4-5 Hydroborierung von a-Methylstyrol (2-Phenylpropen)
Reaktionstypen: Elektrophile Addition, Oxydation

Avrbeitstechniken und Methoden: Standardmethoden, Arbeiten unter Inertgas, Vakuumdestillation

Geréte: Standardgerate

Chemikalien:

Teil 1: Diglyme (Diethylenglycoldimethylether) 100 ml, Calciumhydrid (3 g)

Teil 2: a-Methylstyrol (5,9 g), Diglyme (35 ml, aus Teil 1), Natriumborhydrid (0,57 g), Bortriflu-
orid-etherat (2,7 g), 30 %iges Wasserstoffperoxid (5,3 ml), Hexan (200 ml) Natrium-
hydroxid, Natriumchlorid, Natriumsulfat, Natriumhydrogencarbonat, Eisen(Il)-sulfat, Argon
(Druckgasflasche)

Warnhinweise:

Diethylenglycoldimethylether ist reproduktionstoxisch. Langere Exposition fiihrt zu einer Beein-
trachtigung der mannlichen Keimzellen, die bei maBiger Exposition vollstandig reversibel ist. Dar-
Giber hinaus fiihrt die Substanz bei ebenfalls langerer maBiger Exposition von Ratten zu einer ver-
mehrten Abortrate von trachtigen Tieren und zu Missbildungen der Feten. Diethylenglycol-
dimethylether hat auch in hohen Dosen nur eine geringe akute Toxizitat. (Das Totenkopfsymbol auf
dem Flaschenetikett tragt hier dem reproduktionstoxischen Potenzial Rechnung.) Die Substanz wird
rasch im Urin wieder ausgeschieden. Die Inhalationsgefahr ist wegen des niedrigen Dampfdruck nur
mafig. Problematischer ist die Gefahr der Hautresorption. Hier ist der nur maRige Dampfdruck im
Gegenteil nachteilig, da verschittete Substanz lange Zeit zum Abliiften bendtigt. Die grofite Gefahr
geht daher von Materialien und Geratschaften aus, die die Substanz aufsaugen konnen (z.B.
Korkbelag der Schliffklemmen, Korkringe der Kolben) oder in deren Ritzen sich die Substanz ver-
kriechen kann (z.B. unter das Flaschenetikett, Stativklemme, Schlauche, Magnetrihrer etc.) und die
irgendwann spater als vermeintlich saubere Gerdtschaften womdglich sogar ohne Handschuhe
angefasst werden. Die direkte Gefahrdung wahrend des Versuchs ist demgegeniiber eher gering-
fligig. Fur Schwangere ist der Umgang mit der Substanz dennoch gesetzlich strikt verboten. Es liegt
im wesentlichen in Threr Verantwortung, sich selbst und andere davor zu schiitzen, dass mdg-
licherweise auch nach Tagen noch kontaminierte Geratschaften herumstehen bleiben und
angefasst werden.

lhrer Verantwortung werden Sie durch eine strikte Arbeitshygiene gerecht. Arbeiten Sie in einem
sauberen, von allem Unrat freigerdumten, vollkommen trockenen Abzug, damit Sie jeden ver-
schutteten Tropfen sofort bemerken. Bringen Sie den anliegenden Warnhinweis am Abzug an!
Arbeiten Sie ohne Hast! (Beginnen Sie zum Beispiel den Versuch also nicht eben mal so schnell
noch kurz vor Praktikumsschluss.) Stellen Sie eine Plastikschiissel bereit, in die Sie alle kontami-
nierten Geratschaften hineingeben. Registrieren Sie bei allen Ein- und Umfiillvorgangen sorgfaltig,
ob Substanz daneben lauft. Achten Sie vor allem auf den beim Absetzen regelmaRig auflen herab-
laufenden , letzten Tropfen“, den Sie hier am besten sofort beim Absetzen mit einem kleinen Zell-
stoffstiickchen abputzen. (Zellstoff mit der Tiegelzange anfassen!) Durchtrankte Korkringe oder
Stativklemmen werden in einer Plastikschale in Wasser eingelegt, welches mehrfach gewechselt wird.
Ein benetzter Magnetrithrer wird mit Zellstoff sorgfaltig abgeputzt und dann mit einem ange-
feuchteten Lappen nachgewischt. Alle verwendeten Glasgerate werden noch im Abzug mehrfach mit
Wasser durchgespiilt. Die Gerate werden dazu wenn irgend mdglich mit der Tiegelzange, sonst an
einer definitiv sauberen Stelle angefasst.

