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Aldolkondenzacid

A gyakorlat célja

Az aldolkondenzacié és az olddszer nélkiili (szilard fazist) reakciok bemutatasa.

Bevezeto

Az aldol kondenzacié egy fontos C-C kotés kialakitasara szolgald reakcid a szerves
kémiaban, melynek soran két karbonil vegyiiletbdl (két ketonbdl vagy egy ketonbol és
egy aldehidbodl) egy a,B-telitettlen keton keletkezik.

Az olyan oxovegyiiletek, melyek o-szénatomjan hidrogén talalhatd, bazisos katalizator
segitségével  addicionaltathatok egy (azonos vagy masik) oxovegyiilet
karbonilcsoportjara. Ezt a reakciot nevezziik aldol addicionak, melynek terméke az un.
aldol (aldehid + alkoholol).
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Az aldol-addicio a szerves szintézisek egyik fontos lehetdségévé valt: felhasznalasaval
olyan nagyobb szénatomszamu vegyiiletekhez lehet eljutni, melyek karbonilcsoportot és
hozza képest B-helyzetben 1év6 hidroxilcsoportot tartalmaznak. Az aldol motivum
kiilonosen gyakori a poliketidekben, amelyek természetes anyagok. Ezekbdl allitanak
eld szamos gyogyszert mint pl. a tetraciklin antibiotikumokat.

A tapasztalat szerint a B-hidroxi-oxovegyiiletek igen hajlamosak vizvesztésre ha o-
szénatomjukon hidrogén talalhat6. Az ilyen reakcid rendszerint akkor kovetkezik be, ha
a bazisos reakcioelegyet melegitjiik, vagy ha kiilon 1épésben a B-hidroxi-oxovegyiiletet
hig savval reagaltatjuk. Ilyenkor az aldol-kondenzacio néven ismert folyamatban o,f3-
telitettlen oxovegyiilet keletkezik. Az aldol reakciot Charles-Adolphe Wurtz és
Alexander Porfyrevich Borodin egymastdl fiiggetlenil talaltak fel 1872-ben.

Felhasznalas

Az aldol reakcionak szamos alkalmazasa ismert a gyogyszeriparban optikailag tiszta
gyogyszerek eloallitasanal. A Pfizer-féle eljarassal készitett Lipitor nevezetli szivbaj
elleni gyogyszer eldallitisa soran kétszer is alkalmazzak az aldol reakciot. A
biokémiaban, az enzimkatalizalt glikolizisben is kulcs szerepet jatszik. Példaként
emlithetd még a sokoldalu pentaeritritol szintézise, melynek polimerszarmazékai alkid
gyantak, lakkok, PVC stabilizatorok, olefin antioxidansok.

Manapsag a természetben csak kis mennyiségben eléforduld poliketidek laboratoriumi
eloallitasat probaljak megvalositani. Ennek nagy jelentdsége lenne a gydgyszeriparban,
pl. az antitumor hatast discodermolide nevii gyogyszerhez.
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Reakcié mechanizmus

Az oxovegylletek dimerizacidjaban dontd jelentOsége van a bazissal katalizalt
enolizacionak, ami a reakcid bevezetd Iépése. A szénvaz Osszeépiilésével jard
kulcslépés a karbanion nukleofil addiciéja egy masik oxovegyiilet karbonil-
szénatomjara, amit a negativ toltésiivé valt karbonil-oxigén protonfelvétele kovet.
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Szilard fazisu reakciok
A szilard fazisu kémia gyorsan fejlodik, egyre nagyobb alkalmazasa valik lehetové az
iparban. A reakcio (szilard — szilard reakcio) soran két makroszkopikus szilard anyag

kolcsonhat, melynek eredményeként, 0j kovalens kotések kialakuldsaval, egy harmadik
szilard anyag keletkezik.

