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§ Sazetak vii

§ Sazetak

Ovaj zavrsni rad predstavlja pregled literature na temu Wurtzove reakcije koju je 1855. godine
otkrio francuski kemicar Adolphe Charles Wurtz, a u to vrijeme bila je jedina poznata reakcija
za stvaranje nove uglik-ugljik veze. Prezentirane su osnovne ¢injenice o reakciji i supstratima
koji u njoj sudjeluju te je opisan mehanizam reakcije i eksperimentalna uporista koja takav
mehanizam potvrduju. S obzirom da je reakcija pracena nastajanjem velikog broja
nusprodukata koji znac¢ajno smanjuju njeno iskoristenje, a put njihovog nastanka ovisi o samom
sustavu, navedeni su i primjeri nusprodukata iz literature kao i detaljan mehanizam njihovog

nastanka.
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§ 1. Uvod 1

§ 1. UVOD
1.1. Povijesni pregled

Charles Adolphe Wurtz (1817. — 1884.) bio je francuski kemicar koji je zasluzan za otkrice
etilamina, etan-1,2-diola te aldolne reakcije, a sredinom 19. stolje¢a bavio se i sintezom te
proucavanjem reakcija derivata butan-1-ola. Butan-1-ol prvi put je izolirao iz komercijalno
dostupnog proizvoda nazvanog ,,amyl alcool brut* koji je dobiven destilacijom fermenta melase

Secerne repe.!

Proucavao je reakcije jodbutana kao derivata butan-1-ola. Neke od njih bile su reakcije
esterifikacije u kojima je, na primjer, iz jodbutana i srebrova acetata dobio butil-acetat i srebrov
jodid (slika 1).

O O
i W f )l\ Ag- ——= )L e WL ; A
| o 9]

Slika 1. Jednadzba reakcije jodbutana sa srebrovim acetatom

Wourtz je primijetio da u reakciji jodbutana s elementarnim natrijem dolazi do nastajanja

visih homologa ugljikovodika od butana (slika 2), §to je pokazao u svom radu iz 1855. godine.?

2 1 "N + 2Na — 2Nal + NN

Slika 2. Jednadzba nastajanja jednog od produkata reakcije jodbutana s elementarnim natrijem

Kasnije je takva reakcija u kojoj iz halogenalkana i elementarnog natrija nastaju visi homolozi

ugljikovodika i natrijevi halogenidi nazvana Wurtzovom reakcijom.
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§ 2. Prikaz odabrane teme 2

§ 2. PRIKAZ ODABRANE TEME
2.1. Wurtzova reakcija

Wurtzova reakcija je u najjednostavnijem sluc¢aju organska reakcija u kojoj iz dva ekvivalenta
halogenalkana u reakciji s elementarnim natrijem u bezvodnom mediju nastaje jedan ekvivalent
dimera izvedenog iz polaznih spojeva te dva ekvivalenta pripadajuceg natrijevog halogenida
(slika 3).

2RX + 2Na — R—R + 2NaX

Slika 3. Op¢eniti prikaz Wurtzove reakcije

Reakcija se provodi u bezvodnom otapalu, a u tu svrhu se najcescée koristi suhi eter. Bezvodno
otapalo je nuzno jer u reakciji sudjeluje elementarni natrij koji u kontaktu s vodom reagira burno

u egzotermnoj reakciji dajuci elementarni vodik.

Waurtzovu reakciju je Sezdesetih godina prosirio njemacki kemic¢ar Wilhelm Rudolph
Fittig (1935. — 1910.) uocivsi da u reakciji halogenalkana i aril-halogenida s elementarnim

natrijem u bezvodnom eteru nastaju alkil-benzeni (slika 4).3

ArX + RX + 2Na —» Ar—R + 2NaX

Slika 4. Opéeniti prikaz Wurtz-Fittigove reakcije

Zbog ovog prosirenja je reakciju u kojoj umjesto dva ekvivalenta halogenalkana reagira jedan
ekvivalent halogenalkana i jedan ekvivalent aril-halogenida uobicajnije zvati Wurtz-

Fittigovom, a ne Wurtzovom reakcijom.
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§ 2. Prikaz odabrane teme 3

Na ovaj nacin Fittig je prvi put sintetizirao bifenil reakcijom brombenzena s elementarnim

natrijem u bezvodnom eteru (slika 5).