Sowohl Latex- wie Nitrilhandschuhe bieten nur einen kurzzeitigen Schutz, wobei Nitrilhandschuhe
noch etwas widerstandsfahiger sind. Einen relativ guten Schutz erhalten Sie, wenn Sie Uber einen
Nitril-Einmalhandschuh einen Latex-Haushaltshandschuh anziehen und letzteren bei einer Konta-
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mination verwerfen. Tragen Sie kontaminierte Handschuhe, Zellstoff und andere kontaminierte
Betriebsmittel nicht quer durch das Labor zum Entsorgungsgefal, sondern bringen Sie umgekehrt
das Entsorgungsgefal in Ihren Abzug! Noch besser ist es, wenn Sie vor der Entsorgung einen Tag
im Abzug abliften lassen.

e Fragen Sie lhren Assistenten, wenn Sie bei irgendeiner Operation unsicher sind.

Wasserstoffperoxid ist dtzend. Bei Erwarmung sowie bei Kontakt mit z.B. Baumwolle, Wolle,
Papier, Staub, Hydrazin und Metallen, insbesondere Ubergangsmetallen und deren Salzen (Rost!)
kann die sonst gut lagerfahige Substanz sich heftig und unter groBer Wérme- und Gasentwicklung
zersetzen. Im allgemeinen besitzen die Vorratsflaschen der Hersteller deshalb eine Uberdrucksiche-
rung in der Verschlusskappe. Fillen Sie die Substanz deshalb mdglichst nicht zu Aufbewahrungs-
zwecken um und halten Sie alle genannten Materialien und auch sonstige leicht oxidierbare Verbin-
dungen fern! SchlieBen Sie auch den Kontakt mit Ethern aus, da sonst hochbrisante Etherperoxide
gebildet werden konnen! Bewahren Sie die Substanz im Kiihlschrank auf. Auf der Haut erzeugt
Wasserstoffperoxid typische weiBe Atzflecken, die nach griindlichem Abspiilen mit Wasser meist
kurzfristig und problemlos wieder abheilen, da die Atzwirkung sich friihzeitig durch einen starken
Juck- bis Schmerzreiz bemerkbar macht.

Calciumhydrid und Natriumborhydrid sind leicht entziindlich. Sie bilden mit Wasser und Alkoholen
leicht entzlindliches Wasserstoffgas. Das Calciumhydrid reagiert dabei sehr heftig. Natriumborhydrid
ist ferner giftig.

Bortrifluorid-etherat ist leicht entziindlich. Es raucht an der Luft. Die Dampfe sind ebenso wie die
Substanz selbst atzend und giftig. Bei Kontakt mit Wasser zersetzt es sich heftig zu Fluorwasser-
stoffsdure und Borsdure. Borsaure ist vor nicht langer Zeit Bestandteil vieler Medikamente gewesen,
gilt jetzt aber als reproduktionstoxisch. Hiiten missen Sie sich mehr vor der Fluorwasserstoffsaure,
welche leicht in die Haut eindringt und dort in der Tiefe schwere Veratzungen hervorruft und dber-
dies schon in geringer Menge eine tddliche systemische Wirkung hat. Nur das freie HF ist gefahrlich,
wohingegen Fluoridionen z.B. sogar mit Absicht Bestandteil von Zahnpastarezepturen sind. Wass-
rige Hydrolysate sind deshalb sofort mit Natriumhydrogencarbonat neutral zu stellen, eine plan-
maBige Vernichtung kleiner Reste erfolgt grundsétzlich durch Zutropfen in (iberschiissige Natrium-
hydrogencarbonatlésung.