A szilard fazist reakciok legnagyobb eldnyei, hogy nem hasznalnak olddszert, ezzel
csokkentve a veszélyes anyagok (oldészerek) hasznalatat, hulladék keletkezésének
lehet6ségét, valamint jobb kitermelés és tisztabb termék keletkezése varhato. Ezen
reakciok altalaban enyhébb koriilmények kozott végbemennek ( szobahdmérséklet,
atmoszférikus nyomas), nem sziikségelnek nagyobb energiabefektetést.

crer

Kisérletiinkben a 3,4-dimetoxibenzaldehid ¢és az 1-indanon aldol kondenzacidjat
vizsgaljuk, a hagyomanyos eljarastol eltéréen oldoszer nélkiil.

Reakcidegyenlet

H3CO

H3CO
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Reakciok osszehasonlitasa

Atomhatékonysag
CoHig0O3; + CoHgO — CisHisO3 +  HO Hatom
M=166 M=132 M=280 M=18 94%
M ...
Hatom: céltermék . 1 — 280 . 100 — 94
M kiindul&sianyagok 166 +132

Alkalmazott zoldkémiai alapelvek
Atomhatékonysag novelése

Segédanyagok hasznalatanak csokkentése
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45 perc
Sziikséges vegyszerek:

Név Képlet Mennyiség ~ n/mol  M/g*mol”
3,4-dimetoxi-benzaldehid  (CH30),C¢H;CHO 0,25 ¢ 0,0015 166,17 Xn
1-indanon CyHgO 0,20 g 0,0015 132,16 -
natrium-hidroxid NaOH 0,05¢g 0,0013 40,00 C
sosav (10%) HC1 2ml 0,0013 36,50 C
etanol C,Hs;OH F
(termék) C1sH405 280,31

Eszkozok:
Kémcso6; fém spatula; méréhenger (10 ml); pH papir; Erlenmeyer lombik (50 ml),
iivegbot

Munkavédelem:

Ne érjiink a szilard natrium-hidroxidhoz vagy a reakcioelegyhez!

Gyakorlati munka:

1.

Tegyiink 0,25 g 3,4-dimetoxibenzaldehidet és 0,2 g 1-indont egy kémcsdbe.
Uvegbottal dorzsoljiik Ossze az anyagokat barna olajji. Vigydzzunk nehogy
eltorjon a kémcso!

Adjunk a reakcidelegyhez 0,05 g szilard (elporitott) natrium-hidroxidot és keverjiik
el. Figyeljiink arra hogy a natrium-hidroxid teljesen feloldddjon!

Hagyjuk allni 15 percet, majd adjunk hozzd 2 ml 10%-os s6savat. Ellendrizziik a
pH-t, hogy az oldat savas-e.

Vakuum-sziiréssel valasszuk el a terméket, levegén szaritsuk, majd mérjik le a
tomegét.

20 ml etanol-viz 90:10 aranyu elegyébdl kristalyositsuk at a terméket. Az
olddszerrel mossuk at a kémcsovet.

Hatarozzuk meg az atkristalyositott termék tomegét és olvadaspontjat!
[Irodalmi adat olvadaspontra: 178-181 °C] A varhato kitermelés 50%.

A gyakorlat K. M. Doxsee, J. E. Hutchison, Green Organic Chemistry, Universty of
Oregon, “Solventless reaction: The aldol condensation” c. kisérletén alapul.
G. Rothenberg, A. P. Downie,C. L. Raston, J. L. Scott, J. Am. Chem. Soc, 2001,123,8701
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Ellenorzo kérdések

Mi az aldol addicié? irja fel az altalanos reakcidegyenletet!

[rja fel az aldol addici6 reakciomechanizmusat!

Mire hasznélhat6 az aldol addici6 illetve az aldolok?

Mi az aldol-kondenzacié? Irja fel a mechanizmusat!

Hol hasznaljak az aldol reakcidkat?

Mik azok a szilard fazisu reakciok?

Mik a szilard fazisu reakciok legnagyobb elényei?

[rja fel a gyakorlaton elvégzendd feladat reakcidegyenletét és szamitsa ki az
atomhatékonysagot!

Milyen munkavédelmi eldirasokat kell betartani a gyakorlat soran!