Br

suhi eter

Slika 5. Jednadzba reakcije brombenzena s elementarnim natrijem u bezvodnom eteru

Slika 6. Charles Adolphe Wurtz (lijevo) i Wilhelm Rudolph Fittig (desno)
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§

2.2. Supstrati u Wurtzovoj reakciji

2.2.1. Halogenalkani

Halogenalkani ili alkil-halogenidi su skupina organskih spojeva opée formule RX u kojima je
barem jedan atom elementa 17. skupine periodnog sustava vezan na ugljikovodicni dio
molekule. Ukoliko je ugljikovodi¢ni dio molekule ciklicke strukture, onda se radi o ciklickom

halogenalkanu.

Halogenalkane je moguce podijeliti prema broju i na¢inu vezanja halogenog elementa
te prema broju ugljikovih atoma vezanih na atom ugljika koji ostvaruje vezu ugljik-halogen.
Tada mozemo govoriti o vicinalnim i geminalnim halogenalkanima odnosno primarnim,

sekundarnim i tercijarnim halogenalkanima (slika 7).

Cl
Cl

/\ | )\
kloretanC

primarni halogenalkan 2-klorpropan 2-klor-2-metilpropan
sekundarni halogenalkan tercijarni halogenalkan

Cl

1,2-dikloretan 1,1-dikloretan
vicinalni halogenalkan geminalni halogenalkan

Slika 7. Podjela halogenalkana prema broju ugljikovih atoma vezanih za ugljikov atom koji

ostvaruje vezu ugljik-halogen te prema nacinu vezivanja atoma halogena

Halogenalkani imaju viSe temperature taliSta i vreliSta od alkana iz kojih su izvedeni.
U vodi se ne otapaju ili se otapaju jako slabo, a otapaju se u organskim otapalima.
Najjednostavniji nacin priprave halogenalkana je sinteza iz alkana i halogena pod utjecajem

ultraljubi¢astog zra¢enja u reakciji radikalne supstitucije ili halogeniranja.

Marko Puri¢ Zavr$ni rad
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Reakcije u kojima halogenalkani najcesc¢e sudjeluju su rekcije nukleofilne supstitucije
ili eliminacije. Reakcije nukleofilne supstitucije se ovisno o supstratima i reakcijskim uvjetima
mogu odvijati Sn1 ili Sn2 mehanizmom dok se reakcije eliminacije odvijaju E1 ili E2
mehanizmom. Reaktivnost im se u pravilu povec¢ava poveéanjem atomskog broja halogena u

nizu F<CI<Br<I.

2.2.2. Aril-halogenidi

Aril-halogenidi su skupina organskih spojeva u kojima je jedan ili viSe atoma halogena izravno
vezan na aromatski prsten. Aril-halogenidi se kao i halogenalkani u pravilu ne otapaju ili jako

slabo otapaju u vodi, a otapaju se u organskim otapalima.

Mogu se dobiti zamjenom atoma vodika atomom halogena uz katalizator u reakcijama

elektrofilne aromatske supstitucije (slika 8).

Cl

FCC13
+ Cl, —_— + HC1

Slika 8. Dobivanje klorbenzena kloriranjem benzena uz katalizator zeljezov(III) klorid

Osim u metodama dobivanja, od halogenalkana se razlikuju u reaktivnosti i vrstama
reakcija u koje ulaze. Manje su reaktivni od halogenalkana, a reakcije supstitucije halogena se
odvijaju mehanizmom nukleofilne aromatske supstitucije. Reaktivnost im se za razliku od

halogenalkana u pravilu smanjuje povec¢anjem atomskog broja halogena u nizu F>CI>Br>I.