Bei der Reaktion entsteht Boran, welches ebenfalls auRerst giftig ist. Bei planmaRigem Ablauf der
Reaktion wird es allerdings sofort umgesetzt, so dal’ die Bildung héherer Konzentrationen unwahr-
scheinlich ist.

a-Methylstyrol ist reizend.

Hinweis:

Natriumborhydrid ist empfindlich gegen Luftfeuchtigkeit und daher leicht verderblich. Misstrauen
Sie allen Chargen, die schlecht behandelt aussehen. Schlecht behandelt worden sind Chargen, die aus
einer aufgemachten Dose bestehen, in die ein Beutelchen mit verklumptem Natriumborhydrid lose
hineingeknault ist. Gut behandelt worden sind Chargen, die sich in einer dicht verschlossenen Flasche
befinden, sowie natirlich alle Substanzen, die sich in noch ungedffneter Originalverpackung
befinden. Wenn Sie selbst eine Originalverpackung 6ffnen, so behandeln Sie diese Substanz natiirlich
besser, namlich entsprechend der Anleitung unter

http://www.bcp.fu-
berlin.de/chemie/chemie/studium/ocpraktikum/ressourcen/laborpraxis/laborpraxis_webinfos/d
osen/index.html

Geben Sie zum Priifen der Substanz eine Spatelspitze in etwas Wasser und rithren Sie um, weil das
Pulver dazu neigt, auf der Oberflache zu schwimmen. Sie sollten dabei ein schwaches bis maRiges
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Aufschaumen beobachten. Liegt das Natriumborhydrid als Granulat oder gepresste Pille vor, ist das
ein Grund sich zu freuen, denn sehr wahrscheinlich ist alles Material, was sich nicht an der
Oberflache befindet, noch aktiv. Die leider meist steinharte Pille muss allerdings vor der Verwendung
mit einem Mérser zu Pulver verrieben werden®. Das erhaltene Pulver sollten sie ziigig fir Ihre
Reaktion einsetzen. Reste des Pulvers werden durch Eintragen in Wasser vernichtet und auf gar
keinen Fall in die Vorratsflasche zuriickgegeben! Auch wenn auch dabei wieder eine Borsaureldsung
entsteht, diirfen Sie diese kleine Menge einfach ins Ausgussbecken schiitten.

Abmessen von Flissigkeiten:

Verwenden Sie Spritzen zum Abmessen kleiner Flissigkeitsmengen! Gehen Sie wie folgt vor:

- Flasche einspannen, damit sie nicht umkippen kann,

- Kaniile so fest wie mdglich auf die Spritze stecken,

- Flissigkeit auf die Spritze aufziehen (etwas mehr als not-
wendig),

- Spritze gemal Abbildung nach unten drehen, dabei Kaniile
in der Flasche lassen ?,

- Luft aus der Spritze herausdriicken,

- Uberschissige Flissigkeit so weit herausdriicken, bis sich
die gewiinschte Menge in der Spritze befindet,

- Beim Entleeren der Spritze nicht zu stark auf den Kolben
driicken, weil sonst die nur aufgesteckte Kaniile wegspringt
und die Flissigkeit verspritzt.

Lassen Sie die Spritzen danach nicht herumliegen und vergammeln! Mit etwas Wasser und Ethanol
durchgespiilt sind sie danach weiter verwendungsfahig.

Ausfiihrung:

1. Reinigung von Diethylenglycoldimethylether (Diglyme) und Bortrifluorid-etherat

Absolutierung von Diglyme:

Diglyme (100 ml) wird in einem 250-ml Rundkolben mit mit pulverisiertem Calciumhydrid (1,5 g)
versetzt und ca. 7 Stunden gertihrt. (VerschlieBen Sie den Kolben mit einem Stopfen, wobei Sie aber
zum Druckausgleich einen Streifen Papier in den Schliff mit einklemmen.) Dann wird durch einen
Faltenfilter in einen 250-ml-Rundkolben filtriert.

