jesis i Merxe).

— Laboratori: Reaccions de substitucié electrofilica aromatica. Obtencid

de p-nitroanilina (part 1).
25/11/21:

— Seminari (15:00; aula F.3.4.): Exposicié Practica SEAr Part 2 (Javier

i Nerea).

— Laboratori: Reaccions de substitucié electrofilica aromatica. Obtencid

de p-nitroanilina (part 2).
26,/11/21:

— Laboratori: Reaccions de substitucio electrofilica aromatica. Obtencid

de p-nitroanilina (part 3).
15/12/21:

— Seminari (15:00; aula F.3.4.): Exposicié6 Practica Wittig (Susana i
Neus).

— Laboratori: Reaccié de Wittig. Sintesi de l'acid 4-vinilbenzoic (part 1).
17/12/21:

— Seminari (15:00; aula F.3.4.): Exposici6 Practica Wittig (Maria Quiles
i Cintia).
— Laboratori: Reaccié de Wittig. Sintesi de I'acid 4-vinilbenzoic (part 2).

20/12/21: Exposicié de treballs i seminari RMN (aula per confirmar).

21/12/21: Examens (aula per confirmar)
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Com registrar-se a SciFinder 2.0

Per a poder aprofitar el seminari de la primera sessiéo és convenient que vos
registreu en SciFinder amb antelacid, ja el registre pot tardar bastant temps a
completar-se.

IMPORTANT: Tant per poder-se registrar en SciFinder com per a entrar-hi,
cal un ordinador connectat a la xarxa de la Universitat de Valencia o utilitzar el

VPN des de casa.

1. Entreu al’enllag segiient: https://scifinder.cas.org/registration/index.

html?corpKey=111DB49D-86F3-F014-1185-2FDF2CDSAEAE

2. Faciliteu les dades que es demanen. Cal utilitzar I'adreca electronica de la

Universitat de Valéncia.

3. Quan es complete el registre, s’enviara al correu que hem indicat un enllag
perque finalitze el procés. Aquest correu pot tardar mitja hora a arribar. Fer

click en U'enllag enviat per a finalitzar el registre.


https://www.uv.es/uvweb/servei-biblioteques-documentacio/ca/serveis/xarxa-ordinadors/acces-recursos-casa-1285869742102.html
https://scifinder.cas.org/registration/index.html?corpKey=111DB49D-86F3-F014-1185-2FDF2CD8AEAE
https://scifinder.cas.org/registration/index.html?corpKey=111DB49D-86F3-F014-1185-2FDF2CD8AEAE
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Instruccions per al treball

En aquest document figuren les instruccions per a l’elaboracié del treball ex-
posicié sobre la cerca bibliografica en la plataforma SciFinder. En un document
separat (que es trobara disponible a I’Aula Virtual) hi ha el llistat de les reaccions

numerades des de 1’1 al 12. L’assignacié alumne-reaccio és per ordre alfabetic.

El treball consisteix en la cerca de les condicions sintetiques per a dur a terme la
reaccié assignada. La majoria de reaccions consten de més d'una etapa. El treball

s’ha d’exposar en un Power Point. Temps maxim d’exposicié: 5 minuts.

1. Introduccié: Esquema general de la reaccié objectiu i descripcio de la trans-

formacié que es busca.

2. Cerca en el SciFinder: Descripcié (acompanyada de captures de pantalla)
del procés seguit per a buscar el procediment experimental en una revista
cientifica. Cal indicar el titol de I'article, els autors, el nom de la revista, I’any
de publicacié, el volum, les pagines i altres possibles identificadors. També s’ha
d’especificar si el procediment es troba descrit en el cos principal de 'article o

en la part suplementaria.

3. Descripcié del procediment: Descripcié del procediment experimental fent

una mencié especial al paper de cada reactiu en la reaccio.
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FExposicio de les Practiques

Cada parella ha d’exposar una de les practiques segons com s’assigna a contin-
uaci6. L’exposicié té una durada aproximada d’uns 15 minuts (comptant els dos

membres de la parella). Que s’ha s’exposar?