Marko Puri¢ Zavr$ni rad



§ 2. Prikaz odabrane teme 6

2.3. Mehanizam Wurtzove reakcije

Mehanizam Wurtzove odnosno Wurtz-Fittigove reakcije moze uklju¢ivati nastajanje radikala
ili organometalnih tj. organonatrijevih spojeva kao meduprodukata. Kojim mehanizmom ¢e se
reakcija odvijati ovisi 0 supstratima koji ulaze u reakciju te o uvjetima u kojima se reakcija

izvodi $to ukljuéuje izbor otapala te temperaturu i tlak tj. vrstu faze u kojoj se reakcija odvija.*

Iako mehanizam ove reakcije nacelno nije kompliciran, u reakcijama obi¢no nastaju
slozene smjese produkata $to je posljedica nastajanja u pravilu iznimno reaktivnih vrsta koje
¢esto u reakciju ulaze i1 sa samim otapalom. U ovom poglavlju biti ¢e objasnjen mehanizam
reakcije ukoliko se ona odvija ukljucujuci radikale, odnosno ukljucujuci organometalne spojeve

kao meduprodukte.

2.3.1. Radikalski mehanizam

U jednom od dva moguca mehanizma Wurtzove reakcije u prvom koraku u reakciju ulaze
halogenalkan i natrij pri ¢emu dolazi do homolitickog cijepanja veze ugljik-halogen i nastajanja
alkil-radikala i natrijevog halogenida. U drugom koraku dolazi do asocijacije dva radikala i

nastajanja c-veze (slika 9) .°

PF)
. Na — » © +  NaX

NN

R—X + Na ——> R + NaX

e R

+ R.—b

Slika 9. Radikalski mehanizam prikazan na primjeru Wurtz-Fittigove reakcije

Marko Puri¢ Zavr$ni rad
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Ovakav mehanizam potvrden je izolacijom produkata ¢ije je nastajanje moguce objasniti
samo postojanjem radikala kao meduprodukata. Tako je na primjer iz reakcijske smjese koja je
sadrzavala klorbenzen i elementarni natrij kao produkt izoliran trifenilen. Nastajanje trifenilena

mogucée je objasniti nastajanjem fenil-radikala (Slika 10.).8

Slika 10. Nastajanje trifenilena iz fenil-radikala u reakcijskoj smjesi klorbenzena i natrija pri

uvjetima Wurtz-Fittigove reakcije

2.3.2. Organoalkalijski mehanizam

Drugi mehanizam kojim je moguce objasniti napredovanje Wurtzove reakcije u prvom koraku
ukljucuje nastajanje organonatrijevog spoja iz jednog ekvivalenta halogenalkana i dva
ekvivalenta elementarnog natrija. Tako nastali organonatrijev spoj iznimno je reaktivan, ponasa
se kao jak nukleofil i dobar je donor alkilne skupine. Organonatrijev spoj u drugom koraku Sn2
mehanizmom napada drugi ekvivalent halogenalkana pri ¢emu dolazi do nastajanja nove veze
ugljik-ugljik (slika 11).°

Marko Puri¢ Zavr$ni rad
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X Na
©/ N Na —> ©/ + NaX
N

R

@ e
©Kj—x —_ + NaX

Slika 11. Organoalkalijski mehanizam

Ovakav mehanizam je potvrden sintezom inace nestabilnih organonatrijevih spojeva u
uvjetima u kojima se odvija Wurtzova reakcija ili indirektno sintezom derivata takvih spojeva

obradom reakcijske smjese, na primjer s ugljikovim(IV) oksidom.

Tako je na primjer reakcijom 3-jodfurana i slitine natrija i kalija pripravljen 3-furilnatrij
odnosno 3-furilkalij. Reakcijska smjesa obradena je ugljikovim(IV) oksidom (slika 12) te je

izolirana 3-furanska kiselina.’

