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Eloszo

A Szerves Kémiai Laboratoriumi Gyakorlatok c. jegyzet gyogyszerészhallgatok
szamara késziilt és magaba foglalja a két féléves laboratdriumi gyakorlat anyagat.
E gyakorlat célja:
- a szerves preparativ munka alapvetd eszkodzeinek és modszereinek
megismerése, alkalmazasuk begyakorlasa
- az alapoz6 szerves kémiai eléadas egyes témakoreinek kisérletekkel torténd
alatdmasztasa, az elméleti ismeretek megerdsitése
- ismerkedés a szerves anyagokkal, kezelésilk és az ezzel kapcsolatos
egészség- és kornyezetvédelmi, illetve balesetmegelézési rendszabalyok
elsajatitasa, alkalmazasa
- a természetes anyagok izolalasara és tisztitasara szolgald alapvetd eljarasok
megismerése

Ennek megfeleléen a kotet elsd része tartalmazza a szerves kémiai
laboratériumi munkavégzés altalanos szabalyait, a preparativ munkdban alkalmazott
eszk6zok és modszerek leirasat, hasznalati modjukat, korlataikat, altalaban mindazokat
a tudnivalokat, amelyek elsajatitasa bevezet a szerves vegyiiletek el6allitasanak
alapveté fortélyaiba. Roviden 0Osszefoglaltuk a gyakorlatok végrehajtasa soran
kovetendd egészség- és kornyezetvédelmi, illetve balesetelharitasi rendszabalyokat is.

A praktikum masodik része a funkcios csoportok kimutatasira szolgalo
kémcsokisérleteket ismerteti, ami az elméleti ismeretek gyakorldsan tal a
gyogyszerészek szamara nélkiilozhetetlen anyagismeretet is elosegiti.

A harmadik részben a félmikro- és mikroléptékii preparatumokat, valamint a
természetes anyagok izolalasaval és atalakitasaval kapcsolatos kisérleteket foglaltuk
Ossze.

A praktikum anyaga reményeink szerint nemcsak az eredményes szerves
preparativ munkéra torténd felkésziilést segiti el6, hanem jo alapokat szolgaltat a
késdbbi gyogyszerészi kéemia és gyogynoveny és drogismeret targyak laboratoriumi
gyakorlataihoz is.

A praktikum 0Osszedllitasakor elsdsorban az alabbi konyvekre és jegyzetekre
tdmaszkodtunk:

e Jaszberényi Csaba, Liptdk Andrasné, Madi Istvanné, Somsak Laszl6: Szerves

Kémiai Praktikum I., KLTE, Debrecen, 1986.

e Dr. Madi Istvanné (szerk.): Elvalasztastechnika (Kromatografias médszerek),

Tankonyvkiado6, Budapest, 1985.

¢ D.W. Mayo, R.M. Pike, S.S. Batcher, P.K. Trumper: Microscale Techniques for

the Organic Laboratory, Wiley, New York, 1991.

e J. Leonard, B. Lygo, G. Procter: Advanced Practical Organic Chemisty, 2nd

ed., Chapman & Hall, 1995.

e \ogel's Textbook of Practical Organic Chemistry, Longman, London, 1978.
¢ D.W. Mayo, R.M. Pike and S.S. Butcher: Microscale Organic Laboratory, John

Wiley and Sons, New York, 1986.

e L.F Fieser: Szerves Kémiai Laboratoriumi Praktikum, Miiszaki Konyvkiado,

Budapest, 1972.



e Organikum - Szerves Kémiai Praktikum, Miszaki Koényvkiadd, Budapest,

1967.

e R. Ikan: Natural Products: A Laboratory Guide, Academic Press, San Diego,
1996.

e Magyar Gyogyszerkdnyv 7. Kiadas, Medicina Koényvkiado RT. Budapest
1987.

Debrecen, 2010. augusztus

A szerzok



1. Bevezetés

1.1. A Munkavégzés altalanos szabalyai

A kémiai laboratorium veszélyes munkahely. Ez a megallapitas kiilonosen érvényes
a hallgatéi laboratoriumokra, ahol sok hallgatd dolgozik egyszerre, mik6zben mindenki
mas és mas feladatot hajt végre. A biztonsagos és eredményes munka érdekében tartsa be
az alabbi szabalyokat:

a) Késziiletleniil ne kezdjen a kisérlet elvégzéséhez. Gyakorlat el6tt ismételje at
az elméleti anyagot, tanulmanyozza a kisérlet leirasat, tudjon magyarazatot
adni minden egyes reakciolépés és munkafolyamat sziikségességére. Ismerje a
felhasznalt anyagok és miveletek veszélyeit, és tudja, hogyan védekezzen a
balesetek ellen, illetve hogyan haritsa el az esetleges baleset kovetkezményeit.

b) Mindig tiszta, szaraz és sértetlen edényben dolgozzon, és a laborasztalon ne
tartson fiizeteket, konyveket.

c) Csak felcimkézett edényben taroljon preparatumot és vegyszereket.

d) Pontosan tartsa be a kémcsékisérletek és preparatumok elGiratait
(anyagmennyiség, miveleti sorrend stb.), mivel a reakcio sikerét dontd
mértékben ez hatarozza meg.

e) A Kkisérletek eredményét és a megfigyeléseket azonnal vezesse be a
jegyzoékonyvbe.

1.2. Egészség — és kornyezetvédelmi szabalyok

A kémiai laboratériumban a munka jellegéb6l adodoan szamos veszélyforrassal
kell szembenézniink.
a) Fizikai sértilés veszélyei:
— tivegeszkozok torésekor bekovetkezd kézsériilések
— melegitéssel osszefliggd égési sériilések
— robbanas okozta szem és bérsériilések
— mard és roncsolo hatast vegyi anyag okozta sériilések
b) Vegyszermérgezés veszélyei:
— mérgez6 vegyszer gézeinek beszivasa
— pipettaval felszivott vegyszer lenyelése
— boron keresztiil felszivodo vegyszer hatasa
c) Késabb jelentkezd egészségkarosodas veszélyei:
— szennyezett leveg6jli laboratoriumban végzett rendszeres munka
kovetkezménye

A felsorolt veszélytényez6k minimalisra csokkenthetok, ha betartjuk az alabbi
szabalyokat:
a) Csak az eloiratban leirt moédszert és csak a laboratériumban talalhato
vegyszereket szabad hasznalni.



b) Viseljiink a gyakorlat egész ideje alatt védészemiiveget.

c) Tilos a laboratoriumba enni- és innivalot behozni, illetve fogyasztani. Tilos a
vegyszert megkodstolni, vagy szajjal a pipettaba szivni.

d) Tlzveszélyes oldoszerekkel koriiltekintéen, lehetéleg fiilke alatt dolgozzunk.
Ha fokozottan tiizveszélyes anyaggal dolgozunk (éter, aceton) akkor nem éghet
nyilt lang a laborban.

e) Az illékony oldoszereket zart edényben taroljuk, hogy feleslegesen ne néveljik
a levegbben levd, egészségre karos vagy robbandsveszélyes anyagok
koncentracidjat.

f) Kézzel semmilyen vegyszerhez ne nyuljunk, hasznaljunk spatulat, csipeszt és
védokesztyiit.

g) Ne dolgozzunk hosszu hajjal, viseljiink mindig munkakdpenyt.

h) Ne dolgozzunk egyediil a laboratériumban.

i) Csak ép iivegedényeket hasznaljunk.

j) Az anyaltigokat és a hulladék vegyszereket mindig a kijel6lt taroloedényekbe
toltstik.

k) Minden sériilést és balesetet azonnal jelentsiink a gyakorlatvezetonek.

Az egyes miiveletek ismertetése soran konkrétan is utalunk a balesetveszélyre,
illetve a megeldzés és elharitas lehetdségeire. A kovetkezd részben talalhatd tablazatban
(Id. 8. 0.) 6sszefoglaljuk a leggyakrabban hasznalt vegyszerek egészségkarositd hatasat, és
az esetleges sériilések esetén alkalmazando elsésegélynyujtasi teenddket.

1.3. Balesetelharitasi rendszabélyok, els6segalynyujtas

A laborgyakorlat soran hasznalt oldoszerek tobbsége rendkiviil gytalékony, és ezek
mellett még igen sok mérgezd-, izgatd-, mard)- és egyéb artalmas hatasu anyaggal kell
dolgozni. Eppen ezért a laboratoriumi munkanal figyelemmel kell lenniink a tizveszélyre, a
vegyszerdrtalmakra ¢és az egyéb baleseti forrdsokra. A kovetkezé fontosabb
rendszabalyokra hivjuk fel a figyelmet:

A reakciokat a vegyifiilkék alatt kell végrehajtani' A laborasztalokon a nyilt lang
hasznalata tilos! Ez aldl kivételt jelent a preparalt kristalyos anyagok olvadaspontjanak
megmérése az arra kijelolt helyen. Azonban ott is csak mikroégé hasznalhato!

A hasznalt oldoszereket és az iivegeszkozok mosogatasahoz hasznalt acetont a
kijelolt mtianyag edényekben kell gsszegydjteni!

A brém rendkiviill veszélyes, mérgez6 anyag. Nehezen gyogyuld fekélyesedo
sebeket okoz, belélegezve tiidovizenyét valt ki. Jol huzo vegyifiilkében, gumikesztyiiben,
védoszemiivegben szabad vele dolgozni. A gumikesztytire vagy bérre cseppent bromot
NaHSO; oldattal mossuk le! G6zének belélegzése esetén alkohollal atnedvesitett vattat
szagoltassunk! Vigyiik a sériiltet friss levegore!

Tomény savakkal vagy lagokkal végzett miveleteknél hasznaljunk
gumikesztyiit! Ezek okozta sériiléseknél el6szor szaraz ruhaval toriljiik le, majd b6 vizzel
mossuk le a sérilt borfelilletet. Ezutan savsériilés esetén 5 %-o0s NaHCO; oldattal,
lagsériilés esetén 0.5 %-o0s vizes ecetsavval, és végil ismét vizzel valo mosast
alkalmazunk. Ha szembe keriil a sav, vagy lag hosszé ideig tartd bd vizes mosassal
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tavolitsuk el a szembdl, és forduljunk orvoshoz..

Klorszulfonsavval valé munkanal vigyazzunk, hogy az edényzet szaraz legyen és
vizzel ne érintkezzen az anyag, mert vizzel robbanasszeriien Iép reakcioba és sulyos
baleseteket okozhat. (A meréhengert sem szabad kimosni. A gyakorlat ideje alatt fiilke
alatt fektetve kell tartani és védoalarccal, gumikesztyiivel elmosni.)

A borre jutd mard, ingerld, izgatd hatasu artalmas szerves vegyiileteket (savak,
fenolok, nitrovegyiiletek, aminok, halogénszarmazékok) boéséges mennyiségi tiszta
alkohollal azonnal oblitsiik le, majd szappannal és meleg vizzel mossuk meg a borfeliiletet!

A szerves oldészerek koziil a benzol (gumikesztyiit hasznaljunk hozza), metanol,
dietil-éter, etilacetat stb. gbzei belélegezve boditd hatastak. Ellenszeriikk a friss levego.
Gyakori belélegzésnél még kis mennyiségi klorozott szénhidrogén (kloroform,
széntetraklorid, stb.), széndiszulfid, nitrobenzol is igen mérgez6 hatasa. Tiinetek: fejfajas,
szédiilés. A mérgezettet vigyiik azonnal friss levegére.

Laboratoriumban ritkan fordulnak elé belsé seriilések, illetve mérgezések. Ha
mégis gyomorba keriilnek mérgez6 anyagok, akkor legfontosabb feladatunk az, hogy
megakadalyozzuk felszivodasukat. Tehat azonnal el kell tavolitanunk (hanytatassal), vagy
kémiailag megkotve kell artalmatlanna tenni a mérgez6 anyagot. Sav nyelése esetén MgO-
viz/tej szuszpenzidt, lig nyelése esetén hig ecetsavat vagy citromsavat kell a sériilttel
itatni. Maro hatasa anyag lenyelésekor hanytatni tilos!

A laboratériumokban a legtobb balesetet az iivegkésziilékek helytelen kezelése
okozza. Ezek a balesetek nemcsak az eltorott iivegektdl szarmazo szilanksériilések, vagott
sebek, hanem az eltorott tivegkésziilékekbdl szétfolyt vegyianyagok okozta égések,
marasok esetleg mérgezések is lehetnek. Mivel a laboratériumi tivegeszk6zoket massal
helyettesiteni nem lehet, ezért a velik végzett munkak soran az alabbi rendszabalyokat
szigoruan be kell tartani!

A laboratériumban hasznalaton kiviil all6 tivegeszkozoket a foldon tarolni tilos!

A repedt, hibas, de javithato iivegedényeket kijelolt helyen kell 6sszegyijteni,

majd javitasra az tvegtechnikushoz kell kiildeni! A javithatatlan, hibas

iivegeszkozoket az erre a célra kijelolt gyijtoben kell tarolni!

Uvegkésziilékek osszeszerelésénél csak parafa vagy gumibetéttel ellatott

lombikfogok hasznalhatok.

Az exszikkatorokat, a 2 liternél nagyobb trtartalmi szivopalackokat szivatas

kozben, illetve az exszikkatorokat evakualt allapotban erés szovési vaszonnal

vagy védoburokkal (drothalo) kell beboritani!

Ontott iivegedényeket nem szabad melegiteni, mert az iivegben melegités hatasara

keletkezé fesziiltségek miatt ezek az iivegek elrepedhetnek! Ilyen tivegedények pl.

a méréhenger, valasztotolesér, sztirépohar, exszikkator stb.

Az egyes miiveletek alatt (kiilonosen a vakuumdesztillalasnal) gondosan at kell

vizsgalni az tvegeszkozoket, mert a hajszal- vagy csillagrepedésii késziilékek

vakuum alatt konnyen 6sszeroppanhatnak.

A munka soran elektromos eszkézokkel (pl. keverémotor) kell dolgozni. Ezért
ugyelni kell az érintésvédelmi szabalyok betartasara! Sériilt, repedt burkolattal vagy
vezetékkel rendelkezd elektromos eszkozzel tilos munkat végezni. Aramiités esetén a
legfontosabb teend6 az adott munkateriilet aramtalanitasa és a seriilt kimentése. Mentést
azonban csak ugy végezziink, hogy mentés sordn ne valjunk mi is aramiités aldozatava!
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Az esetleges tiizeket a megfeleld ttizoltoeszkozokkel olthatjuk el (tiizolté homok,
pokroc, tlizolto késziilékek, viz). A tiizoltas soran vigyazni kell azonban arra, hogy a vizzel
hevesen reagald anyagok tiizét vizzel ne oltsuk, mert igy még nagyobb tiizet, esetleg
robbanast okozhatunk! Igy savkloridok, alkalifémek (Na, K), fémhidridek (NaH, LiAIH,,
NaBH,), elektromos eszk6zok (csak aramtalanitas utan) tizét ne vizzel, hanem egyéb
tlizoltoeszkozzel (pl.: homok, porolto) oltsuk el!

A balesetek és sériilések elkeriilésének legfébb biztositéka a biztonsdagi és
munkavédelmi rendszabdlyok betartisa mellett az dtgondolt, megfeleléen elkészitett és
tisztan végrehajtott munka.

A gyakorlatvezetok felelosek a laboratéoriumban folyé munkik biztonsagos
végrehajtasaért is, ezért az ezzel Kkapcsolatos utasitasaikat maradéktalanul és
kesedelem nélkiil végre kell hajtani! Valamennyi balesetet és tilizesetet azonnal
jelenteni kell nekik, hogy intézkedhessenek a sériilt(ek) szakszerii ellatasarol és
nagyobb tiiz esetén a tiizoltok riasztasarol!
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2. Elokésziiletek a reakciok végrehajtasahoz,
jegyzokonyvvezetés, preparatum beadas

A "Szerves kémiai laboratoriumi gyakorlat" els@sorban preparativ jellegii
munka. A laboratoriumi alapmiiveletek és eszkozhasznalat elsajatitasa és
begyakorlasa szerves vegyiiletek készitésén keresztiil torténik.

A laboratériumi munka mindig irodalmazassal kezdédik. Attekintjiik az
adott vegyiilet el6allitasara ajanlott eljarast, tovabba a vonatkozé elméleti anyag
atismétlésével mas modszereknek is utananéziink. Tanulmanyozzuk a reakcid
mechanizmusat.

Abban az esetben, ha nem all rendelkezéstinkre megfelel6 eléirat egy adott
vegyiilet eléallitasahoz, tajékozodnunk  kell az irodalomban  ismertetett
modszerekrol. Ennek megkonnyitését szolgalja a kémiai informaciokrol szolo
fejezet.

Ha elégséges attekintést szereztiink az ismert eljarasokrél, esetleg analog
szintézisekrol, kivalasztjuk a szamunkra optimalis szintézisutat. Ennek soran
figyelemmel kell lenniink a meglévé vagy hozzaférheté kiindulasi anyagokra, a
reakciolépések szamara és nehézségi fokara, az egyes Iépések hozamara és a kapott
termék tisztasagara, tobblépéses reakcidsorban a bruttd kitermelésre, az esetleges
elvalasztastechnikai  problémakra, a felhasznalandé reagensek, oldoszerek
koltségeire stb.

Az eléallitas koriilményeinek alapos vizsgalata utan megtervezziik a
késziiléket, melyben a reakciot Kivitelezziik.

A laboratériumi munkanak fontos velejardja a jegyzokonyv vezetése. A
jegyzokonyv alapjan meg kell tudni ismételni a végzett kisérleteket. Ez a
kovetelmény arra 6szt6noz, hogy a reakcioval kapcsolatos minden megfigyelésiinket
pontosan rogzitsiik.

A laboratériumi jegyzékonyvnek tartalmaznia kell a kovetkez6 adatokat:

— amunka végzésének idejét

— a kisérlet cimét

— a leiras (recept) el6fordulasi helyét

— areakcio tipusat

— a reakcioegyenleteket szerkezeti képletekkel. A képletek alatt meg kell

adnunk az osszegképletet, a molekulatomeget, a reakciopartnerek
moélszamat, a kiindulasi- és végtermékek fizikai allandoit (olvadaspont,
forraspont, siiriiség)

— areakcido mechanizmusat

— a receptet pontosan irjuk le a jegyzokonyvbe, a kiindulasi anyagok

mennyiségét g-ban és mol-ban, az oldoszereket cm®-ben

— a  késziilékkel  kapcsolatos  megjegyzéseket, esetleg  vazlatos

késziilékrajzot

— a reakcio lefolytatasa soran észlelt tapasztalatainkat (szinvaltozas,

gozfejlédés, felmelegedés, csapadék kivalasa, oldodas, stb.)

— izolalast és tisztitast
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— fizikai allandokat és spektroszkopiai adatokat.
Minden 1) vegyiilet jegyzokonyvét egy paros oldal tetején kezdjiik el.
Példaul:

Nitrobenzol 1995. nov.
25.
Bognar R.: Szerves kémiai preparatumok, 68. o.

Aromas elektrofil szubsztiticid

NO,
© HNO3/H,S0, @
_—
CGHG: 78,05 C6H5N02: 123,03
Fp.: 80,1 °C Fp.: 210 °C
Op.:55°C Op.:5,7°C
d: 0,879 gicm? d: 1,203 g/cm®

Sziikséges anyagok:
benzol 50 g = 57 cm® (0,64 mol)
tomény salétromsav 80 g = 55 cm® (0,78 mol)
(d=1,4g/cm®)
tdmény kénsav 120 g = 65 cm® (0,81 mol)

A recept leirasa:

A paratlan oldalon szerepelni kell minden cselekvesnek, megfigyelésnek,
leirastol eltéré észleletnek. Fel kell tiintetni a nyerstermék tomegét, az
atkristalyositasahoz felhaszndlt oldoszer teérfogatat. A jegyzékonyvben szerepelni
kell még az elkészitett anyagok észlelt fizikai dllanddinak, vékonyréteg
kromatogramjanak és a szdzalékosan megadott termelési hanyadnak.

PL.:
A szerves fazis lugos és vizes mosasa utan sirti emulzio keletkezik. Vizmentes
CaClx-dal forré vizfiirdé hémérsékletén térténé szaritassal tiszta oldatot kapunk.

A frakcionalt desztillacié sordn a 207-210 °C-0s tartomanyban szedett parlat
tomege: 58 g.

Hozamszamitas:

19



A nitrobenzol varhaté mennyisége 123,11 x 0,64 = 78.8 ¢

78,84 100 %
58 g X
X =173,6%

A nitrobenzol hozama: 58 g (74 %).

A bevezet6 részben emlitett altalanos szabalyokon kiviil legyen figyelemmel

a kovetkezokre is:

a) Kémcsoreakciok esetén tilos a lépték novelése, ugyanis kémcsében csak a
receptben leirt mennyiségbél lehet biztonsagosan dolgozni.

b) A preparatumot mindenkinek egyénileg kell elkésziteni.

c) A kész preparatum tisztasagat és azonossagat minden esetben ellenérizni kell.
Szilard anyagok esetén mérje meg az olvadaspontot, folyadék esetében a
forraspontot. Vékonyrétegkromatografias modszerrel, vagy ha lehet6ség van ré,
jellemz6 kémceséreakcioval is gy6z6djon meg a Kiindulasi anyag atalakulasarol.

d) A folyadék halmazallapota preparatumot lezart és felcimkézett kémcsében, mig
a szilard terméket papircsonakban kell beadni, melyen fel kell tiintetni a név
mellett a termék nevét, tomegét, Kitermelését és olvadaspont, illetve forraspont
adatat. A prepardtumot csak a kész jegyzokonyvvel egyiitt lehet beadni.
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3. Laboratoriumi muveletek és késziilléekek

3.1. A SZERVES PREPARATIV LABORATORIUM ALAPKESZULEKEI

A szintetikus munkak tobbsége a kiilonbozd eszkozok kombinalasaval
Osszeallitott  alapkésziilékek segitségével elvégezhetd. Az adott reakcid
kivitelezéséhez sziikséges késziilék készségszintli kivalasztasa, mikodoképes,
esztétikus és nem utolsésorban a balesetmentes munkavégzést biztositd
Osszeszerelése alapkovetelmény.

A kovetkezOkben rajzok segitségével mutatjuk be a legfontosabb
alapkésziilékeket és modositasaikat. A késziilékek részegységeinek csatlakoztatasa
normalcsiszolatok és/vagy csavarmenetes mianyag idomok és tomitések
segitségével torténik. A gyakorlaton hasznalt "PANTAL" markanevii tivegeszk6zok
illesztését mutatja be az abra a kovetkezo oldalon.

A rajzokon lathatd szamok a késziillékek Osszeszerelésének célszerii
sorrendjét adjak meg. A sotét nyilak (= «) a késziilék rogzitéséhez sziikséges fogok
elhelyezését jelolik, mig az iires nyilak (= <) az esetleg sziikségessé valo kiilon
alatamasztas vagy rogzités helyét mutatjak.

A bemutatott késziilékek csak a szerves kémiai alapgyakorlat tematikajahoz
kapcsolddnak, és félmikro mennyiségekig alkalmazhatok.

-
-

~
. s L
4 — — -4 B} L 4 =R |

PANTAL-késziilék csatlakozo elemei, és csatlakoztatasuk

A bonyolultabb metodikdkhoz (pl.: inert atmoszféras technikak,
vakuumrendszerek, nyomas alatt végzett miiveletek, preparativ elektrokémiai- és
fotokémiai reakciok stb.) sziikséges apparaturdkat illetben a megadott irodalomra
utalunk. Nem targyaljuk a késziilekekkel elvégezhetd miiveletek fizikai-kémiai
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alapjait, csak utalunk az ott elsajatitott ismeretekre. Szintén nem taglaljuk
részletesen a laboratoriumok altalanos felszerelését, e vonatkozasban az altalanos
kémia gyakorlatok ismeretanyagara hivatkozunk.

2

CaCl,-os cs6

ha olyan flrdSt hasznédlunk, amelyre a
lombik "ralltethet8", ez a fogé nem szlkséges

hdmérd a furd6héz

~———t— g&mblombik

forrk§
—t+— f(tés

"A" késziilék
Végrehajthatd mitiveletek: Forralas visszafolyé hiité alatt a légnedvesség
kizarasaval (refluxolas).
Alkalmazasi teriilet: Reakciok végrehajtasa. Atkristalyositas.
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h&mérd

desztillalé
(Claisen) feltét

dug6® ——-ﬁ

kapillaris

hémér§ a flirdShoz 9

gébmb- vagy
kértelombik 8

fGtés

hats

elszfvécsonk

gémb- vagy
kértelombik

*A dugot normal nyomason végzett miveleteknél alkalmazzuk. EKKOR
FORRKO SZUKSEGES!!!

"B" késziilék
Végrehajthatd miiveletek: Desztillacidé normal nyoméson vagy vakuumban,
levegdn vagy tetszbleges (inert) atmoszféraban.
Alkalmazasi teriilet: Folyadékok tisztitdsa. Oldatok betoményitése. Olddszer
eltavolitasa.
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CaCl,-os cs§ 1 —+—— keverSmotor

6 2 [u}_ csatlakozéas

|
3 ; kever§ 0

haGts

7 csepegtetd tSlcsér
nyomaéskiegyenlitSvel

ol
i,

h8mér§ a furdShéz

haromnyaki lombik

e 8

—1— f(tés vagy hdtés

"C" készillék

Végrehajthatd miiveletek: Oldat vagy folyadék adagoldsa a reakcidelegyhez
keverés ¢és flités vagy hiités kozben a légnedvesség kizarasaval.

Alkalmazasi teriilet: Reakciok végrehajtasa.

Az alapkésziilékek modositasai

Az "A" késziilék modositasai

Két- (vagy harom) nyakil lombik, vagy Anschiitz-feltét alkalmazasaval
csepegtetOtdlesér, szilard anyag adagold a légnedvességre érzékeny anyagokhoz,
héméro vagy gazbevezeto cso épithetd be a késziilékbe sziikség szerint.

Vizlevalasztok beiktatasaval a késziilékkel azeotrop desztillacio valosithato
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meg (Id. 3.5.2.5. fejezetben).
Kilonboz6 extrakcios feltétek kozbeiktatasaval kioldasi miveletek

végezhetdk el (Id. a kovetkezo oldalon). A Soxhlet-feltét szilard anyagok folyamatos
extrakciojat valositja meg. Vizes oldatok viznél konnyebb, illetve viznél nehezebb

crer

perforatorok alkalmazhatok.

s
papir- vagy Gvegfritt
kehely az extrahélandé
anyag szdméra ————
g %
a b

Perforatorok viznél kdnnyebb (a), viznél nehezebb (b) szerves olddszerhez;
Soxhlet-extraktor (c)

A "B" késziilék médositasai

Légkori nyomason végzett desztillacidhoz elegendd az dbran bemutatott feltét

A késziilék szerelhetd hiitd nélkiil azokban az esetekben, ha igen magas
forrasponti anyagot kivanunk desztillalni.

A desztillalando anyagot tartalmazé gdmblombik és a desztillalo feltét kozé
kiilonb6z6 tipust kolonnakat illeszthetiink olyan anyagok szétvalasztasara, amelyek
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forraspontjanak kiilonbsége kicsi (rektifikacio). Még finomabb elvalasztast érhetiink
el kolonnafej alkalmazasaval, (Id. a 3.5.2.2. fejezetben).

" Téltetek
a d :
- a b c

Neéhany kolonnatipus

a: lrescs6 kolonna; b: Vigreaux-kolonna; c¢: Widmer-kolonna; d: toltetes
kolonnak (t6ltet: pl. Raschig-gylirik (a), Braunschweigi csigak (b),
nyeregtestek (c), iveggyongy stb.)

Abban az esetben, ha kolonnan keresztiil vakuumban kivanunk desztillalni,
a desztillaland6é anyagot kétnyaku lombikba tessziik, amelynek egyik nyakahoz a
kolonnat csatlakoztatjuk, a masikon pedig a kapillarist vezetjiik be (késziilékabra a
3.5.2.2. fejezetben).

A kapillaris (illetve a dugo) helyére csepegtetStolesért is helyezhetiink, ha
folyadék vagy oldat beadagoldsa kézben egy masik folyadékot folyamatosan
desztillalunk. Ez a mivelet vakuumban is elvégezhetd, ilyen esetben azonban
kizarolag nyomadaskiegyenlitével ellatott csepegtetStdlesér alkalmazhatd. Ha a
beadagoland6 folyadék tenzidja a lombikban uralkodé hémérsékleten véarhatdan
magas, célszerli a csepegtetotdlesér szarat a folyadék szintje ala meghosszabbitani.

A késziilékkel vizgézdesztillacid végezhetd ugy, hogy a kapillaris helyére
vizgoz-bevezetd csovet helyeziink. A vizgoézt kiilon kazanban allitjuk eld, (Id. a
3.5.2.4. fejezetben).

A szeddcsere megkonnyitésére kiilonboz6 eszkozok hasznalatosak. Ezek
alkalmazéasa kiilonosen vakuumdesztilliciondl praktikus, ugyanis nem kell a
késziilékben a vakuumot megsziintetni. A togy egyszerii elforditasaval 1
szedolombikba csepeg a desztillaitum. A tégy csak korlatozott szami frakcio
szedését teszi lehetove.
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Szeddcserét megkdnnyitd togy

Tetszbleges szamu frakcié szedhet6 az Anschiitz-Thiele el6tét segitségével.

Anschitz-Thiele elotét

Normal nyomason végzett desztillicio esetén a zarva van, C allasa
k6zombos (természetesen zart nem lehet a rendszer!), b-t pedig a szeddécsere
idejére zarjuk el, egyébként nyitva van.

Vakuumdesztillacid esetén a miivelet inditasakor a és b nyitva van, ¢ a
vakuumforrassal kapcsolja Ossze a rendszert (az abran lathatd allasban).
Szeddcserénél a-t és b-t elzarjuk (ezaltal a késziilékben a vakuum fennmarad),
¢ 180°o0s elforditasaval pedig fellevegOztetjik a szedét, amit ezutan
kicserélhetiink. A c-t visszaforditva megvarjuk, amig a vakuum kivant értéke
beall, majd a és b kinyitasaval folytatjuk a desztillaciot.

A szed0 az emlitett (vagy mas) eldtétek alkalmazdsa nélkiil is
cserélhetd, ilyen esetben azonban a flitést (és magatol értetddden a vakuumot)
a szeddcsere idejére meg kell szlintetni.
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A "C" késziilék modositasai

KPG keverd helyett magneses keverdt hasznalhatunk (féleg kisebb
anyagmennyiségeknél).

A csepegtetd tolcsér helyett szilard anyag adagoldt is alkalmazhatunk,
illetve bizonyos esetekben (pl. ha a 1égnedvesség kizarasa nem sziikséges) a hiitén
keresztiil is beadagolhatunk folyadékot. Szilard anyagot kis részletekben
portolcséren at is beadhatunk.

Haromnal tobb nyakt lombik vagy Anschiitz feltét alkalmazasaval sziikség
szerint belsé hdmérot, gazbevezetd csovet szerelhetiink a késziilékre.

mechanikus
(KPG) kever§

inert gaz __,
bevezetés

fards _

fathetd méagneses
kever6 —

laboremel§ —

Fithetd magneses keverd alkalmazasa laboremel6 segitségével (A KPG keverd
elhagyhato6 kiilondsen kisebb anyagmennyiségeknél. Ilyenkor teflon burkolati

28



magneses keverOmaggal kevertetiink.)

Rotacios beparlo

Az oldoszerek kiméletes és gyors eltavolitasara olyan gyakran van sziikség,
hogy erre Wilton késziilék szolgal: a rotacios filmbeparld. Ezzel megtakarithatjuk a
desztillaloberendezés sokszorosan ismétlendd Osszeszerelését. Egy tipikus
elrendezést mutat be az abra a kdvetkezo oldalon.

Fontos tudnivald, hogy csak akkor inditsuk el a forgatd motort, miutan
meggy6zodtiink arrdl, hogy a rendszer vakuum alatt all. A desztillalé lombikot csak
akkor meritsiik bele a firddbe, amikor a vakuum mar stabilizdlodott, mivel
ellenkezé esetben az anyagunk athabzik. A desztillacid végén pedig a motor
leallitasa utan fogjuk meg kézzel a lombikot, majd ezt kdvetden levegoztessiik fel a
rendszert. A melegitést elektromosan fiitott, lehetéleg szabalyozott hdéfoka
vizfurd6vel oldjuk meg. Fontos a szed6lombik id6énkénti kiiiritése, mert az
Osszegyiilt alacsony forrasponti hulladék oldoszerek parolgasa rontja a
vakuumrendszer hiitésfokat, és lassitja a vakuumbeparlast.

Rotacios beparlo

Az alapkésziilékek és felsorolt modositasaik - bar gyakorlatilag szinte
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valamennyi egyszerlibb preparativ feladat elvégzését lehetové teszik - elsGsorban
példanak tekintendok. El6fordulhatnak olyan munkak, amelyeknek elvégzésére az
eddigiektol eltéré késziiléket kell Osszeallitani. Az alabbiakban néhdany dltaldnos
szabalyt sorolunk fel, amelyek barmilyen késziilék 6sszeszerelésénél alkalmazhatok:

Zart rendszerben ne dolgozzunk!

A késziiléket fesziilésmentesen szereljiik ossze! (A helytelen szerelésbol
adodo feszolések mitkddés kdzben is torésekhez, repedésekhez, ezaltal a
reakcioelegy kifolyasahoz, rosszabb esetben balesethez is vezethetnek, pl.
vakuum alatt leve késziilék igy felrobbanhat, a kifolyd olddszer
meggyulladhat, stb.) A fesziilésmentes Osszeallitds  egyszerlien
megvaldsithatd a szerelési sorrend helyes megvalasztasaval (lasd a
késziilékabrakon).

A csatlakozdsok jol zdrjanak (ennek hianyaban oldoszerg6zok, gazok
tavozhatnak a késziilékbol a légtérbe, ami szintén baleseti forras lehet). A
megfeleld zarast csiszolatok esetén kiilonb6z6 zsirok alkalmazasaval is
elésegithetjiik. KPG kever6k hengercsiszolatat kizarolag glicerinnel vagy
paraffinolajjal szabad kenni, mivel az ezeknél nagyobb viszkozitasu
kendanyagok akadalyoznak a keverd forgasat. Ez a motor tilmelegedését,
esetleg leégését is okozhatja, ami (ijabb baleset forrasa.

Csak annyi fogot hasznaljunk a készilék rogzitéséhez, amennyi feltétleniil
sziikséges! Ennél nagyobb szamu fogoval torténd rogzités fesziilésekhez és
torésekhez vezethet.

A fiit6-, illetve hitéfiirdéket Ggy helyezziik a késziilékek megfelelé része
ala, hogy sziikség szerint emelheték vagy siillyeszthetdk, illetve cserélheték
legyenek! (Pl. egy reakci6 megszaladisa esetén a fiitést hiitésre célszerii
cserélni.) Ez legkdnnyebben az tin. laboremeld hasznalataval oldhaté meg.
A késziilékeket olyan magassagba szereljik, hogy barmelyik
résziilkh6z kényelmesen hozzaférjiink (szeddcsere!), illetve az
alkalmazott hdmérdket, manométereket, stb. konnyen leolvashassuk!
A reakcidk, illetve a kiilonbozé miiveletek végrehajtasdhoz a
lombikokat ugy valasszuk meg, hogy normdl nyomdson végzett
munkanal az anyagunk maximum 2/3 részig, vikuumban végzett
miveletnél maximum 1/2 részig toltse meg. A varhatdéan erds
habzassal (pl. gazfejlddéssel) jard reakciokndl normal nyomason sem
célszerii a lombikot a felénél jobban megtolteni. A méret
kivalasztasakor a beadagolandd anyagok térfogatét is szamitasba kell
venni!

A vegyszerek adagolasa, és a miiveletek megkezdése elott
ellenorizziik a késziiléket: Nem zart-e a rendszer? A keverd
akadalytalanul miikddik-e? A csiszolatok és egyéb csatlakozdsok jol
zarnak-e? A csapok nincsenek-e eltémddve? A hiitéviz (ha sziikséges)
aramlik-e? Nem fesziil-e a késziilék valahol? A CaClz-os cs6 nem
tomodott-e el (zart rendszer!)?

Az eddigiekben ismertetett késziilékeken tul szdmos céleszkdz segiti a preparativ
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munkat. Ezen eszk6zok és hasznalatuk leirasa a megfeleld fejezetekben talalhato.
3.2. Hoatadas

A hokozlés, illetve a hdelvonas a kémiai reakciok végrehajtasa, a termékek
tisztitasa soran szinte minden esetben alkalmazott miivelet.

Preparativ szempontbol a homérséklettol fiiggd sajatsagok kozil a
legfontosabb a reakciésebesség és az oldhatésag, valamint a reakcidtermékek
tisztitasa szempontjabol a halmazallapotvaltozasok (lasd desztillacié, szublimacio,
kifagyasztas).

A melegités, illetve hlités modjat, eszkdzét, energiaforrasat mindig a végzett
reakcioban alkalmazott anyagok sajatsagainak megfeleléen kell megvalasztani, ezzel
egyben megteremtve a biztonsagos munkavégzés feltételeit is. Emellett a reakcio
kézbentartasdhoz minden esetben sziikséges a homérséklet mérése, esetenként
szabalyozasa is.

3.2.1. MELEGITES

A hokozlés energiaforrasai laboratoriumokban leggyakrabban a giz és az
elektromossag, ritkdbban a goz.

A gazt megfeleld kiképzésii égében elégetve gyorsan, nagy homennyiséget
lehet atadni. A lang méretének és homérsékletének (gaz/levegd arany)
valtoztatdsaval hozzavetbleges homérséklet-szabalyozas is megvaldsithato.
Gondosan kell {igyelni a csatlakozasok gaztomorségére, nehogy az esetleg szivargd
gaz begyulladjon, vagy robband keveréket hozzon létre. Illékony, tiizveszélyes
oldészerek (pl.: éter, benzol, alacsony forraspontu alkohol stb.) gazzal valo
melegitése TILOS!

Az elektromos melegitést fiitdlapok vagy a lombik méretéhez igazodo
méretll és alaku fit6kosarak, bizonyos esetekben pedig meriil6forrald segitségével
végezziik. Futoszalagokkal csovek (pl. kolonnak) melegitése is megoldhatd. Az
elektromossag biztonsdgos, jol szabalyozhatd energiaforrds. Konnyen gyulladd
anyagokat, illékony, tlzveszélyes oldoszereket elektromos fiitdlappal csak
kozvetetten (fiirdd kozbeiktatasaval) szabad melegiteni.

A gézzel valo melegités elénye, hogy nem tiizveszélyes. Altalaban ott
alkalmazzak, ahol kozponti gézvezeték rendelkezésre all, egyéb esetben helyben
fejleszthetd goz (lasd a vizgdzdesztillalo kazdnjat a 3.5.2.4. fejezetben). Vizes
oldatokba a gozt kozvetleniil is bevezethetjiik (higulas!), egyéb esetben a lombikot
koriilfogo vagy az oldatba bemeriil6 csokigyon vezetjiik at a gozt.