1. Nom de la practica, descripcio de la reaccid, esquema general de la reaccio o

les reaccions.
2. Mecanisme de la reaccié o les reaccions.
3. Procediment experimental.
4. Esquema de separacio.

Tot aquest contingut s’ha de repartir de la manera més equitativa possible entre els
dos membres de la parella.

Repartiment practiques:

e Parella 1 (Paula i Amush): Estudi del control cinétic i termodinamic en les

reaccions.

e Parella 2 (Laura i Maria Ferrer): Reactius de Grignard. Sintesi de trifenil-

metanol.

e Parella 3 (Maria Jests i Maria de las Mercedes): Reaccions de substitucié
electrofilica aromatica. Obtencié de la p-nitroanilina. Explicar la reaccié de

nitracié.

e Parella 4 (Javier i Nerea): Reaccions de substitucid electrofilica aromatica.

Obtenci6 de la p-nitroanilina. Explicar la reaccié d’hidrolisi.

e Parella 5 (Susana i Neus): Reaccié de Wittig. Sintesi de I’acid 4-vinilbenzoic.

Explicar la bromacié radicalaria.



e Parella 6 (Maria Quiles i Cintia): Reaccié de Wittig. Sintesi de l'acid 4-

vinilbenzoic. Explicar la sal de fosfoni i la reaccié de Wittig.



Practica ODS. Reacci6 de Diels-Alder en aigua

Introduccio

La reaccié de Diels-Alder és una reacci6 amb una economia atomica excel-lent i és
extraordinariament Util en quimica organica sintética. Aquesta reaccié de cicloaddicio
forma simultaniament dos nous enllacos carboni-carboni i porta a un nou anell insaturat
de sis membres, una estructura que es troba en molts productes naturals i molécules amb
activitat biologica. La majoria d’exemples d’aquesta reaccio es basen en 1’Us de benze,
tolue o xile. A causa de les limitacions de temps dels laboratoris docents, els experiments
tradicionals de Diels-Alder impliquen I’Gs de reactius extremadament reactius (per
exemple, ciclopentadié o 1,3-butadié) que requereixen procediments de preparacio
especialitzats. En canvi, aquesta reaccio de Diels-Alder utilitza el 9-antracemetanol com
a dienofil i la N-metilmaleimida com a die i es pot dur a terme en poc de temps perqué
s’hi fa servir aigua com a dissolvent.

Aquesta practica es basa en I’acceleracid de la velocitat d’aquestes reaccions utilitzant
I’aigua com a dissolvent, a causa de I’efecte hidrofobic. Els compostos organics no polars
tenen fortes interaccions amb altres compostos organics, i interaccions febles amb
molécules d’aigua; per tant, els dissolvents no polars, com I’hexa i I’acetat d’etil, no s6n
miscibles en I’aigua i molts dels compostos organics tenen una solubilitat limitada a
I’aigua. Es produeix I’efecte hidrofobic perqué les molécules no polars, quan es dissolen
en I’aigua, tendeixen a ajuntar-se amb altres molecules no polars gracies a les seues
interaccions favorables. La reacci6 de Diels-Alder es basa en un contacte estret entre els
dos reactius i, si els reactius es forcen junts per evitar interaccions amb aigua, la velocitat
de la reacci6 s’accelera en comparacié amb la velocitat de la reaccié en dissolvents
organics. Aquest experiment de laboratori demostra que I’aigua no solament pot servir
com a substitut dels dissolvents organics, sind també pot augmentar la velocitat de
reaccio, de manera que aquesta reaccié de Diels-Alder es puga completar en una hora i
s’hi puguen utilitzar substrats de partida molt menys reactius que els experiments
tradicionals de Diels-Alder.

Objectius

En aquesta practica es du a terme la reaccio de Diels-Alder de N-metilmaleimida amb el
9-antracemetanol, un dié aromatic poc reactiu, utilitzant aigua com a dissolvent.