I NaK Na(k) CO
O =0 ey

Slika 12. Dobivanje 3-furanske kiseline iz 3-furilnatrija ili 3-furilkalija

pri uvjetima Wurtzove reakcije

Analogno prethodnom primjeru izolirana je izovalerijanska kiselina (slika 13) iz
reakcijske smjese koja sadrzi 1-brom-3-metilbutan i elementarni natrij obradom plinovitim

ugljikovim(1V) oksidom.*

Marko Puri¢ Zavr$ni rad



2. Prikaz odabrane teme 9
§

/\)\ + 2Na ——— NaBr + /\)\
Br Na

(0]
/\)\ ' €02 — “Na*
Na O™ Na

Slika 13. Dobivanje izovalerijanske kiseline iz 1-brom-3-metilbutilnatrija obradom reakcijske

smjese ugljikovim(IV) oksidom pri uvjetima Wurtzove reakcije

Zamjena suhog etera kao otapala teku¢im amonijakom takoder favorizira odvijanje
reakcije organoalkalijskim, a ne radikalskim mehanizmom. Pokazano je da reakcijom
elementarnog natrija i trifenilmetil-klorida u teku¢em amonijaku dolazi do nastajanja
trifenilmetilnatrija (slika 14) koji je zahvaljuju¢i rezonancijskoj stabilizaciji stabilan pri

uvjetima na kojima se reakcija odvija .*

NH;(1)
+ 2Na ——> + NaCl
Cl Na

Slika 14. Reakcija u teku¢em amonijaku kao otapalu favorizira odvijanje organoalkalijskog

mehanizma

Marko Puri¢ Zavr$ni rad
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2.4. Mehanizam nastajanja nusprodukata u Wurtzovoj reakciji

Wurtzova reakcija u kojoj iz halogenalkana i natrija u odgovaraju¢em mediju nastaje
ugljikovodik s produzenim lancem u reakciji stvaranja veze ugljik-ugljik Cesto nije realan
slu¢aj. Ova reakcija samo u rijetkim sluCajevima ima sintetsku primjenu i daje dobra
iskoriStenja zbog nusprodukata ¢iji mehanizam nastajanja moze biti objasnjen velikim brojem

reakcija koje Cesto ukljucuju nastajanje radikala.

Reakcija se u pravilu koristi za sintezu ugljikovodi¢nih lanaca s parnim brojem
ugljikovih atoma jer upotrebom dvaju razli¢itih halogenalkana kao supstrata nastaje smjesa
ugljikovodika (slika 15) ¢ije se komponente ne mogu razdvojiti zbog slicnih kemijskih i
fizikalnih svojstava.

IRX + 3R1X + 6Na > R R + R1_R1 + R—R1 + 6NaX

Slika 15. Nastajanje smjese produkata sli¢nih fizikalnih svojstava u reakciji dva ekvivalenta

razli¢itih halogenalkana

Organonatrijevi spojevi koji u Wurtzovoj reakciji nastaju kao meduprodukti ponaSaju
se kao jake baze koje mogu neizreagiranoj molekuli halogenalkana oduzeti proton zbog ¢ega
gesto dolazi do nastajanja pripadaju¢ih alkena kao meduprodukata.® Nastajanje ovakvih
meduprodukata tj. dehidrogenhalogeniranje halogenalkana u prisutnosti jake baze dogada se

E2 mehanizmom (slika 16).

H
|—\ H, —
Ri—C——C —X + R——Na  — R1_(|_3|—CH2 + NaX

Slika 16. Mehanizam nastajanja alkena kao meduprodukata u Wurtzovoj reakciji

Marko Puri¢ Zavr$ni rad
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Alkeni i smjese alkana nisu jedini nusprodukti Wurtzove reakcije. Alkil-radikali i aril-
radikali koji u reakciji nastaju kao meduprodukti iznimno su reaktivne vrste koje u koliziji s
drugim molekulama u sustavu mogu dati ¢itav niz razlic¢itih produkata. Zbog toga ¢e u nastavku
poglavlja 2.4. biti opisana dva primjera reakcija i njihovih realnih produkata prijavljenih u

literaturi.®’