A hoékozlést leggyakrabban kozvetetten, fiirdék alkalmazasaval
valdsithatjuk meg. Ezzel elkeriilhetok a helyi tulmelegedésbdl szarmazé baleseti
forrasok (pl. folyadék talheviilésébol eredd robbanasszerii forras, az tivegedényzet
elrepedése stb.).

Legegyszertibb fiird6 a légfiirdé, amit egy azbeszthalon keresztiil gazlanggal térténd
melegitéssel valosithatunk meg. A melegitend6 lombik nem érhet a halohoz. Szinten
légfiird6 a Babo-tolcséren at gazzalvald melegités.
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Babo-tolcsér

Hengeres fémkopenybe szerelt infralampaval is 6sszeallithato 1égfiirdd. Ez
esetben ligyelni kell arra, hogy a felheviilt lampatestre ne csdppenjen folyadék (pl. a
visszafoly6 hiit6bol a lombik elvételekor), mert az égd felrobbanhat.

Legelényosebb a folyadékfiirdé alkalmazasa. Kozel 100 °C-os hémérséklet
érhet6 el vizfiirdovel, amely legegyszeriibb formajaban egy vizzel toltott fazék. Az
elparolgd vizet potolni kell. A parolgas megakadalyozhatd a viz felszinére szort
paraffindarabkakkal, amelyek a fiirdd homérsékletén megolvadva 6sszefiiggd réteget
képeznek.

A gyari vizfirdoket a legtobbszor gy hasznaljuk, hogy a megfelelé méretii
fedokarikat levéve a lombikot a nyilasra iiltetjiik. Ekkor csak a gézok melegitik a
lombikot. Az elparolgd viz tulfolyoval biztositott taplalassal folyamatosan pdtolhato.

Az olaj-, illetve paraffinfirdék alkalmazasaval kb. 200-210 °C
hémérséklet érhetd el. Gondosan iigyelni kell arra, hogy viz ne keriiljon belé;jiik,
mert ez nagyobb slirtisége miatt a fiirdd aljan gytilik 6ssze, és melegitéskor (1évén a
forraspontja alacsonyabb) sercegést, habzast, frocskdlést, a fiirddfolyadék kifutasat
okozhatja. A vizes olajfiirdét allando kevergetés kozben kb. 105 °C-on tartva
kiforralhatjuk. A tovabbi melegitést is célszerli dvatosan végezni. Olajfiirdovel
lehetdleg jol szivo fiilke alatt dolgozzunk, mert kellemetlen szagot, esetenként
gbzoket is araszthat. Ezeket a flirdoket nem szabad a lobbanaspontjukhoz (4ltalaban
kb. 250 °C) kozeli homérsékletre melegiteni, mert meggyulladhatnak. Igen jol
hasznalhat¢ fiirdéfolyadék a szilikonolaj, amelyet kb. 300 °C-ig lehet melegiteni.

A homokfiirdé els6sorban veszélytelensége és tetszdleges hevithetOsége
miatt elényos.

A fémfiirdok segitségével az eddigieknél is magasabb homérséklet érhetd el
(Wood-fém: 50% Bi, 25% Pb, 12,5% Sn, 12,5% Cd, op. 60 °C; Rose-fém: 50% Bi,
25 % PDb, 25% Sn, op. 94 °C). Ezek gyorsan melegithet6k, szagtalanok. Hatranyuk,
hogy sulyosak és kicsi a hokapacitasuk. A melegitett lombikot a fiirdd
megdermedése elott ki kell emelni az olvadékbol, a falara ragadt fémet pedig éles
szerszammal le kell kaparni (az 6tvézet ugyanis draga).

A fiird6k hasznalatianak altalanos szabalyai:
e a fiird6 homérsékletet mindig mérni kell
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e a fiirdéfolyadék szintje kb. 1 cm-rel magasabb legyen, mint a lombikban
1év6 folyadékszint

e a lombik bels6 hémérséklete altalaban kb. 20 °C-kal alacsonyabb a fiirdd
homérsékleténél, 1igy ennek figyelembevételével célszeri a fiirdd
megvalasztani (pl. 90 °C koriili hémérséklet eléréséhez ¢és tartasdhoz
elénydsebb olajfiirdot alkalmazni).

Bizonyos esetekben gazlanggal kozvetlenill is melegithetiink. Erre altalaban
magas (~200 °C) forraspontt anyagok desztillaciojakor van sziikség. Ilyenkor puha
langgal, lassu, korkords mozdulatokkal a lombiknak a folyadékkal érintkezd teljes
feliiletét (de csak azt!) melegitjiik. Nem szabad az égét a lombik ala allitani ugy,
hogy a lang csak egyetlen pontot melegitsen! Nem szabad szirdélanggal
melegiteni! Vakuum alatt 1évé késziiléket kozvetleniil gazlanggal melegiteni
TILOS!

A hémérséklet mérését és szabalyozasat illeten az altalanos és a fizikai-kémiai
gyakorlatokon szerzett ismeretekre utalunk.

3.2.2. HUTES

A preparativ munka szinte valamennyi fazisaban (reakciok végrehajtasa,
anyagok elvalasztasa, tisztitdsa) alkalmazzuk a héelvonast g6zok kondenzaltatasara
(desztillacid, extrakcio, refluxolas) vagy reakciokeverékek, oldatok hémérsékletének
csokkentésére (exoterm reakciok héjének elvezetése, kristalyosodas elésegitése).

Hiit6kozegként laboratoriumban leggyakrabban levegét, vizet, alacsonyabb
hémérséklet eléréséhez aprora tort jeget (jeges vizet, télen havat is), illetve
hiitokeverékeket, esetenként cseppfolyos nitrogént vagy levegét alkalmazunk.

A konyhaso-jég keverékkel kb. —20 °C-ig hiithetiink. Készitése: aprora tort
jeget 1/3 sulyrész soval dsszekeveriink.

A szilard szén-dioxid (szarazjég, szénsavho) és megfelelé oldoszer (éfer,
metanol, aceton stb.) keverékével kb. —80 °C-ig hiithetiink.

A szarazjég szén-dioxid palackbol nyerhetd az alabbiak szerint:

A palackot alkalmasan kiképzett palackfordito segitségével szelepével lefelé
forditjuk (meriilécsoves palack esetén erre nincs sziikség). A nyildsra szarvasbor
zsékot vagy slrii szovésli vaszonzsakot erOsitiink. A szelepet teljesen kinyitjuk. A
kiaraml6 szén-dioxid a hirtelen kiterjedés miatt annyira lehiil, hogy egy része
megszilardul, és a zsakban visszamarad. A zsakot célszerii folyamatosan iitogetni,
hogy a porusok ne tomddjenek el. (A kiaramlo gaznak erds, némelyek szamara
jjesztd hangja van!) A szarazjeget kézzel megfogni nem szabad, mert égési
sériilésekhez hasonl6 sebeket okozhat.

A hiitékeveréket tgy készitjiilk, hogy Dewar-edényben levd szarazjéghez
hozzaadjuk az olddszert, mikdzben rossz hovezeté anyagbol (célszertien fabol)
keészilt eszkdzzel kevergetjiilk. Az adagolas elején erds habzas 1ép fel, ez a
hémérseklet csokkenésével alabbhagy.

Mas hiitokeverékek osszetételét és készitésiik modjat illetben a megadott
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kézikdnyvekre hivatkozunk.

Gozok kondenzaltatasara kiilonbozo tipust hiitok szolgalnak (lasd a
"Hit6étipusok™ abrat). A hiités hatékonysaga annal jobb, minél nagyobb a héatado
feliilet, és minél nagyobb a hiitendd anyag és a hiitékdzeg hémérsékletének
kiilonbsége. Ez utobbi g6zok kondenzaltatasakor az iivegeszkdzok kimélése céljabol
altalaban nem haladhatja meg a 80-100 °C-ot.

Az abran lathato hiitétipusok fordulnak eld leggyakrabban a preparativ
laboratériumban, de természetesen mas tipusokkal is, vagy ezek kombinaciojaval is
talalkozhatunk. A spiralhiitot (d) visszafoly6 izemmodban nem szabad alkalmazni,
mert a lefolyd kondenzatum elzarhatja a hiitGspiralt (zart rendszer!).

Huitotipusok
a: hiitéesd, b: Liebig-hiitd, c: golyods hiitd, d: spirelhiitd,
e: Dimroth-hiité, f: duplafala hiir6 (Lansiedel hiit6).

A c ¢és d hiitéket desztillacional csak leszallo hiitéként (tobbnyire fiiggbleges
helyzetben) szabad alkalmazni; a d6lés olyan mértékii lehet, hogy ne gytiljon fel a
folyadék a golyokban, illetve a spirdl kanyarulataiban.

Gyakorlatilag ~ valamennyi  hiitétipus ~ valamennyi  hiitékozeggel
alkalmazhato, leggyakoribb azonban a léghtités és az 4llo, illetve aramld vizhiités.
Sos-jeges hiitokeverék alkalmazasakor a keveréket tartalmazo edényt 0sszekotjiik a
hiitovel ugy, hogy a solé feltdltse a hiitokdpenyt. Szarazjeges hitdkeveréknél
sziikség van egy kozvetitd folyadékra (pl. alacsony fagyaspontt alkohol), amelyet az
elébbi modon vezethetlink a hiitékopenybe, mikézben a hitokeverékkel allandoan
hiitjiik. Mindkét esetben hatasosabb a hiités, ha aramoltatjuk a hiitéfolyadékot (pl. a
rendszerbe épitett gorgds szivattyu segitségével). llyenkor természetesen
gondoskodni kell a hiitéfolyadéknak a tarol6d edénybe valo) visszavezetésérol.

Reakcidelegyek, oldatok hiitését a hiitokozegek fiirdoként valo
alkalmazéasaval végezziik. Ennek legegyszeriibb formdja az, amikor egy fazékban
lev vizzel hiitlink (a vizet sziikség szerint cserélhetjiik). Hatasosabb a hiités, ha a
vizet folyamatosan rafolyatjuk az edényre, és megfeleld elvezetésrdl gondoskodunk
(pl. alul egy tolcsért helyeziink el, melynek szarat a lefolyoba vezetjiik).
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A hiitészekrény a laboratériumok normal berendezési targyai kozé tartozik.
Hasznalatuk legfontosabb szabalyai:
e csak szobahdmérsékletii anyagot helyezziink el benne
e azedényt jol be kell dugaszolni, és egyértelmi felirattal kell ellatni
e korrozidt vagy robbanast okozo anyagot hiitészekrénybe ne tegyiink.

3.3.Vakuum

A preparativ munka soran szamos olyan miveletet kell végezniink,
amelyhez csokkentett nyomas sziikséges (pl. desztillacid, szaritas, sziirés stb.).

A laboratériumi vakuumeléallitas leggyakrabban hasznalt eszkozei a
vizsugarszivattyu és a rotacios szivattyl. A vizsugarszivattyu elérhetd maximalis
végvakuuma a viz adott homérsékletre vonatkozo tenzidja, ennél azonban
konstrukcids okok miatt tobbnyire rosszabb (altalaban 10-20 Hgmm = 1333,2 -
2666,4 Pa).

A rotacids szivattytk végvakuuma az alkalmazott zarofolyadék (olaj)
min6ségétdl nagymértékben fiigg (altalaban 0,1 Hgmm = 13,3 Pa). Két sorba
kapcsolt rotacios szivattyGval egy, esetleg két nagysagrenddel nagyobb vakuumot is
elérhetiink.

Nagyvakuum (< 103° Hgmm = 0,133 Pa) eléallitisira olaj- vagy
higanydiffizids szivattyukat hasznalnak. Ezek alkalmazasat, valamint a szivattyik
miikddési elvét illetéen a megadott kézikdnyvre hivatkozunk.

Az egyszerli vakuumrendszerek felépitését abrakon foglaltuk ossze.

Vizsugarszivattya alkalmazasa esetén mindig biztositépalackot kell a
késziilék elé szerelni annak megakadalyozasara, hogy esetleges visszaszivas (amit a
nyomds csokkenése okozhat) eseten viz jusson a késziilékbe. (Ez komoly baleseti
forras lehet, ha vizzel hevesen reagalod anyag, pl. savklorid van a lombikban, vagy
vakuumexszikkatorban foszfor-pentoxid szaritdészer stb.). Ezért a vdkuumot
megsziintetni csakis a rendszer fellevegoztetésével szabad, nem pedig a vizcsap
elzardsaval!

Rotacidés szivattyuval miikodd vakuumrendszerbe mindig be kell iktatni
egy kifagyasztocsapdat és egy szaritd tornyot. Ezekre a szivattyu zardfolyadékanak
megovasa végett van sziikség, ugyanis az olajba jut6 illékony anyagok megndvelik a
zarofolyadék tenzidjat, ezaltal rontjak az elérhetd végvakuumot.
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A kifagyasztocsapda altaldban egy széles belsd csovil, szétszedhetd
gazmoso, melyben a csé joval az edény alja felett végzodik (az esetleges szilard
kivalas okozta eltomddés elkeriilésére). Célszerii minél alacsonyabb hémérsékleten
tartani (cseppfolyods levegd, de legalabb szarazjég-aceton). A szaritotorony toltete
lehet KOH, szilikagél, aktivszén stb.

Az aktualis nyomdast minden vakuumrendszerben mérni kell! Az erre
szolgald modszereket és eszkozoket illetben az altaldnos és a fizikai-kémiai
gyakorlatokra utalunk. A konstans vakuum tartidsara szolgald manosztatok
mikddése és haszndlatuk modja a megadott irodalomban megtalalhato.
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3.4. A reakciok végrehajtasa

Az clékésziiletek elvégzése utan sor keriilhet a reakcidok végrehajtasara.
Ennek els6é 1épése a megfelelé késziilék Osszeszerelése. Az elbiratok egy része
tartalmazza a pontos késziilékleirast, mas része csak utal a sziikséges miiveletre (pl.
adjunk hozza kevertetés ¢s forralas kozben ...), vagy esetleg még ennyit sem
tartalmaz, csak a reakcioban résztvevd anyagok mennyiségi viszonyait adja meg, és
néhany altalanos utasitast a végrehajtas és a feldolgozas modjara.

A megfelel6 méretli, mikddésképesség és balesetmegeldzés szempontjabol
atvizsgalt késziilékben ezutan az eldirtak szerint elvegezziik a reakciot. A sziikséges
adatokat és megfigyeléseket rogzitjiik a jegyzokonyvben. Célszerti a reakcio lefutdsat
kovetni. Erre a legaltalanosabban alkalmazhaté modszer a vékonyrétegkromatografia
(VRK), de mas vizsgalatok is hasznalhatok (pl. oldhatosagi probak, pH mérés,
tesztreakciok, stb.). Ha a reakciot menet kozben nem kovettiik, akkor is célszerii
megbizonyosodni arrdl, hogy az atalakulds teljes-e (azaz nem szabad kizarolag a
megadott reakcioidore hagyatkozni), miel6tt a reakcioelegy feldolgozasat
megkezdjik.

3.5. A reakcidelegyek feldolgozasa, a termékek kinyerése és tisztitasa

A szerves kémiai reakciok termékét a legtobb esetben csak elvilasztdsi,
tisztitasi miiveletek elvégzése utan Kapjuk meg egységes, tiszta anyagként. E
miveletek Osszességét nevezziik a reakcidelegy feldolgozasanak. Az eljarast az teszi
sziikségessé, hogy a reakcio elvégzése utan kapott elegy (keverék) rendszerint tobb
komponensbdl all. PL. olddszer(ek), reagens(ek) foloslege, szerves- és szervetlen
melléktermékek stb. A reakcioelegyek gyakran igen bonyolultak is lehetnek, ezért a
feldolgozast gondosan meg kell tervezni, és a miiveleteket pontosan el kell végezni
annak érdekében, hogy a terméket a lehetséges legnagyobb kitermeléssel
(hozammal) nyerjiik ki. Altalinos tapasztalat, hogy a hibas feldolgozas az egyik
leggyakoribb oka a rossz kitermelésnek.

A feldolgozasi médszerek kivalasztasakor els6sorban a kivant
reakciotermék sajatsagaibol célszerti kiindulni, de természetesen a reakcidelegyben
jelenlévo valamennyi komponens befolyasolja a célravezet6 eljaras kivalasztasat. Az
alabbiak figyelembevétele ajanlatos:

e illékonysag (fontos pl. az oldoszer leparlasanal)

e polaritdis  (fontos az  extrakcios  miiveleteknél,  kromatografias
elvalasztasanal)

e sav-bazis sajatsagok (feldolgozhaté-e az elegy sav, illetve lug
hozzaadasaval; extrakcios mitveleteknél melyik fazisba keriil az anyag)

e stabilitds h6hatasokkal, oxigénnel szemben (fontos a desztillaciods tisztitas
modjanak kivalasztdsakor; inert atmoszféra sziikségessége; szaritasi mod
kivalasztasa)

o fényérzékenység.
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Az eldiratok altalaban részletes utasitasokat tartalmaznak a feldolgozasra
vonatkozoan. Ha nem, akkor a kisérlettervezés fontos része a feldolgozas
megtervezése. Minden esetben érvényes az a szabaly, hogy a feldolgozas soran
visszamaradt egyetlen anyagot, oldatot sth. sem célszerii eldobni addig, amig a
terméket a vart hozamban nem izolaltuk, és nem azonositottuk.

A kovetkezOkben részletesen targyaljuk az egyes elvalasztasi ¢és tisztitasi
modszereket.

3.5.1. EXTRAKCIO

Az extrakcio az az alapvetd elvalasztasi és tisztitdsi miivelet, amelynek
soran egy szilard- vagy folyadékfazisbol egy anyagot egy masik folyadékfazisba
visziink at. Fizikai-kémiai alapja a megoszlas.

A szerves preparativ gyakorlatban talan a leggyakoribb az extrakcionak az
az esete, amikor egy semleges szerves vegyliletet vizes oldatbol vagy
szuszpenziobol szerves oldoszerbe oldunk at. Az extrahalé oldészer leggyakrabban
éter, benzol, kloroform, diklor-metan, petroléter vagy etil-acetat. Nem célszerii
esztrahaloszerként magas forraspontii oldoszert valasztani, mert késobb csak
nehezen szabadulhatunk meg t6le. Bizonyos esetek kivételével (lasd alabb) szintén
nem kivanatos az extrahaldszer és az anyag kozotti kémiai reakcio.

A folyadék-folyadék extrakciot a legegyszeriibben az un. kirazassal egy
valasztotolesérben valosithatjuk meg. Ennek hasznalatakor a csiszolatok jo zarasan
kiviil els6sorban arra kell tigyelniink, hogy ne lépjen fel benne tillnyomds (egymassal
nem elegyedd, igy fiiggetleniil parolgo folyadékok tenzidja + a légnyomas adja a
belsé nyomast). Ezért kiilonosen az elsé mozdulatok utan, de kés6bb is gyakran fel
kell levegoztetni a tolcsért a csapjan keresztiil. Az Osszerdzds utan a tolcsért
fiiggbleges helyzetbe allitjuk, és dugodjat kivéve a fazisokat szétvalasztjuk.
El6fordulhat, hogy az 6sszerdzas soran emulzi6 képzddik, amely igen nehezen valik
szét két fazisra. A szétvalast elOsegiti, ha a tolesért hossztengelye koriil
megporgetjiik, vagy az emulzio-folyadék hatarfeliiletre pipettaval néhany csepp
alkoholt juttatunk. FEredményes lehet valamilyen elektrolit (pl. konyhaso)
hozzaadasa i1s. SOk hozzaadasa a vizes fazishoz a kirazas el6tt is torténhet, ami az
emulzioképzodés megeldzésén tul azért is elényds, mert csokkentve a szerves
vegyiilet vizoldhatosagat (kis6zas) noveli az extrakcid hatasfokat. Stabil emulziok
esetenként megbonthatok tivegsziiron torténd atsziiréssel, illetve centrifugalassal is.

A megoszlasi torvények alapjan konnyen belathaté, hogy egy adott
mennyiségl extrahaloszer tobb részletben alkalmazva nagyobb mennyiségii anyagot
képes atoldani. Ezért a kirdzast mindig a tiszta oldoszer tobb, kisebb részletével
végezziik el (dltaldban haromszor, de esetenként tobbszor is).

A reakcid nyersterméke sok esetben tartalmaz savas, bazisos vagy neutralis
komponenseket egymas mellett. Ilyen esetekben az extrakciét kémiailag aktiv
oldoszerrel végezve a komponenseket elvalaszthatjuk egymastol. Savas
vegylileteket natrium-hidroxid vagy natrium-karbonat oldatdval a vizes fazisba
vihetiink 4t s6 formajaban. Savnyomok eltavolitasat ndtrium-hidrogénkarbonat
oldattal végzett kirazassal oldhatjuk meg. Ilyenkor fokozottan kell iigyelni a
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fellevegoztetésre, mert a gazfejlodés miatt olyan nagy lehet a tulnyomas, hogy a
tolcsér fel is robbanhat. Bazisos vegylileteket hig sdsavval vagy kénsavval oldhatunk
at a vizes fazisba. A neutralis komponensek természetesen a szerves fazisban
maradnak a fenti kezelések soran. Ha a savas vagy bazisos vegyiiletre sziikségiink
van, a vizes oldat pH-janak megfelel6 beallitasaval (sav esetén erds savanyitassal,
bazis esetén erds lugositassal) és ismételt extrakcioval nyerhetjiik a kivant anyagot.
Ha a kirdzassal végzett szakaszos extrakcido nem biztositja a kivant anyag
megfelel6 hozamu kinyerését, folyamatos extrakciot végziink. Erre a célra a
folyadék-folyadék extrakcios feltétek (perforatorok) szolgalnak (lasd a
kesziilékeknél). Szilard anyag folyamatos extrakcidja Soxhlet-feltéttel valosithatd
meg.
Az extraktumok tovabbi feldolgozasa soran az oldatot a viznyomoktol alkalmas
moédon megszaritjuk, az olddszert leparoljuk, a maradékot az anyag sajatsagainak
megfeleléen  tisztitjuk  (desztillacioval,  kristalyositassal,  szublimacidval,
kromatografiaval).

3.5.2. DESZTILLACIO

A desztillacio folyékony anyagok, folyadékelegyek, oldatok alkotorészeinek
legfontosabb elvalasztasi modja. Ennek sordn a folyadékot melegitéssel forrasba
hozzuk, majd a gozoket elvezetve hiitéssel kondenzdaljuk. Egyszertibb esetben
egyenaramu, bonyolultabb elegyek esetében ellenarami desztillaciot (rektifikacio
kolonnakon) alkalmazunk.

Egyszerii desztillacié példaul egy oldoszer tisztitasa, vagy valamely oldat
beparlasa: a feloldott anyagrol részben vagy egészben eltavolitjuk az oldoszert.
Frakcionalt desztilliaciét tobbnyire folyadékelegyek esetében alkalmazunk a
kiilonb6z6 forrasponti komponensek elvalasztasara, mig a rektifikaciora kiilondsen
kozeli forrasponta anyagok desztillacidja esetén van sziikség. Az a tapasztalat, hogy
amennyiben az elvalasztand6 folyadékok forraspont-kiilonbsége 60-80 °C-nal
kisebb, az egyenaramui desztillacidé mar nem biztosit kielégité eredményt, ilyenkor
mar célszerti kolonnak alkalmazasa, rektifikacio.

Mivel a szerves vegyiiletek jelent0s része hdérzékeny, ezért sok esetben
célszeri a desztillacio hofokdt és a hdbehatds idotartamat csokkenteni. Ezt
vakuumdesztilliaciéval érhetjiik el. Egyes esetekben célszerli a vizgdz-desztillacié
alkalmazésa is. Erre akkor keriil sor célszeriien, ha az igy desztillalland6é anyag
vizben nem oldédik, de vizgdzzel illékony. Ez lehet a kinyerni kivant anyag vagy
akar az eltavolitando6 szennyezés is.

Specialis esetekben sziikség lehet azeotrop desztillacio alkalmazasara is. Tipikus
példa valamely rendszerben jelenlevd, vagy reakcidoban keletkezd viz azeotrop
desztillacidval torténd eltavolitasa. Erre a célra tobbnyire benzolt hasznalunk.

Nagy moltomegii anyagok esetén hasznaljuk az un. molekularis desztillaciot is.
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3.5.2.1. EGYSZERU ES FRAKCIONALT DESZTILLACIO

Egyszerli desztillaciot akkor hasznalunk, ha valamely oldott, nem illékony
anyagot ki akarunk nyerni (beparlds), vagy ilyen szennyezéstdl meg akarunk
szabadulni. Ugyancsak hasznaljuk abban az esetben is, ha a tisztitandé és a
szennyez0 folyadékok forraspontja jelentésen eltér egymastol.

Az egyszerii desztillacio megvalositasahoz a mar ismertetett '‘B"
késziiléket hasznaljuk. (A legtobb esetben valamilyen hdkozlo fiirdot (viz, géz, 1ég,
homok, fém) alkalmazunk, mert ezzel jelentdsen cskkenthetd a balesetveszély.)

Fontos, hogy valamilyen alkalmas modon elésegitsiik a forras megindulasat.
Erre a célra szolgal legtobb esetben a forrkd, bar mas modszerek (livegbot, iivegcso,
kapillaris, iiveggyapot, Pt-halo, stb.) is alkalmasak. A forrkévet mindig a hideg
folyadékhoz kell adni, mert a forrké nélkiil felhevitett folyadékba bedobott forrkdvek
igen heves forrast idézhetnek eld, amelynek eredménye tiizzel és égési sériilésekkel
jaré baleset lehet. Fontos, hogy a valamilyen okbdl megszakitott desztillacid
folytatasa el6tt kelld elévigyazatossaggal friss forrkovet alkalmazzunk. Ha a
melegitett folyadék erésen habzik, azt néhany csepp oktanol vagy szilikonolaj
beadasaval csokkenteni lehet.

Altaldban 40 °C-nal magasabb és 150 °C-ot meg nem haladé forraspontu
anyagokat desztillalunk 1égkori nyomason egyszerti desztillacioval, mivel ennél
magasabb héfokon sok szerves vegyiilet mar jelentdsen bomlik.

40 °C alatti forraspontu anyagok desztillacidja esetén specialis hatast

eljarasokat kell alkalmazni (Id. 3.2.2.). Ezekkel elérhetd, hogy a g6zok jelentds része
kondenzaljon, kicsi legyen a veszteség. Ilyenkor a szed6lombikot is hiitjiik alkalmas
hiitékeverékkel.
A desztillacié megkezdésekor a hdmérd higanyszala addig emelkedik, mig az anyag
forrashémérsékletét el nem érjikk. A kozben szedett folyadék az eldpdrlat, amely
tobbnyire tobbkomponensii. A hémérén mutatott érték allandosuldsa utan
szeddlombikot cseréliink (célszerli eldre megmérni és tomegét felirni), és a
foparlatot szedjiik sziik (néhany fokos) hémérsékleti intervallumban. Célszerti, ha a
desztillacié nem tal gyors (1 csepp/sec). Ezt kdvetden, ha a hémérséklet tovabb
emelkedik, mar az utépdriat desztillal at.

A frakcionalt desztillicié soran - melynek végrehajtdsdhoz az eldbbiek
iranyadok - tobb el6- és foparlatot szediink a folyadékelegy komponenseinek szama
szerint.

Altalanos szabaly, hogy keriilendd a szdrazra parlas, mivel az az esetleges maradék
felrobbanasat, a lombik kdrosodasat vonhatja maga utan. Hagyjunk tehat célszertien
a lombik aljan kevés folyékony parlasi (desztillacioés) maradékot.

Thzveszélyes ¢és mérgez6 anyagok desztillacioja alkalmaval az
elszivocsonkra gumicsdvet hiizunk, melyet a fiilke elszivo nyilasaba vagy a vizcsap
lefolyoba vezetiink. Ha a folyadék nedvességre érzékeny, akkor kivezetésnél CaCl,-
os csovet iktatunk kozbe. A fiirdd melegitését tlizveszélyes anyagok desztillacioja
soran célszerii elektromos uton megoldani (lasd a melegités modjait 3.2.1.).
Gondosan iigyelni kell arra, hogy masok se hasznaljanak nyilt langot kozeliinkben
(pl. ugyanabban a fiilkében) amikor tlizveszélyes anyagot desztillalunk.
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3.5.2.2. REKTIFIKACIO

rektifikalas a frakcionalt desztillacio végrehajtasa desztillacios oszlop
(kolonna) felhasznalasaval. Tobbnyire kozeli forraspontti olddszerek elegyeinek
desztillacids ton torténd szétvalasztasara szolgal. Olyan esetekben van ra sziikség,
ha a komponensek forraspontjai kozotti kiilonbség kisebb mint 80 °C. A fizikai
alapelveket ismertnek tekintjiik.

Egy tipikus rektifikalé berendezést lathatunk a kdvetkezo oldalon.
A kolonna kivalasztasa tobb tényezd fiiggvénye. gy fiigg a mennyiségtdl, az
elvalasztasi problématol és a sziikséges nyomastartomanytol. A desztillalasnal
fellépd elvalasztasi probléma fligg az elérni kivant tisztasagtol, a kiindulasi
koncentracioktol és a relativ illékonysagtol is.

5
A szivattyihoz

\ Anschiitz-Thiele

elStét

kolonna

Rektifikalo berendezés (vakuumban is miikodtetheto)

A kolonnafej kett6s feladatot lat el. Egyrészt a kondenzalast, masrészt a
reflux-arany beallitasat. A reflux-arany az idGegység alatt visszavezetett reflux és a
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rendszerbdl tavozo kondenzatum mennyiségének aranya. Ez az arany szabja meg az
elvalasztas élességét, a desztillacio idejét (és koltségét).

A kolonnan torténd desztillacid kezdetekor intenziv flitést alkalmazva
elarasztjuk a kolonnat, hogy beallithassuk az egyensulyt. Teljes reflux
alkalmazasaval beallitjuk a fejhomérsékletet, majd ezt kovetden kezdjiik meg a
tényleges desztillaciot.

3.5.2.3. VAKUUMDESZTILLACIO

A vdkuumban torténd desztillacié elényOsen csékkenti a desztillalando
folyadék forrashomeérsékietét. Gyakorlati szabaly, hogy a nyomast felére csokkentve
mintegy 15 °C-kal csokken az adott folyadék forraspontja. igy ha nem is pontosan,
de jo kozelitéssel megadhato az adott nyomason kozelitéleg varhatd
forrashomérséklet. Ez a csokkent forrashomérséklet természetesen kiméletesebb
desztillaciot jelent, hiszen a nem kivanatos bomlasi reakciok, polimerizacio, pirolizis
elkeriilheték. Ez a desztillaciés modszer igen magas hdfokon forrd folyadékok
desztillacigjat is kényelmesebbé teszi. Olyan elegyek szétvalasztasara is igen
alkalmas a vakuumdesztillacio, amelyek komponensei azeotropot képeznek, hiszen
csokkend nyomason az azeotrop elegy illékonyabb komponensben gazdagabb lesz.
Természetesen hasznalhaté kristalyositassal csak problematikusan, vagy nagy
veszteséggel tisztithato szilard anyagok tisztitasara is.

A vakuumdesztillacidhoz forrdskonnyitéként nem forrkdvet, hanem
vékonyra kihvzott tivegkapillarist hasznalunk. Ezt kihtizas utan éterbe vagy acetonba
martva atfajassal lehet kiprobalni. Megfelel6en szlik keresztmetszet sziikséges, mert
a tulontal nagy atmér6 a vakuum romlasat eredményezi. Oxidabilis anyag
desztillacidjakor a kapillarison at inert gazt is be lehet vezetni. Kapillaris helyett a
desztillalo lombik ald helyezett magneses keverd is alkalmazhatd: ilyenkor a teflon
keverémaggal 4llando mozgasban tartjuk a desztillalando6 folyadékot.

Fontos szabaly, hogy vakuumdesztillacional keriiljiik a nyilt langgal torténd
melegitést, haszndljunk valamilyen fiird6t. Eldszor az elérhetd vakuumot dllitsuk be
(a vakuumrendszerek felépitését és mitkodését lasd a 3.3. fejezetben) és csak ezt
kovetden kezdjiik el a furd6vel a melegitést. EllenkezO esetben a desztillalando
folyadékelegy konnyen athabozhat a hiitébe és a szeddbe.

Ha a desztillilandd folyadék erdsen habzik, és ezt az oktanol vagy
szilikonolaj alkalmazdsa sem csokkenti, haszndlhatjuk a 2 kapillarissal ellatott
feltétet. Ebben az esetben a hdmérd helyén elhelyezett kapillarison bejutd levegd
(vagy inert gaz) széttordeli a folfelé halado habot.
hasznalhat6 a kardlombik, azonban hatranya, hogy itt csak egy frakcio foghato fel,
ami hasznalatat kényelmetlenné teszi.

Kotelez6 a vakuumdesztillacid soran a védoalarc hasznalata, mert a
késziilék esetleges felrobbandsa sulyos sériiléseket okozhat. Fontos az is, hogy
mindig hibatlan tivegeszkozoket hasznaljunk. Csillagrepedéses vagy karcolt
tivegedényzet hasznalata kiilonosen balesetveszélyes, ezért TILOS!
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Kardlombik Kugelrohr desztillalo

Magas forraspontt anyagok vakuumdesztillacidjara hasznalatos a sajatos
elrendezésii Kugelrohr ("bulb-to-bulb") desztillalo is.

3.5.2.4. ViZGOZDESZTILLACIO

Mig a Raoult-térvény értelmében két, egymasban oldddo folyadék elegye
folott a gbznyomas a komponensek géznyomasabol adodik 6ssze, egymasban nem
0ldédé anyagok esetén a gbéznyomas a két anyag esetén egymastol fliggetlen.
Minden komponens Ugy alakul g6zzé, mintha csak egymaga lenne jelen. Az ilyen
rendszer géznyomasa alacsonyabb héfokon lesz egyenl6 a kiilsé nyomassal, hiszen a
heterogén elegy folotti géztér 6sszenyomasa a komponensek géznyomas-0sszegébol
alakul ki. Ezek kovetkeztében az ilyen elegyek forraspontja alacsonyabb, mint a
legalacsonyabb forraspontu elegy-alkotd komponens forraspontja.

Ezt a jelenséget hasznositja a vizgdzdesztillacio, amelyet célszeriien
felhasznalhatunk héérzékeny (forraspontjan bomlo) szilard vagy folyékony anyagok
tisztitasara, illetve vizgézzel nem 1ill6 szennyezéseitdl, izomerjeitdl vald
elkiilonitésére. Ez a modszer igy lehetévé teszi magas forraspontu anyagok
kiméletes desztillacios uton torténo tisztitasat.

nyomadskiegyenlit§ csé

készulék

vizszint
jelz§

fellevegbztetd eldgazss

[T-cs8 gumics6 csatlakozassal,
szorftéval/
gbzkazan

Vizgozfejlesztod kazan
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Kivitelezésére a "B" késziilék vizgozfejleszté kazannal kiegészitett
valtozatat hasznaljuk. A fémbdl késziilt kazant maximum 2/3 részig megtoltjik
vizzel (desztillalt viz!) és forrasig melegitjiik.

A nyomaskiegyenlitdé csé a tilnyomast biztositja, valamint biztonsagi
célokat szolgal (eltomddés okozta robbanas elkeriilése). A kazan fellevegdztetését
szolgald szoritot csak az intenziv forras beindulasakor (amikor a nyitott T-csdvon
mar kidramlik a g6z) zarjuk el. A desztillalé lombikba ekkor bejut a g6z, és athalad
a heterogén elegyen, megkezdddik a felmelegedés, majd a tényleges
vizgOzdesztillacio. Célszerlibb ugy eljarni, hogy ezt a folyadékelegyet elézetesen
felmelegitjiik, mert ezzel a talzott mértékii kondenzacio elkeriilheté. Ez is indokolja,
hogy a desztillacié kezdetén ezt a lombikot ne toltsiik meg jobban, mint 1/3-részig.
Célszerli a desztillaldo lombikot aldtamasztani, mivel igy elkeriilhetd az esetleges
lombik-torés. A g6zok a hiitdben kondenzalnak, és a szedébe jut a kondenzatum.

A desztillald lombik enyhe melegitését a vizgdzdesztillacido soran is
folytathatjuk. Ha az anyagunk 100 °C kozelében csak csekély mértékben illékony
vizgbzzel, az abran bemutatott vizgdz-tulhevitét is alkalmazhatjuk. Ezt a
gbzvezetékbe kotjik be a kazan és a desztillald lombik kozé. Ilyen esetben a
desztillaloé lombikot a g6z héfokanal 10 °C-kal magasabb hofoku fiirdébe meritjiik.
Meérgez6 anyagok vizgbzdesztillacidjakor az elszivo csonkra gumicsovet erdsitiink —
fiilkébe vagy lefolydba vezetve. Ha a hiitben a szilard anyag kivalik, a hitéviz
atmeneti elzarasaval ezt a duguldsi veszélyt meg tudjuk sziintetni. Ha a desztillatum
mar tisztan kondenzal a hiitében (viz), a desztillalast befejezziik.

Ekkor a kazan fiitését megsziintetjiik, a gézelvezetd T-csd szoritdjat pedig
megnyitjuk a visszaszivas elkeriilése végett. Ezt kovetden a desztillatumbol a
terméket sziiréssel vagy extrakcioval nyerjiik ki.

Kis anyagmennyiségek esetén az abran lathatd vizgdzdesztillalok
valamelyikét hasznaljuk. Ezeknél a g6zt magaban a lombikban allitjuk eld.
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3.5.2.5. AZEOTROP DESZTILLICIO

Igen sok olyan folyadékelegyet ismeriink, amelynek forraspont-maximuma
vagy forraspont-minimuma van. Ezek nem feltétleniil csak két komponensbdl allnak,
hiszen szamos terner azeotrop elegy is ismeretes. Azeotrop Osszetételil elegy eseten
a folyadék ¢és gobzfazisban az elegy komponenseinek koncentracidja azonos.

Azeotrop elegyeket és jellemzoiket mutatja a tablazat.