1) Reacci6 de Diels-Alder entre la N-metilmaleimida i el 9-antracenetanol
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Procediment experimental

Per comencar la reaccid, es pesen 65 mg del 9-antracemetanol en un matras de fons
redd de 100 mL. S’hi afegeixen 50 mL d’aigua i un agitador magnetic. Després
s’afegeixen 104 mg (3 eq) de N-metilmaleimida al matras de reaccio. S’hi posa el
refrigerant i es calfa la mescla de reaccio6 a reflux (100 °C) amb agitacio, utilitzant un
agitador magnétic amb calefaccié i un bloc d’alumini de dimensions adequades. Una
vegada iniciat el reflux, es manté durant 1 hora (aprofitem I’espera per a completar el
quadern de laboratori a més de seguir la reaccio per cromatografia de capa fina utilitzant
com a eluent una mescla 1:1 hexa:EtOAc). Una vegada acabada la reaccio, es deixa que
la solucio es refrede a temperatura ambient i després es col-loca en un bany de gel durant
10 minuts per completar la cristal-litzacio del producte format.

Els cristalls es recullen per filtracio al buit utilitzant un embut de Buichner. Uns pocs
mil-ligrams del producte es passen a un vial i s’assequen completament en I’estufa de buit
per fer-ne I’espectre d’IR i preparar el tub d’RMN de H.! La resta del producte es deixa
assecar a I’aire durant almenys un dia abans de determinar el punt de fusid i pesar el
producte per al calcul del rendiment.

Greener Solutions for the Organic Chemistry Teaching Lab: Exploring the
Advantages of Alternative Reaction Media. L. C. McKenzie, L. M. Huffman, J. E.
Hutchison, C. E. Rogers, T. E. Goodwin, G. O. Spessard, J. Chem. Ed. 2009, 86, 488.

1 Com a norma general per a aquesta practica i les que segueixen, totes les parelles han de realitzar
I’espectre d’IR dels productes indicats en el quadern. Amb la realitzaci6 de I’espectre d’RMN de *H
només es fa referéncia a la preparacio del tub d’RMN. En principi, només una o dues parelles (a indicacio
del professor o la professora) han de preparar el tub d’RMN per a cada producte que s’indica. Una vegada
preparat el tub s’ha de lliurar al docent perqué els técnics el porten al servei d’espectroscopia. Una
vegada realitzat I’espectre, el docent el processara i en donara una copia a cada parella perque I’analitzen
i el puguen discutir durant la posada en comu dels resultats.



Control cinetic » Temperatures baixes » NO se superen totes les Ea

Les condicions
experimentals d’aquesta
practica fan que a 0 °C
nomes se supere Eal
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Control termodinamic » Temperatures elevades » Se superen totes les Ea (directes i inverses)
A TS2
Una manera senzilla de veure-ho:
Volta R1 R2 SC P1 P2
(0]
R1
-------- H
(0] H 0]
P1 Inv2 10 4 4 0 6
N—NH .
A= Dir3 9,5 0,5 0
p2 [~
Reaction coordinate Dirn | ->10 | >0 | >0

Que passa pas a pas:

1.
2.

Tenim 10 mmol de ciclohexanona, 10 mmol de furfural i 10 mmol de semicarbazida

Com que estem utilitzant temperatures elevades i Eal i Ea2 son superades, inicialment la formacio de les dues
semicarbazones és possible (P1 i P2), pero com que P2 és més estable, [P2]>[P1].

Una vegada formades, com que les Ea de les reaccions inverses (hidrolisi) també son superades, es poden donar. P1 és
més susceptible a la reaccio inversa que P2 perque té menor Ea inversa. La hidrolisi de P1 dona ciclohexanona i
semicarbazida, la qual pot reaccionar amb furfural en excés per donar P2. Ara [P2]>>[P1]...



Pain

Enginyosa analogia per a entendre el control cinétic o termodinamic en la vida quotidiana

Reaction coordinate for can opener purchases

A

Reaction coordinate

Legend (not to scale)

Conclusions:

. Dollar Store Can Opener

"Premium" Can opener

A: No can opener
B: Buying a crappy can opener

C: Buying a premium can opener
(painful!)

