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Oxidativ alkin kapcsolas

A gyakorlat célja

Az oxidativ alkin kapcsolas, mint j C-C kotés létrehozasara alkalmas modszer
bemutatasa.

Bevezeto

A szén-szén kotés létrehozasa a szerves szintézisek egyik legfontosabb reakciotipusa.
Ennek segitségével egyre dsszetettebb molekulakat tudunk eléallitani, mivel a szénlanc
tekintheto a szerves molekulék szerkezeti alapjanak.

Ezen a gyakorlaton 0j szén-szén kotéseket hozunk 1étre alkinek oxidativ kapcsolasaval.
Ezt az eljarast szdmos antibiotikum eléallitdsanal alkalmazzdk, ennek oka, hogy
gyogyszerként az alkinil vegyiiletek joval aktivabbak, kevésbé mérgezok és a szervezet
altal jobban hasznosithatok, mint alkan vagy alkén megfeleldik.

A reakcioban réztartalmi atmenetifém katalizatort hasznalunk. A katalizator, a
mechanizmus megvaltoztatasaval csokkenti a reakcid energiagatjat, anélkiil, hogy
elreagalna, igy Gjra és Ojra el6segiti a folyamatot. Esetiinkben a réz katalizator a ,,minta”
szerepét is betdlti, vagyis a két alként megfeleld kozelségbe hozza egymashoz, hogy a
reakcio végbemenjen.

A hagyomanyos Eglinton reakcié terminalis alkinek oxidativ kapcsoldsa, mely
szimmetrikus ¢és ciklikus bisz-acetilének szintézisét teszi lehet6vé piridines oldatban
réz(I1)-s6 katalizissel. A piridin olddszerként erésen koordinalodik a rézionhoz és
bazisként is szerepet kap a reakcioban. A piridinnek szamos egészségre artalmas hatasa
van, emellett gézei kifejezetten kellemetlen szaguak.

A Glaser-Eglington-Hay reakcioban réz(I) vegyiileteket alkalmaznak katalizatorként. A
Cu(I) ionokat reakciokdzegbe vezetett oxigén oxidalja Cu(Il) ionokka. Oldoszerként
izopropanolt, bazisként tetrametil-etilén-diamint (TMEDA) hasznalnak. A TMEDA
veszélytelenebb mint a piridin és mivel nem oldoészer, elég beldle joval kisebb
mennyiség is. Tovabbi eldny, hogy a reakcid gyorsabban, alacsonyabb hémérsékleten
lejatszodik.

Feladatunk az 1-etinil-1-ciklohexanol oxidativ kapcsolasa a Glaser-Eglinton-Hay
reakcio [1] segitségével.
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Reakciok osszehasonlitasa

Atomhatékonysag

4 C6H10(OH)CECH + 02 i 2 (C6H10(OH)CEC)2 + 2 H2O Humm

M=124 M=32 M=246 M=18 | 93%

A szamolas menete:

Niermek Miermek 2:246
-100=—— -100= 93,18% = Hatom
nreakténsok'Mreakténsok 4-124 + 32

Egészségre és kornyezetre valo veszélyesség

Reakcid Egészség Tiizveszélyesség  Reaktivitas  Osszesen Kod

Piridin 3 3 0 6 F, Xn

2-propanol 1 3 0 4 F, Xi

TMEDA 3 3 0 (6) F, C
4(10)

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 zoldkémiai alapelvek

Kevésbé veszélyes szintézisek kifejlesztése

Az atomhatékonysag novelése

Hatékony energiafelhasznalas

Hulladék keletkezésének megeldzése

Katalizator alkalmazasa

Biztonsagosabb oldoszer/reakciokoriilmények hasznalata
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Sziikséges vegyszerek: 1,5 ora

Név Képlet Mennyiség n/mol  M/g*mol’
Izopropanol (CH;),CHOH 30 ml/23,55 ¢ 60,10 F,Xi
réz (I)-klorid CuCl 0,1g 0,0010 99,00 Xn,

N

tetrametil-etilén-diamin CsH N> 20 csepp (~1,5 ml) 116,20 F,C
1-etinil-1-ciklohexanol HC=CC¢H,,0H 2g 0,0161 124,18 Xn
Sésav (12mol/dm’) HCI 1 ml 36,50 C
1,1’-butadiinilciklohexanol C6H»0, 246,35
Eszkozok:

Kétnyakt gomblombik (50 ml); visszafolyos hiitd; gazbevezetd; pumpa; méréhenger
(40 ml); pufferpalack; livegszlrd; fiithetd magneses keverd, pasteur-pipetta

Munkavédelem:
Az izopropanol és az etil-acetat tlizveszélyes, ne hasznaljunk kdzeliikben nyilt langot.
Véakuumsziirésnél ellenorizziik, hogy a lombikon nincs-e csillagrepedés, és viseljiink
védbdszemiiveget!

Gyakorlati munka:

1.

50 ml-es kétnyaka gdomblombikba ontstink 30 ml izopropanolt, adjunk hozza 100
mg réz(I)-kloridot, valamint 20 csepp terametil-etilén-diamint. Keverjiikk magneses
keverdvel, amig befejezziik a késziilék Osszeallitasat. Figyeljik meg az oldat
szinvaltozasat!

Adjunk 2g 1-etinil-1-ciklohexanolt a reakcioelegyhez, csatlakoztassunk
visszafolyos hiitét a gomblombikhoz és olajflirdon melegitsiik a reakcioelegyet
koriilbeliil 40°C-ra. Kézben vezessiink a reakcidelegybe levegdt! Figyeljik meg a
reagens hozzaadasat majd az oxigén bevezetését kdvetd szinvaltozasokat! Mi
magyarazza ezeket?

30 perc utdn vegyiink mintdt a reakcidelegybdl, majd futtassuk meg szilika
vékonyréteg lapon, 70:30 hexan:etil-acetat eleggyel. Vigylik fel a kiindulasi anyag
mintdjat is. A reakcid lejatszodott, ha a kiinduladsi anyag foltja nem latszodik a
reakcioelegyben.

Viakuumbeparloval tavolitsuk el az izopropanolt. A csapadékot mossuk 20 ml viz és
1 ml 12mol/dm’ sésav elegyével és sziirjiik vakuum segitségével, iivegsziirén.

Ha a nyerstermék kék vagy zold szinii, ismételjiik meg az el6z6 1épést a réz-sok
eltavolitasahoz.

Ha barna vagy fekete, oldjuk fel 20 ml etil-acetatban és adjunk hozzd 0,25 g
csontszenet. Forraljuk az oldatot kb. 1 percig, majd redds sztirén sziirjikk le a
szenet. Rotaljuk le az oldoszert.

Ha a termék fehér, kristalyositsuk at 20 ml etil-acetatbol. (Ha idonk engedi,
helyezziik az oldatot elvalasztas el6tt 10 percre jeges flirddbe)

Vakuumsziiréssel gylijtsiik 6ssze a terméket €s hagyjuk levegén szaradni.

Meérjik meg a termék tomegét, szamoljunk kitermelést és futtassuk meg ujra.
A vérhat6 kitermelés 45%.

A gyakorlat K. M. Doxsee, J. E. Hutchison, Green Organic Chemistry, Universty of
Oregon, “Oxidative alkyne coupling: Glaser-Eglinton-Hay coupling” c. kisérletén alapul.

[1] A. S. Hay, “Oxidative Coupling of acetylenes II”, J. Org. Chem. 1962, 27, 3320.
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Ellen6rzé kérdések
[rja fel a gyakorlaton elvégzett reakci6 egyenletét!
Vazolja fel az oxidativ alkinkapcsolds mechanizmusat!
Mik az altalunk alkalmazott reakci6 elényei a hagyomanyos kapcsolashoz képest?
Szamolja ki a reakcié atomhatékonysagat!
Mi a réz-klorid, a TMEDA és a bevezetett leveg6 szerepe a reakcidban?
Mi az altalunk hasznalt katalizator? Hogyan hatnak a katalizatorok egy reakciora?
Miért alkalmazunk s6savas mosast a nyerstermék tisztitasakor?
Mikre kell iigyelni vakuumsziirésnél?

Miért nem Bunsen-égdvel melegitett vizfiirdot hasznalunk?