Gyakran el6fordul6 azeotrop elegyek

Azeotrdp elegy Az alkotorészek Azeotrop Azeotrop
forraspontja, °C Osszetétel, s% | forraspont,

°C

Viz - etanol 100 783 |5 95 78,15

Viz - etil-acetat 100 78 9 91 70

Viz - hangyasav 100 100,7 | 23 77 107,3

Viz - dioxan 100 101,3 | 20 80 87

Viz - szén-tetraklorid 100 77 4 96 66

Viz - benzol 100 806 |9 91 69,2

Viz - toluol 100 110,6 | 20 80 84,1

Etanol - etil-acetat 78,3 78 30 70 72

Etanol - benzol 78,3 80,6 |32 68 68,2

Etanol - kloroform 78,3 612 |7 93 59,4

Etanol - szén-tetraklorid 78,3 77 16 84 64,9

Etil-acetat-szén-tetraklorid | 78 77 43 57 75

Metanol - szén-tetraklorid 64,7 77 21 79 55,7

Metanol - benzol 64,6 80,6 |39 61 48,3

Kloroform - aceton 61,2 56,4 | 80 20 64,7

Toluol - esetsav 110,6 118,5 | 72 28 105,4

Etanol - benzol - viz 78,3 80,6 100 19 74,7 64,9

Laboratoriumi  koriilmények kozott legtobb esetben kis mennyiségii
(reakcioban keletkezd) viz eltavolitasa torténik azeotrop desztillacioval. Erre a célra
az abran lathato feltétek valamelyike hasznalatos. Ezek kalibralt valtozatai lehetévé
teszik az elkiiloniilé viz mennyiségének mérését is.
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3.5.2.6. KIS ANYAGMENNYISEGEK DESZTILLACIOJA

Folyékony halmazallapotu, kis térfogata elegyek komponenseinek kinyerése
nem egyszerii Sok esetben nem is a desztillacio, hanem az oszlopkromatografia vagy
a preparaiv gaz- vagy folyadék-kromatografia a célravezetd. Ha mégis
desztillalnunk kell, akkor valamilyen mikro-desztillalo berendezés Osszeallitasa
jelenthet megoldast. Legtobbszor a kisérbanyagok eltavolitasa torténik egyszeri

i

desztillacidval. Ilyen megoldasokat mutat be az abra.

crer
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3.5.3. SZUBLIMACIO

Szublimacio az a jelenség, melynek soran egy szilard anyag melegités
hatasara gozzeé alakul ugy, hogy kézben nem olvad meg. Az ilyen gézok hiitésre
szilard alakban kondenzalnak. Ezt a folyamatot fel lehet hasznalni egyes reagensek
¢s reakciotermékek tisztitasara.

A szublimaciés pont az a homérsékleti értét, amelyen a szilard anyag
géznyomasa megegyezik az aktualis killsé nyomassal. Abban az esetben, ha egy
vegyiilet szublimacids harmaspontjahoz tartozo egyensulyi géznyomasa alacsony,
célszerli vakuumszublimaciot alkalmazni. Ez kiméletesebb eljaras, igy lehetové
valik héérzékeny anyagok szublimalasa is. Novelhetd a szublimacio hatasfoka ugy
is, hogy a gbézoket levegd vagy inert gz bevezetéssel (atvezetéssel) higitjuk.

Elénye, hogy kis anyagmennyiség is kis veszteséggel tisztithatd ezzel az
eljarassal és nagy tisztasag érheto el.

Légkori nyomason konnyen szublimal a kamfor, kiilonféle kinonok,
ftalimid, mig vdkuumban a naftalin és néhany szarmazéka, antracén, alizarin, indigod
¢és a benzoesav is.

Tobb, egyszeriien osszeallithato szublimalokésziilék ismeretes. Igy két oraiiveg
kozott is végezhetiink szublimalast. A két oraliveg kozé célszerli a visszahullas
megakadalyozasara perforalt sziirdpapirt elhelyezni.

\

L

\_/

Légkori nyomason, illetve vakuumban mitkodtethetd szublimald berendezések

Fontos, hogy a szublimdland6 anyagot a feliillet megndvelése céljabol igen
gondosan poritsuk el. A hatasfok és tisztitasi hatékonysag novelése céljabol rovid
szublimacids utat és viszonylag alacsony homérsékletet valasszunk. Ha ez a modszer
alkalmazhat6, akkor nem ritkan célszeriibb, mint a kristalyositas.
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Néhany szerves anyag szublimaciojara vonatkozo adatok

op. Szublimacios hémérséklet (°C)

Vegyiilet (°C) 760 Torr 0.5-1 Torr
(1010 kPa) (66.5-133 kPa)

Naftalin 79 36-38 25
Jodoform 119 43-45 30-34
Teobromin 348 146-149 110-114
Benzoesav 120 43-45 25
S-Naftol 122 43-45 33-35
Szacharin 224 84-86 59-63
Acetanilid 113 56-58 34-36
Fahejsav 132 58-60 52-56
dl-Alanin 295 135-137 59-63
Ftalsavanhidrid 129 50-52 27-30
Kumarin 68 40-42 30-33
Karbamid 132 59-61 49-52
Antracén 215 77-79 28-31
Koleszterin 145 nem szublimalhato 38-40
Acetilszalicilsav 135 77-80 52-55

3.5.4. KRISTALYOSITAS

A szerves kémiai reakciok szilard halmazallapota  termékeinek
szennyezéstOl torténd megtisztitasara a leggyakrabban alkalmazott miivelet a(z
at)kristalyositas.

Kristalyositaskor a tisztitandd anyagbol - megfelel6 olddszerben vald
feloldas utjan - forron telitett oldatot készitiink. Ha az oldat szines, a forro oldatot
deritjiik, majd a deritbanyagot redds sziir6n kisziirjiik. A tisztara szirt oldatbol
lehiitéskor a szilard anyag kristalyos formaban valik ki. A kristalyosodas
befejezédése utan a terméket szivatassal sziirjiik, kevés hideg oldoszerrel mossuk,
majd szaritjuk.

A kristalyositast tobbszor megismételve a végtermék tisztasaga novelheto.
Ez esetben drkristalyositdsrol beszélink.

A kristalyositas vagy atkristalyositas részfolyamatai:

e az oldodszer kivalasztasa
a nyerstermek oldasa
derités
a taltelités korlilményeinek kialakitasa, kristalyosodas
a kristalyok sziirése, mosasa és szaritasa.
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3.5.4.1. AZ OLDOSZER KIVALASZTASA

A kristalyositas sikere nagymértékben fiigg attol, hogy az olddszert helyesen
valasztottuk-e meg.

Az atkristalyositas soran alkalmazott oldoszer:

e nem Iéphet reakcidba a kristalyositand6 anyaggal

e az adott olddszerben az adott anyag homérséklet-oldékonysag gradiense
meredek legyen

e tiszta és ismert Osszetétell legyen

e forraspontja lehetéleg 10-15 °C-kal legyen alacsonyabb a
kristalyositand6 anyag olvadaspontjanal.

Az oldhatésagra vonatkozoan tobb régi, altalanosnak mondhatd szabaly

ismeretes:

e minden oldészer az Onmagahoz hasonlo jellegli vegyiileteket képes
oldani, vagyis polaris olddszerek a polaris vegyiiletek oldasara, az
apolaris olddszerek az apolaris vegyiiletek oldasara alkalmasak,

e azizomer anyagok koziil a legalacsonyabban olvadé oldodik legjobban,

e azizomer vegyliletek oldékonysagi rendje minden olddszerben ugyanaz,
és

e két izomer relativ oldékonysaga kozel allandé és fliggetlen az oldoszer
természetétol.

Az oldészerek Kkivalasztasa az elméleti megfontolasok utan elékisérletek
segitségével torténik. A tisztitando anyagbdl kb. 0,1 g-ot kémcsovekbe helyeziink,
és 0,5 cm’t adunk hozza az el6zetesen kivélasztott oldészerekbél. Megfigyeljiik,
torténik-e jelentés oldodas szobahéfokon. A tiszta oldatokat félretessziik, és a
szuszpenzidt tartalmazd kémcsdvek tartalmat az oldoszer forraspontjaig melegitjiik.
Az oldoszer forrdshdmérsékletén tiszta oldatokat lassan hagyjuk lehiilni és figyeljiik
a kristalyosodasi folyamatot.

Ha 0,5 cm® oldészerben melegen sem oldodik az anyag, adjunk hozza
tovabbi 0,5 cm’-es részleteket, és probaljuk melegen oldani. (Ha 2,5 cm®
oldészerben sem oldddik az anyag, akkor tekintsiik oldhatatlannak az atkristalyositas
szempontjabol.)

A gyakrabban hasznalt oldészerek adatai

Forraspont , . Lobbanas Egeszs_egﬁ g
, Mol- | Surlség yi
Oldoszer °C/760 N - ,
Hgmm tomeg | 20 °C-on ont (°C) hatarkonc.
P (PPM)*
Dietil-éter 35 74 0.71 —45 400
Pentan 36 72 0.63 —40 500
Diklormetan 40 85 1.33 - 250
Széndiszulfid 46 76 1.26 —-30 20
Aceton 56 58 0.79 -18 1000
Kloroform 61 119 1.49 - 25
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Metanol 65 32 0.79 12 200
Tetrahidrofuran 66 72 0.89 -14 200
Hexan 69 86 0.66 —26 500
Trifluorecetsav 72 114 1.49 - -
Széntetraklorid 77 154 1.59 - 10
Etil-acetat 77 88 0.90 -4 400
Etanol 78 46 0.79 13 1000
Ciklohexan 81 84 0.78 -17 300
Benzol 80 78 0.88 -11 25
Metil-etil-keton 80 72 0.80 -1 200
Acetonitril 82 41 0.78 6 40
Propan-2-ol 82 60 0.79 12 —
t-Butanol 82 74 0'70%§30 11 100
l,Etllenghkol-dlmetll- 83 90 0.86 1 -
cter

Trietilamine 90 101 0.73 —7 25
Propan-1-ol 97 60 0.80 25 200
Viz 100 18 1.00 - -
Metillciklohexan 101 98 0.77 -6 500
Hangyasav 101 46 1.22 — 5
Nitrometan 101 61 1.14 -41 100
1,4-Dioxan 101 88 1.03 12 50
Toluol 111 92 0.87 4 100
Piridin 115 79 0.98 23 5
Butan-1-ol 118 74 0.81 29 100
Acetic acid 118 60 1.05 40 10
Etilénglikol- 125 76 0.96 42 25
monometil-éter

Morfolin 129 87 1.00 38 20
Klorobenzene 132 113 1.11 29 75
Ecetsav-anhidrid 140 102 1.08 53 5
Xilol (keverék) 138-142 106 0.86 17 100
Dibutil-éter 142 130 0.77 38 -
sym-Tetrakléretan 146 168 1.59 - 5
Anizole 154 108 0.99 - -
Dimethylformamide 153 73 0.95 67 10
eI’Z?[leertﬂengl|kol—d|met|I— 160 (dec) | 134 0.94 63 -
Mezitilén 165 120 0.87 - -
Dimetil-szulfoxid 189 78 1.10 95 -
Dietilénglicol- 194 120 | 1.02 93 -
monometil-éter

Etilénglicol 197 62 1.11 116 100
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N-Metyl-2-pirrolidon 202 99 1.03 96 -
Nitrobenzol 211 123 1.20 88 1
Formamid 210 (dec.) 45 1.13 154 20
Hexametilfoszforisav - -
triamid 233 179 1.03

Kinolin 237 129 1.09 — —
Dietilénglikol 245 106 1.11 143 —
Difeniléter 258 170 1.07 205 —
Trietilénglikol 288 150 1.12 166 —
Szulfolén 287 (dec.) | 120 1'2%30 177 4
Glicerin 290 92 1.26 177 —
Trietanolamin 335 149 1'10325 179 =
Dibutil-ftalat 340 278 1.05 171 5 (mg/M°)

*ppm (parts per million) milliomod resz

A lehitott oldatbol kivalt kristalyokat sziirjikk, megmérjiik a tomegiiket, és
ellendrizziik tisztasagukat.

Osszehasonlitva a nyerstermek és az atkristalyositott termék tisztasagat, azt
az oldoszert alkalmazzuk, melybdl a termék egységesen, a szennyezések oldatban
maradasa mellett a legnagyobb mennyiségben valt ki.

3.5.4.2. ANYERSTERMEK OLDASA

Az oldat készitésénél igen fontos, hogy az oldds gyorsan torténjen. Ezért a
lemért tomegii kristilyositando anyagot elporitjuk, és portdlcsér segitségével
gomblombikba tessziik. El6szor csak kevés ismert mennyiségii oldoszert ontiink ra,
¢és a gdmblombikra visszafolyd hiitét szerelve forrasig melegitjiik.

A hokozlést valamilyen fiirdd segitségével végezziik. Ennek kivalasztasat az
alkalmazott oldészer forraspontja hatarozza meg. A melegitendd folyadékba a
melegités megkezdése eldtt forrkdvet kell tenniink, ami a folyadék egyenletes
forrasat biztositja, késleltetett forrasat igy el tudjuk keriilni. Forrpont koriili
homersékleten levo folyadékba szigoriian tilos forrkovet dobni, mert a hirtelen
megindulo forras robbandshoz vezethet!

Ha az oldodas nem kovetkezik be, a hiitdn keresztiil kis, mért részletekben
adagoljuk tovabb az oldészert az anyag teljes oldodasaig. Az oldoszer adagolasakor
- alacsony forrpontt, erésen illékony és tiizveszélyes oldoszer alkalmazésa esetén -
minden langot el kell oltani, meg kell varni, mig az oldészer néhany fokkal
forrdspontja ala lehiil. Csak ekkor szabad tijabb oldoszermennyiséget adagolni, és
ujabb forrkd bedobasa utan folytathatjuk a melegitést.

Ha az oldoszerb6l a szennyezések is kristalyosithatok, az oldoszer
mennyiségét ugy szabalyozzuk, hogy a szennyezés ne oldodjék benne, vagy igen jol
oldodjék, és hiitéskor maradjon oldatban.
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Kristalyosodas szempontjabol forron telitett oldat készitése kedvezd,
azonban ha az anyag oldhatdésaga a forrpont k6zelében meredeken valtozik - vagyis
né¢hany fokkal az oldészer forraspontja ald hiitve az oldatot mar megindul a
kristalyosodas - az oldoszer mennyiségét célszeri ~10 %-kal novelni. Ezzel
megel6zhetjiik, hogy szliréskor a tolcsérbe valjon az anyag.

3.5.4.3. DERITES

Mivel a szennyezések nagy része lassitja vagy gatolja a kristalyosodast,
azok eltavolitasa igen fontos. Az oldatlan szennyezések eltavolitasa sziiréssel, az
oldottaké pedig adszorpcios uton torténik (derités).

A szennyezéseket adszorpcids uton leggyakrabban a feloldott anyag 1/20 -
1/40 részének megfelel6 mennyiségii adszorbenssel (csontszén, kovafold, celluléz,
szilikagél) tavolitjuk el.

Az adszorbenst 6vatosan kell az oldathoz adnunk. A deritéanyag hozzaadasa
elétt az oldatot néhany fokkal forrpontja ala kell hiiteni, mivel a feliiletén
adszorbealddott nagy mennyiségli levegd hatasara az oldat heves forrasba johet. A
deritbanyaggal még 2-3 percig forraljuk az oldatot, majd az oldoszerrel
megnedvesitett redés szliron sziirjiikk. A sziirletet Erlenmeyer lombikban fogjuk fel.

Ha az anyag kristalyosoddsa mar a szlir6bn megindul, a sziirést melegvizes
tolcsér segitségével végezziik. A célszerlien kiképzett melegviztolcsérben levo vizet
gazlanggal felforraljuk, a sziir6tolcsért és a szlirOpapirt belehelyezziik, eloltjuk a
gazlangot (a melegviztdlcsér alatt és a kornyezetiinkben 1évot), és a forrd oldatot
részletekben a sziirére vissziik.

3.5.4.4. A TULTELITES KORULMENYEINEK KIALAKITASA, KRISTALYOSODAS

A forron telitett oldatbol hiités kozben tultelitett oldat keletkezik, s a
gbcképzddés ebben a tultelitett oldatban indul meg. A taltelitést hiitésen kiviil az
oldat dvatos beparolasaval, valamint oldoszer kicseréléssel is elérhetjiik. (Ez utobbi
modszerek részletes ismertetésre keriiltek az "Altalinos kémiai gyakorlat"
keretében.)

Ha a tualtelitettség allapotdban a kristalygocképz6dés nem indul meg azonnal
onmagatol, akkor egy ideig - 1-2 o6ra hosszat, esetleg 1-2 napot - varhatunk a
kristalyosodas meginduldsara.

A kristalyosodas megindulasat elosegithetjiik:

e Dbeoltassal (a tiszta anyag néhany kristalyanak hozzaadasaval)

e az oldat razogatasaval

e az edény belso falanak tivegbottal torténd dorzsolésével

e ultrahanggal.

Ha a kristalyképzodés megindult, akkor a kristalykivalas addig folytatodik,
amig az oldat taltelitett.

A kivalo kristalyszemcsék nagysdga attol fiigg, hogy milyen a gocképzodés
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sebessége: ha nagy (gyors lehiités, gyors tultelités), akkor sok apro kristaly
keletkezik, ha viszont a kristaly novekedési sebessége nagyobb (lassu lehiités, lasst
tultelités), akkor néhany nagy kristaly képzdodik.

Gyakran el6fordul, hogy az atkristalyositas eredményeként olajos anyagot
nyeriink. Ilyenkor megprobaljuk az olajat kapargatassal vagy beoltassal
kristalyosodasra birni. Ha ez nem vezet eredményre, az olajat tartalmazé oldatot
még egyszer forrasig melegitjiik és higitjuk, majd igen lassan hiitjiik le.

3.5.4.5. AKRISTALYOK SZURESE MOSASA ES SZARITASA

A kristalyos anyag anyalagtol valo elvalasztasa sziiréssel torténik. (A sziirés
modjait és a kiilonféle sziirétipusokat lasd a 3.5.5. fejezetben.)

A sziirést minden esetben szivatassal végezziik. Kis részletekben felontjiik
az anyaligot a sziirére, majd a kristalyokat is. A lombikot kevés anyaluggal
atoblitjiik, és az oldatot szlrdre visszilk. Erdsen leszivatjuk, és lapitott végl
iivegbottal jol lenyomkodjuk a kristalytomeget. Ezzel egyrészt tomoritjiikk a sziiron
1év0 anyagréteget, ami javitja a vakuumot, masrészt a kristalyok Osszetdrésével
kiszabaditjuk a zarvanyokban esetlegesen megrekedt oldoészert.

A mosast mindig hideg olddszerrel végezziik, kis mennyiséggel, tobbszor.
A vakuumot kikapcsolva a sziiredéket szuszpendaljuk a hideg oldészerben, majd a
vakuumot rakapcsolva ismét lenyomkodjuk. Kis mennyiséggel végzett ismételt
mosas hatasosabb, mint egyszeri mosas ugyanolyan Ossztérfogati oldoszerrel.

Ezutan a kristalyokat megfeleld modon szaritjuk (lasd 3.5.6. fejezet), majd
tisztasagukat ¢s azonossagukat ellendrizziik (op, VRK, spektroszkopiai modszerek).

Az anyalugok feldolgozasat a benniik oldott anyag mennyisége teheti
indokoltta. Az anyalugot beparlassal vagy a mar ismertetett eljarasok valamelyikével
ismét forrén telitetté tesszilk. A masodik kivalas soran nyert kristalyos anyag
tisztasaga eltérd az els6tdl a szennyezés mennyiségétol és oldhatosagatol fliggden.

3.5.4.6. KRISTALYOSITAS OLDOSZERKEVEREKBOL

Gyakori eset, hogy adott anyag kristalyositasakor egyetlen oldoszer
alkalmazéasa sem vezet célhoz. A vegyiilet az egyik olddszerben tulsagosan jol, a
masikban viszont talsdgosan rosszul oldodik. Ilyenkor két, egymassal elegyedd, de
old6 hatdsaban szélsdségesen kiillonbozoé olddszer megfeleld aranyu keverékében
végezziik a kristalyositast.

A leggyakoribb oldészerparok:

e viz alkohol, jégecet, aceton

e petroléter, hexdn  éter, aceton, benzol, kloroform, etilacetat

e etilalkohol benzol, etilacetat, kloroform

e piridin viz, éter, alkohol

A nyersterméket abban az olddszerben oldjuk, melyben nagyobb az anyag
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oldhatosaga melegen. Az anyag teljes oldddasa utan, ha sziikséges, deritjiik, és a
szlrt oldathoz adagoljuk a masik oldoszert cseppenként mindaddig, mig maradando
zavarosodas 1ép fel. Ekkor az els6 oldoszer egy cseppjével a zavarosodast
megszintetjiik, és az oldatot hiilni hagyjuk. A kivalt kristalyokat sziirjiik, mossuk a
rosszabbul oldo6 oldoszerrel, szaritjuk.

A keverék oldoszerbol torténd kristalyositas hore érzékeny anyagok esetén
szobahdmérsékleten is elvégezhetd.
Esetenként célravezetd lehet a forditott eljaras is, amikor a rosszabbul oldo
oldészerrel késziilt szuszpenziohoz adagoljuk a jobban oldd oldészert.
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3.5.5. SZURES

A szlirés az a folyamat, amikor egy folyadékot a benne levo szildard anyagtol
valamilyen sziirdfeliileten elvalasztunk. Pl. szaritoszer szlirése az oldoszerbdl vagy
oldatbdl, kristalyok szlirése az anyalugbol, deritésnél a deritdanyag szlirése, stb.

A szlirési modszereket tobbféleképpen osztalyozhatjuk. A sziirésnél hasznalt
eré alapjan vald csoportositasnal megkiilonbdztetiink gravitacios, és csokkentett-,
illetve tGlnyomassal valod szlirést. A laboratoriumi gyakorlatban az elsé kett6t
hasznaljuk leggyakrabban.

Gravitacios szirést alkalmazunk pl. oldatok szaritdsanal a szaritoszer,
szénnel torténd deritésnél a szén szlirésére. A gravitacios szlrés alapelemeirdl -
tolcsér, szirdpapir kialakitdsa, a szlirlet felfogasara szolgalé edény, stb. - az
"Altaldnos kémia laboratoriumi gyakorlat" keretében szereztek ismereteket, igy
ezeket nem részletezziik.

A csokkentett nyomassal valé sziirési modot alkalmazzuk pl
kristalyositasnal a lehiitott oldatbol kivalt kristalyoknak az anyaligtol valod
elvalasztasara.

A sziirofeliilet specialisan eléallitott papirt (szlirOpapir) vagy zsugoritott
tiveg. A sziiré lehet: Biichner-tolcsér (iiveg vagy porcelan), iivegtolcsérbe helyezett
Witt-lemez  vagy dipolder. Sziir6edényként  szivatépalackot,  Witt-féle
sztiroberendezést, dipolderrel vald szlrés esetén szivocsovet hasznalunk. A
sziiréedénybe gumikonusz vagy gumidugd segitségével helyezzik a kiilonb6zo
szliréket.

Biichner-tolcsér hasznalata esetén a szlirOpapir korong olyan nagy legyen,
hogy a tolcsér perforalt lapjat teljesen elfedje, de ne hajoljon fel a fliggbleges fal
mellett. A szlirOpapirt az alkalmazott olddszerrel megnedvesitjiik, majd a vakuum
segitségével a tolcsér aljara szivatjuk. Ezutan ravissziik a szlirend6 oldatot.

Witt-lemezzel valo sziirésnél a sziirbfeliilet egy sziirépapir korong, mely 1-
2 mm-el nagyobb mint a Witt-lap (ez egy perforalt, kronikus oldalkiképzésii
porcelan korong). A Witt-lapot belehelyezziik a tolcsérbe, a szlirdpapirt rahelyezziik
¢s az alkalmazott oldoszerrel megnedvesitjilk. Ezutdn enyhén megszivatjuk, mialtal
a szlirépapir korong a Witt-laphoz idomul, a széle korben a tolcsér falahoz tapad. A
megfelel6 zaras érdekében spatulaval vagy csipesszel megigazitjuk, lesimitjuk.

Dipoldert kis anyagmennyiség sziirése esetén hasznalunk. Lényege, hogy a
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tolcsérbe egy lapitott végli vékony iivegbotot helyeziink, amelynek vége a tdlcsér
szarabol kb. 5 mm-re kiall. Az {livegbot lapitott végére olyan sziir6papir korongot
helyeziink, mely nedvesen enyhén leszivatva kb. 1-1,5 mm-es csikban a tolcsér
falahoz tapad.

A zsugoritott iivegsziirok sziirérétege porozus iiveg. A poérusnagysagot a
szirdre irt betii és szam jelzii A G l-es szlrdket nagyon durva szemcséjii
csapadékok, a G 4-est pedig nagyon finom eloszlasu csapadékok kisziirésére
hasznaljuk. Preparativ célokra leggyakrabban G 2-es és kiillonosen G 3-as szlrok
hasznalatosak.

A szlir6 méretét mindig a szlirendé anyag mennyisége szerint valasszuk meg
ugy, hogy a teljes sziiréfeliileten legalabb 1 mm vastagsagu réteg alakulhasson Ki.
(Tehat példaul 0.5 g anyagot ne 10 cm atmérdjii Biichner-tolcséren, hanem
dipolderen sziirjiink.)

3.5.6. SZARITAS

A szaritas szilard, folyékony és gazallapoti anyagok kevés folyadéktol vagy
g6zt61 vald mentesitését - gyakran viztelenitését - jelenti.

Szerves laboratdriumban szaritjuk a vegyiileteket kristalyositas el6tt és utan,
abszolut reakciokoriilmények betartasahoz a reakciopartnereket, a kozeget képezo
oldészereket, az inert és reaktiv gazokat, a katalizatorokat, az extraktumokat, és
desztillalas el6tt az egyes termékeket. A fizikai allandok meghatarozasahoz,
kvantitativ analitikai- és szerkezet-vizsgalatokhoz is szaraz vegyiiletek kellenek.

A szaritas modjat és koriilményeit a nedves anyag halmazallapota szerint -
fizikai és kémiai tulajdonsagait, a nedvesség kotddési erdsségét is figyelembe véve -
valasztjuk meg.

A szaritast fizikai és kémiai modszerekkel, szaritdanyagokkal végezhetjiik.

Fizikai modszer a szaritasra: az extrahalas, a kisozas, a frakcionalt és
azeotrop desztillacid, a parologtatds, a szublimalas, valamint a liofilizalas. Fizikai
uton szaritanak a feliileti adszorpcid és abszorpcid révén szaritd anyagok (szilikagél,
aktiv szén, aktiv foldek, mesterséges zeolitok, azaz molekulasziirdk).

A kémiai uton szaritd anyagok egy része kristalyszolvatot képez (kalcium-
klorid, natrium- €s magnézium-szulfat stb.), mas része kémiai reakcidé révén
(foszfor-pentoxid, barium- és kalcium-oxid, kalcium-hidrid, natrium stb.) szarit.

A szaritbanyagok miikodése reverzibilis és irreverzibilis lehet. A fizikai
uton szarit6 és kristalyszolvatot képezd szaritdoanyagok reverzibilisen mitkddnek,
regeneralhatok. A kémiai reakcid utjdn hatd szaritdéanyagok irreverzibilisen
valtoznak meg (egyszeriien, pl. hdkezeléssel nem regeneralhatok).

A szaritbanyagokat kémhatasuk alapjan is csoportosithatjuk:

semleges (pl. natrium-, magnézium-szulfat)

savas (pl. kénsav, foszfor-pentoxid)

bazisos (pl. kalcium-, barium-oxid, kalium-karbonat).
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3.5.6.1. SZARITOANYAGOK MINOSITESE

A szaritdanyagokat szaritdintenzitdsuk mértékével és szaritokapacitasuk
értékével jellemezhetjiilk. A szaritdintenzitds vagy szaritoképesség egy adott
anyaggal elérhet6 maximalis szaritds mértéke. Ezt a maradék viz mennyiségének
(tricialt viz alkalmazasaval torténé) megallapitasaval lehet megadni. A
szaritbanyagok hatasossagara azonban valamiféle abszolut skala nem allithato fel,
mert egy adott szaritoanyag hatékonysaga nagymértékben fiigg az oldoszertipustol.
Eppen ezért egyik oldoszertipusrol a masikra kovetkeztetést levonni, vagy
altalanositani nem lehet.

A szaritOkapacitas értékét a szaritdbanyag tOmegegységére szazalékban
szamitott, megkotott nedvesség tomege adja.

m,, x100 K: szaritokapacitas
K= _m m,: a maximalisan megkotott nedvesség
sz Mg,: a szaritbanyag tomege

Adott esetben a jo szaritdanyag intenziv szaritokészséggel és nagy
szaritokapacitassal rendelkezik. Univerzalis és tokéletes szaritdanyag nincs, a
szaritandd vegyllettel és megkotendd nedvességtol fiiggben esetenként kell a
legmegfeleldbbet kivalasztani.

A reverzibilis mikodésii  szaritdbanyagok kapacitasa a homérséklet
emelésével csokken, a megkotott nedvességet fokozatosan leadjak. Az irreverzibilis
szaritészerek a nedvességet tartosan kotik.

A szaritdanyagokat illetéen kovetelmény még, hogy gyorsan hassanak,
olcsok és szaritdsra alkalmas formaban legyenek.

A szaritészerek tarolasara, légnedvességtdl vald Ovasdra kiilonds gondot
forditsunk, lehetdleg frissen aktivalt formdban haszndljuk fel, sziikség eseten jol
zar6 (esetleg paraffinozott) edényben taroljuk dket.

3.5.6.2. SZILARD ANYAGOK SZARITASA

Szilard anyagok olddszertartalma adszorpcids, tapadd nedvességbdl,
anyalugzarvanybol, kristalyszolvatbol adodik. Szaritasukat gyakran
meggyorsithatjuk, tisztasagukat is novelhetjiik, ha az izolalas soran mechanikai titon,
szivatassal, kinyomkodassal vagy centrifugaldssal az anyalugot és a mosofolyadékot
a lehet6 legjobban eltavolitjuk.

Szilard anyag szaritasa el6tt, a legjobb modszer kivalasztasanal tekintettel
kell lenniink a szaritand6 vegyiilet tomegére, ho- és légérzékenységére, valamint a
nedvesség (oldoszer) természetére.

Preparativ. méretben eldallitott, stabilis vegyliletek nem mérgezo,
szobahomérsékleten illékony nedvességtartalmat (viz, alkohol, etil-acetat, aceton)
légszaritassal tavolithatjuk el, porcelan talban, oOralivegen, Petri-csészében,
szlir6papirral lefedve, vagy két szlirGpapir kozott, 1-2 nap alatt.
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A nehezebben illand oldoszereket nem nedvszivo, nem hdérzékeny
vegyiiletekb6l magasabb hémérsékleten 1égszaritassal parologtathatjuk el, infravords
lampaval vagy szabalyozhaté homérsékletii szaritoszekrényben. Mindkét esetben
tigyelni kell arra, hogy a szaritas hdmérséklete az olvadaspontnal legalabb 20-30 °C-
kal alacsonyabb legyen.

Alacsony olvadaspontt és nedvszivo vegylileteket szaritoberendezésekben,
szaritbanyagok jelenlétében szaritunk. A  szaritoberendezések egy része
szobahOmérsékleten, mas része magasabb hémérsékleten, 1égkori és csokkentett
nyomason egyarant lizemeltethetd.

vakuumszaritopisztoly

A szaritoberendezések: (vakuum)exszikkatorok,
(vakuum)szaritoszekrények, vakuumszaritopisztoly.

Exszikkatorokhoz a szaritbanyagokat a megkdtendé oldoszernek
megfelelden a kovetkezo tablazat alapjan véalaszthatjuk meg:

Megkotendd olddszer Szaritdéanyag
viz CaCl,, cc. H,SO,, szilikagél
metanol CaCl,, szilikagél

szénhidrogének  (petroléter, n-hexan, paraffin forgacs + vizmegkotd

benzol, toluol, sth.)

éter, kloroform, széntetraklorid

ecetsav, sosav gozok szilikagél vagy cc. H,SO, és kiilon
NaOH

A cc. kénsavban barium-szulfatot kell oldani (18 g/dm®); ha az
exszikkatorban 1évé kénsavban fehér csapadék jelenik meg, szaritdsra mar
alkalmatlan. A szilikagél szaritasra alkalmas allapotat rozsaszine jelzi, ha megkékiil,
hevitéssel aktivalni kell.

Abszolut koriilmények kozott végzett reakcidkhoz a szildrd partnereket
foszfor-pentoxid folott szaritjuk.

A véakuumban torténd szaritas hatasosabb és gyorsabb. Nagyobb tomegek
esetében vakuumszaritoszekrényt, kisebb mennyiségek szaritasara
vakuumszaritopisztolyt hasznaljunk. Vakuumszaritds eldtt célszerli a széritando

58



vegyiiletet megfeleld koriilmények kézott eldszaritani.

Vakuumszaritas esetén vizmegkotésre foszfor-pentoxidot, savgazok
megkotésére kalium-hidroxidot, szénhidrogén, kloroform, szén-tetraklorid g6zok
megkotésére paraffin reszeléket egyidejlileg is hasznalhatunk.

Fokozottan =~ héérzékeny  vegyiiletek  (antibiotikumok,  enzimek,
poliszacharidok, peptidek) oldatabdl a viz eltavolitasa gyakran nem oldhatd meg
desztillacioval (még a vakuumdesztillacio is jelentés bomlast okozhat). Ilyen
esetben liofilizalassal célszer(i szaritani. Az eljaras soran szénsavho hiitékeverékben
megfagyasztjak az oldatot, majd a jeget szublimaljuk, a kivant termék szaraz
allapotban marad vissza.

3.5.6.3. FOLYEKONY ANYAGOK SZARITASA

A folyékony halmazallapoti szerves anyagok az eldallitas és a tisztitas
folyaman gyakran keriilnek érintkezésbe vizzel, igy a vizzel nem -elegyedd
folyadékok gyakran tartalmaznak tobb-kevesebb vizet, még gondos elvalasztas
esetén is. Vizgdzdesztillacid és extrakcio utan, folyékony vegyiiletek el6allitasa és
preparalasa soran, abszolut reakciok kivitelezéséhez a folyékony reakciopartnereket
¢s a sziikséges oldoszereket egyarant szaritani kell (abszolit oldészerek).

A szerves folyadékok szaritdsa részben fizikai, részben kémiai
moddszerekkel, szaritdbanyagok segitségével torténik.

A folyadékok szaritasara alkalmas fizikai moddszerek korében emlitést
érdemelnek a desztillacids modszerek. Frakcionalt desztillacioval vizzel azeotrop
elegyet nem képez6 folyadékok csak kell6 forraspont-kiilonbség esetén szarithatok
(pl. metilalkohol). Azeotrop desztillacioval minimalis forrpontu biner, terner
azeotropok képzddése esetén viztelenithetiink. Ha a szaritando folyadék vizzel
egyfazisu azeotropot képez, vizmentes folyadékot csak akkor kaphatunk, amikor az
azeotrop vizben gazdagabb, mint a folyadék. Ellenkezd esetben valtoztatni kell a
nyomast, vagy egy harmadik, vizzel nem elegyedd illékony oldoszert kell a
folyadékhoz adnunk (etilalkohol viztelenitése benzollal).

Azeotrop desztillacioval szarithatd a benzol, a toluol, a xilol, a n-hexan és -
heptan, a petroléter, az 1,4-dioxan, a diklor-etan, a szén-tetraklorid.

Szerves folyadékbol a viz £6 tomegét extrakcioval is eltavolithatjuk, ekkor a
szerves folyadékkal nem, de vizzel jol elegyedd oldoszert hasznalunk (pl. tetrahidro-
furdn viztelenitése glicerinnel). Hasonld eredményre vezethet a kisozés is, ekkor
elektrolitot képezd szervetlen sot adagolunk (pl. éter viztelenitése konyhasdval,
metil-etil-keton viztelenitésére kalcium-kloriddal). A maradék vizet utanszaritassal,
szaritdbanyagokkal tavolitjuk el.

Folyadékok és szerves oldoszerekben oldott szerves vegyiiletek, extraktok
szaritdsa kémiai modszerrel szilard szaritdbanyagokkal vald kozvetlen érintkezés
utjan torténik. A megfeleld szaritdbanyag kivalasztasara éppen ezért nagy gondot kell
forditani a kdvetkez6 altalanos szempontokbdl kiindulva:

A szaritdéanyag:

e nem reagalhat sem a szerves vegyiilettel, sem a szerves oldoszerrel,
e gyorsan ¢és intenziven fejtse ki szaritohatasat,
e ne oldédjon,
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e gazdasagos legyen,

e ne legyen Kkatalitikus hatdsa a szerves vegyilet valamely
reakciojanak  eldmozditasara  (polimerizacido,  kondenzacio,
autooxidacio)

A folyadékok szaritasat kevés, poritott allapot szaritoanyaggal Osszerdzva,
esetleg kevertetve kezdjik. Ha a beadagolt szaritoszer elfolyosodik, akkor ujabb
részleteket adunk a folyadékba mindaddig, amig mar nem folyésodik el. A nagy
foloslegben adagolt szaritdbanyag jelentés adszorpcidos anyagveszteséget okozhat.
Eppen ezért célszer(i lehet valamilyen elészaritast, illetve gondos faziselvalasztast
(extrakcional) alkalmazni. Célszeri a vizes fazist (kalcium-klorid esetében
kiillonosen) - faziselvalasztd papiron atszirve az oldatot - visszatartani, tiszta
oldoszerrel utdnamosni, majd a szerves fazist utanszaritani. A leggyakrabban
alkalmazott szaritészerekkel altalaban 0,5-1 érat hagyjuk allni az oldatot a kivant
hatas elérése érdekében.

A szaritészert redds sziirén kell kisztirni. A sziirés kiilonosen a hidratképzo
szaritéanyagoknal igen fontos (natrium- és magnézium-szulfat, kalcium-klorid, stb.),
mert ha elmulasztjuk, a szaritoanyag megkotott viztartalma melegités hatasara a
desztillatumba keriil. Irreverzibilis szaritbanyagok esetében a sziirés mell6zheto.
Elonyos, ha a folyadék egy éjszakan at friss szaritoszeren all.

A tablazat néhany, szerves folyadékok, oldatok szaritasara alkalmas
kozonséges szaritdanyagot tartalmaz.

Szerves vegyiiletek Szaritoanyagok

Alkoholok K,CO3, CaSQ,4, MgS0,, Na,SO,, CaO

AlKil- és aril-halogenidek

C&Clz, CaSO4, MgSO4, P205

Telitett és aromas
szénhidrogének, éterek

CaCl,, CaSO,, P,0s

Aldehidek

CaSO4, MgSO4, Nast4

Ketonok

CaSO,, MgSO,, Na,SO,, K,COs

Szerves bazisok (aminok)

KOH, NaOH, CaO, BaO

Szerves savak

CaSO4, MgSO4, Nast4

A folyadékok szaritdsanal tekintettel kell lenni arra, hogy a szaritéanyagok
¢s a nedvességtartalom kdlcsonhatasa gyakran exoterm folyamat (éteres oldatok!).

3.5.6.4. GAZOK SZARITASA

Szerves laboratériumban inert és reaktiv gazokat hasznalunk.

Szennyezésmentes és  szaraz

gazokat laboratoriumi  munkakhoz

kifagyasztassal és szaritdanyaggal, szobahdmérsékleten abszorpcid és adszorpcid

utjan nyeriink.

A gazszéritas eszkozeit, a megfeleld szaritoanyagokat, a kifagyasztast, az
ab- és adszorpcios eljarasokat is ideértve, az altalanos kémia keretében mar

megismerték.




Megjegyezziik, hogy abszolut koriilmények kozott végzett szerves
reakcioknal meg kell gatolnunk a légnedvesség behatolasat, ezért Un. kalcium-
kloridos csovet, vagy natronmésszel vagy szilikagéllel toltott csdvet tesziink a
késziilék azon részére, amelyen at a belso tér a 1égtérrel kozlekedik.