D: Owning a crappy can opener
E: Owning a premium can opener

1. Al principi (A), |la situacio és
igual perqué no es té cap
obridor de llandes.

2. Podem triar dos camins:

 Comprar el barat (B), que
sera menys costés (menor
Ea)

« Comprar el car (C), que
costara més (major Ea).

3. Quin és el resultat (aka el
producte)?

 Comprar el barat requereix
menys diners (B), pero
tindrem un obridor pitjor
(D).

 Comprar el car requereix
més diners (C), pero
tindrem un obridor millor

(E).
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Problemes de rendiments en reaccions organiques

1 Relacions estequiometriques

Habitualment, en quimica organica es duen a terme reaccions en qué els reactius estan en
proporcid equimolar, €s a dir, hi ha la mateiza quantitat (en mols) de cada substancia reactiva.
En aquests casos es diu que la relacio entre els reactius és estequiometrica i, en una situacio
1deal, tots els reactius de partida es consumiran per donar el producte de la reaccio.

Els segiients problemes plantegen reaccions els reactius de les quals estan el proporcio este-
quiometrica, situacto poc habitual en el laborator:.

1. Es fan reaccionar 4,08 mL de benzaldehid amb 2,14 mL de nitrometa en presencia d’'una
base i s’obtenen 6,02 g de 2-nitro-1-fenilletanol. Calcula el rendiment de la reaccié.

0 OH
H NO,
+ MeN02 _—
MW: 106,12 g/mol MW: 61,04 g/mol
d: 1,04 g/mL d: 114 g/l MW: 167,16 g/mol

2. La reacci6 de tosilacio del 2-nitro-1-feniletanol amb clorur de tosil en presencia d’una base
transcorre amb un rendiment del 92%. Calcular quina quantitat de 2-nitro-1-feniletanol
cal per a preparar 4,8 g de (2-nitro-1-feniletil)-4-metilbenzensulfonat.

OH OTs
©)\/N02 + TsCl ©)\/ N02
MW: 167,16 g/mol MW: 190,64 g/mol MW: 321,35 g/mol



3. Lareaccié d’eliminacié d’acid p-toluensulfonic del (2-nitro-1-feniletil)-4-metilbenzensulfonat
per donar trans-{-nitroestire en presencia d’una base permet obtindre 3 g d’aquest tltim
a partir de 10 g del primer. Calcula el rendiment de la reaccié.

OTs

O)\/ NO, ©/\/ NO

MW: 149,15 g/mol
MW: 321,35 g/mol 915 gfmo

2 Reactiu limitant

En la majoria de casos s’empra una quantitat superestequiometrica d’un o més reactius
respecte d’un per a aconsegquir una major conversio i/o una major velocitat en la transfor-
macio. FEl reactiu que esta en defecte molar respecte dels altres s’anomena reactiu limitant.
Obm’ament, el reactiu limitant determina la quantitat de producte maxim que es pot obtindre.

En aquests casos se sol donar el nombre d’equivalents que hi ha del reactiu en excés respecte
del limitant. Per exemple, si en una reaccio s’utilitzen 2 mols d’A i 5 mols de B, es diu que
s’estan gastant 2,5 (5/2) equivalents de B respecte d’A.

4. L’addici6 d’acetona a trans-fS-nitroestire catalitzada per (5)-Prolina dona el corresponent
producte de Michael amb un rendiment elevat.

X NO, 0 (S)-Pro
©/\/ + )]\ N02

. MW: 58,08 g/mol
MW: 149,15 g/mol M 582 oo

MW: 207,23 g/mol

Si es parteix de 50,8 mg de trans-[-nitroestire i s'utilitza 1 mL d’acetona, es demana:

(a) Quin és el reactiu limitant?
(b) Quants equivalents hi ha del reactiu en excés respecte del limitant?
(c) Sis’obtenen 50,8 mg de producte, quin ha sigut el rendiment de la reaccié?
5. Es desitja eliminar el grup carbonil de cetona del producte que s’ha obtingut en el prob-
lema 4. Per aixo, primerament s’ha de transformar en un tioacetal ciclic amb 1,2-etanotiol.

