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Az adipinsav eldallitasa

A gyakorlat célja

Az oxidativ lanchasitas bemutatasa a ciklohexén katalitikus oxidaciojan keresztiil,
valamint az eljaras tovabbfejlesztése kétfazisu katalitikus reakciova.

Bevezeto

A szén-szén kettdskotésre az addicios reakciokon kiviil jellemzd az is, hogy konnyen
oxidalhato. Enyhe koriilmények kozott csak a m-kotés szakad fel és vicinalis diol
keletkezik. Erélyes koriilmények kozott teljes lanchasadas kovetkezik be, ilyenkor a
koriilményektol fiiggden oxovegyiiletek (aldehidek) vagy karbonsavak képzddnek.

A gyakorlaton a ciklohexén (alkén) oxidativ hasitdsat végezzik, igy termékként 1,6-
hexandisavat (adipinsav) kapunk Az adipinsavat a ,,Nylon 66” polimer eldéallitasahoz
hasznaljak. A nylon 66 adipinsav és 1,6-diamino-hexan monomer egységekbdl allo
polimer. A monomer egységeket amid-kotések kapcesoljak ossze.

A hagyomanyos ipari eljarasban alkének oxidativ hasitdsdhoz erds oxidaloszerként
salétromsavat alkalmaznak. Laboratériumi koriilmények kozott forro kalium-
permanganat oldattal (KMnQ,) végzik a reakciot, kozben nagy mennyiségli mangan-
dioxid (MnO,) hulladék keletkezik.

Az altalunk hasznalt ,,z01d” eljarasban egy alternativ oxidacidos modszert alkalmazunk.
A ciklohexén hidrogén-peroxiddal valé oxidaciojat natrium-volframat (Na,WO.)
katalizalja [1]. Ez az eljaras kornyezetkimélobb, mint a salétromsavas, vagy a kalium-
permanganatos reakcio. Bar a reakcid mechanizmusa még tisztazatlan, feltételezheto,
hogy a volframat ion, a permanganat ionhoz hasonld szerkezete miatt hasonl6 szerepet
jatszik a reakcidban, mint a permanganat ion, de az atmenetileg redukalt volfram-
vegyliletet a hidrogén-peroxid visszaoxidalja volframatta, igy a volframat ion a
permanganat ionnal ellentétben katalizatorként miikodik.

Ahhoz hogy a wolframat katalizator kifejthesse hatasat fazistranszfer katalizator
hasznalatara van sziikség. Az Aliquat 336 — egy kvaterner ammuinium s6 - a viz-oldhato
aniont a szerves fazisba viszi.
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Reakciok osszehasonlitasa

Atomhatékonysag

3CsHip + 8KMnOs + 4H,O — 3CgHi004 + 8 KOH + & MnO;|H.om

M=82 M=157 M=18 M=146 M=56 M=87 [28%

CeHip + 4 HO, —  CeHi00Os + 4 HO | Hitom

M=82 M=34 M=146 M=18 | 67%

Példa az atomhatékonysag kiszamitasara: ,,z6ld” reakcio

ntennék'Mtermék 146
+100=——— - 100=  66.97% = Hyom
nreakténsok'Mreakténsok 82+4:34

Egészségre és kornyezetre valo veszélyesség

Reakcio Egészség Tiizveszélyesség  Reaktivitas  Osszesen Kod
KMnQOy4 3 0 3 6 O, Xn, N
H,O0 0 0 1 1

7
kat. Na,WO, 2 0 2 @) Xn
kat. Aliquat 336 3 1 0 4) Xn, N
HzOz 3 0 1 4 Xn
KHSO, 3 0 1 @) C

4 (12)

C (korroziv), E (robbanasveszélyes), F (tlizveszélyes), F+ (fokozottan tlizveszélyes), Xn (artalmas),
Xi (irritald), N (kornyezere veszélyes), O (oxidaldo hatast), T (mérgezd), T+ (er6sen mérgezo)