3.5.6.5. NEHANY SZARITOANYAG JELLEMZESE

Kalcium-klorid: Kapacitasa nagy (6 moél vizet k6t meg 30 °C alatt), olcso,
de lassan szarit. Gyakran tartalmaz kevés kalcium-hidroxidot vagy bazisos kloridot.
Ilyenkor savak, savas folyadékok szaritdsara nem jo. Reagal az alkoholokkal,
aminokkal, aminosavakkal, amidokkal, ketonokkal, néhany aldehiddel és észterrel,
ezekhez nem hasznalhato.

Natrium-szulfat: Semleges, kapacitdsa nagy (10 mdl vizet két meg 32 °C
alatt), olcso. Altalanosan hasznalhato, de lassan és nem intenziven szarit.
El6szaritasra igen alkalmas, de benzol és toluol esetében nem valik be.

Magnézium-szulfat: Kapacitasa nagy (7 mol vizet kot meg), gyors,
kémiailag inert, kitlinG, neutralis, hatékony szaritdbanyag. Azokban az esetekben is
hasznalhat6, amelyekben a kalcium-klorid nem alkalmas.

Kalcium-szulfat (Drierite): Gyorsan szaritd, esetenként intenziv,
oldhatatlan, kis kapacitasu, széles korben hasznalhatd szaritdszer (hemihidratot
(2CaS04) x H,0O ¢és dihidratot CaSO4x 2H,0 képez).

Kalium-karbonat: Szaritéintenzitasa ¢és kapacitdsa egyarant kozepes.
Nitritek, olykor ketonok, észterek, alkoholok szaritasahoz hasznaljak, s kalium-
hidroxid helyett néhany aminnal, ha az erds alkali keriilend6. Kisézassal torténd
eloszaritasra alkalmas vizoldhatd alkoholok, aminok, ketonok esetében. Savak,
fenolok és savas vegyiiletek szaritdsahoz nem hasznalhato, magnézium-szulfattal
helyettesithetd.

Natrium- és kalium-hidroxid: Intenziv szaritbanyagok, aminok esetében.
A kalium-hidroxid jobb. Viz jelenlétében sok szerves vegyiilettel (savak, fenolok,
észterek, amidok) reagdlnak, és még néhdny kozonséges oldoszerrel is, alkalmazasi
teriiletiik nagyon korlatozott.

Kalcium-oxid: Kis szénatomszamu alkoholok szaritdsara hasznalhato,
oldhatatlan, héallo, nem illékony a kalcium-hidroxid sem, desztillacio eldtt szlirése
mellézhetd. Savas és észter tipust vegyiiletek szaritdsdra nem alkalmas. Hokezelés
utan (700-900 °C) hasznaljak.

Foszfor-pentoxid: Szamos esetben igen intenziven és gyorsan szarit.
Hatranya, hogy nehezen kezelhet6, draga, feliiletén védo szirupos bevonat képzodik.
El6szaritas utdn érdemes hasznalni (pl. magnézium-szulfat utan) szénhidrogének,
éterek, alkil-arilhalogenidek, nitrilek esetében. Alkoholok, savak, aminok, ketonok
szaritdsara nem jo.

Széritoberendezésekben hasznaljak gyakrabban.

Natrium: A fém natriumot megfeleld préssel drotta sajtolva éterek,
szénhidrogének, tercier aminok szaritdsara alkalmazzak. Nem hasznalhato vele
reagald vegyiiletek (alkoholok, halogénezett szénhidrogének, stb.) esetén.

Kalcium-hidrid: Igen elterjedten alkalmazzak vele nem reagal6 oldoszerek
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vizmentesitésére. A kalcium-hidridrdl desztillalt oldoszerek protikus szennyezéstol
mentesnek tekinthetok.

Molekulasziirék: Szabalyos szerkezetii, szintetikus, dehidratalt zeolitok
(natrium-, illetve Kkalcium-aluminium-szilikatok), egyenletes porusméretiik miatt
kivalo abszorbensek, kis mérettartomanyban hasznalhatok. Segitségiikkel azonos
keresztmetszeti molekuldk is elvalaszthatok, ha a polaris abszorbatum és a
molekulasziiré kationok kozott a kolcsonhatas eltérd erdsségii. Az olddszerszaritas
szempontjabol ez kiilondsen értékes tulajdonsaguk. A kereskedelem 3, 4, 5 és 10 A
(0,3; 0,4; 0,5 és 1 nm) pérusméretii molekulasziiréket forgalmaz, ezek koziil adott
szaritashoz azt kell valasztani, amelyiknek az iiregeibe az olddszermolekulak nem
tudnak behatolni. Kis molekulaméretii olddészerek (metanol, acetonitril) esetében
optimalis eredményt csak 3 A (0,3 nm) molekulasziirékkel érhetiink el.

Az optimalis szaritasi hdmérséklet megvalasztasanal tekintettel kell lenni
arra, hogy a molekulaszlir6k reverzibilis abszorpcids folyamatban szaritanak. Ezért,
mig a kémiai reakciok révén szaritdo anyagoknal a hémérséklet emelése kedvezd, itt
az abszorpcios folyamatnak termodinamikailag kedvez a hémérséklet csokkenése.
Minthogy azonban az abszorpci6é inkabb kinetikusan és nem termodinamikailag
kontrollalt, kiilondsen rovid szaritasi idoknél a melegités eldsegitheti a szaritast. A
szaritas idejének ndvekedésével a termodinamikai kontroll el6térbe keriil és a
hémérséklet csokkenése igen elényds. (oldoszertarolas molekulasziirén hidegen.)

Az oldoszereket desztillacid el6tt dekantalni kell a molekulasziirékrél. A
szaritast célszeri statikusan végezni, bar a kezdeti kevertetés gyorsitja, a hosszl
viszont lassitja a szaritast, illetve rontja a szaritointenzitast. (Roncsolddik, porlik a
molekulasziird.)

A molekulasziir6k dragak, de regeneralhatok. Az aktivalas konnyen
megoldhatd, sokszor ismételhet6, 5000 ciklus az abszorpcids kapacitast 35 %-kal
csokkenti csupdn, ezért haszndlatuk nagyon gazdasidgos. A regenerdldst ugy
végezziik, hogy az olddszert a vegyi fiilke alatt szétteritett molekulasziirérél
el6parologtatjuk, ha az oldészer nem illékony, petroléterrel vagy vizes mosassal
eltavolitjuk. (Legyiink tekintettel a tlzvédelmi eldirdsokra!) A 1égszéaraz
molekulasziirét hdkezeléssel, 250-300 °C-on 2-3 o6ran at aktivaljuk, exszikkatorban
hiitjiik, és a légnedvességtdl elzarva taroljuk. Lehetdleg frissen aktivalt allapotban
hasznaljuk! A regeneralt molekulaszlirot ugyanahhoz az olddszerféleséghez célszerti
alkalmazni.

3.5.7. KROMATOGRAFIA

A kromatografias modszerek anyagkeverékek komponenseikre torténd
elvalasztasara szolgalnak. Az elnevezés a gordg kromatosz = szin szobol szarmazik,
annak nyoman, hogy Cvet orosz botanikus 1903-ban ndvényi szinezékeket valasztott
el elséként ilyen modon. A moddszerek megfeleld detektalassal szintelen anyagok
elvalasztasara is alkalmasak.

Valamennyi kromatografids modszer azon alapul, hogy egy allo és egy
mozgd fazis kozott oldodas v. adszorpcid folytdn megoszlasi egyensily all be. Az
erre jellemzé megoszlasi hanyados az anyagkeverék komponenseire eltérd (lehet),
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ami megfeleléen kialakitott kisérleti koriilmények kozott a komponensek
elvalasztasat eredményezi.

Az emlitettektol eltéré kolcsonhatasokon alapuld elvalasztastechnikai
modszereket is kromatografianak nevezzik, igy példaul a részecskék
toltéskiilonbségén alapul az ioncserés kromatografia, a részecskeméret szerinti
elvalasztas a  gélkromatografia, illetve  specifikus  biologiai/biokémiai
kolcsonhatasokon alapul az affinitaskromatografia.

A kromatografias modszereket az allo és a mozgo fazis mindsége alapjan
osztalyozzuk:

All6 fazis | Mozgo fazis Moédszer
oszlop
vékonyréteg kromatografia
papir
nagyteljesitményil
folyadékkromatografia
(HPLC)
folyadék folyadék megoszlasi kromatografia
folyadék gaz gazkromatografia (GC)

szilard folyadék

E praktikumban csak a preparativ munka soran rutinszeriien leggyakrabban
alkalmazott vékonyréteg-, illetve oszlopkromatografias modszerek gyakorlati
kivitelezésével foglalkozunk.

3.5.7.1. OSZLOPKROMATOGRAFIA

Az oszlopkromatografia néhanyszor 10 mg-t6l néhanyszor 10 g mennyiségi
anyagkeverékek elvalasztdsara hasznalatos a laboratdriumi gyakorlatban. Ennek
soran egy cso alakll edényt, az "oszlopot” valamilyen szilard adszorbenssel (az 4llo
fazissal) toltink meg, majd a felvitt elvalasztandé anyagkeveréket valamilyen
oldoszerrel vagy oldoszereleggyel (a mozgd fazissal) lemossuk, elualjuk az
oszloprol. A mozgd fazis aramlasi sebességét a graviticio szabja meg, az altalaban <
1 cm/perc. Az all6 fazis leggyakrabban: aluminium-oxid > szilikagél > magnézium-
szulfat > celluloz (a felsorolds a polaros anyagok gyengiilé adszorpcidjanak
sorrendjében tortént). Eluald olddszerként a legtobb szerves oldoszer, illetve ezek
tetszoleges keverékei haszndlhatok. Példaul: hexan < diklérmetan < dietil-éter <
aceton < etanol < metanol < viz (a felsorolas a polaros anyagok er6s6do

A leggyakrabban alkalmazott adszorbens a szilikagél. Az adszorpcidban a
feliileti hidroxilcsoportoknak van a legfontosabb szerepiik, mivel ezek a minta
megfeleld funkcids csoportjaival hidrogénhidakat képeznek. Az elektrosztatikus
(dipol-dipol, dipol-indukalt dipol, diszperzids) kolcsonhatasok szintén szerepet
jatszanak az adszorpcioban. A szilikagél gyengén savas (pH ~4-5), ami
befolyasolhatja az adszorpciot (pl. bazisos anyagok lassabban vandorolnak a savas
vagy semleges jelleglicknél). Az adszorpcido erdssége értelemszertien fiigg az
elvalasztandd molekuldk szerkezetétol, funkcios csoportjaiktol. A telitett
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szénhidrogének gyengén adszorbealodnak, a ketts kotések szamanak novekedése
erésiti a megkotddést. A funkcids csoportok szerint az adszorpcid a kovetkezo
sorrendben csdkken: szulfonsav > karbonsav > fenol > alkohol > savamid > primer
amin > aldehid > keton > észter > nitrocsoport > nitril > tercier amin > éter >
halogén (1 > Br > Cl > F) > alkilcsoport.

A kromatografias oszlop elkészitése

Az all6 fazis mennyisége altalaban az elvalasztandé anyagkeverék
tomegének 30-100-szorosa. Az ennek elhelyezésére szolgalo oszlopot ugy valasztjuk
meg, hogy a magassag és az atmérd aranya ~10:1 legyen. gy az oszlop méretei
néhany cm-t6l (Pasteur-pipetta) tobb méterig (ipari oszlopok) terjedhetnek.

Az oszlopok magassag-atméré aranya a fenti atlagos értéktdl (akar
jelentésen is) eltérhet. Egy példaul hosszabb oszlopon élesebb elvalasztasra van
lehetdség hosszabb id6 alatt, szélesebb oszlopon gyorsabb, de gyengébb az elvalas.

Az oszlopot megtdlthetjiik Gn. "szaraz" és "nedves" moddszerrel. A "szaraz"
toltés csak kis méretli oszlopoknal ajanlhatd, ugyanis itt kisebb a veszélye az
oldészerrel vald nedvesités soran torténd buborékképzodésnek, ami a toltet
toredezését, csatornaképzddést, végsd soron az elvalasztas romlasat okozza. Ennek
elkeriilésére célszeriibb a "nedves" toltés.

Ekkor ugy jarunk el, hogy az oszlopot kb. 1/3-ig toltjiik az elualdszerrel, és
a sziikséges adszorbensmennyiséget annyi eludloszerrel nedvesitjik, hogy jol
Onthetd6 zagyot kapjunk. Az oszlop elzaré csapjanak (részleges) nyitasaval
egyidejliileg egy vagy tobb részletben felontjiik az adszorbenst. Gondos munka
esetén a leiilepedd részecskék egyenletesen fogjak az oszlopot kitdltetni. Ha mégis
buborékképzodés 1épne fel, ezeket az oszlop {itdgetésével vagy vibracios késziilék
segitségével tavolithatjuk el. Ha ez sem jarna eredménnyel, inkdbb kezdjiik ujra a
miiveletet a jobb elvalasztds érdekében. A minta oszlopra vitele el6tt annyi
eludloszert engediink le, hogy az allo fazist egy vékony (0.5-1 mm) folyadekréteg
még éppen ellepje.

olddszertarolé

fed6 sz(rSpaplirlap

adszorbens

zsugorftott Gvegbetét

frakciészedd

Oszlopkromatografia
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Az elualdészer Kivalasztasa

Az celualészerrel szembeni legfontosabb kovetelmények: ne Iépjen
irreverzibilis kolcsonhatasba az adszorbenssel és a mintaval; az elvalasztott
vegyiiletek konnyen kimutathatok legyenek benne; konnyen eltavolithato legyen;
kicsi legyen a viszkozitasa. Kis elucios készség esetén az anyagok nem vagy csak
kevéssé mozdulnak el a startrol, esetleg széles egymast atfedé savokban oldodnak le
az oszloprol. Nagy elicios készség esetén valamennyi komponens egyszerre, elvalas
nélkiil johet le az oszloprol. Az elucids készség annal nagyobb, minél tébb polaros
oldoszert tartalmaz az elegy.

Leggyakrabban oldoszerkeveréket alkalmazunk eludloszerként, melyet
vékonyréteg kromatografias elovizsgalatokkal valasztunk ki. Olyan elualoszert
célszerli az oszlopkromatografias elvalasztashoz valasztani, melyben a kivant folt Rf
értéke ~0.1-0.3 és alakja kerek. Olyan elualoszer, melyben a folt elnyujtott alaku,
farka van (tailing), nem fog jo elvalasztast adni, mivel az oszloprol is elnyujtott
savban varhato az elucio.

A minta felvitele

Az elvalasztando anyagkeveréket a Iehetséges legkisebb térfogata
oldészerben célszeri feloldani. Ez lehet az oszlopon alkalmazott elualo keverék, de
ha ebben csak hig oldat készithetd, tanacsosabb azt a legkevésbé polaros oldoszert
valasztani, amelyben a minta még kdnnyen feloldhato.

** Pasteur-pipetta

A minta oldatdit (Pasteur) pipettdval Ovatosan, egyenletesen az
adszorbenstoltet tetejére rétegezziik, ligyelve arra, hogy a folyadék a toltetben ne
vajjon iiregeket. A minta oldasara szolgald edényt az oldoszerrel atdblithetjiik, és ezt
is felvihetjiik az oszlopra. Célszeribb azonban, ha ez nem okoz jelentds
anyagveszteséget a visszamaradt anyagkeveréket késobbi dsszehasonlitas, példaul az
elvalasztott komponensek azonositasa céljabol megdrizni.

A mintat (kiilonosen kis mennyiségek esetén) ugy is felvihetjiik, hogy jo
oldoészerbdl kevés adszorbensre paroljuk (célszeriien rotacids beparlon), majd ezt a
mar elkészitett oszlop tetejére rétegezziik.

Az eluacio

A minta felvitele utan az oszlop csapjanak megnyitasaval leengediink annyi
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oldoszert, hogy a toltetet a folyadékszint még ismét éppen ellepje. Ezutan az
eludloszerbdl pipettaval a minta felvitelével azonos mdédon néhany cm magassagu
réteget alakitunk ki a tolteten.

Erre azért van sziikség, hogy a tovabbiakban a lecsepegd elualoszer ne
vajjon iireget a toltetbe, ezzel csatornaképzddést inditva el. Ezutan az oszlopra
illesztjiik az elualoszert tarold edényt, és az oszlop, illetve a taroloedény csapjaval
beallitjuk az elucid sebességét. A jo elvalasztas érdekében e sebességnek lehetové
kell tennie a megoszlasi egyensuly ismételt beallasat az allo és a mozgo fazis kdzott.
(P1. egy 40 cm magas oszlopnal ~3-5 ml/perc atfolyasi sebesség megfeleld lehet.)

Az oszloprdl tavozo eluatumot tobb részletben, frakcioban fogjuk fel kisebb
edények, Erlenmeyer lombikok, kémcsovek segitségével, vagy frakcioszedd
késziilék alkalmazasaval. Az egyes frakciok anyagtartalmat ellendrizziik (célszerlien
vékonyréteg kromatografiaval), a homogén frakciokat egyesitjiikk, az oldoszert
eltavolitjuk, az elvalasztott komponens tomegét megmérjiik, elkészitjik az
elvalasztas anyagmérlegét.

1 ! '
R i e e e B R e R e R e e R e R R B e B
!

Oszlopkromatografias elvalasztas frakcioinak vékonyrétegkromatogramja

Az ellicid soran mindvégig ligyelni kell arra, hogy a toltetet folyamatosan
ellepje az oldoszer, egyébként iireg- és csatornaképzOdés Iéphet fol, rontva az
elvalasztds hatékonysagat. Az eluciot nem célszeri megszakitani, mivel ilyen
esetben diffuzid kovetkeztében romolhat az elvalasztas.

A diffuzio a folyamatosan végzett elucio soran is okozhat savszélesedést
(tailing), illetve gyakran el6fordul, hogy kiilondsen az utolsdkként lejovo
komponensek sdvjai kiszélesednek. Ez az igy 1étrejohetd atfedések miatt ronthatja az
elvalasztast. E problémak kikiiszobolésére alkalmazzdk a gradiens eliicidt. Ennek
soran az oszlopba belépd eludloszer Osszetétele folyamatosan valtozik azaltal, hogy
az oldoszereket folyamatosan valtozé ardnyban elegyitik. gy egy adott komponens
vandorlasi zonajanak utolsé része mindig nagyobb elicids készségli olddszerrel
elualodik, mint az elsé része. A gradiens ezért sziikiti a zonat, megsziinteti a
kiszélesedést, ezaltal jobb elvalasztast is eredményezve. Leggyakoribb a polaros
képzésére két, egymassal dsszekotott oldoszertarolot alkalmazhatunk, melyek koziil
az egyikbdl kozvetleniil az oszlopra vezetjiik az elualdszert, mig a masikbol a
polarosabb komponenst keverjiik az oldészerelegyhez.

3.5.7.2. FLASH KROMATOGRAFIA

Az eldbbiek szerint végzett oszlopkromatografids elvalasztas esetenként
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igen hosszu id6t is igénybe vehet. Ennek elkeriilésére az utdbbi két évtizedben igen
gyorsan ¢s széles korben elterjedt a flash (= gyors, villam-) kromatografia, mellyel
0,01-10 g nagysagia mintakat 10-15 perc alatt szétvalaszthatunk. A médszer akkor
alkalmazhat6 eredményesen, ha az elvalasztand6 komponensek R: értékeinek
kiilonbsége (VRK alapjan) legalabb 0,15. Adszorbensként 40-63 um
részecskeméretl szilikagélt alkalmaznak a leggyakrabban.

Az oszlopot szarazon toltik meg, majd slritett levegd vagy nitrogén
segitségével nedvesitik a megfeleld elualoszerrel. Ez egyben arra is szolgal, hogy az
esetlegesen képzodo buborékokat a rendszerbdl kiszoritsa, illetve fenntartja az
oldészer gyors ataramlasat (4-5 m/perc) az elucié alatt. A szokasosnal szélesebb
oszlopokat alkalmaznak. A tipikus kisérleti koriilményeket az alabbi tablazat
tartalmazza:

(?SZI,OE Elue'ns, Elvalasztand6 anyag (mg) Fra}<cié
atmero mennyisege meret
(mm) (ml) ARf>0.2 ARf> 0.1 (ml)
10 100-150 100 40 )
20 200-250 400 160 10
30 400-450 900 360 20
40 500-650 1600 600 30
50 1000-1200 2500 1000 40

A  mintat az elualo oldészerkeverékben mintegy 20-25 %-0s
koncentracidban viszik fel az alabbiak szerint kondicionalt oszlopra.

A berendezés elemeit ugy kell csatlakoztatni, hogy nyomasalloak legyenek,
az egész miveletet célszerli fiilke alatt vagy megfeleld véddernyd mogott
végrehajtani.

A frakciészedés ¢és a  tovabbi eljaras azonos a  normal
oszlopkromatografianal leirtakkal.

Flash kromatografia szaraz oszlopon

A kromatografias elvalasztas gyors kivitelezésének jol elkiiloniilé foltok
esetén alkalmazhaté modszere a szdraz (vagy rovid) oszlopon torténd elvalasztas
(dry/short column flash chromatography).

Ennek soran az oszlopot egy zsugoritott iivegszlird alkotja, az eluens
ataramlasat pedig vakuummal segitjiik elo.
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—— oldészer

—szilikagél

Uvegsz(r§ —

felfogé edény
--------------------------- (lehet szfvatdpalack is)

Flash kromatografia szaraz oszlopon

A szirétolesért  megtoltjik  vékonyréteg  készitéséhez hasznalatos
szilikagéllel (Vigyazat! Kotéanyagot ne tartalmazzon!), és ezt nyomkodéssal
Osszetomoritjiik. Ezutan vakuum alkalmazasa mellett olyan olddszerrel nedvesitjiik
az oszlopot, amelyben az elvalasztand6 keverék legkevésbé polaros komponense Rf
~0.2 értéket ad. Amennyiben ezen kezelés soran az oldoszer nem egyenletesen halad
lefelé (csatornaképzodés!), akkor szivassuk szarazra az oszlopot, és toltsiik ujra.

Sikeres nedvesités utan felvihetjilk a mintat oldatban vagy szilikagélre
parolva. Az elucidhoz a tablazatban megadott mennyiségli olddszerfrakciokat ontsiik
ovatosan (Pasteur-pipetta!) az oszlopra, és minden egyes frakcid utan szivassuk
szarazra az oszlopot. Célszeri a frakciok Osszetételében a polarosabb olddszer
gradiensét alkalmazni (pl. els6 frakcid 50:50, masodik 55:45 stb.).

A frakcidk kezelése azonos a korabban ismertetettekkel.

A tolcsér Szilikagél Minta Frakciok
atméréje (mm) | magassaga (mm) | tomege tomege | térfogata
(%) (mg) (ml)
30 45 15 15-500 15-20
40 50 30 500-2000 | 15-30
70 55 100 1000-5000 | 20-50

3.5.7.3. VEKONYRETEG KROMATOGRAFIA

A vékonyréteg kromatografia az oszlopkromatografia "nyitott" valtozatanak
is tekinthet6, amennyiben all6 fazisként az ott alkalmazott adszorbensekbdl
(leggyakrabban szilikagélb6l) egy sik feliileten igen vékony (0,1-0,2 mm) bevonatot,
réteget képeziink. Mozgo fazisként ugyanazok az oldoészerek és keverékeik
alkalmazhatok, mint az oszlopon torténd elvalasztasnal. Az adszorbensréteg
méreteibdl kovetkezOen csak igen kis anyagmennyiségek (2-20 pg) elvalasztasat
lehet igy megoldani, ezért a modszert analitikai célokra alkalmazzak (pl.: anyagok
tisztasaganak ellenérzése, reakciok kovetése, oszlopkromatografias frakciok
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anyagtartalmanak kimutatasa). Specialis, Uin. preparativ vastagrétegen 100-200 mg-
os mintak elvalasztasa is megoldhato.

A réteg

A vékonyréteg kromatografiahoz sziikséges réteget egyszeriien magunk is
elkészithetjiik, azonban ma mar szinte kizardlagosan a kereskedelmi forgalomban
kaphato tiveg, aluminium vagy milanyag hordozora felvitt rétegeket hasznaljuk. Az
utobbiak elénye, hogy olldval tetszéleges méretiire szabhatok. A legtobb célra 3-4 x
6-8 cm-es réteg megfeleld, de ettdl eltérd méreteket is valaszthatunk.

A minta felvitele

A vizsgalandé mintabol konnyen illd olddszerrel oldatot készitiink, és ezt
kihuzott végli kapillarissal a réteg aljatél 1-1,5 cm-re grafitceruzaval huzott
startvonalra cseppentjiik. Az oldoszer eltavozasat hajszaritoval gyorsithatjuk.
Osszehasonlitasként kiindulasi anyagot, azonosito referenciaanyagot is felvihetiink.
A startvonalon a foltok ~1 cm-re legyenek egymastol. Kiilondsen reakciok
kovetésénél célszerii (de maskor is hasznos lehet) a kiindulasi (referencia) anyagot
¢és a reakcioelegybdl vett mintidt azonos pontra is felcseppenteni az egyértelmii
azonositas végett.

Magas forraspontli, polaros oldoszerekben (pl. ecetsav, piridin, DMF,
DMSO stb.) végzett reakciok kdvetésekor az oldoszernyomok nehezen tavolithatok
el a rétegrol, és ez nagyon megvaltoztathatja a kromatogramot. Ilyen esetekben ezért
elényosebb un. extrakcios mintavételt alkalmazni. Ugy jarunk el, hogy a
reakcioelegy néhany cseppjét 0.5-1 ml vizzel higitjuk (pl. egy (mikro)kémcsében),
majd koriilbelill ugyanannyi alacsony forrasponti szerves oldoszerrel 6sszerazzuk,
¢s a fazisok szétvalasa utdn a szerves fazist cseppentjik fol (éter, etilacetat
hasznalata azért ajanlhat6, mert a fels§ fazist alkotjak). Reakcidelegyekbdl vald
mintavételkor iigyeljlink a vizsgalandé anyag sav-bazis tulajdonsagaira, ami esetleg
sziikségessé teheti a minta savanyitasat vagy lagositasat.

A kromatogram kifejlesztése
A vékonyréteg kromatografia soran a mozg6d fazist ugyanazok az

oldoészerek, illetve elegyeik képezik, mint az oszlopkromatografianal. Olyan
futtatoszert valasszunk, melyben az Rf 0,3-0,7 koriili érték.

Neutralis vegyiiletekhez
olddszer elegy arany
éter-hexan
éter-aceton
etil-acetat-hexan
etil-acetat-izopropanol
Savas vegyiiletekhez
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kloroform-metanol-jégecet | 100:10:1
Bazikus vegyiiletekhez
kloroform-metanol-cc.amménia | 100:10:1

A futtatashoz a kivalasztott oldoszert egy lefedhetd edénybe tessziik (ez
lehet draiiveggel fedett f6zOpohar, de akar egy bef6ttesiiveg is), melynek fala mellé
a belso tér oldoszergdzokkel valo telitése érdekében sziirépapircsikot allitunk. Az
oldoszerréteg magassaga kb. 0,5 cm legyen. A felcseppentett lemezt ebbe helyezziik
ugy, hogy a startvonal mindenképpen az olddszer felszine f61é keriiljon.

detektélt
oldalnézet rétegkromatogram
fedSlemez— ‘
futtatékadd— | | E——— | —olddszerfront
réteg b oo
start——- 00 ot |l
futtato | startvonal
oldészerelegy .
Rf - ?

Rétegkromatografia

A futtatas soran az edényt zarva tartjuk. Az oldoszer a réteg kapillaritasa
folytan felfelé halad, ez tehat felszallo6 moédszerii kifejlesztés. A futtatast addig
célszerli végezni, amig az oldoszerfront el nem éri a réteg felsé szElét, illetve az
egyértelmii jelolhet0ség kedvéért az alatt 3-5 mme-rel félbeszakithatjuk a
kromatogram Kkifejlesztését. Sziikség esetén a foltok jobb eclvalasat érhetjiik el
tobbszori futtatassal, amikor a kifejlesztett réteget megszaritjuk, és ugyanabban a
futtatdszerben ismételten megfuttatjuk.

A kromatogram detektalasa

A kifejlesztett kromatogramot - hacsak a vizsgalt anyagok nem szinesek -
lathatova, detektalhatova kell tenniink. E célra fizikai és kémiai modszerek
alkalmazésa a leggyakoribb és a leggyorsabb, de mas, példaul bioldgiai lehetdségek
is ismertek.

Az egyik legegyszeriibb detektdldsi modszer a vegyiiletek ultraibolya
abszorpcidjan alapul. A készrétegeket altalaban fluoreszkald adalékkal készitik, igy
ezeken a sajat elnyeléssel biré anyagok analitikai kvarclampa fényében (254 és 366
nm) a hattérfluoreszcencia kioltasa miatt sotét foltokként jelennek meg.

A kémiai reakciokkal torténd kimutatds ugy torténik, hogy specifikus vagy
nem-specifikus reagensoldato(ka)t porlasztunk a rétegre, melyek esetleg sziikséges
utokezelés (példaul melegités) hatasara a foltokat megjelenitik. E modszerek
részletesen a megfeleld kézikonyvekben talalhatok.

Altalanosan hasznalt karbonizalé reagens a kénsav, melyet 30-50 %-0s vizes
vagy alkoholos oldatban permeteziink a szervetlen adszorbensrétegre. Ezutan
melegités (gazlang vagy elektromos fiitdlap folott, esetleg szaritoszekrényben 100-
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120 °C-on) hatasara a szerves anyagok foltjai elszenesednek. Szintén gyakran
alkalmazhat6 a réteg jodgoézbe helyezésével valo el6hivas.

A kromatogram leirasa

A vékonyréteg kromatogramon egy adott anyagot az Rf értékkel
jellemezhetiink. Ennek kiszamitasahoz az adott folt startponttol mért tavolsagat
osztjuk az oldoszerfront startponttdl mért tavolsagaval (lasd az abran). A
kromatogramot a jegyzokonyvbe lerajzolhatjuk, beragaszthatjuk. Ha erre nincs
lehetéség vagy hely (példaul publikacidoban), akkor az egyértelmii leirashoz
sziikséges az adszorbensréteg, a futtatoszer, az Rf érték és a detektalds modjainak
megadasa.

3.6. Mikroléptékii szerves preparativ médszerek

A 80-as évek elején feler6sodtek a szerves hallgatéi gyakorlatok
modszereinek megreformalasara iranyuld toérekvések. A  valtoztatasokat a
kornyezetvédelmi szempontokon kiviil elsdsorban a laboratorium levegéjének
tisztasagara vonatkozd megszigorodott egészségiigyi elOirasok siirgették. A
hagyomanyos 1éptékben dolgozé hallgatdéi  laboratoriumok levegbje a
leghatékonyabban miikodo elszivo és szelloztetdé rendszerek alkalmazasaval sem
felelt meg az egészségiigyi kovetelményeknek. Az egyetlen megoldast az jelentette,
hogy drasztikus mértékben csokkentették a labor levegdjébe keriilé oldoészer és
vegyszerg6zok mennyiségét. Ezt a preparatumok léptékének egy - esetenként két
nagysagrenddel torténd csokkentésével lehetett elérni.

A 100-200 mg kiindulasi anyagbol megvalositott preparativ munkahoz
természetesen a hagyomanyos felszereléstdl eltérd specidlis mikrokésziilékeket
fejlesztettek ki.

A mikroléptékii preparativ modszer eldnyei a kdvetkezok:

e Biztonsagos: A 100-200 mg reagenssel és 1-5 cm® oldoszerrel
végzett munka soran a tliz- és robbanasveszély, valamint a [égtérbe
keriil6 karos anyag mennyisége minimalis.

e Kornyezetkimélo: A vegyszermaradékok gyljtése és
megsemmisitése  kdnnyen  megoldhatd, igy gyakorlatilag
hulladékvegyszer nem keriil a csatornarendszerbe.

e (Gazdasdgos: Kevesebb vegyszer és olcsobb felszerelés sziikséges a
munkahoz. Lehetéség van a viszonylag dragabb vegyszerekbdl
kiindul6 preparatumok elkészitésére is.

e Gyors: Lecsokken a vegyszerek beadagoldsira, a reakcioelegy
flitésére-hiitésére sziikséges id0, igy a preparatum 1-2 oOra alatt
elkészithet6. Egy gyakorlaton tobb feladat is elvégezhetd, illetve
sikertelenség esetén kdnnyen megismételheto.

e Hatranya: példaul kevésbé preciz tisztitasi miiveletek.
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A mikroléptékii munkahoz hasznalt eszkozok

Uvegeszkozok

A kereskedelemben kaphaté mikro-készletek hasonloé alapfelszerelést
tartalmaznak, egymastol csak az eszkozok egymashoz torténd csatlakoztatasaban
(csiszolat vagy menetes milanyag idom) kiilonbdznek. A reakciok kivitelezésére 1, 3
¢s 5 ml-es lapos fenekli hengeres ilivegedényt, illetve 5 és 10 ml és gomblombikot
hasznalnak. A lombikokhoz 1éghiitécsovet vagy kisméretii Liebig-hiitét lehet
csatlakoztatni. Tobbnyaku lombikot a készletek nem tartalmaznak, de egy egyszerii
Claisen-feltét és szeptumok segitségével a reakcidelegy nedvességtdl és levegbtol
valé megvédése, illetve a reagens beadagolasa is megoldhatd. A felszerelés
tartalmaz egy Hickman-feltétet. Ez egy gallérral ellatott 1éghiitécs6, ami folyadékok
desztillacidjat teszi lehetdvé. A 1éghiito falat nedves vattaval hiitve eldsegithetjiik a
csovet és egy Craig-féle kristalyositd csovet. Ez utdbbi eszkoz segitségével 50-100
mg nyersterméket lehet atkristalyositani minimalis anyagveszteség mellett. Ezt azzal
érjik el, hogy a kristalyositast és a szirést is a Craig-csoben végezziik, igy
elkeriilhetd az anyag tobbszori attoltésével és szlirésével jard veszteség.

4

Kereskedelmi forgalomban kaphaté mikrofelszerelés
1. Liebig-hiit6, 2. Hickman-feltét, 3. Erlenmeyer-lombik,
4. Claisen-feltét, 5. CaCly-os csd, 6. Craig-féle kristalyositd csd, 7. iivegedények

A felszerelés igen sokoldaliian felhasznalhato része a Pasteur pipetta. Ez egy
kihtzott végii tivegesd, melyhez kis gumiharang csatlakozik.
Felhasznalhatjuk:
e folyadékok egyik edénybdl a masikba torténd attdltésére
e két egymassal nem elegyedd folyadék szétvalasztasara (folyadék-
folyadék extrakcio kémcsdben)
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o folyadékok szaritasa esetén sziirési feladatra (a szlir6 Pasteur pipetta
a kihuzott csévégben egy kis vattapamacsot tartalmaz)
e mikro oszlopkromatografias berendezésnek.

Folyadékok pontos kimérésére egyszer hasznalatos fecskend6t (1 és 5 ml-es)
hasznalunk. Az orvosi fecskendd alkalmas a reagensek beadagoldsara is. Ha
nedvességre érzékeny reagenssel dolgozunk, akkor a Claisen feltét egyik nyilasat
CaCly-0s cs6vel vagy Nj-es ballonnal zarjuk le, mig a masikon gumi dugoén
(szeptum) keresztiil fecskenddvel adagoljuk be a reagenst.

Fiités-keverés

A reakcioelegy flitésére és keverésére flitheté magneses kever6t hasznalunk.
Hokoz16 kozegként homokfiird6t, vagy rézbél vagy aluminiumbol kiképzett
fitéblokkot alkalmazunk.

3.7. A reakciotermékek jellemzése és azonositasa

A reakciok termékeinek kinyerése €s tisztitdsa utdn elmaradhatatlan feladat
a jellemzésiik és azonositasuk. Ennek sordn az anyag tisztasaganak fokara is kapunk
felvilagositast, ami egyben az elvalasztasi és tisztitasi miiveletek, illetve elvégzésiik
hatékonysagara is utal.

Az anyagok jellemzésére a kiillonb6z6 fizikai allandok szolgalnak, mig
azonositasukat (azaz szerkezetik pontos megadasat) kiilonboz6 analitikai,
spektroszkopiai (egyes esetekben kémiai) modszerekkel végezziik. A fizikai
allandok meghatarozasat, az analitikai modszereket és a spektroszkdpiai eljarasokat
illetéen a megfeleld elméleti és gyakorlati targyak anyagara, illetve praktikumaira,
kézikonyveire utalunk, azonban ezek ismerete ¢és alkalmazasa a gyakorlat
alapkovetelményei kozé tartozik.

A szilard szerves vegyiiletek legegyszeriibben meghatarozhato, jellemzd
fizikai allanddja az olvadaspont (op). Tiszta anyagok altalaban élesen (0,5-1,0 °C-on
olvadnak meg, mig szennyezések jelenléte esetén a megolvadas intervalluma
szélesebb, hdmérséklete alacsonyabb. Vegyliletek azonositasara is felhasznalhat6 ez
a jelenség az un. keverési olvadaspont meghatarozadsaval. Ha egy ismert és egy
ismeretlen anyag keveréke az ismert olvadaspontjan olvad meg, a két anyag azonos.
Ha a mért op. alacsonyabb, a két anyag kiillonbozo. Célszerti legalabb harom
kiilonb6z6 Osszetételll keverék op-jat megmérni, hogy biztonsagos kovetkeztetést
vonhassunk le, de a modszer 6nmagaban mindenképpen csak tdjékoztatd jelleg
informaciot ad, emellett egyéb modon is vizsgalni kell az azonossagot.

Folyadékokat elsésorban forraspontjukkal (fp) jellemziink. Mivel ezek
tisztitdsa a leggyakrabban desztillacioval torténik, altaldban nem az egzakt
forraspontot, hanem azt a forrashomérséklet-intervallumot adjuk meg, ahol a széban
forgo frakciot szedtiik (vakuumdesztillacio esetén a rendszerben mért nyomas
értékét is meg kell adni!).

Az anyagi mindség jellemzésén tul a tisztasag fokara is egyértelmii
felvilagositast ad a vékonyréteg kromatogram. (Ennek megadasa az alkalmazott
adszorbens, futtatoszer és Rf érték megjelolésével /esetleg rajzban/ torténik.)
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Az olvadaspont, a forrashémérséklet (vagy -pont) és a VRK-as adatok
megadasa minden esetben alapvetd. Ezeken tul folyadékok esetén a tdrésmutato,
optikailag aktiv vegylileteknél a fajlagos forgatoképesség megadasa sziikséges,
valamint specialis esetekben a siirliség, a viszkozitas, az elektromos vezetoképesség,
a dipolusmomentum stb. értéke is.

A szerves vegyliletek kvantitativ analizise specialis késziilékekkel torténik
¢s rendszerint nagy rutint igényel, ezért a mindennapi preparativ munkaban ez
szolgaltatasként jelenik meg, a végeredményt hasznaljuk fel.