Segons un procediment de la literatura, perque la reaccié transcorrega amb un rendiment
elevat s’han d’utilitzar 1,4 equivalents del ditiol.

o \
S_ S
HS .
NO, e éjv NO,
MW: 207,23 g/mol MW: 94,19 g/mol MW: 283,40 g/mol

d: 1,12 g/mol



Si es parteix de 2,3 g del compost carbonilic:

(a) Quina quantitat d’1,2-etanotiol es necessita?
(b) Si s’han obtingut 2,8 g de producte, quin ha sigut el rendiment de la reaccié?

(¢) Malauradament, en dur a terme l’analisi per ressonancia magneética nuclear de 'H
s’observa que el tioacetal no esta pur, ja que va acompanyat del subproducte X, que
es forma per oxidacié del primer. La relacié molar entre entre ambdoés compostos,
segons es desprén de la RMN de 'H, és de 1:0,12 ()producte desitjat:subproducte
X). Torna a calcular el rendiment de la reaccié si la massa total és de 2,8 g. Quina
quantitat de subproducte X hi ha?

[\
S__S

N N02

Subproducte X
MW: 281,39 g/mol

3 Adaptacié de procediments

Sovint, quan es pretén dur a terme una transformacio concreta, pot ser que aquesta no es
trobe descrita exactament en la bibliografia. Quan passa aixo se sol buscar un procediment per
a algun substrat semblant al que es té i s’adapta el procediment.

Quan s’adapta un procediment s’ha de mantindre la mateixa proporcio molar entre tots els
reactius i la mateixa concentracio.

6. Abans de procedir la hidrogenolisi, s’ha de reduir i protegir el grup nitro. Dissortadament
no es troba en la bibliografia cap procediment per a dur a terme aquesta transformacié i
es decideix adaptar-ne un que s’utilitza per a un substrat semblant:

“En un matras de fons redd de 100 mL s’hi introdueix (2-nitroetil)benze (4,5 g, 29,8
mmol) i es dissol en MeOH (20 mL). A la dissolucio resultant s’hi afegeiz NiCly-6 HyO
(1,4 g, 5,96 mmol) i, després de refredar la dissolucio 0 °C, s’hi afegeix NaBH, (1,24 g,
32,8 mmol). La mescla s’agita a temperatura ambient durant 2 h. [...]”

Calcula la quantitat (en massa) de cada compost utilitzat i el volum de MeOH si es volen
reduir 15 mmol de tioacetal:

S__S NaBH, S__S
NO, MeOH NH,
Molecular Weight: 283,40 Molecular Weight: 253,42



4 Tot en un

7. El darrer pas de la reacci6 és la hidrogenolisi del tioacetal amb niquel Raney (RaNi). Pero
aquest agent reductor no és compatible amb el grup amino lliure i s’ha de protegir com a
carbamat. Amb aquesta finalitat es planteja una seqiiéncia sintetica de tres etapes:

1) Protecci6é de 'amina com a N-Boc.
2) Hidrogenolisi dels enllagos C—S amb RaNi.

3) Desproteccié de 'amina.

_ B C

S__S Boc,0 S__S
EtzN .
v __RaNi NHBoc __ TFA NH,
NH, DCM NHBoc i-PrOH CHCly

Molecular Weight: 263,38 Molecular Weight: 163,26
Molecular Weight: 253,42 Molecular Weight: 353,54

Es parteix de 4 g d’amina

e Etapa A: La proteccié de 'amina es duu a terme amb anhidrid de Boc en presencia
de trietilamina. Calcula les quantitats d’anhidrid de Boc (massa) i de trietilamina
(volum) que s’han d’utilitzar si hi calen 1,1 i 1,5 equivalents, respectivament. Si,
s’han obtingut 4,2 g de I’amina protegida, quin ha sigut el rendiment de la reaccié?