Alkalmazott zéldkémiai alapelvek

Kevésbé veszélyes szintézisek kifejlesztése

Az atomhatékonysag novelése

Hulladék keletkezésének megelozése

Katalizator alkalmazasa

Biztonsagosabb oldoszer/reakcidkoriilmények hasznalata
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Hagyomanyos eljaras

Felhasznalt vegyszerek:

Név Képlet Mennyiség n/mol  M/g*mol™
Ciklohexén CsHio 2¢ 0,0243 82,14 F, Xn
kalium-permanganat KMnO, 6,1l g 0,0386 158,03 0O, Xn, N
natrium-hidroxid oldat (10%) NaOH 1 ml 40,00 C
natrium-hidrogén-szulfit NaHSO; 104,06 Xn
Sésav HCI 36,50 C
Adipinsav C¢Hg(COOH), 146,14 Xi

Eszkozok

Erlenmeyer-lombik (250 ml); 1éghtitd; iivegtdlcsér, szlir6papir, méréhenger (150ml)

Munkavédelem:
Ovatosan dolgozzunk a kélium-permanganattal. Erds oxidaloszer. Kertiljiik borrel vald
érintkezését. Keriiljiik a ciklohexén gézeinek belélegzését.

Gyakorlati munka:

1.

8.

250 ml-es Erlenmeyer-lombikba mérjiink be 100 ml vizet, 1,6 g ciklohexént és 4.9
g kalium-permanganatot. Adjunk az oldathoz 0,8 ml 10%-os natrium-hidroxid
oldatot.

10 percig razogassuk a lombikot szabalyos idokozonként (a kitermelés nagyban
fiigg a kevertetéstdl), majd helyezziik forrd vizflirdébe 20 percre.

A reakcidid6 letelte utan a reakcioelegy egy cseppjét helyezziik szlir6papirra. Ha
lila szint észlelink azt az el nem reagalt kalium-permanganat okozza, ezért ezt
bontsuk el kis mennyiségi natrium-hidrogén-szulfit oldattal.
(2 MnOy4 + 5 SO5” + 6 H — 2 Mn*" + 5 SO4*+ 3 H,0)

A reakcidelegyet szlir6papir segitségével sztrjik, a melléktermékként keletkezo
mangan-dioxid eltavolitasa céljabol. A sziiron maradt csapadékot forrd vizzel
mossuk.

Az anyaligot 150 ml-es f6zOpoharba toltjiik és azbeszthalon gazlang folott
ovatosan 30 ml-re paroljuk (forrké). Ha az oldat szines, kevés csontszénnel
deritjiik. Az oldat pH-jat (még forron!) koncentralt sosavval 2-esre allitjuk be,
ekkor a termék kristalyos allapotban valik ki.

A kivalt kristalyokat szobahdmérsékleten sziirjiik, szaritjuk.

Meérjik  meg a termék  tomegét  ¢és szdmoljunk  kitermelést.
A varhat¢ kitermelés 46%.

A reakci6 ellenérzése céljabol mérjiik meg a termék olvadaspontjat!

[[rodalmi adat a tiszta adipinsav olvadaspontjara:152 °C]
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»Z.01d” eljaras 2-2,5 ora

Sziikséges vegyszerek:

Név Képlet Mennyiség n/mol  M/g*mol™
Ciklohexén CeHy 2,0¢g 0,0243 82,14 F, Xn
Natrium-volframat-dihidrat Na,WO,- 2 H,O 0,5g 0,0015 329,85 Xn
A(tg(()]lgﬁfrs;i?-ammonium-klori o CHNICH),CHLCl 05 g 00012 404,16 Xn,N
hidrogén-peroxid H,0, 11,98 g 0,3522 34,01 Xn
Kalium-hidrogén-szulfat KHSO, 037¢g 0,0027 136,17 C
Adipinsav C¢Hg(COOH), 146,14 Xi

Eszkozok:

gomblombik (50 ml); visszafolyds hiitd; magneses kevero; pipetta; f6z6pohar; iivegsziird

Munkavédelem:
Keriiljiik a katalizatorral valo érintkezést, mert szennyezdanyagokat vihet fel a borre.
Ugyeljiink a hidrogén-peroxiddal valé munka kdzben, hogy ne keriiljon boriinkre, se a
ruhankra.