A szerkezetazonositd  spektroszkopiai  vizsgalatok zOme  szintén
szolgaltatasként vehetd igénybe, a spektrumok kiértékelése az elméleti ismeretek,
kézikonyvek és segédanyagok segitségével dnalldan torténik.
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4. GYAKORLATOK AZ ALAPMUVELETEK KOREBOL

Az alabbi néhany feladat lehetoséget ad a legfontosabb preparativ
alapmiveletek (fiités, hiités, kristalyositas, szlrés, desztillacid, extrakcio,
tisztasagellendrzés) gyakorlasara.

4.1. ATKRISTALYOSITAS

Atkristalyositas vizbdl:

Szereljiik Ossze az "A" késziiléket vasharomlabon 1évé azbesztes dréthald
folé tigy, hogy a halo és a lombik kozott kb. 3-5 mm légrés maradjon. Tegyiink 2 g
atkristalyositando anyagot és kevés forrkdvet a lombikba és adjunk hozza 10 cm®
vizet. Csatlakoztassuk a lombikhoz a hiitt és kezdjiik melegiteni a lombikot nyilt
lang segitségével (myilt langot csak vizes oldat esetén hasznalhatunk). A
nyerstermék felodasat a 3.5.4.2. pontban leirtak szerint valoésitsuk meg, majd
végezziik el a 3.5.4.3. pont szerint az oldat deritését egy spatulahegynyi aktivszén
hozzaadasaval. A forré oldatotbol a deritGanyagot és a forrkdvet redds szlirén
szlrjiik ki (Id. gravitacios szlrés), majd a kristalyok kivalasa utan a tiszta anyagot
vakuumsziiréssel nyerjiik ki.

A terméket szaritsuk meg levegdn, mérjik meg a tomegét és hatarozzuk
meg az olvadaspontjat. Szamitsuk ki az atkristalyositas hozamat.

Atkristalyositas szerves oldészerbdl:

Szereljiik 0ssze az "A" késziiléket vizflirdén és 2 g anyagot kristalyositsunk
at metil-alkoholbol a fentiekhez hasonlé modon. Vigyazzunk, a metanol mérgezo
és tilizveszélyes! Fokozottan iigyeljiink arra, hogy a deritdszer sziirésekor nyilt lang
ne égjen a kozelben.

Az atkristalyositott anyagokat papircsonakban adjuk be.

4.2. DESZTILLACIO LEGKORI NYOMASON ES VAKUUMBAN

Metil-alkohol desztillacidja 1égkori nyomason:

Szereljiink 0Ossze egy egyszeri desztillaloberendezést ("B" késziilék
kapillaris nélkiil), tegyiik a metanolt a desztillalé lombikba és adjunk hozza néhany
forrkovet. Elektromos flitdlap és vizfiird alkalmazasaval desztillaljuk le a metanolt,
mikozben jegyezziik fel az eldparlat, fOparlat és az utdparlat forraspontjat.

Viz desztillacidja vakuumban:

Szereljiik at az egyszerti desztillalot vakuumdesztillald berendezéssé (a
késziilék lehiilése utan tavolitsuk el a forrkovet a lombikbodl és tegylink bele
csapvizet, a feltét dugojat cseréljik ki kapillarisra). Csatlakoztassuk a
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vizsugarpumpat az elszivocsonkhoz (VEDOSZEMUVEG viselése KOTELEZO)
¢s ellendrizziik a késziilék tomitettségét, ill. a kapillaris miikodését. Ha a késziilék
Osszeszerelése megfeleld és bedllt a megfeleld vakuum, akkor kezdhetjiikk a
desztillalé lombikot vizfiirdével melegiteni. A desztillacié beinduldsa utan jegyezziik
fel a forraspontot és a hozzatartozo nyomasértéket. A desztillacio leallitasa forditott
sorrendben torténik: elészor a fiitést kapcsoljuk ki, majd fellevegdztetjik a
késziiléket.

4.3. KET SZERVES ANYAG KEVEREKENEK ELVALASZTASA
EXTRAKCIOVAL

A m-dinitro-benzol (1) parcialis redukcidjaval eldallithatd a m-nitro-anilin
(2). Ha nem megy végbe tokéletesen a redukcio, akkor el kell valasztani a terméket
az at nem alakult kiindulasi anyagtol. Erre a célra folyadék-folyadék extrakciot
alkalmazhatunk.

®
NO; . NH, NH;
redukcio sav
NO, NO, NO,
semleges bazikus savas
szerves olddszerben oldddik  szerves olddszerben old4dik vizben old6dik

Az elvalasztas elve:

A reakcioelegy feldolgozasakor az at nem alakult semleges kiindulasi
anyagtol (1) ugy valaszthatjuk el a bazikus terméket (2), hogy azt savval a vizben
0ld6do ionos vegyiiletté (3) alakitjuk és extrakcidval elkiilonitjiik. A vizes oldatbol
lugositas hatésara a tiszta termék (2) kivalik.

A GYAKORLAT KIVITELEZESE:

Felhasznalt anyagok:
m-dinitro-benzol és m-nitro-anilin keveréke 049
diklor-metan 20 cm®
10 %-os HCI - oldat 10 cm®
10 %-0s NaOH - oldat 10 cm®
metanol 3cm?

Tegyiik az anyagkeveréket egy Erlenmeyer-lombikba és oldjuk fel 20 cm®
diklor-metanban. Cseppentsiink fel egy cseppet vékonyrétegkromatografias lemezre
(a lemezt tegyiik félre). Az oldatot ontsiik valasztotdlesérbe és 10 cm® 10 %-0s HCI-
oldattal extrahaljuk. A fazisok elkiiloniilése utan kiilon-kiilon Erlenmeyer lombikba
engedjiik az also (szerves) és felso (savas-vizes) fazisokat. A szerves fazist ontsiik
vissza a valasztotolesérbe és extrahaljuk 10 cm® desztillalt vizzel, majd a fels6 vizes
fazist elegyitsiik az elsé savas-vizes extraktummal. Ezek utan a savas-vizes és a
szerves oldatokat kiilon kezeljiik.
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A _m-nitro-anilin kinyerése: A savas-vizes oldatot tartalmazé lombikot
allitsuk jeges vizbe és 10 %-0s NaOH - oldattal Ilugositsuk meg, amig a csapadék le
nem valik (pH = 8-9). A csapadékot szlirjiik ki vakuumban (oldalcsdves kémcso €s
dipolder segitségével), az anyagot a sziirén mossuk meg 2 cm? vizzel, majd levegén
szaritsuk meg. Mérjiikk meg a tomegét és hatarozzuk meg az olvadaspontjat.

A _m-dinitro-benzol kinyerése: A szerves fazishoz tegylink egy kevés
szaritoszert (MgSQO,), majd rovid allas utan redds sziirépapiron sziirjilk az oldatot
egy gomblombikba. Az oldatot rotacios vakuumdesztillalo késziiléken paroljuk be
oldoszermentesre. A maradékot oldjuk fel 3 cm® metanolban és adjunk hozza 3 cm®
vizet. A képz6dott csapadékot sziirjiik ki vakuumban, a terméket mossuk meg 2 cm®
vizzel, majd levegén szaritsuk meg. Mérjiik meg a tomegét és hatarozzuk meg az
olvadaspontjat.

Tisztasagellendrzés: mindkét anyagbol készitsiink hig oldatot (5 mg
anyag és 0,5 cm® diklor-metén) és cseppentsiink fel a korabban félretett lemezre
a keverék anyag mellé. Kifejlesztés: etilacetat : toluol = 8 : 2 (v/v) elegyben,
detektalas: UV fényben.
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5. KEMCSOKISERLETEK

5.1. ALTALANOS TUDNIVALOK

A soron kovetkezo fejezetben Osszegyiijtott kémesokisérletek elsddleges célja az egyes
funkcios csoportok jellemz6 reakcidinak bemutatasa. A kisérletek 1éptéke olyan, hogy
az esetek zOomében biztonsagosan elvégezhetok osztalyteremben is, kis létszamok
mellett demonstracids célokra is felhasznalhatok.

A probak egy részét valamennyi, egy adott funkcios csoportot tartalmazé vegylilet adja,
ezek az un. kimutatasi reakciok. Masoknal - tekintettel arra, hogy egy adott funkcios
csoport reakciokészsége a molekula tobbi részének szerkezetétdl fliggden tag hatarok
kozott valtozhat - egy-egy vegyiiletcsaladnak csak meghatarozott szerkezeti egységgel
rendelkez6 tagjai reagalnak. Ezek a probak jol felhasznalhatok az egyes szerkezeti
tényezOk, mint példaul a rendiiség, értékiiség stb. meghatarozasara. Ezzel 6sszhangban
bizonyos vegyiiletcsaladoknal ismeretlen is kiadasra keriil, aminek szerkezetét az
ismert (standard) vegyiiletek reakcioival vald Gsszevetés alapjan kell megadni.

A kémcsokisérletek elvégzésekor valamennyi, mar korabban ismertetett laboratoriumi
szabalyt, biztonsagvédelmi eldirast (részletesen 1d. Szerves Kémiai Praktikum 1. 1-24.
old.) be kell tartani. Néhany fontos szempontra azonban (Gjbol) fel kell hivni a
figyelmet:

a) A receptekben megadott elbirasokat, a reagensek mennyiségét, sorrendjét a
hémérsékleti és idGértékeket szigortan be kell tartani. Ezek barmilyen
megvaltoztatasa (kiilondsen a mennyiségi aranyok esetén) sikertelen,
értékelhetetlen reakcidt eredményezhet és téves kovetkeztetések levonasahoz
vezethet. A  "csepp'-ben megadott mennyiségek Pasteur-pipettira
vonatkoznak.

b) A szisztematikus, el6re megtervezett munkavégzés (amellett, hogy gyorsabb
tevékenységet tesz lehetové) mindig eredményesebb. Mindenképp javasolt
egy-egy kisérletet az egyes standard anyagokkal és az ismeretlennel
parhuzamosan végezni, ekkor az aprébb kiilonbségek (eltérd reakcididd, szin
stb.) jobban észlelhetok. A kisérleti tapasztalatot nem helyettesiti az eléaddsok
anyagan alapulo6 "elméleti" megfontolas! Lehetoség szerint mindig hasznaljunk
vakprobat.

c) Valamennyi észlelt valtozast (szinvaltozas, gazfejlédés, csapadékkivalas,
fazishatar megjelenése vagy eltiinése stb.) azonnal és részletesen rogziteni kell
a jegyzOkonyvbe. A tablazatos Osszefoglalas altalaban attekinthetébbé teszi az
eredményeket. Elkészitésiikhdz mintaként szolgalhatnak a jegyzetben talalhato
tablazatok. Ezek akar kozvetleniil is kitolthetok, de javasolt a jegyzokonyvbe
(nagyobb méretbe) torténd atmasolasuk. Nem szabad megfeledkezni arrdl sem,
hogy sokszor a reakcid hianya (negativ kisérlet) is informativ és fontos lehet!

d) A vegyliletek szerkezetérél szerzett informaciokat mindig komplex modon kell
értékelni. Figyelembe kell venni, hogy bar egy vegyiiletcsalad reakciodit
alapvetden a funkcids csoport hatarozza meg, de a homolog sorokban (tobbek
kozott az oldékonysdg valtozds miatt) a reakciok sebessége és "intenzitasa"
valtozhat. Emiatt az elméleti eldadasokon megtanult ¢éles hatarok
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elmosddhatnak, illetve egyes probak alkalmazhatosaga korlatozott (ezeket a
jegyzetben is igyekeztiink feltiintetni).

Arrol sem szabad megfeledkezni, hogy az egymas kornyezetébe keriilé és
egymassal kolcsonhatasba 1€p6 funkcios csoportok reaktivitasa sajatosan
megvaltozhat, eltéré sebességi viszonyokat talalunk, s6t 0j reakciok is
megjelenhetnek.

Gyakran el6fordul, hogy egy adott funkcidos csoport kimutatasara,
azonositasara tobb reakcid is talalhatdo a jegyzetben. Ilyenkor is célszerii
valamennyi probat elvégezni, ez nem id6pocséklas, hanem a feltételezett
szerkezeti egység egyértelmil igazolasa. Fontos szempont, hogy egy adott
reagens tobb, kiillonbozé funkcids csoporttal is reakcioba 1éphet. Ezek
jellegiiket, mechanizmusukat, a kapott termékek szerkezetét tekintve eltéréek
lehetnek, az észlelt valtozas mégis ugyanaz. (Ilyen reagens pl. a bromos viz, a
kalium-permanganat oldat, az ammonias eziist-nitrat oldat vagy a réz-szulfat
oldat).

A hasznalt eszk6z0k és reagensek fisztasdga dontéen fontos az eredményesség,
a kisérletek értékelhetdsége, reprodukalhatosaga szempontjabol. Kiilonosen
fontos, hogy a kozosen hasznalt reagensekbe ne keriiljon szennyezés (pl. mas
célra hasznalt Pasteur-pipettabol), ez nemcsak a kisérletez6, hanem az egész
csoport munkajat tonkreteheti.

5.2. SZENHIDROGENEKKEL KAPCSOLATOS KEMCSOKISERLETEK

5.2.1. Szénhidrogének reakciéja brommal

A telitetlen szénhidrogének (alkének, alkinek) konnyen addicionalnak halogéneket

(Adg).

Vizsgéalandd anyag

Tapasztalat

hexan

ciklohexén

benzol

toluol

sztirol

Ismeretlen

Kiserlet: Kémcs6ben 2 csepp vagy 1 spatulahegynyi (~15 mg) vizsgalandé anyagot
oldjunk 0,5 cm® diklormetanban, majd az oldathoz fiilke alatt adjunk 4 csepp 2 %-0s

diklormetanos bromoldatot!

Megjegyzés: A fenolok, enolok, aminok, aldehidek és ketonok szintén reagalnak
brommal, ugyanakkor egyes alkénszarmazékok (pl. fumarsav) nem adjak a probat.
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5.2.2. SZENHIDROGENEK REAKCIOJA BROMMAL UV FENY JELENLETEBEN

Az alkanok, illetve az alkil oldallincot tartalmazo aromas szénhidrogének
szubsztiticios reakcioba (Sg) Iépnek a halogénekkel UV fény jelenlétében. Aromas
gylirii jelenlétében a halogénezés konnyebben megy végbe.

Vizsgalando anyag Tapasztalat

UV besugarzas hatasa pH-papir

hexan

ciklohexén

benzol

toluol

sztirol

Ismeretlen

Kisérlet: KémcsOben 5 csepp vagy 2 spatulahegynyi (~30 mg) vizsgaland6é anyagot
oldjunk 1 cm® diklormetanban és adjunk hozza 6 csepp 2 %-os diklérmetinos
bromoldatot! Vilagitsuk meg a kémcsoveket 2 percig UV lampaval! Vizsgaljuk meg a
gozteret megnedvesitett pH-papirral!

5.2.3. AROMAS SZENHIDROGENEK FRIEDEL-CRAFTS-PROBAJA

Az aromas vegyliletek gylirije Lewis-sav Kkatalizatorok jelenlétében alkil-
halogenidekkel alkilezhet6é (Sg). AlKil-halogenidként kloroformot hasznalva
konszekutiv folyamatban triaril-metan képzdédik, ami a jelenlevé Lewis-sav hatasara
deprotonalédhat. Mind a képzddo sd, mind pedig a o-komplexek szinesek.

ArH + CHClg AlCls

@ )
ArcHCl, AHAC p cror AHAC, acp Al [Ar3d [y

Vizsgalando anyag Tapasztalat

hexan

benzol

toluol

sztirol

Ismeretlen

Kiserlet: Kémcsdben 2 csepp vagy 1 spatulahegynyi (~15 mg) vizsgaland6 anyagot
oldjunk 0,5 cm® kloroformban és dobjunk bele néhany kristaly vizmentes aluminium-
kloridot! Szaraz iivegbottal Ovatosan poritsuk el a kristalyokat! Figyeljik meg a
kristalyfeliilet, illetve néhany perces allas utin az oldat szinét, illetve az esetleges
gazfejlodést!
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Megjegyzés: A o-komplexek nedvességre érzékenyek, ezért feltétleniil szaraz
eszkozoket kell hasznalni. Esetenként a reakcid nehezen indul meg, ilyenkor az elegyet
enyhén melegithetjiik.

5.2.4. TELITETLEN SZENHIDROGENEK BAEYER-PROBAJA

Az alkének semleges kalium-permanganat oldat hatasara konnyen glikolokka
hidroxilezddnek. Az alkinek szintén oxidalédnak semleges kalium-permanganat oldat
jelenlétében. A mangan oxidacidés szam valtozasa semleges kozegben: +7-+4, ami
szinvaltozassal jar.

Vizsgalando anyag Tapasztalat

hexan

ciklohexén

benzol

toluol

sztirol

Ismeretlen

Kiserlet: Kémcsdben 2 csepp vagy 1 spatulahegynyi (~15 mg) vizsgalando anyagot
oldiunk 05 cm® kalium-permanganatrol  desztilldlt  acetonban  (vagy
dimetilformamidban) és adjunk hozza 1 csepp 1 %-os kalium-permanganat oldatot!
Figyeljiik meg a valtozast 5 percig!

Megjegyzés: A konnyen oxidalhatd csoportokat tartalmazo vegyiiletek (fenolok, primer
¢és szekunder alkoholok, enolok, anilinek, aldehidek stb.) szintén pozitiv Baeyer-probat
adnak. Emiatt az acetonnak alkoholmentesnek kell lennie, célszerti tehat vakprobat is
végezni.

5.2.5. SZENHIDROGENEK OXIDACIOJA SAVAS KALIUM-PERMANGANAT
OLDATTAL

A savas kalium-permanganat oldat erélyes oxidaloszer, ezért az alkil oldallanccal
rendelkezé aromas vegyiileteket gyorsan benzoesav szarmazékkd, mig az alkéneket
lanchasadassal karbonsavakkd oxidalja. A mangan oxidaciés szam valtozasa savas
kozegben: +7-+2, ami jellemz6 szinvaltozassal jar.

Vizsgalando anyag Tapasztalat

hexan

ciklohexén

benzol

toluol

sztirol

Ismeretlen
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Kiserlet: Kémcsében 6 csepp vagy 2 spatulahegynyi (~30 mg) vizsgalandé anyaghoz
adjunk 1 csepp 1 %-os kalium-permanganat és 5 csepp 5 %-0s kénsavoldatot! Enyhén
melegitsiik meg és razogassuk az elegyet 5 percig! Figyeljiik meg a valtozast!
Megjegyzés: A kisérletet oldékonysagi problémak zavarhatjak. A kétfazisu rendszer 0,5
cm® dimetilformamid hozzaadasaval homogénné tehet6, ekkor viszont a vakprobaval
valo gondos Osszehasonlitas feltétlen sziikséges, mivel lassan a dimetilformamid is
oxidalodik. A klasszikus segédoldoszerek (dioxan, dietil-éter, aceton, etil-acetat) ebben
az esetben nem hasznalhatok.

Az ismeretlenrdl eldontendo, hogy:
- telitett; telitetlen; aromas,; aromas, telitett oldallanccal, vagy aromas, telitetlen
oldallanccal.

5.3. HALOGENEZETT SZENHIDROGENEKKEL KAPCSOLATOS
KEMCSOKISERLETEK

5.3.1. HALOGENSZARMAZEKOK BEILSTEIN-PROBAJA

A halogént tartalmazé vegyiileteket fémréz jelenlétében hevitve illékony réz-
halogenidek keletkeznek, amelyek a réz jellemzd langfestését (kékeszold)
eredményezik.

Vizsgaland6 anyag Tapasztalat

n-butil-bromid

allil-bromid

klorbenzol

Kiserlet: Helyezziink orativegre 3 csepp vagy 1 spatulahegynyi (~15 mg) vizsgilando
anyagot! Szintelen Bunsen-langban izzitsuk ki egy rézdrdt végét mindaddig, mig mar
nem kapunk langfestést! A lehlilt rézdrotot martsuk a vizsgaland6 anyagba, majd
6vatosan vigylik a szintelen gazlang széléhez!

Megjegyzés: Bar a proba igen érzékeny (szerencsés esetben nyomnyi halogén is pozitiv
probat eredményez), mégsem teljesen szignifikans. Ha a minta gyorsabban elillan, mint
elbomlik vagy elég, akkor nem vagy csak bizonytalan langfestést kapunk.

5.3.2. HALOGENSZARMAZEKOK ALKOHOLOS EZUST-NITRAT-PROBAJA

A normalis és fokozott reakciokészségii szerves halogénszarmazékok zome néhany
perc alatt nukleofil szubsztitiicios reakcioba 1ép az alkoholos eziist-nitrattal.

Snl
R-Hlg + AgNO; + C,HsOH
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Vizsgalando anyag Tapasztalat

1-brombutan

2-bromutan

2-brém-2-
metilpropan

allil-bromid

benzil-klorid

klorbenzol

Kisérlet: Kémesében 2 csepp vizsgalandé anyaghoz adjunk 0,5 cm® telitett etanolos
eziist-nitrat oldatot és razzuk Ossze! 5 percig szobahémérsékleten kdvessiik a reakcid
elorehaladasat, majd enyhén melegitsiik meg azokat a kémcsdveket, ahol nem
tapasztalunk valtozast!

Ha csapadék képz6dott, adjunk hozza 2 csepp 5 %-0s salétromsavoldatot! (Az eziist-
halogenidek nem oldodnak salétromsavban.)

Megjegyzés: VIGYAZAT! Tomény salétromsav alkalmazisa esetén robbanas
torténhet.

Savhalogenidek, a-halogén-éterek és 1,2-dibromszarmazékok is pozitiv reakciot adnak
mar szobahémérsékleten is, mig az aktivalt aril-halogenidek melegen adjak a probat. A
polihalogénszarmazékok és a fluoridok inertek a reakcid koriilményei kozott.

5.3.3. KLORIDOK ES BROMIDOK HALOGENKICSERELODESI REAKCIOJA

A préba azon alapul, hogy a natrium-jodidtol eltéréen a natrium-klorid és -bromid nem
oldodik acetonban, emiatt a nagy nukleofil erejii jodid-ionok jelenlétében lejatszodo
egyensulyi reakcio erésen eltolodik. A reakcid mechanizmusa feltételezhetéen Sy2.

Me,CO
RHIg + Nal — RI + NaHlg Hig= Cl, Br
Vizsgalando anyag Tapasztalat
n-butil-klorid
n-butil-bromid

szek-butil-bromid

terc-butil-bromid

allil-bromid

benzil-klorid

klorbenzol

Kisérlet: 2 csepp vizsgalandd anyaghoz adjunk 0,5 cm® 12 %-os acetonos natrium-jodid
oldatot és hagyjuk 5 percig allni! Azokat a kémcsdveket, ahol nem észleliink valtozast,
helyezziik 10 percre 50 °C-os vizfiirdébe, majd hagyjuk szobahémérsékletre hiilni és
ellenérizziik, tortént-e reakcio.

Megjegyzés: A reakcio sebessége a halogenid rendiisége mellett a halogén mindségétol
is fligg (Br > CI). Savhalogenidek, a-halogénketonok, -észterek, -amidok és -nitrilek
szintén pozitiv probat adnak mar szobahémérsékleten, a polibrom vegyiiletek (pl.
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bromoform) melegen reagalnak. A hasonl6 szerkezetii poliklorvegyiiletek altalaban
melegen sem reagalnak.

1
R Nal/Me,CO
Hig Hig

1,2-Dihalogénszarmazékok esetén eltéré reakcido (olefinhez vezetd jodeliminacio)
jatszodik le, ilyenkor az oldat vorosesbarnara szinezodik.

VIGYAZAT! A reagens stét iivegben tarolandd, 4llds soran lassan sargul. A
vorosesbarnara szinez6dott reagenst ne hasznaljuk!

5.3.4. POLIHALOGENSZARMAZEKOK FUJIWARA-REAKCIOJA

A reakci6 pontos mechanizmusa nem ismert, a szines termék Feigl szerint a piridin
gylriinyilasaval képzodik.

N X N

\ \ S \
_ ®J ¢ | _NaOH_ ~Z + NaCl + H,0
N N~ ng ©07 N 3 2

N \
\_, CHCl3 CHCl, CHCl,

Vizsgaland6 anyag Tapasztalat

n-butil-bromid

klorecetsav

diklormetan

kloroform

jodoform

triklorecetsav

Kiserlet: Fiilke alatt kémcsdben 2 csepp vagy 1 spatulahegynyi (~15 mg) vizsgilando
anyaghoz adjunk 3 csepp piridint és 2 csepp 8 %-os natrium-hidroxid oldatot! (Savak
esetében 6-8 csepp lug sziikséges, ellendrizziik a pH-t!) 2 perces allas utan helyezziik a
kémcsdveket 2 percre 60 °C-os vizflirdébe.

Megjegyzés: A polifluorszarmazékok nem adjak a probat!

5.3.5. KLOROFORM BOMLASANAK VIZSGALATA ES A BOMLASTERMEKEK
KIMUTATASA

A kloroform levegén, kiilonosen UV-fény jelenlétében kiilonb6z6 termékek (pl. klor,
foszgén, sosav) képzddése kozben bomlik.

Kisérlet: Fiilke alatt kémcsében 4 cm® kloroformot fél dran keresztiil sugarozzunk be
kvarclampaval, majd az anyagot osszuk 3 részre.

84




Az elso részlethez adjunk 2 cm® desztillalt vizet, alaposan razzuk Ossze, a fazisok
szétvalasa utan Pasteur-pipettaval vegyiink ki 1 cm® vizet és adjunk hozza néhany
csepp 5 %-os eziist-nitrat oldatot!

A masodik részlethez adjunk 1 cm® telitett kélium-jodid oldatot és razzuk ossze!

2 cm® desztillalt vizhez adjunk 3 csepp anilint, razzuk dssze néhanyszor és az igy kapott
vizes anilinoldatot adjuk hozza a besugarzott kloroform harmadik részletéhez!
Alaposan razzuk Ossze és figyeljik meg a szerves fazist! (Az amin és foszgén
reakciojaban képzodo karbamid a legtobb oldoszerben gyengén oldodik.)

85



5.4. SZENHIDROGENEK HIDROXISZARMAZEKAIVAL (ALKOHOLOK,
FENOLOK, ENOLOK) KAPCSOLATOS KEMCSOKISERLETEK

5.4.1. ALKOHOLOK REAKCIOJA FEMNATRIUMMAL

Az alkoholok és rokon vegyiileteik fémnatriummal hidrogéngaz fejlodése mellett
reagalnak.

2ROH + Na — 2RGONE + H,

Kisérlet: KémesGallvanyba allitott szaraz kémcsében 0,5 cm® vizsgalandd anyaghoz
fiillke alatt adjunk kis darabka megtisztitott fémnatriumot! Amikor a fém teljesen
elreagalt, adjunk ovatosan az oldathoz 5 csepp vizet és vizsgaljuk meg a kémhatast!

Vizsgalando anyag Tapasztalat
Reakcid natriummal pH-papir
1-propanol
propan-1,2-diol (propilénglikol)
glicerin
Ismeretlen

Megjegyzés: A reakcio hevessége fligg az alkohol értékiiségétol, valamint a szénlanc
hosszatdl. Meggy6z6 mértékli gazfejlodés < Cg alkoholok esetében észlelheto.
VIGYAZAT! Nagy viszkozitast anyagok esetében a fejlédd hidrogén begyulladhat!

A reakciot mas aktiv hidrogénnel rendelkezé szarmazékok (pl. alkinek vagy
karbonsavak) is adjak.

5.4.2. ALKOHOLOK ES FENOLOK OLDEKONYSAGI VISZONYAI

A fenolok alkali-hidroxid oldatokban fenolat képzodés mellett oldodnak.

Vizsgalando anyag Tapasztalat

Viz NaOH Savanyitas

metanol

pentan-1-ol (amil-
alkohol)

fenol

2-naftol

Ismeretlen

Kiserlet: Kémcs6ben 4 csepp vagy 2 spatulahegynyi (~30 mg) vizsgalandd anyaghoz
adjunk 0,5 cm?® vizet! Razzuk Gssze és figyeljiik meg a véltozast! Kétfazisu rendszer
esetén adjunk hozza 10 csepp 8 %-o0s natrium-hidroxid oldatot és razzuk 6ssze! Ha az
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eredetileg kétfazisu rendszer homogénna valt, adjunk hozza 1-2 csepp ecetsavat és
figyeljiik meg a valtozast!

Megjegyzés: Az ecetsavas savanyitas helyett szén-dioxid bevezetést is alkalmazhatunk.
VIGYAZAT! A fenolok bérén at felszivodd vérmérgek, a bdron nehezen gyogyuld
fekélyes sériiléseket okozhatnak. Gumikeszty(i hasznalata sziikséges!

5.4.3. ALKOHOLOK CERIUM-AMMONIUM-NITRATOS PROBAJA

Az alkoholok cérium-ammoénium-nitrattal szines komplexet képeznek, melynek szine a
szerkezettdl fliggden valtozik.

Kisérlet: Kémcsdben 5 csepp cérium-ammonium-nitrat reagenshez adjunk 1 csepp
vagy néhany kristalynyi vizsgalandd anyagot és tobbszor jol razzuk 6ssze, vagy vékony
tivegbottal erételjesen kevergessiik! Ha az alkohol egyaltalan nem olddédik vizben,
adjunk a rendszerhez 5 csepp dioxant!

Vizsgalando Tapasztalat
anyag

metanol

propan-2-ol

terc-butanol

etan-1,2-diol

glicerin

fenol

Ismeretlen

Megjegyzés: A reakciot a tiz szénatomnal kisebb alkoholokon kiviil a hidroxi-
karbonsavak és a szénhidratok is adjak. Egyes kdnnyen oxidalédo szarmazékoknal a
szin megjelenése atmeneti, 4llas soran eltlinik.

Reagens  készitése: Oldjunk 10 g cérium-ammonium-nitratot 25 cm® 2 molos
salétromsavoldatban! (Esetlegesen melegités is sziikséges lehet.)

5.4.4. ALKOHOLOK LUCAS-PROBAJA

Az alifas alkoholok rendiiségiiktdl fliggben eltérd sebességgel reagalnak a Lucas-
reagenssel (cink-klorid tomény sosavas oldata). A reakcio Syl mechanizmusu. Mivel a
képzod6 alkil-halogenid nem oldodik a soésavban, opalizacié vagy kiilon fazis
megjelenése tapasztalhato.

ZnCl, ® o ® o ®
D} ——== R-0-ZnCl ——= R + [Zn(OH)CLI —H—znCl, + H,0
H H HCl
RCl + H®
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Kiserlet: Kémcsében 2 csepp vizsgalandod anyaghoz adjunk 10 csepp Lucas-reagenst,
razzuk Ossze ¢s hagyjuk szobahdmérsékleten allni! Figyeljik meg a valtozast!
Amennyiben nem tapasztalunk pozitiv reakciot, tegyiik 2 percre 50 °C-os vizfiirdébe és
hagyjuk allni tovabbi 15 percig!

Vizsgalando Tapasztalat
anyag

n-butanol

butan-2-ol

terc-butanol

benzil-alkohol

Ismeretlen

Megjegyzés: Mivel a reakcid alapfeltétele, hogy az alkohol oldddjon a sdsavas
oldatban, ezért a proba csak maximum 6 szénatomos alkoholokra megbizhato. A
reakcid mechanizmusabdl kovetkezéen a benzil- és allil-alkohol tipusu rendszerek is
gyorsan, tercier (szekunder) alkoholra jellemz6 modon reagalnak. Ezzel szemben a
tobbértékii alkoholok reakcidja nem jellemzd, esetenként adhatnak pozitiv probat. Kis
szénatomszamu alkoholok esetében a képz6d6 halogenid illékonysaga miatt (kiilondsen
melegités esetén) a proba problematikus lehet, ilyenkor célszerii visszafolyd hiitével
ellatott apparatust hasznalni.

Reagens készitése: 60 g frissen izzitott cink-kloridot oldjunk fel 42 cm® témény
sosavoldatban.

5.4.5. ALKOHOLOK OXIDACIOJA JONES-REAGENSSEL

A primer és szekunder alkoholok krémsav hatdsira gyorsan a megfeleld aldehiddé,
illetve ketonna oxidalodnak, mig a tercier alkoholok csak hossz id6 alatt reagalnak.

OH

o
CrO -
Rl)\R —=8 . RlJLR R = H, alkil, aril

Kiserlet: Kémcsoben 1 csepp vizsgalandd anyaghoz adjunk 8 csepp kalium-
permanganatrol desztilllt acetont, majd Ovatosan (célszertien a kémcsé faldn
végigesorgatva) 1 csepp Jones-reagenst!

Vizsgalando Tapasztalat
anyag

n-butanol

butan-2-ol

terc-butanol

Ismeretlen
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Megjegyzés: Egyes aktivalt vagy tobbértékli alkoholok robbanasszerli hevességgel
reagalnak! Az aceton tisztasagat vakprobaval ellendérizni kell! A telitetlen
szénhidrogének, aminok, éterek és ketonok negativ probat adnak (legalabbis néhany
masodperces id6hataron beliil), az aldehidek reakcidja viszont pozitiv.

Reagens készitése: Uvegbottal kevergetve szuszpendaljunk 5 g krom-trioxidot 5 cm?
tomény kénsavban, majd 6vatosan ontsiik 15 cm® vizhez. VIGYAZAT! A krom-trioxid
OSHA 1. osztalybeli karcinogén, ezért a reagens készitésénél és hasznalatanal
viseljiink gumikesztyfit!
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5.4.6. ALKOHOLOK KIMUTATASA HARGER-PROBAVAL

Kalium-permanganat hatdsara kénsavas kozegben az alkoholok oxidaloédnak, de a savas
kozeg ellenére a permanganat-ionok csak Mn(1V)-dioxidda redukalodnak, ami hig
oldatban csak sargasbarna elszinezédést okoz, de nincsen szilard barnakd kivalas.

Vizsgalando Tapasztalat
anyag

metanol

etanol

propan-2-ol

terc-butanol

Ismeretlen

Kisérlet: Kémes6ben 5 cm?® desztillalt vizhez évatosan adjunk 4 cm?® tdmény kénsavat,
majd hiitsiik le az oldatot és adjunk hozza 2 cm® 0,1 %-os kalium-permanganat oldatot!
Az igy kapott oldat 1-1,5 cm’-nyi mennyiségéhez adjunk 2 csepp alkoholt és
razogassuk!

A kisérlet tigy is végrehajthatd, hogy egy Pasteur-pipettaba alkohollal nedvesitett
vattacsomot helyeziink, a pipetta végére gumicsdvet hiizunk és ezen keresztiil leveg6t
fijunk az oldatba.

5.4.7. TOBBERTEKU ALKOHOLOK BORAXPROBAJA

A vicinalis diolok reverzibilis reakcioba 1épnek a boérsavval és a sokkal erdsebb
egybazisu sav képzddése a pH megvaltozasat eredményezi.

OH HO HO. 0 0 o
B-OH —_ B H® +3H,0
B
OH HO HO [oJe]

Kisérlet: Kémcsben 2 csepp 1 %-os borax oldathoz adjunk 1 csepp fenolftalein
oldatot, majd 1 csepp vizsgalanddé anyagot! Razzuk 0Ossze és figyeljik meg a
szinvaltozast!

Vizsgalando anyag Tapasztalat

propan-1-ol

propan-1,2-diol

1-metoxipropan-2-ol

glicerin

Ismeretlen
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5.4.8. TOBBERTEKU ALKOHOLOK REAKCIOJA REZ(I1)-IONOKKAL

A vicinalis diolok lugos kozegben kétfogu ligandumként komplexet képeznek a
rézionokkal, melynek szine jol megkiilonboztethetd a réz(11)-hidroxidbol f616s natrium-
hidroxid hatasara képz6d6 komplex szinétol.

i
IOH cut HOI o, /OI ®
u _— I /CL\I + 2H
OH HO O O
i

Vizsgalando anyag Tapasztalat

propan-1-ol

propan-1,2-diol

1-metoxipropan-2-ol

glicerin

D-glikoz

Ismeretlen

Kisérlet: Kémcsbében 5 csepp vagy 2 spatulahegynyi (~30 mg) vizsgalandd anyaghoz
adjunk 2 cm® vizet és 1 csepp 10 %-os réz-szulfit oldatot, majd allando razogatés
k6zben 8-10 csepp 8 %-os natrium-hidroxid oldatot!

Megjegyzés: A reakciot mas, jo komplexképzd sajatsagu anyagok (fenolok, aminok,
kinonok) zavarhatjak.

5.4.9. ENOLOK KOMPLEXKEPZESI REAKCIOJA REZ(I1)-IONOKKAL

A kelatszerkezet kialakitasara képes enolok (1,3-diketonok, B-ketoészterek) szines,
stabil, kis oldékonysagu rézkomplexet képeznek semleges kozegben.

Ry R
2, n, e e
Ry Ry Ry R, —G o /
Ry Ry

Vizsgalando anyag Tapasztalat

butan-2-ol

pentan-2,4-dion

acetecetészter

Kiserlet: Kémcs6ben 4 csepp vizsgalandd anyaghoz adjunk 6 csepp telitett réz(Il)-
acetat oldatot, tobbszor alaposan razzuk 6ssze és figyeljilk meg a valtozast!
Megjegyzés: A reakciot mas, jO komplexképzo sajatsaggal rendelkezd anyagok
(fenolok, aminok, o-aminosavak) zavarhatjak. Csapadékképzddés aromas aminok
esetében is felléphet.
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5.4.10. FENOLOK ES ENOLOK KOMPLEXKEPZESI REAKCIOJA VAS(I11)-IONOKKAL

A fenolok szines komplexet képeznek a vas(Ill)-ionokkal, melynek szine az aromas
gylirii szubsztituenseitdl fligg.

H\
ArQ  OAr
\

) H, '
6 AroH —F€’ AO-- Fe—OAr| + 3 HO

A opr
1
H

Az enolok a 1.4.9. pontban foglaltakhoz hasonloan reagalnak a vas(II)-ionokkal is. A
fenolokt6l valé megkiilonboztetésikk a bromos vizzel valdé reakcidjuk alapjan
lehetséges: a brom elfogytaig (az enolforma bromozddasa miatt) a komplex
elroncsolodik, majd a keto - enol egyensuly bealltaval Gjraképzodik.

Kisérlet: Kémcsoben 1 csepp vagy 1 spatulahegynyi (~15 mg) vizsgalandd anyaghoz
adjunk 1 cm? vizet (ha nem, vagy csak nagyon rosszul oldodik 1 cm?® etanolt is)! Ezutan
adjunk a rendszerhez 1 csepp 2,5 %-0s vizes vas(l11)-klorid-oldatot és figyeljiik meg a
valtozast. A pentan-2,4-dion, illetve az acetecetészter vas(I1l)-kloridos oldatahoz fiilke
alatt adjunk 1 cm® bromosvizet (gyorsan, egy adagban!), razzuk dssze, majd hagyjuk
allni!

Vizsgaland6 anyag Tapasztalat

propan-2-0l

glicerin

fenol

2-naftol

pirogallol

pentan-2,4-dion (acetil-
aceton)

acetecetészter

Ismeretlen

Megjegyzés: Nitrofenolok, m- és p-fenolkarbonsavak nem adjak a probat. Bizonyos
esetekben a szin megjelenése atmeneti, allas kozben valtozik, eltiinik. Egyes fenoloknal
a vas(l11)-klorid feleslegben torténd hozzaadasa a szin eltiinéséhez vezet.