e Etapa B: Els 4,2 g d’amina protegida se sotmeten a hidrogenolisi amb RaNi. Malau-
radament, s’ha adaptat un procediment i no s’han obtingut els resultats esperats, ja
que només un 48% del tioacetal s’ha pogut reduir. Calcula la quantitat de producte
s’ha obtingut.

e Etapa C: La tercera i ultima etapa es duu a terme utilitzant la mescla que s’ha
obtingut en l'etapa anterior. Després de la desproteccio, el rendiment de la qual
és quantitatiu (100%) s’obté una mescla del producte desitjat i del tioacetal inicial.
Calcula quina quantitat (massa) hi ha de cadascun.



Purificaciéo d’una mescla de substancies organiques
mitjancant cromatografia de columna

Material, preparacio de la mostra i muntatge

Material

e Columna cromatografica

e Un erlenmeyer gran (A) i wun
erlenmeyer xicotet (B)

e Gel desilice

e Arena

e Dissolvents organics

e Lamostra a separar

Preparacid de la mostra per adsorcié en gel de silice

1.

Dissoleu la mostra en un dissolvent que tinga
una temperatura d’ebullicié baixa (diclorometa
o acetona).

Afegiu-hi una cullerada xicoteta de gel de silice.
Agiteu.

Deixeu evaporar el dissolvent completament.
S’ha d’obtenir una pols fina d’aspecte analeg al
gel de silice pur.

Muntatge de la columna cromatografica

1.

Prepareu la mescla de dissolvents que servira
d’eluent de la columna en I'erlenmeyer A.
Agiteu vigorosament per a assegurar una bona
mescla.

,— Dissolvent 1 + dissolvent 2

Subjecteu la columna amb dues pinces i un
peu, de manera que estiga completament
perpendicular a la vitrina.

Afegiu-hi el gel de silice, amb I'ajuda d’un
embut de solids, fins a omplir 10 cm.

Gel de silice

ﬁ(amb cullera)
b

| (<— fins uns 10 cm

Transvaseu a un erlenmeyer xicotet (B) el gel
de silice de la columna.




5. Afegiu-hi a poc a poc eluent fins que el gel de
silice estiga totalment suspés en forma d’una 7. Disposeu l'erlenmeyer gran amb I'eluent davall
pasta espessa. de la columna i obriu la clau. Comencara a
gotejar I'eluent. S’ha de tancar la clau quan
I’eluent estiga aproximadament a 1 cm del gel
' de silice.

=

fins obtindre
una suspensio

fins deixar 1 cm
sobre el gel de silice

6. Afegiu a la columna el gel de silice humit amb
I’eluent fent servir un embut de solids. Amb un
poc més d’eluent, recolliu el gel de silice que
gueda a I'erlenmeyer i també a les parets de la
columna. Utilitzeu la minima quantitat d’eluent
possible.

8. |Introduiu la mostra a separar (préviament
adsorbida en gel de silice) en la columna amb
'ajuda d’'un embut de solids. Utilitzeu la
minima quantitat d’eluent per a fer baixar les
restes que puguen haver quedat a les parets.

o~ vial amb la mostra




11. Introduiu-hi I'eluent a poc a poc sense trencar

o , . , la capa protectora de I'arena.
9. Afegiu-hi arena (amb I'ajuda d’un embut de

solids) fins a 1 cm aproximadament. Obriu la
clauirecolliu I'’eluent que goteja a I'erlenmeyer
gue conté la resta de I'eluent.

/—\ arena fins 1 cm

a poc a poc!

12. En aquest moment s’han d’anar arreplegant
fraccions amb els tubs d’assaig. Quan el primer

10. Quan l'eluent haja arribat al nivell de I'arena, estiga ple, es canvia pel segon i aixi
tanqueu la clau i disposeu el primer tub successivament. Procureu mantenir la columna
d’assaig davall de la columna. sempre plena d’eluent perqueé aixi la velocitat

de degoteig sera major.