Entsorgungshinweis: Das abfiltrierte Calciumhydrid wird zur Vernichtung portionsweise
vorsichtig auf Eis (Abzug!) und nach dem Abklingen der Reaktion ins Abwasser gegeben. Denken
Sie daran, dass das Calciumhydrid immer noch mit dem Diglyme getrénkt ist! Fassen Sie nicht mit
dem Handschuh, sondern ausschlieBlich mit Tiegelzange oder Spatel an! Den zum Schluss leeren
Filter tréanken Sie in Wasser (Tiegelzange zum Anfassen verwenden!!), lassen anschliefend ber
Nacht abliften und entsorgen Sie dann als Betriebsmittelabfall.

Das Filtrat wird mit 1,5 g frischem Calciumhydrid versetzt (Substanz nicht an den Schliff gelangen
lassen, deshalb Einfulltrichter verwenden!) und im Membranpumpenvakuum (Verwenden Sie ein
PEG-Bad!) destilliert (Kp.1;;= 57 °C). Destillieren Sie so weit, daf das Calciumhydrid noch voll-

! Im Gegensatz zum Lithiumaluminiumhydrid ist das in diesem Fall nicht gefahrlich.

2 Keine Angst: Die Kaniile ist biegsam! Beachten Sie dass der Anschlussstutzen fiir die Kaniile nicht mittig sondern
seitlich versetzt ist. Wenn Sie die Spritze richtig drehen, sitzt der Stutzen oben und beim Herausdriicken wird tatsachlich
als erstes die Luft aus der Spritze gedriickt.
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standig vom Lésungsmittel bedeckt ist! Der Rickstand wird filtriert. Das Filtrat wird als organischer
Ldsemittelabfall und das abfiltrierte Calciumhydrid wie oben beschrieben entsorgt.

Absolutierung von Bortrifluorid-etherat:

Die Absolutierung ist nur nétig, wenn die Substanz undurchsichtig kaffeebraun geworden ist.
»Schwarzteebraun® ist also noch OK. Zur Aufreinigung ist im Membranpumpenvakuum zu
destillieren. (Kp.10= 46 °C). Die reine Substanz ist farblos.

Hinweis: Die Absolutierungen sollten Sie mit anderen Praktikanten gemeinsam erledigen. Infor-
mieren Sie sich beim Assistenten, wer auBer lhnen den Versuch noch durchzufiihren hat und kalku-
lieren sie die erforderlichen Mengen! Reichen Sie die gereinigten Substanzen an andere
Praktikanten weiter! Besprechen Sie mit lhrem Assistenten, wer welche Arbeiten erledigt!
Mehraufwand kann vom Assistenten mit einer Gutschrift an Punkten fiir den Versuch honoriert
werden.

2. Hydroborierung:

Hinweise:

e Alle Apparaturteile sind vor Verwendung im Trockenschrank mindestens eine Stunde bei
120 °C auszuheizen und moglichst heifl zusammenzubauen. (Vorsicht: Niemals kalten
Schliffkern in heiRe Schliffhiilse stecken! - warum?)

e Verwenden Sie nur Schlduche, die inwendig mit Sicherheit trocken sind. Es macht
keinen Sinn, trockenes Inertgas durch einen Schlauch in die Apparatur zu leiten, der
zuvor als Kihlwasserschlauch verwendet worden ist!

e Seien Sie sparsam mit dem Inertgas! Jedes Gas enthalt Verunreinigungen. Wenn Sie viel Gas
durch die Apparatur blasen, blasen Sie auch viele Verunreinigungen in lhre Reaktions-
mischung!

Qualitat des Natriumborhydrids:

Wenn Sie trotz der VVorbemerkungen Pech haben und die Reaktion nicht oder nur unvollstandig
ablauft, ist es wenig sinnvoll, die Flinte ins Korn zu schmeien und noch mal von vorn anzufangen.
Besser, sie geben in den Reaktionsansatz weiteres Natriumborhydrid und warten noch ein wenig ab.
Auch bei einem partiell verdorbenen Natriumborhydrid haben Sie irgendwann eine ausreichende
Menge im Kolben!

Ausfiihrung

In einem gut ziehenden Abzug wird ein 100-ml-Dreihalskolben mit Innenthermometer und
Rickflusskihler versehen. Kolben und Kihler werden an den in der Abbildung schwarz markierten
Stellen geklammert. (Bei Ihrer Apparatur fehlt im Augenblick noch das Septum und der Ballon.)
Der Kolben wird durch den freien Seitenhals der Reihe nach mit einem Magnetkern, a-Methylstyrol®
(5,9 g) abs. Diglyme (30 ml) und Natriumborhydrid (0,57 g)* versetzt.