2.4.1. Reakcija klorbenzena s elementarnim natrijem

Reakcija klorbenzena i elementarnog natrija provedena je uz upotrebu klorbenzena kao
supstrata, ali i otapala pri temperaturi vrelista klorbenzena. Kao jedan od produkata izoliran je
bifenil uz iskoristenje reakcije od otprilike 20 %. Uz bifenil su sakupljanjem razli¢itih frakcija
izmedu 126 °C i 250 °C pri destilaciji vodenom parom prvo izolirani, a zatim kao produkti
okarakterizirani vecéa koli¢ina benzena, o-difenilbenzen, trifenilen,
0,0'-difenilbifenil, manja koli¢ina p-difenilbenzena i sirupasta smjesa koja se sastojala od
ugljikovodika empirijske formule identi¢ne okarakteriziranim spojevima, a ¢ija struktura nije

utvrdena.

Nastajanje bifenila moguce je objasniti radikalskim mehanizmom u kojem iz dva fenil-
radikala asocijacijom nastaje bifenil, a isto tako i nukleofilnim napadom fenilnatrija na
klorbenzen. Nastajanje ostalih produkata ove reakcije moze se objasniti reakcijama izmjene
natrija vodikom izmedu aril-natrijevih spojeva i aromatskih ugljikovodika ili reakcijama koje

ukljucuju asocijacije radikala.

Nastajanje difenilbenzena moZe se objasniti reakcijom u kojoj dolazi do migracije
natrija s fenilnatrija na bifenil. U takvoj reakciji je natrij iz fenilnatrija zamijenjen vodikom iz
bifenila i obrnuto pri ¢emu dolazi do nastajanja bifenilnatrija i benzena koji je u smjesi
produkata izoliran u vecoj koli¢ini. Dobiveni bifenilnatrij moze izvrSiti nukleofilni napad na

klorbenzen dajuci o-difenilbenzen (slika 17).

Marko Puri¢ Zavr$ni rad
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CHsCl  + 2Na —> CgHsNa +  NaCl

CHsNa +  CgHsCl ——» CHs—CgHs + NaCl
CHsNa + CH;—CeHy ——» CgHg . CoHs——CgH,Na
CoHs—CeHNa  +  CgHsCl — 5 0-(CeHs),CeHy + NaCl

Slika 17. Mehanizam nastajanja difenilbenzena u reakciji klorbenzena s natrijem

Na sli¢an nacin moze se objasniti nastajanje difenilbifenila. Migracijom natrija s fenilnatrija na
o-difenilbenzen nastati ¢e benzen i o-difenilbenzilnatrij. Reakcijom klorbenzena s

o-difenilbenzilnatrijem nastaje difenilbifenil (slika 18).

?2\‘;—@

Na

+ > NaCl +

{ Cl"\

Na

Slika 18. Mehanizam nastajanja 0,0’-difenilbifenila u reakciji klorbenzena s natrijem

Nastajanje trifenilena ne moze se objasniti na prethodno opisan nacin, ve¢ interakcijom
dva fenil-radikala pri ¢emu nastaje slobodni fenilen. Kondenzacijom fenilen-diradikala nastaje
trifenilen (Slika 10.). Fenilen ne mora nuzno kondenzirati dajuci trifenilen, ve¢ moze uéi u
reakciju S fenil-radikalom ponovno dajuci o-difenilbenzen ili

0,0’-difenilbifenil ¢iji je mehanizam nastanka ve¢ objasnjen na drugaciji nacin.
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2.4.2. Reakcija jodmetana i jodetana te smjese jodmetana i jodetana s natrijem

Proveden je niz reakcija jodmetana s natrijem, jodetana s natrijem i smjese ekvimolarnih
koli¢ina jodmetana i jodetana s natrijem pri temperaturi od 320 °C i tlaku od 200 mmHg.
Plinoviti produkti su sakupljani ukapljivanjem u tekuéem duSiku nakon ¢ega su odvojene
frakcije reakcijske smjese pri 77 K, 142 K, 195 K i 228 K. Dobivene frakcije su analizirane te
su za frakcije sakupljene u reakciji jodmetana i jodetana s natrijem dobiveni podatci prikazani
u Tablici 1.