5.4.11. FENOL OXIDACIOJA KALIUM-PERMANGANATTAL

A fenolok oxidalészerekkel konnyen kinontipusu vegyiiletekké alakithatok, ezen
alapszik (tobbek kozott) fényképészeti elohivoszerként valo alkalmazasuk.

Kisérlet: Kémes6ben 1 cm® telitett vizes fenololdathoz adjunk 1 cm® 5%-os nétrium-
karbonat oldatot, majd 5 csepp 0,5 %-os kalium-permanganat oldatot!
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5.4.12. KINHIDRON ELOALLITASA HIDROKINON OXIDACIOJAVAL

A hidrokinon vas(Il1)-ionok jelenlétében nemcsak komplexet képez (1d. 1.4.10.
kisérlet), hanem a levegd oxigénjének hatasara 1,4-benzokinonna is oxidalodik. A
képz6d6 kinon a reagalatlan hidrokinonnal kis oldékonysagu, jol kristalyosodd

kinhidront képez.
COOH COOH
O e (X
OH kat. HoSO4 (o)

o%\
C/HgO3 CoHgO4
Mt.: 138,12 Mt.: 180,16
op: 155 - 156 °C op: 135 °C

Kisérlet: Kémesében oldjunk fel 5 cm® vizben 0,2 g hidrokinont, adjunk hozza 0,5 cm®
2,5 %-o0s vas(lll)-klorid oldatot és hagyjuk allni 25-30 percig! Figyeljik meg a
szinvaltozasokat és a kristalykivalast!

5.4.13. FENOLOK REAKCIOJA SALETROMOSSAVVAL

A fenolok aktivalt aromas gytrijje (hasonléan a N,N-dialkilanilinekhez, Id. 1.6.2.
kisérlet) nitrozil-kationokkal p-helyzetben C-nitrozalhato. A képz6dé 4-nitrozofenol a
reagalatlan fenollal szines indofenolla kondenzalddik, amely indikator sajatsagokkal
rendelkezik, ligositas hatdsara szine jelentdsen valtozik.

o) Q
o OH o o
NS C NS
NO N HsO N

Kiserlet: Kémcsében 5 csepp vagy ~ 0,1 g vizsgilandd anyaghoz adjunk 3 csepp
tomény kénsavas salétromossav oldatot (kb. 0,1 g natrium-nitrit 5 cm® tSmény
kénsavban oldva) és figyeljiik meg a kialakul6 szint! Adjunk a kémcsd tartalmahoz
ovatosan elészor 1 cm® vizet, majd lugositsuk meg 8 %-os natrium-hidroxid oldattal

(pH-papir)!

Vizsgalando anyag Tapasztalat

HONO higitas lugositas

ciklohexanol

fenol

o-krezol

rezorcin

2-naftol

Ismeretlen
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Megjegyzés: Nitrofenolok és p-szubsztitualt-fenolok nem adjak a probat.

5.4.14. FENOLOK LIEBERMANN-REAKCIOJA

A fenolokat az ammoniabol hipohalogeniddel képz6dé halogén-aminok (klor-amin,
brom-amin) egy kinon-imin koztiterméken at ugyanolyan indofenolla alakitjak, mint
amelyek a fenolok és salétromossav reakcidjaban (Id. 1.4.13. pont) keletkeznek.

2NHz + H,O + Br, —= NH,Br + NH,OBr

S] S)
NH3; + OBr — NHyBr + OH

o €]
o] OH o o)
HO\@ NHZBr OQ e m /©/ = @\ /©/
—2, - . —
NBr N H30 SN

Kisérlet: Fiilke alatt kémcsében 4 csepp vagy 1 nagyobb spatulahegynyi (~ 0,1 Q)
vizsgalando anyagot oldjunk 2,5 cm? témény ammoénia oldatban, majd méregpipettaval
vagy Pasteur-piettaval juttassunk bromgdzt az oldat felszine folé! (A képz6do sirii
fehér fiist az ammonium-bromidtol szarmazik.) Figyeljiik meg az oldat szinvaltozasait!

Vizsgaland6 anyag Tapasztalat

ciklohexanol

fenol

floroglucin

2-metoxifenol

2-naftol

Ismeretlen

Megjegyzés: A probat kolorimetrias méréssel kombinalva felhasznaljak természetes
vizek ammoniatartalmanak meghatarozasara is.

5.4.15. FENOLOK BROMOZASI REAKCIOJA

A fenolok vizes kozegben az Osszes szabad 0- és p-helyzetiikben gyorsan bromozodnak
(Se), majd egy tovabbi szubsztitucios 1épésben tetrabromszarmazék keletkezik, ami
csapadékkeént levalik.

OH OH o (0]
Br Br Br Br
pE T — e 0y
Br Br H Br' Br
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Vizsgalando anyag Tapasztalat

ciklohexanol

fenol

2-naftol

Ismeretlen

Kiserlet: Fiilke alatt kémcsében 4 csepp vagy 2 spatulahegynyi (~30 mg) vizsgalando
anyaghoz adjunk 4 cm® vizet, majd allando réazogatis kozben cseppenként telitett
bromos vizet!

Megjegyzés: Az aromas aminok hasonloan reagalnak.

5.4.16. TRIARIL-METAN SZINEZEKEK KEPZODESE FENOLOKBOL

A fenolok lugos kozegben kloroformmal végzett formilezése (Reimer-Tiemann-
szintézis) soran képz6do o-hidroxi-benzaldehidek tovabbi fenolmolekulakkal reagalva
triaril-metan tipusu szarmazékokat adnak, melyekbdl oxidacioval kinoidalis szinezékek
képzodnek. A reaktivitas és a kialakuld szin a fenol szubsztituenseitol fiigg.

OH OH

CHO
B -
OoH OH OH iS! H20

OH (0]
I OH ox ‘ OH
O s e O

Kiserlet: Kémcs6ben 6 csepp vagy 1 nagyobb spatulahegynyi (~ 0,1 g) vizsgilando
anyagot oldjunk fel (vagy szuszpendaljunk) 1 cm® vizben, majd adjunk hozza 5 csepp
kloroformot és 0,2 cm® 8 %-os natrium-hidroxid oldatot! Ha razogatasra nem észleliink
szinvaltozast, melegitsiik enyhén a kémcsé tartalmat! (A reakcid sebessége fligg az
aromas gyur aktivaltsagatol.) Savanyitsuk meg az oldatokat!

Vizsgalando anyag Tapasztalat

lagos oldat savanyitas

ciklohexanol

fenol

p-krezol

rezorcin

1-naftol

2-naftol

Ismeretlen
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Megjegyzés: A fenti reakcid ugy is modosithatd, hogy kloroform helyett eleve
valamilyen alifas vagy aromas aldehidet adunk a rendszerhez. Formaldehid és aromas
aldehidek esetén triaril-metan, mig alifas aldehidek esetén csak diaril-metan szinezékek
képzodnek.

5.4.17. 2-ALKANOLOK JODOFORM PROBAJA

Bar a jodoform proba elsédlegesen a metil-ketonok kimutatasi reakcioja, a jod oxidald
hatasa kovetkeztében a 2-alkanolok (valamint az etanol) is adjak a reakciot. A folyamat
soran a ligos kozegben végbemend szukcessziv halogénezddést kovetd C-C
kotéshasadassal a rossz oldékonysagu, sarga szinli jodoform képzddik é€s sziirhetd
csapadék formajaban levalik.

OH [e) (0]
. e 2, H0_ RcOd®  + CHI
R™CHg R “CHyOon R~ Cls

Kisérlet: Kémcsoben 2 csepp vizsgalandoé anyaghoz adjunk 6 csepp 10 %-0s natrium-
hidroxid oldatot (ha a vizsgalt anyag nem vagy csak rosszul oldodik vizben, akkor 5
csepp dioxant is)! Tegyiik a kémcsdvet 30 masodpercre 60 °C-os vizfiirdSbe, majd
vegyiik ki és cseppenként adjunk hozza kalium-jodidos jodoldat reagenst mindaddig,
amig tartos barnas szin nem jelentkezik! Ellendrizziik az oldat pH-jat és amennyiben
savas, adjunk hozza 5-6 csepp 10 %-os natrium-hidroxid oldatot, melegitsiik meg és
folytassuk a kalium-jodid adagolast! Az ismételt barna szin megjelenése utan
lagositsuk meg az oldatot, hagyjuk lehiilni és figyeljilk meg a valtozast! FIGYELEM!
Mivel nemcsak a metil-ketonok, hanem valamennyi oxovegyiilet halogénezhetd,
tovabbd a natrium-hidroxid is reagdl a joddal, nem az elszintelenedés, hanem a
jodoform kivalas a pozitiv probal

Vizsgalando Tapasztalat
anyag

metanol

etanol

propan-1-ol

propan-2-0l

Ismeretlen

Megjegyzés: Hasonld reakcié lagos kozegben nemcsak joddal, hanem a tobbi
halogénnel, illetve hipohalogeniddel (pl. haztartasi hypo, klormész, stb.) is kivalthato
(haloform reakcio).

Reagens készitése: 3 g kalium-jodidot és 1 g jodot oldjunk 20 cm? vizben!
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5.4.18. ALKOHOLOK SAVKATALIZALT DEHIDRATACIOJA

Az alkoholok erés savak jelenlétében, melegen, rendiségiiktdl fiiggd sebességgel
alkénképzodés mellett vizet veszitenek. Tobbértékii alkoholok (pl. glicerin) esetében a
képz6do enol oxo formaban stabilizalodhat.

Dehidrataciokhoz a tomény kénsav helyett jol bevalt a kristalyos, joval konnyebben
kezelhet6 kalium-hidrogén-szulfat.

® ®
OH H
H —
—_— \ —— HO CHO ——
HO on  H0 nd \om -H0 “q

Kisérlet: Fiilke alatt kémcsében 0,5 g kalium-hidrogén-szulfathoz adjunk 4-5 csepp
glicerint és razogatas kdzben dvatosan melegitsiik! Az érezhetd szrds szag az akrolein
képzodését mutatja. Az akrolein aldehidcsoportjat kimutathatjuk, ha a gaztérbe
ammonids eziist-nitrat oldattal (Tollens-reagens, Id. 1.5.3. pont) megnedvesitett
szlirOpapirt tartunk.
Az ismeretlenrdl eldontendo, hogy:
- fenol; tobbértéki alifas alkohol; primer egyértékii alifas alkohol; szekunder
egyértékii alifas alkohol (és ezen beliil): 2-alkanol-tipus; nem 2-alkanol-tipus;
tercier egyértékii alifas alkohol, vagy benzil-, illetve allil-alkohol tipus.

5.5. SZENHIDROGENEK NITROSZARMAZEKAIVAL KAPCSOLATOS
KIiSERLETEK

5.5.1. NITROVEGYULETEK KIMUTATASA VAS(I1)-HIDROXIDOS PROBAVAL

A legtobb nitrovegyiilet vas(I)-hidroxiddal redoxireakcioban vesz részt, ami Szoros
rokonsagban van a nitrobenzol Bechamp-redukcidjaval.

RNO, + 4H,O + 6Fe(OH), RNH, + 6 Fe(OH)s

Vizsgalando Tapasztalat
anyag

nitrometan

klorbenzol

nitrobenzol

pikrinsav

Kisérlet: Kémesoében 1 cm® vas(l1)-szulfat reagenshez adjunk 1 csepp (vagy ~ 15 mg)
nitrovegyiiletet és Ovatosan, Osszerazas nélkiil lagositsuk meg 0,7 cm® alkoholos
kalium-hidroxid reagenssel! A kémcs6 aljaig ér6 livegesovon keresztiil 30 masodpercig
buborékoltassunk at nitrogéngazt a reakcioelegyen (oxigénmentesités!), majd dugjuk
be a kémcsovet, razzuk Sssze és hagyjuk 5 percig allni! (Az 1-2 percen belill megjelend
szines csapadék pozitiv probat jelent.)
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Megjegyzés: A kimutatast a molekulaban jelenlevd egyéb redukalhaté csoportok
zavarhatjak!

Vas(I)-szulfat reagens készitése: Oldjunk 25 ¢ vas-diammoénium-biszszulfatot
[Fe(NH,)2(SO4),] 500 cm® desztillalt vizben, adjunk hozza 2 cm® tomény kénsavat és
egy vasszoget (megakadalyozandé az oxidaciot)!

Alkoholos kalium-hidroxid reagens készitése: Oldjunk 30 g kalium-hidroxidot 30 cm®
vizben, majd higitsuk meg 200 cm® 96 %-0s etanollal!

5.5.2. a-HIDROGENT TARTALMAZO NITROVEGYULETEK LUGOLDEKONYSAGA

A nitrocsoport elektronvonzo sajatsaga és a képz6do anion nagy stabilitdsa miatt az o-
hidrogént tartalmazd nitrovegyiiletek C-H savként viselkednek és lugokban - a
szerkezettdl fliggden - sarga, vords vagy barnas szinnel oldodnak.

Kisérlet: Kémcs6ben 5 csepp 40 %-os natrium-hidroxid oldathoz adjunk 2 csepp
vizsgalandd anyagot, erételjesen razzuk Ossze és figyeljik meg a valtozasokat (szin,
fazisok)!

Vizsgalando anyag Tapasztalat

nitrometan

nitrobenzol

transz-B-nitrosztirol

5.5.3. a-HIDROGENT TARTALMAZO NITROVEGYULETEK OXIDALHATOSAGA

A savas a-hidrogént tartalmazd nitrovegyiiletekb6l lugos kozegben képz6dd anion az
a-szénatomon konnyen oxidalhato.

Vizsgalando Tapasztalat
anyag

nitrometan

nitrobenzol

Kisérlet: Kémes6ben 2 cm® ammonias eziist-nitrat oldathoz (Tollens-reagens) adjunk 2
csepp nitrovegyiiletet és 1 percre tegyiik 80 °C-os vizflirdébe.

Megjegyzés: Az aldehidek és az o-hidroxiketonok szintén pozitiv probat adnak a
Tollens-reagenssel (Id. 1.7.4. pont).

Reagens készitése: 10 cm® 5 %-os vizes eziist-nitrat oldathoz adjunk 10 csepp 10 %-0s
natrium-hidroxid-oldatot, majd razogatas koOzben cseppenként annyi tomény
ammoniaoldatot, amig a sotétbarna csapadék éppen feloldodik. Az ammoénia nagy
foloslegét kertilni kell!
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VIGYAZAT! A reagenst mindig frissen kell késziteni, mivel 4llas kozben
robbanasveszélyes eziist-azid keletkezik. A maradékot ki kell onteni, az {iveget bo
vizzel, majd pedig hig salétromsavval ki kell mosni.

5.5.4. a-HIDROGENT NEM TARTALMAZO NITROVEGYULETEK KIMUTATASA

Az aromas ¢és a tercier alifas nitrovegyiiletek cinkkel enyhén savas kézegben hidroxil-
aminokka redukalhatok, amelyek konnyen kimutathatok redukalo sajatsaguk révén (pl.
Tollens-reagenssel).

RNO,—Z0+ RNO —Z1~ RNHOH + Zn?* + H,0
HaO" Hy0"

20
® .0
Ag(NH OH
RNHOH —dHall OF s 4 Ag + HO + NHg
Vizsgalando Tapasztalat
anyag
nitrometan
nitrobenzol

Kiserlet: Kémcsoben oldjunk fel 4 csepp vagy 2 spatulahegynyi (~30 mg) vizsgalando
anyagot 1 cm® viz és 1 cm® 96 %-os etanol elegyében! Adjunk hozza 1 spatulahegynyi
(~15 mg) cinkport és 1 spatulahegynyi ammonium-kloridot, melegitsiik forrasig, majd
hagyjuk 5 percig hiilni és iilepedni! Sziiré Pasteur-pipettaval szivornyazzunk le az
oldat tisztajabol 0,3-0,5 cm® menyiséget és adjunk belle néhany cseppet 1 cm®
ammonias eziist-nitrat oldathoz (Tollens-reagens)!

Megjegyzés: A Tollens-reagens készitését és a szintén pozitiv probat adé anyagok
felsorolasat az 1.5.3. pont tartalmazza.

5.6. SZENHIDROGENEK AMINOSZARMAZEKAIVAL KAPCSOLATOS
KIiSERLETEK

5.6.1. AMINOK HINSBERG-PROBAJA

A primer és szekunder aminok ligos kozegben szulfonamidok képzddése kozben
reagalnak benzolszulfonil-kloriddal. Mivel a primer aminokbol képzdd6 szulfonamidok
N-H savak, ezért ligban oldodnak, de savanyitdsra visszavalnak. A szekunder
aminokbdl képzddd szulfonamidok olajos vagy kristalyosan megszilardulo, lugban
oldhatatlan anyagok.

9 ? NaOH ? ) HCl e
R-NH, + Ar—5-cl Ar—S—NH Ar—S-N_| Na® Ar—S—NH
o) o R o R 0 R
vizben oldhatatlan vizoldékony vizben oldhatatlan

99




Vizsgaland6 anyag Tapasztalat

lagos oldat savanyitas

anilin

dietil-amin

trietil-amin

Ismeretlen

Kisérlet: Fiilke alatt kémcsében 1,5 cm® 10 %-os natrium-hidroxid oldathoz adjuk 2
csepp vagy 1 spatulahegynyi (~30 mg) vizsgalandé anyagot és 2 csepp benzolszulfonil-
kloridot! Razogassuk 10 percig szobahémérsékleten! Ha nincsen valtozas, forraljuk
enyhén 3-5 percig, majd hagyjuk lehilni!

(A valtozasok értékelése el6tt minden esetben ellendrizziik az oldat pH-jat! Ha az oldat
nem lugos, adjunk hozza tovabbi natrium-hidroxid oldatot! Ovatosan szagoljuk meg,
eltiint-e a benzolszulfonil-klorid jellegzetes szaga!)

Ha a lugos reakcidelegynél nincsen anyagkivalas, vegyiink ki egy masik kémcsobe
Pasteur-pipettaval 0,3-0,4 cm® mintat és savanyitsuk meg 10 %-os sosavoldattal!
Figyeljiik meg az esetleges fazisvaltozasokat!

Ha a lugos reakcidelegybdl anyagkivalast (olajos vagy szilard, kristalyos kivalas)
tapasztalunk, adjunk hozza 1 cm® vizet! Ha tovabbra sem oldédik, tavolitsuk el a lagos
oldatot sziird Pasteur-pipettival, majd adjunk a maradékhoz 1 cm® 10 %-0s
sosavoldatot és dorzsolgessiik livegbottal!

Megjegyzés: Primer aminok korében a reakcid hétnél kisebb szénatomszamu
vegylileteknél igazan megbizhatd, nagyobb lancnal a szulfonamid natriumsojanak
oldékonysaga csokken. A gyengébb oldékonysag miatt a halogén- és nitro-szubsztitualt
anilinszarmazékok is rosszul vizsgalhatok.
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5.6.2. PRIMER ES TERCIER AMINOK SALETROMOSSAVAS REAKCIOJA

Primer aminok diazoniums6 képzodése mellett reagalnak salétromossavval. A termék
stabilitasa nagymértékben fligg a szerkezettdl; az alifas primer aminok diazéniumsoi 0
°C-on is instabilak és nitrogénfejlédés mellett azonnal bomlanak.

© o

RNH, + NaNO, + 2me R—N=N: X~|+ NaX + 2H,0

Alifas diazénium s6 (instabil)

alkének, alkoholok, alkil-haolgenidek <—— R®+ X Ar
[

N,
OH )
® OH
Ar—N=N: XE|+ NaX + 2H,0

Aromas diazénium s6
(5 °C alatt stabil)

ANH, + NaNO, + 2HX

0-5°C

Ezzel szemben az aromas primer aminokbol szarmazé diazoniumsok ezen a
homérsékleten stabilak, és kimutathatok azokapcsolasi reakcioik révén.

Az alifas tercier aminok nem reagalnak salétromossavval, mig az aromas gyUr(it
tartalmazo tercier aminoknal C-nitrozalas jatszodik le és szines, rosszul oldodo termék
keletkezik.

(A szin a dimer formahoz rendelhetd, jellemzé modon lugositas hatasara - az egyensuily
monomer felé torténd eltolddasa miatt - z6ldre valtozik.)

ON

Vizsgalando Tapasztalat
anyag
n-butil-amin
anilin
trietil-amin
N,N-dietil-anilin
nitrobenzol

NR, ©
NO

Kisérlet: Kémesében 0,5 cm® tomény sosavoldathoz adjunk 5 csepp vagy 2
spatulahegynyi (~60 mg) vizsgalando anyagot és hiitsiik le tort jeges fiirdoben! Ha
anyagkivalast (amin sosavas soja) észlelnénk, adjunk hozza 0,5-1 cm® vizet!
Adagoljunk a hideg oldathoz 3 csepp el6zetesen lehiitott 20 %-os natrium-nitrit oldatot
¢s figyeljiik meg a valtozast! Hagyjuk allni 2-3 percig, majd ellendrizziik az oldat pH-
jat (savas kell, legyen!), valamint a nitrit felesleget kalium-jodidos keményitds papirral!
Ha az 6sszes natrium-nitrit elreagalt, cseppenként adjunk hozza tovabbi reagenst!

Ha nem észleltiink sem gazfejlodést, sem csapadékkivalast, adjunk hozza 2 csepp 2-
naftol-oldatot!
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Ha csapadékkivalast tapasztaltunk, razogatas kozben adjunk hozza cseppenként 10 %-
os natrium-hidroxid oldatot és figyeljiik meg a szinvaltozast!

Megjegyzés: A szekunder aminok N-nitrozalodnak és a termék - hasonldan az aromas
gylir(it tartalmazo tercier aminokhoz - szintén sarga olajos, esetleg dorzsolgetésre
atkristalyosodd kivalas. Megkiilonboztetésiikre elvben lehetdséget ad, hogy az N-
nitrozo vegyliletek ligositasra nem valtoztatjak meg a sziniiket. A proba azonban nem
minden esetben megbizhatd, emellett az N-nitrozo vegyiiletek potencialis
karcinogének. Ezért ha az ismeretlen a Hinsberg-proba alapjan szekunder amin, a
salétromossavas probat kériiltekintden végezziik el vele!

2-Nafiol reagens készitése: Oldjunk 0,1 g 2-naftolt 2 cm® 10 %-os natrium-hidroxid
oldatban és higitsuk meg 5 cm® vizzel!

5.6.3. Alifas primer aminok Rimini-probaja

Az alifas primer aminokbodl és acetonbol képz6d6 Schiff-bazisok natrium-pentaciano-
nitrozil-ferrat (nitroprusszid-natrium) jelenlétében szines komplexet adnak.

(CH3)>CNHR w» szines komplex

RNH, + (CH3),CO

Vizsgaland6 anyag Tapasztalat

n-butil-amin

anilin

piperidin

trietil-amin

nitrobenzol

Kisérlet: Kémes6ben 1 csepp vizsgalandé anyagot oldjunk 3 cm?® vizben és 1 cm®
acetonban, majd adjunk hozza 1 csepp frissen készitett 1 %-0s nitroprusszid-natrium
oldatot!

5.6.4. ALIFAS SZEKUNDER AMINOK SZEN-DISZULFIDOS-PROBAJA

A szekunder aminokbdl és szén-diszulfidbol lugos kozegben képzddd ditiokarbamatok
nikkel(l1)-ionok jelenlétében szines, rosszul oldodd sokat adnak, amely sdsavban

oldhatatlan.
S

S ) S
CS,/NHs ® NiCly .
_CSpINHz e _Ni,
RoNH RoN g NH; Rszs i S)LNRZ
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Vizsgaland6 anyag Tapasztalat

lagos oldat savanyitas

n-butil-amin

anilin

piperidin

trietil-amin

Ismeretlen

Kisérlet: Kémcsében 5 ¢cm® vizben oldjunk 2 csepp vizsgalandd anyagot, ha nem
oldodik, adjunk hozza 2 csepp tomény sosavoldatot is! Masik kémcsdbe fiilke alatt
tegyiink 1 cm® nikkel(11)-klorid reagenst, 0,5 cm® tomény ammoniaoldatot és adjunk
hozza 0,5 cm’nyit az elézetesen elkészitett vizsgilandd aminoldatbol!
Csapadékkivalas vagy opalizacio esetén savanyitsuk meg az elegyet tomény
sosavoldattal!

Nikkel(I1)-klorid reagens készitése: Fiilke alatt 0,5 g nikkel(I1)-kloridot oldjunk fel 100
cm® vizben és adjunk hozzd annyi szén-diszulfidot, hogy cseppenként kiilon fazist
képezzen az iiveg aljan!

Jol zard iivegben a reagens hosszi ideig eltarthatd, az elparolgd szén-diszulfid
potolhato.

VIGYAZAT! A szén-diszulfid nagyon tiizveszélyes (gézei nagyon konnyen
belobbannak) és toxikus vegyiilet.

5.6.5. TERCIER AMINOK SONNENSCHEIN-PROBAJA

A primer és szekunder aminok foszfor-molibdénsavval nem reagalnak, a tercier aminok
viszont (RsNH)[P(M03010)4] csapadékot adnak. A kapott csapadék szine tomény
ammonia hatasdra megvaltozik, a kialakuld szin mélysége a szerkezettdl fligg. A
leglatvanyosabb valtozas az erdsen redukalo alkaloidok jelenlétében észlelhetd, ezért a
probat ezek kimutatasara is hasznaljak.

Vizsgalando anyag Tapasztalat

savas oldat ammonia adagolas

n-butil-amin

piperidin

trietil-amin

N,N-dimetil-anilin

Ismeretlen

Kiserlet: Kémcsdben 4-5 csepp vagy 2 spatulahegynyi (~ 50 mg) vizsgilando
anyaghoz adjunk 2 cm® 4 %-os sosavoldatot és 2 cm® 1 %-0s foszfor-molibdénsav
oldatot! Csapadékképzddés vagy opalizalas esetén ligositsuk meg az elegyet tomény
ammoniaoldattal!

Megjegyzés: Areagenst célszerli polietilén edényben tarolni.
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5.6.6. Tercier aminok Mayer-probaja

Az alkaloidok korében hasznalt Mayer-reagens (K3[Hgl,]) is alkalmas tercier aminok
specifikus kimutatasara, a primer és szekunder szarmazékok nem adnak csapadékot.

Vizsgalando anyag Tapasztalat

n-butil-amin

piperidin

piridin

trietil-amin

N,N-dimetil-anilin

Ismeretlen

Kisérlet: Kémesében 3 cm® kalium-tetrajodo-merkurét reagenshez adjunk 3-4 csepp
vizsgalando amint és razzuk dssze a kémcso tartalmat!

Kdalium-tetrajodo-merkurdt reagens készitése: 1%-0s higany(ll)-klorid oldathoz
razogatas kozben addig adjunk 8%-os kalium-jodid oldatot, amig az el6észor kivald
narancssarga higany(Il)-jodid csapadék fel nem oldodik!

5.6.7. AMINOK KOMPLEXKEPZESI REAKCIOJA REZ(11)-1ONOKKAL

Az alifas aminok réz(Il)-ionokkal jellemz6 kék szinii tetramin-komplexet képeznek,
mig az aromas primer ¢és szekunder aminokbol képz6dé komplexek rossz
oldékonysaguk miatt csapadékként kivalnak.

Kisérlet: Kémes6ben 0,5 cm?® vizhez adjunk 1 csepp vizsgalandé amint, majd 1 csepp
10 %-os réz(Il)-szulfat oldatot és jol razzuk Ossze! Ha nincs csapadék-képzodés,
razogatés kozben cseppenként adjunk hozza a vizsgalandd anyagbol!

Vizsgalando anyag Tapasztalat

n-butil-amin

anilin

piperidin

trietil-amin

Ismeretlen

Megjegyzés: A proba nem specifikus, réz(I)-szulfattal mas, j6 komplexképzd sajatsagn

anyagok (polialkoholok, fenolok, enolok, hidroxi-karbonsavak) is reagalnak.

5.6.8. Aminok komplexképzési reakcidja réz(I)-ionokkal tiocianationok
jelenlétében

A proba az el6z6 reakcié modositasa, a rézionok az aminok mellett tiocianationokat is
koordinalnak. A képz6ds, zomében [Cu(amin),](SCN), Osszetételii csapadék szine

104




sokkal tagabb hatarok kozott valtozik. A reakciot legszebben az aromas aminok,
valamint a N-tartalmu heteroaromas vegyiiletek adjak.

Vizsgalando anyag Tapasztalat

n-butil-amin

anilin

piperidin

trietil-amin

piridin

Ismeretlen

Kisérlet: Kémesében 1 cm® vizben oldjunk 3-4 csepp vizsgalando anyagot, majd
rdzogatis kozben adjunk hozza 0,5 cm® 0,1 M ammonium-tiocianat (ammoénium-
rodanid) oldatot és néhany csepp 10 %-os réz(I1)-szulfat-oldatot!

5.6.9. ANILINEK REAKCIOJA BROMMAL

A fenolokhoz hasonloan az anilinek és N-alkilezett szarmazékaik aromas gyUriije is
erOsen aktivalt, ezért mar bromos vizzel is konnyen elektrofil szubsztiticios reakcioba
vihetok (Id. még 1.4.15. pont).

NH, NH, NH» NH,
Br Br Br
O O O="T
Br Br

Vizsgalando anyag Tapasztalat

ciklohexil-amin

anilin

N,N-dimetil-anilin

Kisérlet: Kémesében 2 cm?® vizben oldjunk 2 csepp vizsgalando anyagot, majd fiilke
alatt folyamatos razogatas kozben cseppenként adjunk hozza bromos vizet! Figyeljik
meg a szinvaltozast, az esetleges anyagkivalast!
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5.6.10. ANILINEK OXIDACIOJA

Az anilinek funkcids csoportja és aromas gyiiriije oxidaciora igen érzékeny, a bonyolult
reakciokban kinonok (és egyéb oxidalt termékek) mellett kondenzalt vegyiiletek is
keletkeznek.

Vizsgalando anyag Tapasztalat

ciklohexil-amin

anilin

N-metilanilin

N,N-dimetilanilin

Kisérlet: Kémes6ben 2 cm® vizben oldjunk 1 csepp vizsgalando anyagot, majd fiilke
alatt folyamatos razogatas kozben cseppenként adjunk hozza haztartasi hyp6 oldatott!
Figyeljiik meg a szinvaltozasokat, az esetleges anyagkivalast!

Az ismeretlenrdl eldontendo, hogy:
- alifas primer amin; aromas primer amin; szekunder amin; alifas tercier amin;
aromas gyUr(it tartalmazo tercier amin

5.7. SZENHIDROGENEK OXOSZARMAZEKAIVAL KAPCSOLATOS
KEMCSOKISERLETEK

5.7.1. OXOVEGYULETEK KIMUTATASA (2,4-DINITROFENIL)-HIDRAZINOS
PROBAVAL

Az aldehidek és ketonok (2,4-dinitrofenil)-hidrazinnal (2,4-DNPH) kondenzacids
reakcioban (AdytE) szines és rossz oldékonysagi (2,4-dinitrofenil)-hidrazonokat
adnak.

G
)oL . /©:NHNH2 H@ /@:N‘N/)\Rl
RO Ry O2N NO, O,N NO,
Vizsgalando anyag Tapasztalat
formaldehid
benzaldehid
acetofenon
Ismeretlen

Kisérlet: Kémcs6ben 8 csepp (2,4-dinitrofenil)-hidrazin reagenshez adjunk 1 csepp,
vagy néhany kristalynyi vizsgalanddé anyagot! A szines csapadék vagy kristalyos
kivalas megjelenése jelenti a pozitiv probat.
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Reagens készitése: 1,0 g (2,4-dinitrofenil)-hidrazint oldjunk 5 cm?® tomény kénsavban és
az oldatot dvatosan, kevergetés mellett adjuk 10 cm® viz és 35 cm® etanol elegyéhez!

5.7.2. OXOVEGYULETEK OXIDACIOJA KALIUM-PERMANGANAT OLDATTAL

Az aldehidek konnyen oxidalhatd anyagok és a ketonoktdl eltéréen gyorsan reagalnak
mar a semleges kalium-permanganat oldattal is.
RCHO

RCOOH

Vizsgalando anyag Tapasztalat

formaldehid

benzaldehid

aceton

acetofenon

Ismeretlen

Kisérlet: Kémcsében 0,5 cm® N,N-dimetilformamidban oldjunk 5 csepp vagy 2
spatulahegynyi (~30 mg) vizsgaland anyagot, adjunk hozzd 1 cm® 1 %-os kalium-
permanganat oldatot és razogassuk!

Megjegyzés: Semleges kalium-permanganat oldattal mas konnyen oxidalhatd
vegyliletek (telitetlen szénhidrogének, hidroxil-aminok stb.) is reagilnak (1d. még
alkének Baeyer-probaja, 1.2.4. pont).

5.7.3. OXOVEGYULETEK OXIDACIOJA JONES-REAGENSSEL

Kromsav hatasara az aldehidek a ketonokhoz képest tobb nagysagrenddel gyorsabban
oxidalédnak a megfeleld karbonsavakka, sot reakciokészségiik alapjan az alifas és
aromas aldehidek is megkiilonboztethetdk.

Kisérlet: Kémesében 0,5 cm® N,N-dimetilformamidban oldjunk 2 csepp vagy 1
spatulahegynyi (~15 mg) vizsgiland6 anyagot és a kémcso faldn végigesorgatva adjunk
hozza 1 csepp Jones-reagenst! Razzuk ssze és hagyjuk néhany percig allni! Ha néhany
perc utan sem észleliink valtozast, enyhén melegitsiik meg a kémcsoveket!

Vizsgalando anyag Tapasztalat

formaldehid

propionaldehid

benzaldehid

aceton

acetofenon

Ismeretlen

Megjegyzés: A reagenssel a primer és szekunder alkoholok, valamint az a-hidroxi-
ketonok is pozitiv probat adnak.
Reagens készitése: Ld. 1.4.5. pont.
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5.7.4. Aldehidek reakcidja ammonias eziist-nitrat-reagenssel

Aldehidek fémeziist kivalasa kdzben a megfelelé karbonsavva oxidalodnak a Tollens-
reagens hatasara. Az aromas aldehidek szintén pozitiv probat adnak, de csak melegen és
nem eziisttiikdr, hanem fekete fémeziist kivalasa kozben.

@
[Ag(NH3) 1O OF
RCHO ———2% — ~ RCOOH + Ag + H,O + NHs

Vizsgalando anyag Tapasztalat

formaldehid

benzaldehid

aceton

acetofenon

Ismeretlen

Kisérlet: Kémesében 1 cm® frissen készitett ammonids eziist-nitrat-reagenshez adjunk
1 csepp vizsgalanddé anyagot és razogatds kozben 5 percig szobahOmérsékleten
kovessiik a reakciot! Ha ez id6 alatt nem tapasztalunk véltozést, 3 percre allitsuk 60 °C-
os vizflirdébe a kémcsovet és idonként razogassuk!

Megjegyzés: A proba >5 szénatomot tartalmazo alifas aldehidek esetében oldékonysagi
problémak miatt bizonytalan, inkdbb az aromas aldehidek reakciojahoz hasonlit.
Dioxan segédoldoszer hasznalata ebben az esetben nem célszerti.

o-Hidrogént tartalmazo nitrovegyiiletek, hidroxil-aminok, o-hidroxi-ketonok és egyes
fenolok szintén pozitiv probat adhatnak.

Reagens készitése: A reagens készitését és a hasznalatdval kapcsolatos balesetvédelmi
tudnivalokat Id. az 1.5.3. kisérletnél.

5.7.5. ALDEHIDEK REAKCIOJA SCHIFF-REAGENSSEL

Az alifas és aromas aldehidek a Schiff-reagenssel trifenil-metan szinezék képzdédése
kozben reagalnak, a képz6do festék szine az R csoport jellegétdl fiiggden tag hatarok
kozott valtozhat.

HO,S HN

HN NH R
SdL
RCHO \ O e + H,S0;

_ >

(o § 7

HoN HoN

Kiserlet: Kémcs6ben 3 csepp vagy 1 nagyobb spatulahegynyi (~50 mg) vizsgalando
anyagot razzunk Gssze 2 cm® Schiff-reagenssel és hagyjuk néhany percig allni! A
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kisérlet sikeréhez fontos, hogy az oldat ne legyen ligos, illetve ne melegitsiik a
rendszert.

Vizsgalando anyag Tapasztalat

formaldehid

propionaldehid

benzaldehid

aceton

acetofenon

Ismeretlen

Reagens keszitese: 0,1 %-os fukszinoldaton addig vezessiink at kén-dioxidot, amig el
nem szintelenedik.
Megjegyzés: Areakcioban fukszin helyett mas triaril-metan szinezék (pl. malachitzold)
is jol alkalmazhato.

5.7.6. ALDEHIDEK BENEDICT-PROBAJA

Az alifas aldehidek konnyii oxidalhatosaguk miatt a réz(Il)-ionokat réz(I)-oxidda,
esetleg fémrézz¢é alakitjak. Ezen alapul a Fehling-proba (1d. 1.9.2. kisérlet) is, amely
azonban elsOsorban a szénhidratok esetében megbizhatd, az alifas aldehidek korében
gyakran megbizhatatlan, nehezen értékelhet6 eredményeket ad. A vele rokon Benedict-
proba szintén az alifas aldehidekre specifikus, az aromas szarmazékok nem adjak. A
levald Cu,O és/vagy Cu csapadék szine erGsen valtozo lehet.

Vizsgalando anyag Tapasztalat

formaldehid

propionaldehid

benzaldehid

aceton

Ismeretlen

Kiserlet: Kémcs6ben 3 csepp vagy 1 nagyobb spatulahegynyi (~50 mg) vizsgilando
anyag 3 cm® vizzel késziilt oldatahoz adjunk 3 csepp Benedict-reagenst, forraljuk fel,
majd hagyjuk allni néhany percig!

Benedict-reagens készitése: 17,3 g natrium-citratot és 10,0 g vizmentes natrium-
karbonatot melegités kozben feloldunk 80 cm® vizben, majd 4llandé kevergetés mellett
hozzacsorgatjuk 1,73 g kristalyos réz(I)-szulfat 10,0 cm® vizzel késziilt oldatat! Az
oldatot kihiilés utan 100 cm®re feltoltjiik! (Ha az oldat nem teljesen tiszta, szirjiik at
redos sziirén!)

Megjegyzés: A Benedict-reagens elénye a Fehling-reagenssel szemben, hogy bomlas
nélkiil huzamos ideig eltarthato.
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5.7.7. METIL-KETONOK JODOFORM-PROBAJA

A metil-ketonok ligos kozegben jod hatasara a-jodozodassal és az azt koveté C-C
kotéshasadassal jodoformot adnak.

Vizsgalando anyag Tapasztalat

formaldehid

aceton

acetofenon

ciklohexanon

Ismeretlen

Kiserlet: A kisérlet elvégzését és a reagens készitését 1d. az 1.4.17. kisérletben.