] |
s f ,— sempre plena!




Laboratori de Quimica Organica 11
Treball de no assistencia a la Practica:

Reaccid de Diels-Alder. Reactivitat relativa de diens

NOTA': degut a la situacié sanitaria derivada de la COVID-19 és habitual que
es donen casos de no poder assistir a una sessié practica. Aixi mateix, és quasi
impossible reorganitzar el calendari per a recuperar les sessions. Per a suplir-ho,
cal que l'estudiant que no haja assistit justificadament conteste a les segiients
questions a ordinador i que les puge a I’Aula Virtual a la tasca de la practica que
corresponga. S’ha de tindre en compte que la intencié d’aquest treball és suplir 4 h

de cada sessid.

1. Descriu amb tot detall que hagueres fet per dur a terme la practica des que
entres al laboratori fins que n’ixes (un minim 1500 paraules per cada sessio;

total, 4500 paraules). Serveix-te d’algun llibre de técniques experimentals.

2. Troba, fent servir la base de dades SciFinder, tres articles diferents posteriors
a Iany 2015 on hi haja descrita una reaccié de Diels-Alder (o una altra del
tipus [442]) tant en el cos principal de I'article com en la part suplementaria.

Fes un comentari de cada reaccio.

3. Com pots llegir al procediment experimental, els temps que cal deixar les dues
reaccions per a obtindre el producte esta establert. En el cas de la reaccio
de DA amb el ciclopentadié sén uns 15 minuts a temperatura ambient i en el
cas de I'antracé séon 30 minuts a reflux de xilé. Si no disposares d’aquestes
dades de temps, suggereix almenys dos metodes per a monitoritzar ’avang de

les reaccions. Explica’ls amb detall.

4. Explica i exemplifica que és una reaccié de Diels-Alder amb demanda electronica
inversa i exposa les diferencies amb la reaccié de Diels-Alder amb demanda

electronica normal.



Laboratori de Quimica Organica 11
Treball de no assistencia a la Practica:

Reaccions de substitucio electrofilica aromatica.

Obtenci6é de p-nitroanilina

NOTA: L’estudiant que no haja assistit justificadament cal que conteste les
segiients qiiestions a ordinador i ha de pujar-les a I’Aula Virtual a la tasca de la
practica que corresponga. S’ha de tindre en compte que la intencié d’aquest treball

és suplir 4 h de cada sessio.

1. Descriu amb tot detall que hagueres fet per dur a terme la practica des que
entres al laboratori fins que n’ixes (un minim 1500 paraules per cada sessio;

total, 4500 paraules). Serveix-te d’algun llibre de técniques experimentals.

2. Troba, fent servir la base de dades SciFinder, un article posterior al 2015 on
hi haja descrita una reaccié de substitucié electrofilica aromatica, tant en el
cos principal de 'article com en la part suplementaria. Fes un comentari de

la reaccié.

3. Com pots llegir al procediment experimental, els temps que cal deixar les dues
reaccions per a obtindre el producte esta establert. Si no disposares d’aquestes
dades de temps, suggereix almenys dos metodes per a monitoritzar 1’avang de

les reaccions. Explica’ls amb detall.



4. Observa amb deteniment la segiient cromatografia de capa fina (CCF) d’una
reaccié hipotetica i contesta les preguntes que segueixen raonant adequada-

ment la resposta.

MR: mescla de reaccio
SM: substrat de partida
e | Fase estacionaria: SiO,
Fase mobil: hexa:Eter 2:8

a) Dibuixa l’aspecte que tindria una CCF de les mateixes mostres pero util-

itzant com a fase mobil una mescla d’hexa:Eter 5:5.

b) Si s’ha separat la mescla de reaccié mitjancant cromatografia de columna,

dibuixa una CCF de les fraccions que has obtingut si:

i. La separacio ha sigut satisfactoria.

ii. La separacio NO ha sigut satisfactoria.