Tablica 1. Produkti reakcije ekvimolarnih koli¢ina jodmetana i jodetana s natrijem pri 320 ° C

i 200 mmHg dobiveni frakcijskom destilacijom reakcijske smjese

rashladni T/K produkti dobiveni iz

medij reakcijske smjese

tekuéi dusik | 77 vodik, metan

s-BuCl 142 metan, eten, etan, etin

suhi led + 195 eten, etan, propen, propan
toluen

klorbenzen 228 propen, propan, buten, butan

Iz tablice je vidljivo da pojedine frakcije u pravilu sadrzavaju ugljikovodike s istim brojem
ugljikovih atoma, sto je posljedica bliske temperature vrelista ugljikovodika s istim brojem
ugljikovih atoma. Osim plinovitih produkata navedenih u Tablici 1., izolirana je i krutina koja
se nalazila u smjesi s neizreagiranim natrijem i dobivenim natrijevim jodidom. Nadeno je da se
izolirana krutina koja bi izgledom mogla biti ugljik ne otapa u etanolu, dietil-eteru, tetralinu,
acetonu ni benzenu te da se ne radi o polimetilenu. Volhardovom titracijom odredena je koli¢ina
natrijeva jodida dobivena u pojedinim pokusima te je nadeno da se iskoriStenje reakcije u

pojedinim pokusima kretalo izmedu 10 % 1 40 %.
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S obzirom da u reakcijama nije kori$teno otapalo, izbjegnuti su nusprodukti koji bi eventualno
mogli nastati u reakcijama s otapalom sto nije rijedak slu¢aj u Wurtzovoj reakciji. Reakcija se
odvijala u plinskoj fazi §to u pravilu pogoduje odvijanju reakcija koje ukljucuju nastajanje
radikala. To je i u skladu s podatcima dobivenima analizom distribucije plinovitih produkata
(tablica 2) iz kojih vidimo da u reakcijama nastaju komplicirane smjese kao posljedica

generiranja radikala u gotovo proizvoljnim proporcijama.

Tablica 2. Distribucija plinovitih produkata u Cetiri razli¢ita pokusa provedena reakcijom

odgovarajuceg halogenalkana i natrija pri 320 °C i 200 mmHg

koriSteni Mel Etl Mel + | Mel +
halogenalkan Etl Etl

% vodika 7,0 5,5 2,3 4,5

% metana 64,1 3,9 42,7 42,9
% etena 1,9 12,7 8,3 6,8

% etana 27,0 51,1 20,3 19,9
% propena 2,7 1,7 0,8

% propana 15,2 16,1 12,5
% butena 1.3 0,9 0,8

% butana 7,6 7,7 11,8

Prvi korak u reakciji jodmetana s natrijem je nastajanje metilnih radiklala na povrSini
metala dok se ostale reakcije osim nastajanja elementarnog ugljika koji je naden na povrsini

neizreagiranog natrija i dobivenog natrijevog jodida dogadaju u plinskoj fazi (slika 19).

CHyy + Na ——> CH; + Nal

Slika 19. Prvi korak u reakciji jodmetana i natrija pri 320 °C i 200 mmHg

Proucavajuci distribuciju produkata mozemo primijetiti da tako nastali metil-radikali ne ulaze
u reakcije asocijacije i disproporcioniranja ve¢ u koliziji s neizreagiranim jodmetanom (koji u
reakcijskoj smjesi ima puno veéi parcijalni tlak od metil-radikala) propagiraju nastajanje novih

radikala i metana te etana (slika 20).
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CH, + CHjl ——» CHyCH; + I
CH, + CHjl —— CH)CH)J + H
CH; + CHjJ ——» CH, + CH,l
CHy + CHjl ——» CHjl + CH;

Slika 20. Nastajanje metana i etana te novih radikala u koliziji metil-radikala s jodmetanom

Reakcija u kojoj iz metil-radikala i jodmetana nastaju jodetan i atomarni vodik je od gore
navedenih jedina reakcija s endotermnim karakterom. Ukoliko se takva reakcija odvija, onda
se sav tako nastali atomarni vodik zbog svoje male mase u gornjim dijelovima aparature

reakcijama asocijacije pretvara u molekule vodika.