5.7.8. KETONOK LEGAL-REAKCIOJA

A metil-, illetve metiléncsoportot tartalmazé ketonok lugos kézegben nitroprusszid-
natriummal izonitrozalodnak, majd szines komplexet képeznek.

Kiserlet: Kémcsében 3 csepp vagy 1 nagyobb spatulahegynyi (~50 mg) vizsgalando
anyag 2 cm’® vizzel (rossz oldékonysag esetén 50 %-os vizes etanollal) késziilt
oldatahoz adjunk 0,5 cm® 10 %-0s nitroprusszid-natrium oldatot és lugositsuk meg 0,5
cm® 30 %-os natrium-hidroxid oldattal! Figyeljiik meg a valtozast! Savanyitsuk meg a
reakcioelegyet tomény jégecettel (pH-papir)!

R [Fe(CN)sNOJ® R O‘Fe(CN)4
MRy L ‘
R ]
R N
Vizsgalando anyag Tapasztalat
lagos oldat savanyitas
aceton
acetofenon
ciklohexanon
Ismeretlen

Megjegyzés: A proba mechanizmusabol kovetkezoen egyéb aktiv metiléncsoporttal
rendelkez6 és/vagy konnyen izonitrozalhatd vegyiiletek (pl. pirrol, rezorcin, indén, stb.)
szintén pozitiv reakciot mutatnak.
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5.7.9. OXOVEGYULETEK REAKCIOJA BROMOS VIZZEL

Az oxovegyiiletek brom jelenlétében enol formajukon keresztiil addicids - eliminacios
reakcioval o-brom-oxovegyiiletté alakulnak. Bromos viz jelenlétében az a-hidrogént
tartalmaz6 aldehidek sokkal gyorsabban reagalnak, mint a ketonok.

o OH Br, o)
AR AANRL R)K(Rl
Br
Vizsgalando anyag Tapasztalat
propionaldehid
aceton

acetofenon
ciklohexanon

Ismeretlen

Kisérlet. Fiilke alatt kémcsGben 2 csepp vizsgalandd anyaghoz adjunk 3 csepp telitett
bromos vizet és razogassuk! 3-5 percig kovessiik a reakciot!

Megjegyzés: A reagenssel a telitetlen szénhidrogének, valamint a fenolok, anilinek is
reagalnak.

Az ismeretlenrdol eldontendo, hogy:
- alifas aldehid; aromas aldehid; metil-keton; egyéb keton

5.8. KARBONSAVAKKAL ES SZARMAZEKAIKKAL KAPCSOLATOS
KEMCSOKISERLETEK

5.8.1. SAVHALOGENIDEK ES SAVANHIDRIDEK HIDROLIZISE

Viz hatasdra a savhalogenidek és savanhidridek eltéré sebességgel hidrolizalnak, a
reakcié mechanizmusa Ady+E. Savhalogenidek hidrolizisénél az oldatbdl eziist-nitrattal
salétromsavban nem oldodoé eziist-halogenid valaszthato le.

(0]

o 9
PIS 2 P + HX X = Hig, RCOO
R™ X R” “OH

Kisérlet: Fiilke alatt kémcsSben 2 cm?® desztillalt vizhez adjunk dvatosan 4 csepp vagy
1 spatulahegynyi (~30 mg) vizsgalandd anyagot. 3 perc utan figyeljik meg a
valtozasokat (fazisok, hdeffektus, stb.)! Vizsgaljuk meg az oldatok kémhatasat! Kiilon
fazisok esetén melegitsiik forrasig az elegyet, majd hagyjuk lehiilni! Ezutan a tiszta
oldathoz (ahol sziikséges, dekantaljunk) adjunk 1 csepp 2 %-os eziist-nitrat oldatot,
majd 0,5 cm® 1:1 higitisa salétromsavoldattal vizsgaljuk a csapadék oldhatosagat.
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Vizsgalando anyag Tapasztalat

acetil-klorid

benzoil-klorid

ecetsavanhidrid

borostyankdsavanhidrid

ftalsavanhidrid

etil-acetat

Megjegyzés: Az eziist-karboxilat sok salétromsavban oldodnak. Csapviz hasznalata
esetén a kisérlet nem informativ.

5.8.2. ESZTEREK LUGOS HIDROLIZISE

Eszterek lassa hidrolizise ekvivalens lig hasznalatdval meggyorsithato és teljessé
tehet, a reakcid lejatszodasat az oldat kitisztulasa, illetve a fazisok eltiinése jelzi.

i on” )O\@ | .
R OR' R (6]
Vizsgaland6 anyag Tapasztalat
Koriilmények 1d6

etil-acetat
dietil-oxalat
etil-szalicilat
metil-benzoat

Kisérlet: Kémesében 2 cm® vizhez adjunk 4 csepp vagy 1 spatulahegynyi (~30 mg)
vizsgalandé anyagot, majd 0,5 cm® 20 %-os natrium-hidroxid oldatot! Enyhe razogatas
kdzben forraljuk enyhén az oldatokat a fazisok eltlinéséig, és jegyezziik fel a sziikséges
idét!

5.8.3. SAVAMIDOK LUGOS HIDROLIZISE

Savamidok ligos hidrolizisekor felszabadulo ammonia vagy amin kimutathato nedves
pH-papirral vagy réz-szulfat oldattal atitatott sziirpapirral.

Q o’ O&e o2
R)LNRleR' R)\O + RyRyNH RL; R? = alkil, H
Vizsgalando anyag Tapasztalat
acetamid
benzamid
karbamid
N,N-
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| dimetilformamid |

Kiserlet: Kémcsében 2 csepp vagy 1 spatulahegynyi (~20 mg) vizsgaland6 anyaghoz
adjunk 0,5 cm® 20 %-os natrium-hidroxid oldatot! Razzuk ossze és figyeljiik meg a
valtozasokat! Melegitsiik forrasig és vizsgaljuk meg a gbzteret nedves pH papirral és
10 %-os réz-szulfat oldatba martott szlirGpapirral (Id. még 1.6.7. kisérlet)!

Megjegyzés: A karbonsavak ammoniumsoéi €s a karbonsavnitrilek ugyancsak adjak a
reakciot.

5.8.4. SAVSZARMAZEKOK KIMUTATASA HIDROXAMSAVPROBAVAL

A savszarmazékokbol eléallithatd hidroxamsav vords szinezodést ad vas(IIT)-ionok
jelenlétében. A reakciot a legtobb savszarmazék (savkloridok, savanhidridek, észterek,
laktonok, imidek) adja, de a sebesség széles hatarok kozott valtozik.

0] o ® 0] ES)
NH,OH/KOH H30 Fe
RAX R)kNHO@ K& R)LNHOH

Vizsgalando anyag Tapasztalat

acetil-klorid

benzoil-klorid

ecetsavanhidrid

borostyankésavanhidrid

etil-szalicilat

etil-acetat

acetamid

N,N-dimetilformamid

Kiserlet: Fiilke alatt kémcsében 2 csepp vagy 1 spatulahegynyi (~20 mg) vizsgilando
anyaghoz adjunk 0,5 cm® 0,5 M alkoholos hidroxil-amménium-klorid oldatot, majd 4
csepp 20 %-os natrium-hidroxid oldatot! Melegitsiik kezd6d6 forrasig az oldatokat,
majd hagyjuk szobahdmérsékletre hiilni! Lehtilés utdn 5 %-os sosav oldattal pH ~3-4-
ig savanyitsuk az oldatokat (indikdzor papir!), végiil adjunk az elegyhez 2 csepp 5 %-0s
vas(I11)-klorid oldatot! Rogzitsiik a szinvaltozasokat!
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5.8.5. PRIMER AMIDOK VAN SLYKE-PROBAJA

A primer aminokhoz hasonléan az aminocsoportot tartalmazd primer amidok is
nitrogéngaz fejlodése kozben reagalnak salétromossavval, a reakciot gazvolumetriaval
kombinalva szerkezetmeghatarozasra is felhasznaltak.

Kiserlet: Akisérlet elvégzését 1d. az 1.6.2. pontnal.

Vizsgalando anyag Tapasztalat

acetamid

benzamid

karbamid

N,N-
dimetilformamid

5.8.6. AMIDOK ZWICKER-PROBAJA

Az amidok és karbamidszarmazékok ligos kozegben Co?*-ionokkal jellegzetes szinii
vegyes komplexeket adnak.

Vizsgalando6 anyag Tapasztalat

acetamid

N,N-
dimetilformamid

karbamid

barbitursav

Kiserlet: Kémcs6ben 4 csepp vagy 2 spatulahegynyi (~40 mg) vizsgaland6 anyag 3
cm® metanollal késziilt oldatihoz adjunk 12 csepp 5 %-0s kobalt(I1)-klorid oldatot és
cseppenként dvatosan lugositsuk meg 10 %-os ammoniaoldattal!

Megjegyzés: A barbiturdtok és hidantoinszarmazékok szine jellemzden eltér az
egyszerii amidokétol. Hosszabb id6 utdn a konnyen hidrolizald észterek is pozitiv
probat adnak.

5.8.7. ASZPIRIN HIDROLIZISE

Az aszpirin hatéanyaganak, az O-acetilszalicilsavnak a hidrolizise soran Fe**-ionokkal
jellemzo szinreakciot add fenolkarbonsav képzodik.

Kisérlet: Fél tabletta aszpirinhez kémesében adjunk 5 cm® 10 %-os natrium-hidroxid
oldatot és néhany percig forraljuk enyhén! Savanyitsuk meg 10 %-o0s sosavoldattal az
elegyet és hagyjuk szobahémérsékletre hiilni! Figyeljiik meg a valtozasokat, majd
adjunk a rendszerhez 2 csepp 5 %-os vas(l11)-klorid-oldatot!
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Kontrollkisérletként razzunk Gssze fél tabletta aszpirint 5 cm® vizzel és adjunk hozza 2
csepp 5 %-os vas(l11)-klorid-oldatot! Kezdjiik el ezt a kémcsdvet is forralni és figyeljiik
meg a valtozasokat!

5.8.8. HANGYASAV REDUKALO HATASANAK KIMUTATASA

A hangyasav a tobbi karbonsavtdl eltéréen redukalod hatasti vegyiilet, amely mind
bromos vizzel, mind pedig semleges kalium-permanganattal oxidalhato. A reakcioban
szén-dioxid képzddik.

Kisérlet: Fiilke alatt két kémesSben 2 cm® vizhez adjunk 3 csepp hangyasavat! Az
egyik kémcs6hoz adjunk 1 csepp 0,1 %-os kalium-permanganat oldatot, a masikhoz
pedig 0,2-0,3 cm® bromos vizet! Rézogatis mellett néhany percig kovessik a
reakciokat!

5.9. SZENHIDRATOKKAL KAPCSOLATOS KEMCSOKISERLETEK

A szénhidratok altalanos kimutatasi reakcidja a Molisch-reakcio (1.9.1. Kkisérlet),
amelyben mind a monoszacharidok, mind pedig az oligo- és poliszacharidok pozitiv
probat adnak. A redukald cukrok kimutatasa altalanosan a Fehling- (1.9.2. kisérlet),
vagy a Tollens-probaval (1.9.3. kisérlet), illetve a Benedict-probaval (1.7.6. kisérlet)
torténhet, a jegyzetben ezeken tal egyéb reakciok is megtalalhatok. Ez utdbbiak egy
része alkalmas a mono- és diszacharidok sziikebb csoportjainak azonositasara. A
szénhidratok az egyszerii alifas aldehidektdl annak alapjan kiillonboztethetok meg, hogy
az el6bbiek nem adnak pozitiv Schiff-probat (1.7.5. pont).

5.9.1. SZENHIDRATOK MOLISCH-REAKCIOJA

A monoszacharidokbdl tobblépéses savkatalizalt dehidratacioval furfurol szarmazékok
képzddnek, amelyek az 1-naftollal szines kondenzécios terméket adnak. Ez utdbbi
termék képzodési lépései megegyeznek az 1.4.16. kisérletben megadott folyamatokkal
(Ez utébbi tényt az is bizonyitja, hogy 1-naftol helyett rezorcin, orcin, antron, stb. is
hasznalhatd.). A reakcio a ketézokra altaldban érzékenyebb. A savas kozegben
végbemeno hidrolizis miatt a probat az oligo- €s poliszacharidok is adjak.

y O OH
11
"? ﬂ\ 1-naftol R o

R CHO

R CHO  h5 ‘

- ) (1)
R=H pent6z

R =CH,0OH hexoz

HO, OH

(0]

Kisérlet: Kémesében 1 cm® 1 %-os szénhidratoldathoz (vagy szuszpenzidhoz) adjunk
0,1 cm® 15 %-0s etanolos 1-naftol oldatot, majd a ferdén tartott kémcsé falin
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végigfolyatva 6vatosan rétegezziink ala 0,5 cm® tdmény kénsavat! Figyeljik meg a
fazishatart!

5.9.2. MONO- ES DISZACHARIDOK FEHLING-PROBAJA

Redukald cukrok esetén a kék Cu(Il)-komplexbdl képzodo voros réz(I)-oxid csapadék
megjelenése jelenti a pozitiv probat. Egyes esetekben a redukcio egészen fémréz
képz6déséig is elmehet.

CHO COOH
Ho—), + 2 Cu(OH), (Ho—{), + ClO + 2H,0

CHZ0H CH,0H

Kisérlet: Kémcs6ben 8 csepp Fehling-reagenshez adjunk 4 csepp 1 %-0s
szénhidratoldatot, melegitsiik kezd6do6 forrasig, majd hagyjuk lehtilni! Figyeljik meg a
valtozasokat!

Fehling-1-oldat készitése: Oldjunk 3,4 g kristalyos réz-szulfatot 50 cm?® vizben!
Fehling-11-oldat készitése: Oldjunk 17,3 g kalium-natrium-tartaratot (Seignette-sé) és 7
g natrium-hidroxidot 50 cm® vizben!

Fehling-reagens készitéséhez elegyitsik a Fehling-I ¢és Fehling-11-oldatok azonos
térfogatait!

Vizsgalandd Tapasztalat
anyag

1.9.1. 1.9.2. 1.9.3.

D-arabindz
D-ribuléz
D-gliikoz
D-fruktéz

laktoz
szacharoz

Ismeretlen

Megjegyzés: A klasszikus Fehling-reagens helyett jol hasznalhato a réz(Il)-szulfat-
etiléndiamin-tetraecetsav (EDTA) rendszer is. Ennek el6nye, hogy nem kell frissen
késziteni (J. Chem. Educ., 1994, 346).

5.9.3. MONO- ES DISZACHARIDOK TOLLENS-PROBAJA

Redukald cukrok esetén eziisttiikdr vagy fekete fémeziist csapadék megjelenése pozitiv
probat jelent.

Kisérlet: Szaraz, zsirtalanitott kémcsSben 1 cm® frissen készitett Tollens-reagenshez
adjunk 3 csepp 1 %-os szénhidratoldatot! Razzuk Ossze és az elegyet azonnal
helyezziik forr¢ vizfiirddbe! 1 perc utan jegyezziik fel a valtozast!
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Megjegyzés: A reagens készitését ¢és kezelésével kapcsolatos balesetvédelmi
tudnivalokat Id. az 1.5.3. kisérletnél.

5.9.4. MONO- ES DISZACHARIDOK NYLANDER-PROBAJA

Redukald cukrok hatasara a reagensben oldhatd komplexként jelenlevé Bi®* ionokbol
fekete fémbizmut csapadék keletkezik, a reakcid rokon a Fehling- reakcioval. A
folyamat 1ényege:

CHO _ COOH
(HO4)n + 2Bi(OH)3 HO—n + 2 Bi + 2H,0
CH,0H CH,0H

A bizmut(l11)-hidroxidot a Seignette-so tartja komplex formaban oldatban.

Kisérlet: Kémes6ben 0,5 cm® frissen készitett Nylander-reagenshez adjunk 0,5 cm® 1
%-o0s szénhidratoldatot! Gazlangon forraljuk fel az elegyet, majd hagyjuk Ilehiilni és
figyeljiik a valtozast!

Megjegyzés: A probat az alifas aldehidek (formaldehid kivételével) csak nagyon lassan
¢és gyengén adjak, ezért a reakcio felhasznalhato a szénhidratok és az alifas aldehidek
megkiilonboztetésére.

Nylander-reagens készitése: 10 g natrium-hidroxidot, 2 g bizmut(I11)-dihidroxid-nitratot
és 4 g kalium-natrium-tartaratot (Seignette-so) oldjunk 100 cm® vizben.

5.9.5. MONO- ES DISZACHARIDOK TROMMER-PROBAJA

A szénhidratok polihidroxi lancrészlete jol komplexalja a réz(IT)-ionokat, a folyamat
megegyezik az 1.4.9. kisérlettel. Az egyszerti di- és polioloktdl eltérden az aldehid
csoport oxidacidja miatt melegitésre lassan bonyolult dsszetételii réz(I)-hidroxidbdl,
réz(I)-oxidbol, fémrézbdl alld csapadék valik le. A reakeid rokon a Fehling-probaval.
Kisérlet: Kémes6ben 0,5 cm® 1 %-os szénhidratoldathoz adjunk 2 csepp 10 %-0s
réz(I1l)-szulfat oldatot, majd rdzogatds kozben cseppenként 10 csepp 8 %-0s natrium-
hidroxid oldatot! A tiszta oldatot forraljuk 6vatosan 2 percig, majd hagyjuk lehtilni!

Vizsgalando Tapasztalat
anyag

1.94. 1.9.5. 1.9.6.

D-arabinoz

D-ribul6z

D-gliik6z

D-fruktdz

laktoz

szachar6z

Ismeretlen
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5.9.6. MONO- ES DISZACHARIDOK BARFOD-PROBAJA

Ez a reakcié is a Fehling-probahoz hasonlo, de az enyhén savas kdzeg miatt a
kiilonb6z6 tipusu szénhidratok eltérd redukaloképessége sokkal kifejezettebben
érvényesiil. Emiatt a reakcioidok erdsen kiilonboznek. Redukdlo monoszacharidok
azonnal vagy 1 perces forralas utan pozitiv probat adnak, mig a redukadlo diszacharidok
sokkal lassabban vagy egyaltalan nem reagalnak.

Kisérlet: 0,5 cm® Barfod-reagenshez adjunk 8-10 csepp 1 %-os szénhidratoldatot!
Osszerazas utan nyilt langon a kémcsovek tartalmat melegitsiik kezdédé forrasig,
hagyjuk lehtilni és figyeljiik a valtozast!

Barfdd-reagens készitése: Oldjunk 6,6 g réz(Il)-acetatot és 0,9 cm® ecetsavat 100 cm®
vizben!

5.9.7. MONO- ES DISZACHARIDOK EKKER-PROBAJA

Az Ekker-proba lehetséget ad redukdlo cukrok gyors kimutatdsdra. A m-dinitrobenzol
redukciojaval képz6doé termékek és a még valtozatlan szénhidrat kozott bonyolult
kondenzacids folyamat megy végbe. A s6tétkék-ibolya szin megjelenése pozitiv probat
jelent.

Kisérlet: Kémcs6ben 8-10 csepp 1 %-os szénhidratoldathoz adjunk 2 csepp 5 %-0S
etanolos m-dinitrobenzol oldatot, majd 1 csepp 10 %-os natrium-hidroxid oldatot! 3-4
masodpercig nyilt langon gyengén melegitsik meg a kémcsdvek tartalmat, majd
hagyjuk lehtilni és figyeljiik a szinvaltozasokat!

Megjegyzés: A reakcioban a m-dinitrobenzol helyett mas aromas polinitrovegylilet is
felhasznalhato.

5.9.8. MONO- ES DISZACHARIDOK SZELIVANOV-PROBAJA

A proba lehet6séget ad ketozok gyors és egyértelmi kimutatdisara. A probat azon
diszacharidok is adjak, melyek savas hidrolizisével ket6z keletkezik. A reakcio a
Molisch-reakei6 (1.9.1. kisérlet) modositasa, amelyben a kiilonboz6 szénhidrat tipusok
eltéré reakciokészségét hasznaljak ki. Bonyolult kondenzacios folyamatban itt is triaril-
metdn szinezék keletkezik. Pozitiv probat jelent a sotétvoros-barna csapadék
megjelenése. A csapadék sajatossaga, hogy etanolban oldodik.

Kisérlet: Kémcs6ben 8 csepp Szelivanov-reagenshez adjunk 4 csepp 1 %-0s
szénhidratoldatot és a kémcsovek tartalmat forraljuk 8-10 masodpercig nyilt langon,
majd hagyjuk lehiilni és figyeljik meg a valtozdsokat! Vizsgaljuk meg a csapadék
oldhatdsagat etanolban!

Megjegyzés: Az aldozok az adott kisérleti koriilmények kozott sokkal lassabban
dehidratalodnak, ezért csak hosszas forralas utan adnak pozitiv probat.
Szelivanov-reagens elkészitése: Oldjunk 0,5 g rezorcint 100 cm® tomény sosavban!
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5.9.9. MONO- ES DISZACHARIDOK BIAL-PROBAJA

A reakcio pentozok és hexozok gyors megkiilonboztetését teszi lehetové. Pentozok vagy
olyan diszacharidok esetében, melyek savas hidrolizisével pentézok keletkeznek
z0ldeskék triaril-metan szinezék képzodik. A reakciolépések hasonldak az 1.9.1. és
1.9.8. kisérletekben foglaltakhoz. Hex6zok esetében is tapasztalunk szinreakciot,
(z0ldessargatol a vorosesbarnaig), de ez nem téveszthetd Ossze a pentozoknal fellépd
Jellegzetes zoldeskék szinnel.

Kisérlet: Kémcs6ben 4 csepp 1 %-os szénhidratoldathoz adjunk 8 csepp Bial-reagenst,
majd melegitsiik kezd6do forrasig! Hagyjuk lehtilni és figyeljiik a szinvaltozasokat!
Megjegyzés: A reakciot orcin-probanak is nevezik.

Bial-reagens elkészitése: 0,3 g 1,3-dihidroxi-5-metilbenzolt (orcin) oldjunk 100 cm?
tomény sosavban és adjunk hozza 0,3 cm® 10 %-os vas(l11)-klorid oldatot!

Vizsgalando Tapasztalat
anyag

1.9.7. 1.9.8. 1.9.9.

D-arabinoz

D-ribuldz

D-glikoz

D-fruktéz

laktoz

szachar6z

Ismeretlen

Az ismeretlenrdl eldontendo, hogy:
- mono- vagy diszacharid; redukdlé vagy nemredukéald, monoszacharidok
esetében aldoz vagy ketoz, illetve pentdz vagy hexoz.

5.10. AMINOSAVAKKAL ES FEHERJEKKEL KAPCSOLATOS KEM-
CSOKISERLETEK

5.10.1. AMINOSAVAK ES FEHERJEK KOMPLEXKEPZESI REAKCIOI

Mind az aminosavak karboxil- és aminocsoportja, mind a peptidek amidkotése jO
komplexképz6 sajatsagokat kolcsondz a molekuldnak. Peptidek esetében az amid
deprotonalasa sziikséges, ami erdsen ligos kozeg alkalmazasat igényli. Ez utobbi
reakcié a biuret-préba nevet viseli, mivel a karbamid termikus reakcidjaval nyerhetd
biuret is hasonlo szinreakcidt mutat.

o
o o o
A L . HN)LNH
H,N” NH NH HoN" N NH,
2 2 $ H oZ N0
biuret H

cianursav
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biuret komplex

A biuret-probat azok a peptidek adjak, amelyek legalabb két peptidkétést tartalmaznak,
dipeptidek és aminosavak (a szerin, hisztidin és treonin kivételével) nem mutatjak.

Vizsgalando anyag Tapasztalat

Semleges oldat Lugos oldat Savanyitas

aminosav + Cu*"

aminosav + Fe*"

biuret+ Cu®

albumin+ Cu®*

Kisérlet: Kémesében 2 cm® 5 %-o0s aminosav oldathoz adjunk néhany csepp 10 %-0s
réz(Il)-szulfat-, illetve vas(lll)-klorid oldatot! Savanyitsuk meg az oldatokat és
figyeljiik meg a valtozast, hasonlitsuk Gssze a tapasztalatokat vakprobdaval is!
KémesSben 1 cm® biuret oldathoz adjunk néhany csepp 10 %-os réz(IT)-szulfat oldatot!
Ismételjiik meg a kisérletet oly médon, hogy 1 cm®biuret oldathoz elészér 0,5 cm® 8 %-
os natrium-hidroxid oldatot, majd néhany csepp 10 %-os réz(Il)-szulfat oldatot adunk!
Itt is végezziik el a savanyitast!

Végezziik el a biuretes kisérletpart albuminoldattal is!

Biuret készitése: Szaraz kémcsdbe tegyiink 1 g karbamidot és fiilke alatt 6vatosan
hevitsiik! Szagoljuk meg a megolvadd anyagbol tdvozé gazt és vizsgaljuk meg nedves
pH-papirral! Lehiilés utin a maradékot oldjuk fel 10 cm® vizben!

Albuminoldat készitése: 100 cm® tejhez kevergetés kozben adjunk 10-15 csepp
ecetsavat! 5-10 perces allas utdn redds sziirdn szirjiik ki a kicsapodott kazeint (ha a
sziirlet zavaros, ismételjiik meg a sziirést)!

5.10.2. NINHIDRIN-PROBA

A reakci6 az o-aminosavak kimutatasanak specifikus reakcioja, -, vagy y-aminosavak
nem adjak. Miutan a reakcioban az a-aminosavnak csak az aminocsoportja vesz részt,
aciklusos szarmazékok nem, vagy eltérd szinnel reagalnak.
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Kisérlet: Kémesében 2 cm® 5 %-0s aminosav-, illetve fehérjeoldathoz adjunk 3 csepp
0,5 %-os ninhidrin oldatot és forraljuk fel!

Vizsgalando anyag Tapasztalat

glicin

L-alanin

L-prolin

albumin

5.10.3. XANTOPROTEIN-REAKCIO

Az aromas gyiriivel (kiilonosen a fenolos hidroxilcsoporttal) rendelkezé a-
aminosavakat (pl. fenil-alanin, tirozin, triptofan stb.) tartalmazo fehérjék szinreakcioja,
amely az aromas rész nitralodasan alapszik.

Kisérlet: Kémesében 1 cm® 5 %-0s aminosav- illetve fehérjeoldathoz adjunk 6 csepp
tomény salétromsavat! Lugositsuk meg az oldatokat és figyeljik meg a
szinvaltozasokat!

Megjegyzés: VIGYAZAT! Aminosavak esetén exoterm reakcio is lejatszodhat!

Vizsgalando anyag Tapasztalat

1.10.3. 1.10.3. + lagositas 1.10.4.

fenol

glicin

L-fenilalanin

L-tirozin

albumin

5.10.4. MILLON-REAKCIO

A tirozin, illetve a tirozin tartalma fehérjék jellemzO reakcidja, a szin a tirozin
higany(11)-s6it6l szarmazik.
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Kisérlet: Kémes6ben 2 cm® 5 %-0s aminosav-, illetve fehérje oldathoz adjunk 3 csepp
Millon-reagenst és ovatosan melegitsiik a kémcsoveket! Végezziik el a kisérletet fenol
vizes oldataval is!

Megjegyzés: A reagens mennyisége kritikus, nagy felesleg esetén a xantoprotein
reakci6 atfedhet.

Millon-reagens készitése: Fiilke alatt 1 cm® higanyt oldjunk fel 15 cm® fiistolg6
salétromsavban, higitsuk meg 30 cm® vizzel és néhany 6ras allas utan sziirjiik meg!

5.10.5. AROMAS GYURUT TARTALMAZO AMINOSAVAK REAKCIOJA
ALDEHIDEKKEL

A szin az aromas, illetve heteroaromas gyiiri és az aldehidek kozott lejatszodo
kondenzacids reakcidé eredménye. A folyamat megegyezik a Molisch- (1.9.1. kisérlet),
Szelivanov- (1.9.8. kisérlet), Bial-reakciok (1.9.9. kisérlet) zaro 1épéseivel. A képz6db
termék szine az alkalmazott aldehid szerkezetétol fiigg.

Vizsgalando anyag Tapasztalat

AcOH + PhCHO csak AcOH

L-fenilalanin

L-triptofan

L-tirozin

albumin

Kisérlet: Kémes6ben 0,5 cm®5 %-0s aminosav-, illetve fehérjeoldathoz adjunk 1,0 cm?
ecetsavat és 10 csepp benzaldehidet és dvatosan, a kémcsd falan végigcsorgatva
rétegezziink ala 1 cm® tomény kénsavat! Figyeljik meg a fazishatiron megjelend
szinvaltozast!

Megjegyzés: Areakcid elvégezhetd aldehid haszndlata nélkiil is, az ecetsavat szennyezd
glioxilsav (OHC-COOH) hatasara ekkor is észlelhetd vordses vagy zoldesbarna
elszinez6dés. Ez a kisérleti elrendezés az Adamkiewicz-reakcio.

5.10.6. SAKAGUCHI-REAKCIO

A szinreakcié a guanidino csoporthoz rendelhetd, az arginin (és az azt tartalmazo
fehérjék) jellemzo probaja.

Vizsgalando anyag Tapasztalat

glicin

L-lizin

L-arginin

fehérje
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Kisérlet: Kémesében 1 cm® 5 %-0s aminosav-, illetve fehérjeoldathoz adjunk 8 %-0s
natrium-hidroxid oldatot, 10 csepp 1 %-0s 1-naftol-oldatot és végiil 0,5 cm® natrium-
hipobromit reagens oldatot! Alaposan razzuk dssze és figyeljilk meg a szinvaltozast!

5.11. ISMERETLEN VEGYULET AZONOSITASA

Szamozott kémcsdvek ismeretlen szerves anyagot tartalmaznak szilard formaban vagy
hig vizes oldatban. A feladat eldonteni, hogy a kivalasztott kémcsdé a megadott
ismeretlenek koziil melyiket tartalmazza. Mindegyik kémcsé csak egy ismeretlent
tartalmaz.
Ismeretlenek hig vizes oldatban
aceton, anilin, anilinium-klorid, acetecetészter, dietil-amin, N,N-dimetil-formamid,
etanol, fahéjsav natrium-séja, fenol, fruktéz, glicerin, glikéz, natrium-benzoat,
szalicilsav
Szilard ismeretlenek:
anilinium-klorid, fahéjsav natrium-séja, fenol, fruktdz, glikéz, natrium-benzoat,
szalicilsav
Javasolt reagensek:

desztillalt viz

5 %-os natrium-hidroxid-oldat

bromos viz

2 %-0s diklérmetanos bromoldat

1 %-os kalium-permanganat-odat

telitett etanolos eziist-nitrat-oldat

1:1 higitasu salétromsavoldat

5 %-os eziist-nitrat-oldat

tomény ammoniaoldat

2.5 %-0s vas(lI11)-klorid-oldat

10 %-os réz(IT)-szulfat-oldat

Tollens-reagens

Fehling-reagens

Szelivanov-reagens
Javasolt modszer az ismeretlen meghatarozasara:
Szilard ismeretlen esetén az oldékonysagi tablazat alapjan végezziik el az oldodasi
probakat vizben (pH-vizsgilat), hig savban, hig luigban, stb.! Ezutdn a javasolt
reagensek segitségével, a mar ismert kimutatdsi probdk birtokaban kiséreljik meg
azonositani az ismeretlen szerves vegyiiletet!
Hig vizes oldat esetén is el0szor a pH-vizsgalatot végezziik el, majd ezt kovesse a hig
sav, illetve hig lug hatasara bekovetkezo valtozasok feljegyzése.
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Szerves vegyiiletek csoportositasa oldékonysagi viselkedésiik alapjan

Az alabbi vegyiiletek alacsony szénatomszamu tagjai

l. Vizben és Alkoholok Eszterek Nitrilek
éterben is Aldehidek Fenolok Polohidroxifenolok
oldodik Ketonok Savanhidridek

Karbonsavak Aminok

Il.  Vizben Tobbértékii savak és  Glikolok, Szulfonsavak
oldédik, de hidroxiavak tobbértékii Sok
éterben alkoholok,
nem polihidroxi

aldehidek és
ketonok

. 5%-0s Savak Oximok Néhany diketon és
NaOH Fenolok Tiolok és [l-ketoészter
oldatban Imidek tiofenolok
oldédik Néhany primer és Szulfonsavak,

szekunder aminoszulfonsavak
nitrovegyiilet szulfonamidok

IV. 5%-0s Primer aminok Alifas és alkil-aril- Hidrazonok
sosav Szekunder alifas és tercier-amin
oldatban alkil-ari-aminok
oldédik

V. Ként, Telitetlen Alkoholok Eterek és acetalok
nitrogént szénhidrogének Aldehidek Laktonok
nem Alkilezett aromas Ketonok Savhalogenidek
tartalmaz, szénhidrogének Eszterek
csak Anhidridek
tomény
kénsavban
oldédik

VI. Ként, Telitett alifis  Halogénezett Diaril-éterek
nitrogént szénhidrogén telitett
nem Cikloalkanok szénhidrogén,
tartalmaz, @ Aromas cikloalkan és
tomény szénhidrogének aromas
kénsavban szénhidrogén
nem
oldédik

VIl. Ként, Tercier Nitrilek Szulfatok
nitrogént nitrovegytiletek Nitrozo-, azo-, Szekunder aminok
tartalmazé, Amidok hidrazovegyiiletek  szulfonamidjai
az I-VI Aldehid és keton Szulfonok
sorban szarmazékok Szulfidok
nem
szereplo
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6. FELMIKRO- ES MIKROLEPTEKU PREPARATUMOK

6.1.1. N-BUTIL-ACETAT
Nukleofil szubsztitiicio karbonil szénatomon; észterképzddés

o

. H,SO
N NoH + CHaCOOH 2224 ch)ko/\/\

C4H100 C,H40, CeH1202
Mt.: 74,12 ML.: 60,05 Mt.: 116,16
fp.: 117,7 °C fp.: 118,1 °C fp.: 126,1 °C

Felhasznalt anyagok:  1-butanol 10,0 cm®

ecetsav 20,0 cm®
cc. kénsav 0,5cm®

natrium-hidrogénkarbonat
kalcium-klorid (vizmentes)

Visszafoly6 hiitével ellatott 100 cm®-es gdmblombikban elegyitsiink 10 cm?® 1-
butanolt és 20 cm® jégecetet, adjunk hozza Gvatosan (méregpipettabol!) 0,5 cm?
tomény kénsavat. Néhany forrké bedobasa utan forraljuk a reakcidelegyet olaj- vagy
homokfiirdén 2 6ran at, majd hiitsiik le folyo viz alatt. A lehiittt reakcioelegyet
valasztotolesérben ontsiik 60 cm® vizre, alaposan razzuk Gssze, és valasszuk szét a
fazisokat. A szerves fazist (felsé réteg!) mossuk egymast kovetden 30 cm?® vizzel, 20
cm® telitett natrium-hidrogénkarbonat oldattal és ujra 20 cm® vizzel. (VIGYAZAT!
Elozetes vizes mosas hijan, vagy a fazisok tokéletlen szétvalasztdsa esetén a natrium-
hidrogénkarbondtos mosasnal CO, gadz fejlédés kivetkezhet be, ami "kifujhatia" az
elegyet a valasztotolcsérbol.)) A moséasokat kovetden szdritsuk meg a nyersterméket
kalcium-kloridon, és kozben szereljik Ossze a vakuumdesztillalo berendezést. A
megszaritott nyersterméket redds sziirén at sziirjik egy 50 cm’-es gémblombikba, és
csokkentett nyomason frakcionaltan desztillaljuk. A desztillalt termék mennyisége 5-6

cm®.

A preparatum kémcsdvaltozata

Egy szaraz kémesbe tegyiink 1 cm® ecetsavat, és adjunk hozza évatosan 1 cm®
tomény kénsavat. JOl keverjiik 6ssze az elegyet, majd helyezziik 75 °C-os vizflirdébe.
Rézogatas kozben adjunk hozza cseppenként 1 cm® 1-butanolt, majd hiitsiik le az
elegyet. Ezutan adjunk hozza 3 cm? telitett natrium-klorid oldatot és ol razzuk ossze a
kémcso tartalmat. Par perces allas utan az n-butil-acetat 6sszegyiilik a folyadék tetején,
amit Pasteur-pipettaval Osszegylijtiink és egy masik kémcsGbe tesziink. A terméket
borsonyi kalcium-kloridon szaritsuk meg.

Kérdések:

1. Az észterképz6dés savval, az észterhidrolizis savval és bazissal egyarant
katalizalhato. A preparativ munka soran azonban az észterképzést savval, mig a
hidrolizist bazissal katalizaljak. Magyarazza meg ennek okat!
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2. A savval Kkatalizalt észterképzodés egyensulyra vezetdo folyamat.

modszereket ismer a reakcio teljessé tételére?
3. Hogyan lehet még észtereket eldallitani?

6.1.2. (4-METILFENIL)-ACETAT
Nukleofil szubsztitucio karbonil szénatomon; acetilezés

OH O
/©/ Ac,Olpiridin /©/ b
(6]

C;HgO CoH; 0,
Mt: 108,14 Mt: 150,17
op: 36 °C fp: 110-112 °C/20 Hgmm
Felhasznalt anyagok:  4-metil-fenol (p-krezol) 439
ecetsavanhidrid 5,0 cm®
10 %-os natrium-hidroxid oldat 27 cm®
diklor-metan 10 cm?

kalcium-klorid (vizmentes)
natrium-hidrogénkarbonat

Milyen

Csiszolatos gomblombikban 27 cm® 10 %-os natrium-hidroxid oldathoz adjunk 4,3
g 4-metil-fenolt, és razogassuk, amig fel nem oldodik. A kapott oldathoz adjunk kb. 30
g tort jeget és 5,0 cm® ecetsavanhidridet, dugjuk be a lombikot és 5 percig erételjesen
razogassuk. A kapott emulziot Ontsiik at valasztotlesérbe, hagyjuk 10 percig allni.
Ezutan adjunk hozza 10 cm® diklér-metant, razzuk ossze, majd valasszuk szét a
fazisokat. A szerves fazist mossuk 50 cm® hig natrium-hidrogén karbonat oldattal, majd
50 cm® vizzel, és kalcium-kloridon szaritsuk meg. (Amig szarad az anyag, szereljiik
Ossze a desztillald berendezést!) A szaritdszer redds sziiron torténd kisziirése utan
rotacios beparlon tavolitsuk el a diklor-metant és a maradékot desztillaljuk vakuumban.
A termék mennyisége kb. 3.5 g. Ellendrizziik az anyag tisztasdgat VRK segitségével

(futtatoelegy: toluol/etil-acetat = 7:3)!