Gyakorlati munka:

1.

Keverdbabaval ellatott, visszafolyos hiitével felszerelt 50 ml-es gomblombikba
adagoljunk 0,50 g natrium-volframat-dihidratot (Na,WO,4*2H,0), majd 0,5 g
Aliquat 336-ot, 11,98 g 30%-o0s hidrogén-peroxidot ¢és 0,37 g KHSOs-ot. Keverés
mellett adjunk a keverékhez 2,00 g ciklohexént. (A sorrend Iényeges!)

Melegitsiik a keveréket vizfiirdon. Refluxoltassuk intenziv keverés kdzben egy orat
(koriilbeliil 83°C-on). Allitsuk a keverdt a leheté legnagyobb fordulatra, mivel a
kétfazisu katalizis 1ényeges eleme a megfeleld keveredés a szerves és vizes fazis
kozott. A reakcid viszonylag alacsony homérséklet tartomanyban jatszodik le
eredményesen, igy ligyeljiink arra, hogy a reakcidelegy végig refluxoljon, de ne
hevitsiik tal. Néha allitsuk le a keverést, hogy lassuk a fazisok szétvalasat. A
reakcionak akkor van vége, ha mar csak egy fazis lathato.

Amikor a viz még forro, pipettazzuk at az oldatot egy kis f6z6poharba. Hagyjuk ott
a katalizatort (raragad a lombik falara, vagy kiilon olajos fazist alkot a lombik
aljan). Mossuk ki egyszer a gdmblombikot 5 ml forr6 vizzel, és a vizet Ontsiik a
fé6zépoharba. (Megjegyzés: Ennek a lépésnek a gondos végrehajtasa a kulcsa a
sikeres tisztitasnak.)

Hirtelen hitsiik le a f6zOpoharat jeges-vizes fiirdovel. 20 percen beliil csapadék
valik ki. Gytjtsiik 0ssze a nyersterméket vakuumsziiréssel.

Miutan a nyerstermék megszaradt, mérjiik le €s hatarozzuk meg az olvadaspontjat.
Kis mennyiségt forr6 viz felhasznalasaval kristalyositsuk at a nyersterméket.

Meérjiikk meg a termék tomegét és szamoljunk kitermelést. (A varhaté kitermelés
46%.)

A gyakorlat K. M. Doxsee, J. E. Hutchison, Green Organic Chemistry, Universty of
Oregon, “Preparation and recrystallization of adipic acid” c. kisérletén alapul.

[1] K. Sato, M. Aoki, and R. Noyori, “A ‘Green’ Route to Adipic Acid: Direct Oxidation
of Cyclohexenes with 30 Percent Hydroxide Peroxide”, Science 1998, 281, 1646.
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Ellen6rzoé kérdések
[rja fel a gyakorlaton elvégzett reakciok egyenletét!
Vazolja fel az oxidaci6 mechanizmusat!
Szamolja ki a hagyomanyos reakci6 atomhatékonysagat!
Szamolja ki a ,,z01d” reakcio atomhatékonysagat!
Mire hasznaljak iparban az adipinsavat?
Milyen terméket kapunk olefinek enyhe ill. erélyes oxidacidja esetén?
Mi az Aliquat 336 szerepe?
Sorolja fel a ,,z61d” eljaras elonyeit!

Hogyan gy6z6diink meg a hagyomanyos eljaras soran arrél, hogy maradt-e elreagalatlan
KMnO4?

Mi jelzi a ,,z01d” eljarasban a reakcid végét?