Nastali jodmetil-radikal na povr$ini natrija moze uci u reakciju s drugim jodmetil-radikalom

dajuci eten i elementarni jod (Slika 21).

2CH,l — > H,C=—CH, + L,

Slika 21. Nastajanje etena iz jodmetil-radikala

Otpustanjem joda na povrSini natrija iz jodmetil-radikala pri ¢emu nastaje metilen, moZze se

objasniti nastajanje elementarnog ugljika (slika 22).

CHZI + Na —— :CH, + Nal
2CH, ——» C + CH,
2CH, ——> 2C + 2H,

Slika 22. Mehanizam nastajanja ugljika iz jodmetil-radikala u reakciji jodmetana i natrija

Reakcije jodetana s natrijem te smjese jodmetana i jodetana s natrijem odvijaju se po
slicnim principima, ali uz moguénost nastajanja puno veéeg broja razli¢itih radikala u odnosu
na reakciju jodmetana s natrijem. Zbog toga su kao $to je vidljivo iz Tablice 2. smjese produkata

tih reakcija jo§ kompliciranije.
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2.5. Primjena Wurtzove reakcije

Waurtzova reakcija ¢esto ne nalazi veliku sintetsku primjenu jer se radi o reakciji koja ne daje
velika iskoriStenja, a nastajanje produkta Cesto je praceno nastajanjem velikog broja
nusprodukata koji se od Zeljenog produkta u veéini sluc¢ajeva ne mogu odvojiti zbog sli¢nih
fizikalnih svojstava. Zbog malih iskoriStenja u pravilu nalazi samo laboratorijsku primjenu u
onim slucajevima kada je nastajanje male koli¢ine zeljenog produkta dopustivo. Na
industrijskoj skali se na primjer koristi za dobivanje vec¢ih koli¢ina alkena koji u reakciji nastaju
zbog deprotoniranja halogenalkana na B-polozaju u prisutnosti organonatrijevih spojeva koji
djeluju kao jake baze. Koristi se i u farmaceutskoj industriji za sintezu odredenih vrsta spojeva

u reakcijama koje daju iznenadujuée dobra iskoriStenja.

2.5.1. Reakcije ciklizacije

Iako Wurtzova reakcija Cesto ne daje velika iskoristenja, radi se o vrijednoj reakciji koja sluzi
za zatvaranje malih organskih prstenova poput ciklobutana, biciklo[1.1.0]butana i derivata
ciklopropana. Reakcija 1-brom-3-klorciklobutana s natrijem uz refluksiranje u dioksanu (slika

23) daje na primjer iskoristenje reakcije od 78 % - 94 %.%10

Br
Na, dioksan
_ + NaCl + NaBr
78 % - 94 %

Slika 23. Refluksiranjem 1-brom-3-klorciklobutana s natrijem u dioksanu nastaje

Cl

biciklo[1.1.0]butan uz dobro iskoristenje reakcije

Marko Puri¢ Zavr$ni rad



2. Prikaz odabrane teme 17
§

2.5.2. Sinteza polimera adamantana

Adamantan ili triciklo[3.3.3.1]dekan je ugljikovodik molekulske formule CioHis. Njegovu
strukturu mozemo opisati fuzijom tri cikloheksanska prstena, a otkriven je 1933. izolacijom iz
nafte. Derivati adamantana poput amantadina ili adapalena svoju primjenu naSli su u
farmaceutskoj industriji gdje se koriste kao lijekovi za lijeCenje Parkinsonove bolesti ili koznih
oboljenja (slika 24). Polimeri adamantana koriste se kao antivirusni polimeri za lijeenje gripe

i terapiju zarazenih virusom humane imunodeficijencije.!