Laboratori de Quimica Organica 11
Treball de no assistencia a la Practica:

Reaccio de Wittig. Sintesi de 1'acid 4-vinilbenzoic

NOTA': degut a la situacié sanitaria derivada de la COVID-19 és habitual que
es donen casos de no poder assistir a una sessié practica. Aixi mateix, és quasi
impossible reorganitzar el calendari per a recuperar les sessions. Per a suplir-ho,
cal que l'estudiant que no haja assistit justificadament conteste a les segiients
questions a ordinador i que les puge a I’Aula Virtual a la tasca de la practica que
corresponga. S’ha de tindre en compte que la intencié d’aquest treball és suplir 4 h

de cada sessid.

1. Descriu amb tot detall que hagueres fet per dur a terme la practica des que
entres al laboratori fins que n’ixes (un minim 1500 paraules per cada sessio;

total, 4500 paraules). Serveix-te d’algun llibre de técniques experimentals.

2. Troba, fent servir la base de dades SciFinder, tres articles diferents posteriors
a I’any 2015 on hi haja descrita una reacciéo de Wittig tant en el cos principal

de I'article com en la part suplementaria. Fes un comentari de cada reaccié.

3. Com pots llegir al procediment experimental, els temps que cal deixar les dues
reaccions per a obtindre el producte esta establert. Si no disposares d’aquestes
dades de temps, suggereix almenys dos metodes per a monitoritzar ’avang de

les reaccions. Explica’ls amb detall.

4. Descriu més ilurs estabilitzats per heteroatom que conegues. Explica els seus

modes de reactivitat i compara’l amb els ilurs de fosfor.



5. Observa amb deteniment la segiient cromatografia de capa fina (CCF) d’una
reaccié hipotetica i contesta les preguntes que segueixen raonant adequada-

ment la resposta.

MR: mescla de reaccio
: SM: substrat de partida
® Fase estacionaria: SiO,
Fase mobil: hexa:AcOEt 5:5

a) Identifica el producte de la reaccié, sabent que és el compost més polar.
b) Discuteix si s’ha consumit tot el substrat de partida de la reaccid.

c¢) Dibuixa 'aspecte que tindria una CCF de les mateixes mostres pero util-

itzant com a fase mobil una mescla d’hexa:AcOEt 2:8.

d) Si s’ha separat la mescla de reaccié mitjancant cromatografia de columna,

dibuixa una TLC de les fraccions que has obtingut si:

i. La separaci6 ha sigut satisfactoria.

ii. La separacio NO ha sigut satisfactoria.



Laboratori de Quimica Organica 11
Treball de no assistencia a la Practica:

Reactius de Grignard. Sintesi de trifenilmetanol

NOTA': degut a la situacié sanitaria derivada de la COVID-19 és habitual que
es donen casos de no poder assistir a una sessié practica. Aixi mateix, és quasi
impossible reorganitzar el calendari per a recuperar les sessions. Per a suplir-ho,
cal que l'estudiant que no haja assistit justificadament conteste a les segiients
questions a ordinador i que les puge a I’Aula Virtual a la tasca de la practica que
corresponga. S’ha de tindre en compte que la intencié d’aquest treball és suplir 4 h

de cada sessid.

1. Descriu amb tot detall que hagueres fet per dur a terme la practica des que
entres al laboratori fins que n’ixes (un minim 1500 paraules per cada sessio;

total, 4500 paraules). Serveix-te d’algun llibre de técniques experimentals.

2. Troba, fent servir la base de dades SciFinder, tres articles diferents posteriors
a I’any 2015 on hi haja descrita una reaccié de Grignard ja siga al cos principal

de I'article o a la part suplementaria. Fes un comentari de cada reaccio.

3. Com pots llegir al procediment experimental, els temps que cal deixar les dues
reaccions per a obtindre el producte esta establert. Si no disposares d’aquestes
dades de temps, suggereix almenys dos metodes per a monitoritzar ’avang de

les reaccions. Explica’ls amb detall.

4. Descriu més reactius organometal-lics (almenys tres) diferents als organomag-

nesians que s’utilitzen en sintesi organica.