® die Substanz darf bei Raumtemperatur nicht fest sein - warum?

* Wiegen Sie moglichst rasch ein und verwenden Sie einen trockenen Trichter zum Einfiillen, damit die Substanz nicht
an die Schliffwéande gelangt.
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Ausfiihrung

VerschlieBen Sie den freien Seitenhals mit einem
Septum (Materialverwaltung).® Leiten Sie durch das
Septum 10 Minuten lang einen schwachen
Argonstrom durch die Apparatur. Setzen Sie dann auf
den Kiihler ein Gasableitungsrohr und sichern Sie
dieses mit einer Schliffverbindungsklemme. (Der in
der Abbildung schwarz markierte Schliff wird nicht
mit einer Schliffverbindungsklemme gesichert!) An
das Gasableitungsrohr wird tiber einen Kunststoffhahn
(ausleinen bei den Assistenten) ein Luftballon
angeschlossen.

Den Luftballon missen Sie gasdicht anschlieBen, was
Sie am besten bewerkstelligen, wenn Sie den Ballon
auf ein kurzes Stiickchen Vakuumschlauch aufziehen
und den Schlauch dann an den Hahn stecken. Offnen
Sie den Hahn am Ballon und schalten Sie die Argon-
Gasversorgung ein, wobei sie auf einen moglichst ?L

DU
1

R N

GRS

-

geringen  Druck am  Reduzierventil — achten.
Beobachten Sie den Ballon und gewinnen Sie ein
Gefilhl daftir

G

o wie schnell das Argon in die Apparatur einstrémt und
o ob die Apparatur gasdicht ist

Entfernen Sie den Ballon rechtzeitig, bevor er platzt und dichten Sie alle Leckstellen ab! Driicken Sie
so viel Argon in die Apparatur, bis der Ballon zur Halfte gefillt ist. Ziehen Sie die Kaniile aus dem
Septum und stellen Sie die Gasversorgung ab!

e Theoretisch - d.h. wenn Ihre Apparatur ideal dicht ist, brauchen Sie ab jetzt kein weiteres
Argon. Es ist deshalb méglich, mehrere Apparaturen mit einer einzigen Gasversorgung zu
betreiben, wenn der Beginn nur zeitlich entsprechend versetzt erfolgt. Sie sollten nur sicher
sein, dass die Argonversorgung erreichbar bleibt, um notfalls verloren gegangenes Argon
erganzen zu konnen.

Stellen Sie in einem zweiten Kdlbchen eine Losung von Bortrifluoridetherat (2,4 ml) in Diglyme (5
ml) her. Ziehen Sie diese Lésung auf eine Spritze auf und tropfen Sie diese Losung durch das
Septum unter kraftigem Rihren wahrend 30 min zum Kolbeninhalt hinzu, so dass die Innen-
temperatur 20 - 25 °C nicht Gbersteigt. (Kiihlen Sie gegebenenfalls mit einem Wasserbad!) Nach
Beendigung der Zugabe wird eine weitere Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Danach wird in
einem Eis/Wasser-Bad gekdihlt aus einer Spritze durch das Septum vorsichtig unter Rithren Wasser
(5 ml) zugetropft. (Warum?)

Ein Inertgasschutz ist jetzt nicht mehr notwendig. Entfernen Sie daher den Ballon.

® Wann immer Sie mit einer Kaniile durch eine Septum hindurchstechen missen: Achten Sie darauf, dass Sie keine
Kanulen mit stumpfer oder umgeknickter Spitze verwenden. Beides wiirde das Septum verletzen, so dass es nicht mehr
dicht schliet. Aus dem gleichen Grund sollten Sie die Kaniile vor dem Hindurchstechen ganz leicht einfetten, damit sie
leicht durch das Septum hindurchgleitet. Wenn Sie ein Septum mehrmals durchstechen missen, dann besser immer
durch das schon bestehende Loch hindurch. Machen Sie kein Sieb aus dem Septum!