NH2 O H
N
»
HO NH, H
NC

adamantan amantadin saxagliptin
Parkinsonova bolest dijabetes tipa 2
COOH

MeO I

adapalen
lijecenje akni
Slika 24. Struktura adamantana i nekih njegovih derivata koji su svoju primjenu nasli u

lije¢enju bolesti
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Waurtzova reakcija moze se koristiti za sintezu oligomera adamantana poput 1,1'-
diadamantana ili tetramera 1,3-adamantana (slika 25) kao i njihovih derivata. Bromiranjem
1,1 -diadamantana kao jedan od produkata nastaje 3-bromo-1,1-diadamantan koji se u
Wurtzovoj reakciji uz koriStenje natrija i oktana kao otapala uz refluksiranje prevodi u tetramer

1,3-adamantana.*?

Brz, CCl Na oktan
30 °C, 72 h Br reﬂuks 12h
58 % 54 %

Slika 25. Sinteza tetramera 1,3-adamantana Wurtzovom reakcijom

2.5.3. Spojevi silicija

Wurtzova reakcija korisna je sintetska metoda u kemiji silicijevih spojeva.

Moguca je sinteza organosilicijevih spojeva poput t-butiltrietoksisilana u reakciji

tetraetoksisilana i t-butil-klorida (slika 26) uz 40 %-tno iskoristenje reakcije.'®

o /O 40 % 0 >
~~ i + f Na — 2% NN + NaOEt + NaCl
/N0 N cl

5 O/S'\O/\
/ /

Slika 26. Sinteza t-butiltrietoksisilana Wurtzovom reakcijom

Na ovaj nacin moguce je sintetizirati dugacke lance polisilana u kojima je silicij
supstituiran relativno inertnim skupinama poput metilne ili arilne (slika 27). Sinteza silana
supstituiranih ostalim skupinama i skupinama vec¢ih molekulskih masa je moguca, ali takve
reakcije u pravilu daju mala iskoriStenja i pracene su nastajanjem velikog broja nusprodukata.
Sinteza polisilana Wurtzovom reakcijom prvi put je izvedena 1920. godine reakcijom

diklordifenilsilana s rastaljenim kalijem u ksilenu.
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Cl. Cl

Si K, ksilen
_— +Si
-KCl N

Slika 27. Sinteza poli(difenilsilana) Wurtzovom reakcijom

Mehanizam nastajanja polisilana iz diklordialkilsilana i diklordiarilsilana Wurtzovom
reakcijom je kompleksan. Pretpostavlja se nastajanje silil-radikala na povrSini metala, a nije
isklju¢eno ni nastajanje silil-aniona u otopini za koje se pretpostavlja da imaju bitnu ulogu za

rast lanaca polisilana.*

2.6. Zakljucéak

Reakcija u kojoj iz halogenalkana i natrija u otapalu poput suhog etera nastaje nova veza ugljik-
ugljik naziva se Wurtzovom reakcijom. Nastajanje nove veze ugljik-ugljik reakcijom aril-
halogenida i halogenalkana u suhom eteru u prisutnosti natrija pri ¢emu nastaju alkil-benzeni
predstavlja proSirenje ove reakcije i naziva se Wurtz-Fittigovom reakcijom. Sredinom
devetnaestog stoljeca ovo je bila jedina poznata reakcija za sintezu nove veze ugljik-ugljik, a u
dvadesetom stoljecu iz uporabe su je istisnule sofisticiranije metode sinteze koje su davale bolja
iskoriStenja. Wurtzovu reakciju karakteriziraju mala iskoriStenja i nastajanje velikog broja
nusprodukata jer njezin mehanizam ukljucuje nastajanje iznimno reaktivnih vrsta poput
organonatrijevih spojeva i radikala na povrsSini metala. Reakcija ipak s vremena na vrijeme
nalazi svoju primjenu u organskoj sintezi, primjerice kod zatvaranja malih organskih prstenova

poput ciklopropana i ciklobutana u reakcijama koje daju izvrsna iskoriStenja.
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2.7. Popis kratica

s-BuCl — 2-klorbutan
Mel - jodmetan
Etl — jodetan

NaOEt — natrijev etanoat
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