Versuch 4-5 -5- WS2014

Durch langsames Zutropfen von 30%-igem Wasserstoffperoxid (5,3 ml) unter Eiskiihlung wird
oxydiert®. Hierbei soll der pH-Wert durch Zugabe von ca. 3 M Natronlauge bei ca. 8 gehalten wer-
den (kontrollieren Sie dies fortlaufend!)

Lassen Sie das pH-Papier nicht achtlos herumliegen! Es ist kontaminiert! Entsorgen Sie es
sofort oder geben Sie es in die bereitstehende Plastik-Schissel.

AnschlieBend wird mit gesattigter Natriumchloridlésung (20 ml, verwenden Sie das Salz aus dem
Eisraum) versetzt, in einen Scheidetrichter tibergefiihrt und zweimal mit Hexan (je 100 ml) extra-
hiert’. Die vereinigten organischen Phasen werden einmal mit Natriumhydrogencarbonatldsung®
gewaschen, dann mit Eisen(Il)sulfatlosung so lange ausgeschiittelt, bis der Kaliumiodid-Test (essig-
saure Kaliumiodidldsung) auf Peroxide negativ ist. (Woran erkennen Sie bei diesem Test die
Gegenwart von Peroxiden?)®

Abschliefend wird nochmals mit wenig Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrocknet. Nach
dem Filtrieren wird die Losung am Rotationsverdampfer eingeengt, in ein kleines Kolbchen
libergefiihrt (nachspilen!) und das restliche Losungsmittel abgezogen. Der dlige Riickstand wird im
Membranpumpenvakuum fraktioniert. Filhren Sie ein genaues Destillationsprotokoll! Bestimmen Sie
Druck/Siedepunkt, Ausbeute und Brechungsindex der isolierten Fraktionen!

Fragen vor Ausfihrung des Versuchs:

1. Formulieren Sie ausfiihrlich den Mechanismus der durchzufiihrenden Reaktion! Beriicksichtigen
Sie alle erforderlichen stereochemischen Gesichtspunkte (z.B. "syn-oder anti-Addition™)! Begriin-
den Sie die Stereoselektivitat des Angriffs. Ist das zu erwartende Produkt einheitlich? Klassifizie-
ren Sie das Produkt nach den Regeln von Markovnikov! Geben Sie die stéchiometrische Reak-
tionsgleichung fiir die Reaktion von Bortrifluorid mit Natriumborhydrid an! Konstruieren Sie aus
dieser Gleichung die Bruttogleichung fiir die gesamte Reaktion!

2. Unterbreiten Sie Vorschlage zur Uberpriifung der Einheitlichkeit der Produkte und zu deren
Struktursicherung!

Aufgaben nach Ausfiuhrung des Versuchs:

3. Sichern Sie Einheitlichkeit und Struktur der erhaltenen Substanz entsprechend Frage 2!

4. Warum ist Bortrifluorid als Etherat oder auch an andere Stoffe gebunden (Geben Sie einige Bei-
spiele!) kauflich erhaltlich? Um was fiir eine Bindung handelt es sich?

Lit.: Brown,Zweifel J.Am.Chem.Soc. 82,4708 (1960)
Brown et. al. J.Am.Chem.Soc. 78,5694 (1956)
J.0rg.Chem. 22,1136 (1957)

Org.Reactions 13,1

® Sie kénnen zum Zutropfen gleich die gefiillte Spritze verwenden.

" Der Ethylenglycoldimethylether befindet sich danach vollstandig in der wéssrigen Phase. Von der organischen Phase
geht also keine reproduktionstoxische Gefahr mehr aus. Sie kénnen die wéssrige Phase in den Ldsemittelabfall entsorgen
- aber erst dann, wenn sie peroxidfrei gemacht worden ist! VVerwenden Sie dazu einen Teil der nachfolgend verwendeten
Eisensulfatldsung!

® Die Hydrogencarbonatextrakte miissen ins Abwasser entsorgt werden, weil eine mégliche CO,-Entwicklung
verschlossene GefaRe zum Platzen bringen kann.

° Eine Anleitung fiir diesen Test finden Sie im ,,Organikum*
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