Kerdések:
1. Miért acilezhetdk a fenolok natrium-hidroxid jelenlétében?
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6.1.3. ACETIL-SZALICILSAV

Nukleofil szubsztitucio karbonil szénatomon; acetilezés

COOH COOH
©: (CH4CO),0 ©:
OH kat. HoSO4 (o)

C7HgO3 CgHgO4
Mt.: 138,12 Mt.: 180,16
op: 155 - 156 °C op: 135 °C

Felhasznalt anyagok:  szalicilsav 1g

ecetsavanhidrid 1,4 cm®
cc. H,SO, 2 csepp
ecetsav

Egy 50 cm’-es gomblombikba bemériink 1 g szalicilsavat és 1,4 cm®
ecetsavanhidridet, hozzaadunk 2 csepp cc. H,SOy4-vat. Vizfiirdén visszafolyos hiitd
alatt 20 percig 60 °C-on tartjuk. Ezutdn hozzaadunk 15 cm® vizet és
szobahdmérsékletre hutjilk. A kivalt csapadékot Biichner-tdlcséren kiszirjik. A
nyersterméket kristalyositsuk at vizb6l. Ellendrizziik a nyerstermék és az
atkristalyositott anyag tisztasagat VRK segitségével (futtatdelegy: toluol/metanol =
4:1), illetve mérjik meg az olvadaspontjat!

Kérdeések:
1. Milyen egyszerli kémcsokisérlettel igazolhato a reakcid végbemenetele?
2. Milyen gydgyaszatban alkalmazott szalicilsav-szarmazékokat ismer?

6.1.4. BENZAMID

Nulkleofil szubsztitiicio karbonil szénatomon; savamid képzés

@Am NH3 yNHz

C7HsCIO C7H7NO

Mt.: 140,57 Mt.: 121,14

fp: 197 °C op.: 128-130°C
Felhasznalt anyagok:  benzoil-klorid 2,0cm®

25 %-0s ammoniaoldat 10 cm®

Fiilke alatt keverdvel és csepegtetd tolcsérrel ellatott haromnyakt lombikba
tegyiink 10 cm® 25 %-o0s ammoniaoldatot és 10 cm® vizet. Hitsiik kiviilrSl jeges-vizes
fiirdével, és kevertetés kozben 15 perc alatt csepegtessiink be 2,0 cm® benzoil-kloridot.
Az adagolas befejeztével tavolitsuk el a hiit6flirdot, és tovabbi 10 percig folytassuk a
keverést. Ez alatt szereljiikk 6ssze a vakuumsziiréshez sziikséges berendezést. Sziirjiik le
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a kivalt szilard anyagot, mossuk vizzel semlegesre, és szaritsuk meg. Kristalyositsuk at
a nyersterméket vizb6l. A nyerstermék mennyisége 1,5-1,7 g, az atkristalyositott
terméké 1,1-1,3 g. Ellendrizziik a nyerstermék és az atkristalyositott anyag tisztasagat
VRK segitségével (futtatéelegy: kloroform/aceton = 7:3), illetve mérjik meg az
olvadaspontjat!

Keérdések:

1. Milyen acilezészereket ismer?

2. Miért nem lehet karbonsavak és aminok reakcidjaval kozvetleniil eléallitani
savamidokat?

3. Miért nem reagalnak acilez6 szerekkel a tercier aminok?

6.1.5. 4-BROM-2-NITROANILIN
Nukleofil szubsztitucio karbonil szénatomon,; savamid hidrolizise

NO

2 H
NT( cc. HCl i
0 H,0/A
Br Br
C8H7BrN203 C6H5B|'N202
Mt.: 259,06 Mt.: 217,02
op.: 102 °C op.: 110 °C
Felhasznalt anyagok:  4-brom-2-nitro-acetanilid 300 mg

cc. HCI 3cm?
25%-0s NHs-oldat 5cm’

Tegyiink 300 mg 4-brém-2-nitro-acetanilidet és 3 cm® témény sosavoldatot egy
10 cm®-es gomblombikba és tiz percig forraljuk visszafolyos hiité alatt, majd ontsiik
a reakcioelegyet 30 cm® jeges viz és 5 cm® tomény ammoniaoldat keverékére.
Ellendrizziik a pH-t és ha nem lugos, akkor tovabbi ammodniaoldat adagolasaval
lagositsuk meg. A kivalt sarga kristalyokat szilirjiikk, mossuk vizzel és szaritsuk meg.
Ellenérizziik a termék tisztasagat VRK segitségével (futtatoelegy: benzol/metanol =
4:1 aranyu elegye), illetve mérjiikk meg az olvadaspontjat!

Kérdesek:
1. Milyen egészségkarositd hatdsa van az aromas aminoknak, nitrovegyiileteknek
?

2. Mi a szerepe az ammoniaoldatnak?
3. Hogyan befolyasoljak a gytiri szubsztituensei az anilin bazikussagat?
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6.1.6. terc-BUTIL-KLORID
Nukleofil szubsztitucio (Sy1); alkil-halogenid eléallitas

H,0
C4H100 C4HoCl
Mt.: 74,12 Mt.: 92,57
fp.: 83 °C fp.: 51 °C
op.:25°C
Felhasznalt anyagok:  terc-butil-alkohol 10,0 cm®
cc. sosavoldat 25,0 cm®

natrium-hidrogénkarbonat
natrium-klorid
kalcium-klorid (vizmentes)

Valasztotolesérben 10,0 cm® terc-butil-alkohol és 25,0 cm® tdmény sosavoldat
elegyét razzuk erésen 5 percig, majd hagyjuk allni. A szételegyedés befejezddése
utan valasszuk szét a fazisokat. A szerves fazist mossuk eldszor telitett natrium-
hidrogénkarbonat-, majd telitett natrium-klorid oldattal, és szaritsuk meg kalcium-
kloridon. (VIGYAZAT! A vizes-savas és a szerves fizis nem kelld alapossiggal
elvegzett elvalasztasa esetén a natrium-hidrogénkarbondtos mosasndal CO, gaz fejlodeés
kovetkezhet be, ami "kifujhatia" az elegyet a vdlasztétolesérbdl.) Szaritds kézben
szereljik Ossze a kovetkezé mivelethez a desztillalo késziiléket! Sziirjiik ki redds
szlirén a szaritoszert, és a folyadékot frakcionaltan desztillaljuk 1égkori nyomason a 49-
51 3°C-on desztillalo frakciot szedve foparlatként. A desztillalt termék mennyisége 6-7
cm-.

A prepardtum kémcsdvaltozata.

Kémes6ben 1,0 cm?® terc-butanol és 3,0 cm® tdmény sosav elegyét razogassuk
5 percig, majd hagyjuk 20 percig allni. A kezdetben homogén reakcioelegy eldszor
megzavarosodik, majd allas kozben két fazisra valik szét. A termék a felsd fazis, amit
Pasteur-pipetta segitségével dsszegytijtiink és egy szaraz kémcsdben borsonyi kalcium-
kloridon megszaritunk.

Meérjiik meg a termék forraspontjat mikro forraspontmérd késziilékben.

Kérdések:

1. A 3-metil-2-butanolbol hasonlé koriilmények kozott 2-brom-2-metil-butan
képzédik. Ertelmezze a reakciot!

2. Milyen egyéb reagenssel lehet alkoholokat alkil-halogeniddé alakitani?

3. A protonalason kiviil milyen mas modon lehet az alkoholos hidroxilt jol tavozo
csoportta alakitani?

4. Milyen egyéb modszereket ismer alkil-halogenidek eléallitasara?
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6.1.7. PIRIDINIUM-BROMID-PERBROMID (PBP)
Aminok sav-bdzis reakcidja

| X HBr/Br, | A
_ @
N @B
CsHsN ho B
Mt.: 79,10 CsHgBr3N
fp.: 115 °C Mt.: 319,82

op.: 135 °C (bomlik)

A PBP (CsHsN'HBrs3) szilard, konnyen kezelhetd vords kristilyos anyag.
Bromozé reagensként vald alkalmazasa kevésbé veszélyes, mint a jégecetes
bromoldat vagy a telitett bromos viz.

Felhasznalt anyagok: piridin 15,0 cm®
HBr (48 %)  30cm®
bréom 25,049
ecetsav

Egy visszafolyos hiitével és kevervel ellatott 150 cm®-es haromnyaki
gémb-lombikba bemériink 15,0 cm?® piridint és 30 ecm® hidrogén-bromidot. Kiilsé
vizes hiités és keverés kozben hozzacsepegtetink 25,0 g elemi bromot (Fiilke,
gumikesztyii!). A képz6dott kristalyokat sziirjilk, ecetsavval mossuk, majd 100 cm?®
ecetsavbol atkristalyositjuk (kitermelés kb. 33 g).

Kérdések:
1) Jellemezze a kiilonb6z6 rendii aminok sav-bazis tulajdonséagat!
2.) Mi a teendd Br; -sériilés esetén?

6.1.8. 1,3-DINITROBENZOL
Aromas elektrofil szubsztitucio, nitralds

NO,
@ cc.HNO4/cc.H,S0, ©/

NO,
CeHe CgHaN204
Mt.: 78,11 Mt.: 168,11
fp.: 80 °C op.: 89 °C
Felhasznalt anyagok:  benzol 2,0cm’
fiistolgo salétromsav 4,0 cm’
cc. kénsav 6,0cm®

metanol

FIGYELEM! A4 nitrdlast feltétleniil fiilke alatt kell végezni!
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A mechanikus keverdvel, visszafolyo hiitdvel és csepegtetd tolcsérrel ellatott
haromnyaku lombikba helyezziik el a 6,0 cm® tomény kénsavbol és 4,0 cm® fiistolgd
salétromsavbol  eldzetesen, killon lombikban (1) elkészitett nitraloelegyet.
(VIGYAZAT! A védészemiivegen kiviil a gumikesztyii viselése is kotelez6!). A
kevertetett nitraloelegybe csepegtessiink be szobahSmérsékleten 5 perc alatt 2,0 cm®
benzolt. Tegyiink a lombik ald 100 °C-os vizfiird6t, és 30 percig kevertessiik ezen a
hofokon a reakcidelegyet. A szobahdmérsékletre hiitott elegyet kevergetés kozben
ontsiik 150 cm® jeges vizbe, és sziirjiik ki a kivalt szilard terméket. Vizzel mossuk
semlegesre, szaritsuk meg, és mérjik meg a tomegét. Kristalyositsuk at a
nyersterméket metanolbél. (3 g 1,3-dinitro-benzol nyerstermékhez 20-25 cm® metanol
sziikséges). Az atkristalyositott termék mennyisége 2-2,5 g. Ellendrizziik a nyerstermék
¢s az atkristalyositott anyag tisztasagat VRK segitségével (futtatdelegy: toluol/etil-
acetat = 4:1), hatarozzuk meg az olvadaspontjat!

A prepardatum kémcsdvaltozata:

100 cm*es Erlenmeyer-lombikban ovatosan keverjink ossze 2,0 cm’
tmény kénsavat és 2,0 cm® fiistolgd salétromsavat fiilke alatt gumikesztyiiben, majd
helyezziik hideg vizbe a lombikot. Mérjiink ki egy kémcsébe 0,5 cm® benzolt, és
Pasteur-pipetta segitségével harom egyenld részletben adjuk a nitralosavhoz. Az egyes
részletek hozzdadasa utan jol razzuk Ossze a lombikot, és hiitsik vizzel. A
beadagolas kb. 5 percet vesz igénybe, majd ezt kdvetden 10 percig 100 °C-os vizfiirdén
melegitsiik a reakcidelegyet. Lehiités utan ontsiik a lombik tartalmat 30 cm® jeges
vizbe. A kivalt sarga csapadékot sziirjiikk ki vakuumban, és mossuk meg kétszer vizzel.
Ellenérizziik a termék tisztasagat vékonyrétegkromatografias modszerrel, illetve
olvadaspont meghatarozassal!

Kerdesek:

1. Megfelel6 szubsztraitumokat tomény salétromsavval is nitrdlhatunk. Milyen
anyagoknal lehetséges ez, és hogyan keletkezik a nitroniumion?

2. Azaromas gyiirli szubsztituensei az elektrofil szubsztitiicio sebességére és a belépd
szubsztitutens helyére hatast gyakorolnak. Ismertesse ezeket és a szubsztituensek
csoportositasat!

3. Mi az aromas nitrovegyliletek szintetikus jelentdsége?

6.1.9. 3-NITROANILIN
Parcialis redukcio

NO, NO,
CgH4N204 CeHeN20>
Mt.: 168,11 Mt.: 138,12
op.: 89 °C op: 112 -114 °C
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Felhasznalt anyagok:  1,3-dinitro-benzol 2049

kristalyos natrium-szulfid 3049
(natrium-szulfid-nonahidrat)
kénpor 089

Mechanikus keverdvel, visszafolyd hiitével és csepegtetd tolcsérrel ellatott
haromnyaku lombikban szuszpendaljunk fel 2,0 g 1,3-dinitro-benzolt 100 cm® vizben.
Inditsuk meg a keverést és melegitsiik forrasig az elegyet. 3,0 g kristalyos natrium-
szulfid 10 cm?® vizzel késziilt oldatat ontsiik a csepegtetd tolesérbe. A forrasban levé
reakcioelegyhez négy, nagyjabol egyenld részre osztva és felvaltva adagoljunk 0,8 g
kénport és a natrium-szulfid oldatot. (A ként a csepegtet6tolesért kivéve portolcséren
keresztiil adagoljuk, majd a helyezziik vissza acsepegtet6tolcsért és adjuk be az
kovetkezd oldatrészletet is. Az egyes kénpor-részletek kozott tartsunk 5-5 perc
sziinetet.) Az adagolas befejezése utan tovabbi 20-30 percig forraljuk és kevertessiik a
reakcioelegyet. (Ez 1d6 alatt készitsiik el6 a vakuumsziiréshez sziikséges berendezést.)
A reakcioidé letelte utan forron sziirjiik ki a reakciokeverékbdl a reagalatlan kénport. A
sziirletbdl lehiilés soran kivalik a nyerstermék. Sziirjiik ki a kristalyos kivalast, mossuk
kevés hideg vizzel, majd szaritas nélkiil kristalyositsuk at vizb6l. Az atkristalyositott
termék mennyisége kb. 1,5 g. Ellendrizziik a nyerstermék és az atkristalyositott anyag
tisztasagat VRK segitségével (futtatoelegy: toluol/etil-acetat = 1:4) és hatarozzuk meg a
kristalyositott termék olvadaspontjat!

Keérdesek:.

1. Hogyan cserélhet6 ki az aromas aminocsoport mas szubsztituensekre?

2. Milyen egyéb mddszereket ismer a nitrocsoport redukciojara?

3. Milyen koztitermékeken keresztiil jatszodik le a fémekkel, savas kozegben végzett
redukcio?

4. Milyen gyakorlati/gyogyészati szempontbol fontos aromds aminocsoportot
tartalmaz6 szarmazékokat ismer?

6.1.10. CIKLOHEXANON ES CIKLOHEXANON-(2,4-DINITROFENIL)-HIDRAZON
Szekunder alkohol oxidacidja és kondenzdacio (elimindcioval kisért nukleofil addicio)

O,N
OH
NaOCl © 24-0NP H.NONOz
ACOH QN

CGleo C5H100 C12H14N404
Mt.: 100,16 Mt.: 98,14 Mt.: 278,26
fp.: 161 °C fp.: 157 °C op.: 162 °C
Felhasznalt anyagok:  ciklohexanol 1,0cm’
haztartasi hypo 25 cm®
ecetsav 25cm®
diklér-metan 30 cm’

20 cm?® 2,4-dinitro-fenil-hidrazin reagensoldat
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natrium-hidrogénkarbonat
magnézium-szulfat (vizmentes)

100 cm?-es Erlenmeyer-lombikba mérjiink be 1,0 cm® ciklohexanolt és 2,5 cm®
ecetsavat, majd helyezziik jeges-vizes hiitéfiirdébe. Kevertessilk a hideg oldatot
magneses keverdvel, és csepegtetd tolcsérbél 10 perc alatt cseppenként adjunk
hozza 25 cm® haztartasi hypot. Ezutan tavolitsuk el a hiitéfiirdét, és tovabbi 30 percig
szobah6mérsékleten folytassuk a kevertetést. A reakcidelegyet oOntsiik at a
valasztotdlesérbe, extrahaljuk 2 x 15 cm?® diklor-metannal. Az egyesitett diklor-metanos
fazisokat mossuk 2 x 10 cm® 5 %-os natrium-hidrogén-karbonat-oldattal, és szaritsuk
meg vizmentes magnézium-szulfaton. 20-30 perces varakozas utan szirjik ki a
szaritoszert és rotacios vakuumbeparlon tavolitsuk el az extrahaloszert.

Hidrazonkepzés:

100 cm®-es Erlenmeyer-lombikba tegyiink 20 cm® 2,4-dinitro-fenil-hidrazin
reagensoldatot. A magneses keverdvel kevertetett reagenshez pipettabol csepegtessiik
hozza az eléz6ekben nyert diklor-metan-mentes reakcioelegyet. Szirjiik ki a kivalt
szines szilard anyagot, és mossuk meg vizzel. Az oxoszarmazék mennyisége kb. 0,2 g.
Szaritdas utan ellendrizziik a termék tisztasagat VRK segitségével (futtatdelegy:
toluol/etil-acetat = 4:1) és hatarozzuk meg az olvadas-pontjat!

(2,4-Dinitrofenil)-hidrazin reagens készitése: 50 g 2,4-dinitro-fenil-hidrazint oldjunk
fel 100 cm? cc. sosavoldatban, és adjunk hozza 900 cm® metanolt.

A prepardtum kémcsdvaltozata.

Kémcsében keverjiink ossze 0,2 em® ciklohexanolt és 0,5 cm® ecetsavat. Az
oldathoz 10 perc alatt részletekben razogatas kozben adjunk 5 cm® haztartasi hypot,
majd 20 percen at szobahOmérsékleten hagyjuk allni. A  képzddd folyékony
halmazallapotu ciklohexanont 2,4-dinitro-fenil-hidrazon formajaban izolaljuk. Adjunk
a reakcioelegyhez 2 cm® diklor-metant, és jol razzuk ssze. Rovid allas utan a kémcsé
tartalma két fazisra valik szét. Az also, diklor-metanos fézis tartalmazza a
ciklohexanont, amit Pasteur-pipetta segitségével vigyiink at egy masik kémcsobe. A
ciklohexanon oldathoz adjunk 4 cm® 2,4-dinitro-fenil-hidrazin reagenst. Sziirjiik ki a
terméket, €s mossuk meg vizzel. Szaritds utdn ellendrizziik a tisztasagat VRK
segitségével (futtatdelegy: toluol/etil-acetat = 4:1) és olvadaspont méréssel!

Kérdések:

1. Milyen reagensekkel oxidalhatok az alkoholok, hogyan befolyasolja az alkohol
szerkezet az oxidalhatésagot?

2. Milyen egyéb oxoreagenseket ismer?

133



6.1.11. 1,5-DIFENIL-1,4-PENTADIEN-3-ON (DIBENZILIDEN-ACETON)
Aldol kondenzacio,; Claisen-Schmidt-reakcio

o)
CHO
aceton > =
NaOH/EtOH
Mt.: 106,12 Mt.: 234,29
fp.: 180 °C op.: 104 - 107 °C
Felhasznalt anyagok: ~ benzaldehid 43cm’
aceton 1,6 cm®
natrium-hidroxid 4174
96 %-0s etanol 32cm’

Csepegteto tolcsérrel, mechanikus keverével és hémérével ellatott haromnyaki
lombikban 4,17 g natrium-hidroxid 42 cm® vizzel és 32 cm® 96 %-os etanollal késziilt
oldatahoz erételjes keverés mellett csepegtessiik hozza 4,3 cm® benzaldehid és 1,6 cm®
aceton elegyének egyik felét. A becsepegtetés kozben hiitsiik a lombikot jeges vizes
fiirdével, és az adagolast olyan iitemben végezziik, hogy a reakcidelegy homérséklete
ne emelkedjen 20 °C folé. Az elsd részlet beadagolasa utan kevertessiik 15 percig, majd
csepegtessiik be a benzaldehid-aceton keverék masik felét is. Tovabbi 30 perces
kevertetés utan szirjiik le a kivalt szilard anyagot. Hideg vizzel mossuk semlegesre,
majd szaritas utan mérjik meg a tomegét. Kristalyositsuk at a nyersterméket
metanolbol. Ellendrizziik a nyerstermék és az atkristalyositott anyag tisztasagat VRK
segitségével (futtatdelegy: toluol/etil-acetait = 4:1), illetve mérjik meg az
atkristalyositott anyag olvadaspontjat!

A prepardtum kémcsdvaltozata.

Keverjiink ossze kémcsdben 0,4 cm’® benzaldehidet és 0,15 cm® acetont, majd
adjunk az elegyhez 5 cm® elére elkészitett katalizator oldatot (0,28 g natrium-hidroxid
3,0 cm® vizben és 2 cm® 96 %-0s etil-alkoholban oldva). A reakcidelegyet jol razzuk
Ossze, és iivegbottal végzett gyakori kevergetés mellett 30 percig hagyjuk allni
szobahdmérsékleten. A kivalt sarga kristalyos terméket vakuumban szlrjik ki, és
mossuk meg 2x2 cm?® vizzel. Szobahémérsékleten szaritsuk meg, majd ellendrizzik a
termék tisztasagat vékonyrétegkromatografias modszerrel (futtatdelegy: toluol/etil-
acetat = 4:1), illetve olvadaspont meghatarozassal!

Kérdések:

1. Az addicios 1épést kovetd vizeliminacio nem mindig jatszodik le. Melyek azok a
szerkezeti sajatsagok, amelyek a kettds kotés kialakulasat elésegitik?

2. A két kiillonbo6zo alifas aldehid vagy keton kozott lejatszodo reakcidnak nincsen
szamottevl preparativ jelentdsége. Miért?

3. Milyen hasonlé mechanizmus szerint lejatszodo baziskatalizalt kondenzacids
reakciokat ismer?
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6.1.12. transz-1-FENIL-2-NITRO-ETEN (B-NITRO-SZTIROL)
Aldol kondenzacio,; Claisen-Schmidt-reakcio

CHO CH3N02 AN N02
NaOH/MeOH

Mt.: 106,12 Mt.: 149,15
fp.: 180 °C op.: 58 °C
Felhasznalt anyagok: ~ benzaldehid 5,1 cm’
nitro-metan 2,7cm’
natrium-hidroxid 2,19
metanol 10 cm®
4 M sobsavoldat 25cm®

Csepegteto tolcsérrel, mechanikus keverével és hémérével ellatott haromnyaka
lombikban kiilsé vizes hiités mellett kevertessiik 2,7 cm® nitro-metan, 5,1 cm®
benzaldehid és 10 cm® metanol elegyét! Csepegtessiik hozza 2,1 g natrium-hidroxid 8
cm® vizzel késziilt oldatat olyan ttemben, hogy a reakcidelegy hémérséklete ne
emelkedjen 20 °C f61é (15-20 perc)! (Az elsé néhany em® ligoldat adagoldsat lassan
vegezziik, mivel egy rovid indukcios periodus utan a hémérséklet megugorhat. Ilyen
esetben kevés tort jég hozzdadasaval csokkenthetjiik a hdmérsékletet.) Az adagolas
befejezése utan hagyjuk allni 15 percig a reakcidelegyet. Kémcsébe vegyiink ki egy kis
mintat és adjunk hozza vizet. Amennyiben zavarosodas nélkiil tisztan olddodik,
feldolgozhatjuk az elegyet. Feldolgozasként adjunk kb. 35-40 cm® jeges vizet a
kevertetett szuszpenzidhoz, a hémérsékletet tartsuk 5 °C  kériil. A kapott hideg oldatot
csorgassuk lassan, folytonos keverés kozben fozépoharba helyezett 25 cm® 4 mol/dm?
toménységli sdsav-oldathoz. A sargasfehér kivalast annak letilepedése utan szirjiik le és
vizzel mossuk savmentesre. Szaritas utdn mérjiilk meg a szilaird anyag tomegét, a
nyersterméket kristalyositsuk at kevés metanolbol. Ellendrizziik a nyerstermék és az
atkristalyositott anyag tisztasagat VRK segitségével (futtatdelegy: toluol/etil-acetit =
4:1), illetve hatdrozzuk meg az atkristalyositott anyag olvadaspontjat!

A preparatum kémcsovaltozata:

Tegyiink kémcsSbe 2 cm® metanolt, adjunk hozza 0,5 cm® nitro-metant és 1,0
cm® benzaldehidet. A kémcsovet allitsuk jeges vizbe és lehiilés utan adjuk hozza az
elore elkészitett és lehiitott natrium-hidroxid oldatot (0,4 g NaOH 0,6 cm?® vizben
oldva). Fehér csapadék valik le, melyet kevergetés kdzben 15 percig hagyjunk allni a
hiitfiirdében. Ezutan adjunk hozza 7 cm® vizet és az igy kapott oldatot hiités kozben
ontsiik hozza 5 cm® 1:1 higitasu sésavoldathoz. Sarga, olajos csapadék valik le, amirdl
az anyaligot leontjik (dekantaljuk). A csapadékot még kétszer 5 cm® vizzel
eldorzsoljiik és dekantaljuk. A maradékhoz 1 cm® etanolt adva az olajos csapadék
sztirhetévé valik. Szlrjiik ki az anyagot és levegdn szobahdmérsékleten szaritsuk meg!
Ellendrizziik a termék tisztasagit VRK segitségével, illetve olvadaspont
meghatarozassal!
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Kerdések:

1. A nitrocsoport helyén milyen mas funkcios csoporto(ka)t tartalmazo vegyiiletek
adnak hasonl6 reakciot?

2. Hogyan megy végbe a savas dehidratalas?

3. Frtelmezze az | -hidrogént tartalmazo alifds nitrovegyiiletek savassagat!

6.1.13. BENZOIN
Aciloin dimerizacio

CHO
KCN
MeOH OH

C7HeO C14H120;

Mt.: 106,12 M. 212,24

fp.: 180 °C op.: 137 °C

Felhasznalt anyagok:  benzaldehid 1,0 cm®
katalizatoroldat 5,0 cm®

FULKE alatt egy 25 cm®-es gémblombikba mérjiink be 1,0 cm?® frissen
desztillalt benzaldehidet és 5,0 cm® elbre elkészitett katalizatoroldatot. A
reakcioelegyet forraljuk 15 percig vizfiirdon visszafolyos hiit6 alatt, majd hitsiik le
szobahOmérsékletre. Sziirjiikk ki a nyersterméket és kristalyositsuk at metanolbol.
Ellenérizziik a nyerstermék és az atkristalyositott anyag tisztasagat VRK segitségével
(futtatoelegy: toluol/etil-acetat = 4:1), illetve hatarozzuk meg az atkristalyositott anyag
olvadaspontjat!

Katalizitor oldat készitése: 1,0 g kalium-cianidot feloldunk 10 cm?® vizben és
hozzdadunk 15 cm® etil-alkoholt. VIGYAZAT! A kdlium-cianid erés méreg!

Kérdeések:

1. Mi a katalizator szerepe?

2. Mi képzddik a formaldehid aciloin tipust reakciojaban?
3. Milyen oxovegyiiletek adjak az aciloin dimerizaciot?

6.1.14. 4-KLORBENZOESAYV ES 4-KLOR-BENZIL-ALKOHOL
Cannizzaro-reakcid

CHO CH,OH COOH
cl MeOH ¢ cl

C,HsCIO C;H;CIO C;HsClO,
Mt.: 140,57 Mt.: 142,58 Mt.: 156,57
op.:47,5°C op.: 75°C 0p.:243 °C
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Felhasznalt anyagok:  4-klor-benzaldehid 0,79

metanol 2,0 cm?
11 M kalium-hidroxid-oldat 2,0 cm®
diklér-metan 15 cm®
cc. sosav-oldat 2cm’

Egy 25 cm®-es gmblombikban 2 ¢cm® metanolban oldjunk fel 0,7 g 4-klor-
benzaldehidet, majd adjunk hozza 2 cm® 11 mél/dm?® kalium-hidroxid -oldatot. Jél
razzuk 6ssze az elegyet, majd melegitsiik 100°C-os vizfiirddn visszafolyos hiitd alatt
15 percig! A melegités kdzben kristalyos kivalas figyelhetd meg. A reakcidelegy
lehiitése utan adjunk hozza 10 cm® vizet és extrahaljuk ki 3 x 5 cm® diklér-metannal.
A szerves fazis tartalmazza a 4-klor-benzilalkoholt, mig a lugos-vizes oldatban
marad a 4-klor-benzoesav kdliumsdja .

A 4-kiér-benzilalkohol izolalésa: Az egyesitett szerves fazist mossuk meg 2 x 3 cm®
vizzel, szaritsuk meg MgSO4-on, majd rotacidos vakuumbeparlon (rotadeszten)
tavolitsuk el az oldoszert. A maradékhoz adjunk 5 cm® hexant és sziikség esetén
néhany csepp acetont. Tomkddds iivegbottal dorzsoljikk el a szilard maradékot és
szlrjiik ki a terméket.

A 4-klor-benzoesav izoldlasa: A ligos-vizes oldatot savanyitsuk meg hiités kézben
cc. sésav-oldattal (ellendrizziik a pH-t!). Sziirjiik ki a fehér kristalyos terméket!
Ellendrizzik mindkét termék tisztasagat VRK segitségével (futtatoszer:
toluol/etilacetat = 4:1), illetve mérjiikk meg olvadaspontjukat!

Kérdeések:
1. Miért kiilonithet6 el a két termék lugos kozegben?
2. Milyen aldehidek adjak a Cannizzaro-reakciot?

6.1.15. 4,5-DIFENILIMIDAZOL
Nukleofil addicio gyiiriizarassal

(CHy)eNg ‘ N/>
NH4OAC N
AcOH/A O
CisH1N
510 25 i 23627
op.: 94 - 95 °C op.: 230 - 232 °C
Felhasznalt anyagok:  benzil 0,449
hexametilén-tetramin 0,69
NH,OAc 129
jégecet 10 cm®
25%-0s NH;-oldat kb. 15 cm®
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Tegyiink egy 25 cm®-es, visszafolyos hiitével ellatott lombikba 0,4 g benzilt,
0,6 g hexametilén-tetramint, 1,2 g ammonium-acetatot és 10 cm® jégecetet. Forraljuk
az elegyet 1 6ran keresztiil, majd ontsiik 20 cm® jeges vizbe. Sziirjik meg a
reakcidelegyet redds sziir6n, majd a szirletet hiités kozben ammonia-oldattal
lagositsuk meg (a pH-t ellendrizziik!). A kivalt terméket szirjiik ki és mossuk meg
vizzel. Ellendrizzilk a termék tisztasagdt VRK segitségével (futtatoszer:
toluol/etilacetat/ecetsav = 8:2:1), illetve mérjiik meg az olvadaspontjat!

Keérdések:

1. Mi hexametilén-tetramin szerepe,irja fel a bomlasi reakciojat!
2. Milyen gytrliszerkezete van a hexametilén-tetraminnak?

3. Jellemezze az imidazol sav-bazis sajatossagait!

__PhCHO _ >_©
" NH,OAC
ACOH/A

6.1.16. 2,4,5-TRIFENILIMIDAZOL
Nukleofil addicié gyiiriizardssal

VT &5&5‘5%,”327
op.:94-95°C op.: 275 - 276 °C
Felhasznalt anyagok:  benzil 0,49
benzaldehid 0,2¢g
NH;OAc 129
jégecet 10 cm®

Tegyiink egy 25 cm®-es visszafolyos hiitével ellatott gomblombikba 0,4 g benzilt,
0,2 g benzaldehidet, 1,2 g ammoénium-acetatot és 10 cm® jégecetet. Forraljuk az
elegyet 1 6ran keresztiil, majd ontsiik 20 cm® jeges vizbe. A termék kristalyos
formaban kivalik. Sziirjik meg és mossuk meg 3 x 2cm® vizzel. Ellendrizzik a
termék tisztasagat VRK segitségével (futtatdszer: toluol/etilacetat/ecetsav = 8:2:1),
illetve mérjiik meg az olvadaspontjat!

Kerdesek:

1. Mi areakcié mechanizmusa?
2. Milyen biologiai szerepilk van az imidazoltartalmi vegyiileteknek?
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6.2. MIKRO LEPTEKU ES KEMCSOPREPARATUMOK

6.2.1. 4-BROM-ACETANILID
Aromas elektrofil szubsztitucio

HN” S0 HN
PBP
(j AcOH @
Br
CgHgNO CgHgBINO
Mt.: 135,16 Mt.: 214,06
op.: 113 -115°C op.: 168 - 169 °C
Felhasznalt anyagok:  acetanilid 05¢g
jégecet 4,0 cm®
piridinium-bromid-perbromid 169

telitett natrium-hidrogén-szulfit-oldat 2 cm®

Egy 25 cm’es Erlenmeyer-lombikban 4 cm® jégecetben feloldunk 0,5 g
acetanilidet, hozzaadjuk az 1,6 g piridinium-bromid-perbromid (PBP) reagenst, majd fiilke
alatt 10 percre 60 °C-os vizfiirdSbe helyezziik. Idénként keverjik meg iivegbottal a
reakcioelegyet. Ezutan adjuk hozza 15 cm® viz és 2 cm? telitett natrium-hidrogénszulfit-
oldat keverékét, és 5 percre tegyiik jeges vizes fiirddbe. A kristalyok levalasa utan a
terméket szlrjiik, vizzel mossuk, majd szaritjuk. Ellendrizziik a termék tisztasagat VRK
segitségével (futtatoelegy: etil-acetat/ toluol = 4:1), illetve mérjiikk meg az olvadaspontjat!

Kérdeések:
1.  Miért csak monoszubsztitualt termék képzddik a fenti reakcidban?
2. Mi a natrium-hidrogénszulfit szerepe?

6.2.2. 2,4,6-TRIBROM-FENOL
Aromas elektrofil szubsztitucio

Br, Br Br
H,0
Br
CBHGO C6H3Br30
Mt.: 94,11 Mt.: 330,80
op.: 40 - 41°C op.: 94 - 96 °C
Felhasznalt anyagok:  fenol 0,1g

kalium-bromidos bromoldat
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Tegyiink a kémcsébe 0,1 g fenolt és oldjuk fel 1-2 cm® vizben. Razogatas kozben
cseppenként adjunk hozza annyi kalium-bromidos bromoldatot (fiilke alatt,
gumikesztyiiben), hogy fehér csapadék valjon le és az oldat szine sargasbarna maradjon.
Sziirjiik ki a keletkezett csapadékot és mossuk meg vizzel. Levegdn, szobahdmérsékleten
szaritsuk meg. Ellendrizzilk a termék tisztasagat VRK segitségével (futtatoelegy:
toluol/etil-acetat = 4:1), illetve mérjiikk meg az olvadaspontjat!

KBr-0s Bro-oldat készitése: Oldjunk fel 8 g KBr-ot 50 cm® vizben és adjunk hozza 2 cm®
bromot (fiilke, gumikesztyii!).

Keérdések:

1. Hogyan befolyasolja a fenolos hidroxilcsoport az elektrofil szubsztiticid sebességét,
iranyitasi viszonyait?

2. Milyen bioldgiai hatdsa van a fenoloknak?

6.2.3. 5-BROM-VANILLIN
Aromas elektrofil szubsztitucio

CHO CHO
BI’2
H,0 - CH3OH
OCHs Br OCHs
Qi OH
C8H303 CgH7Bros
Mt.: 152,15 Mt.: 231,04
op.:81-83°C op.: 164 - 166 °C
Felhasznalt anyagok:  vanillin 0,239
metanol 3cm’

kalium-bromidos bromoldat
10 %-o0s natrium-tioszulfat-oldat

Egy 25 cm’-es Erlenmeyer-lombikban oldjunk fel 230 mg vanillint 3 cm®
metanolban és adjunk hozza 3 cm? vizet. Fiilke alatt, gumikesztyiiben adjunk az oldathoz
annyi brémozo6 reagenst, hogy az oldat szine vorés maradjon. (A reagens készitését 1d. a
6.2.2. kisérletnél.) Dugaszoljuk be a lombikot és hagyjuk 10 percig szobahdmérsékleten
allni. Adjunk az oldathoz 15 cm?® vizet, minek hatasara a termék kristalyosan levalik.
Tavolitsuk el a feleslegben maradt brémot natrium-tioszulfat-oldat hozzaadasaval. Szirjiik
ki a képzodott S-brom-vanillint és mossuk meg kevés vizzel. Ellendrizziik a termék
tisztasagat VRK segitségével (futtatoelegy: toluol/etil-acetat = 4:1), illetve mérjiik meg az
olvadaspontjat!

Kerdeések:

1. Milyen tényezdk befolyasoljak a belépd szubsztituens helyzetét?
2. Miért nem sziikséges katalizatort alkalmazni a fenti reakcioban?
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6.2.4. 2,4,6- TRIBROMANILIN
Aromas elektrofil szubsztitucio

NH, NH,
(j Br Br
Br2
H,0 - CH30H
Br
C6H7N C6H4BT3N
Mt.: 93,13 Mt.: 329,81
fp.: 184 °C op.: 119 °C
Felhasznalt anyagok:  anilin 0,1 cm’
tomény sosav 0,1 cm®

jégecetes bromoldat

Mérjiink ki a kémesébe 0,1 cm? anilint és adjunk hozza 5 cm?® vizet, majd 0,1 cm®
tomény sosavat. Osszerazas utan homogén oldatot kapunk. Allitsuk a kémcsdvet hideg
vizbe és fiilke alatt, gumikesztyiiben adjunk hozza 10 csepp jégecetes bromoldatot. A
szlirkésfehér csapadékot szilrjiik ki, vizzel kétszer mossuk meg, majd szaritsuk.
Ellendrizziik a termék tisztasagat VRK segitségével (futtatoelegy: toluol/etil-acetat = 4:1),
illetve mérjiikk meg az olvadaspontjat!

Jégecetes Bri-oldat készitése: Oldjunk fel 5 cm® jégecetben 2,5 cm® bromot (fiilke,
gumikesztyii!).

Kérdeések:
1. Hogyan befolyasolja az aminocsoport az elektrofil szubsztitucids reakciot?
2. Miért nem oldédik sésavban a termék?

6.2.5. 4-BROM-2-NITROACETANILID
Aromas elektrofil szubsztitucio

o) (0]
HN)K HNk
NO,
cc. HNOs/cc. H,SO,4
Br Br
CSHSBrNO C8H7BFN203
Mt.: 214,06 Mt.: 259,06
op: 168 - 169 °C op.: 102 °C
Felhasznalt anyagok:  4-brom-acetanilid 0,39
cc. H,S0, 4,5 cm®

nitralo elegy (10 csepp cc. HNO3z+15 csepp cc. H,SO,)
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Mérjiink be 300 mg 4-brom-acetanilidet egy 25 cm®-es Erlenmeyer-lombikba,
oldjuk fel 4,5 cm® koncentralt kénsavban (fiilke, gumikesztyii!), majd jeges vizbe téve
hiitsiik le. Ekozben egy masik lombikban készitsiik el a nitraldo elegyet, amit szintén
hiitsiink le jeges vizben. A nitralo elegyet Pasteur-pipetta segitségével kb. 5 perc alatt hiités
kozben csepegtessiik be a reakcidelegybe, amit idénként alaposan keverjiink &ssze.
Hagyjuk 4llni szobahémérsékleten 15 percig, majd ontsiik 40 cm?® jeges vizre a lombik
tartalmat. Ot perc milva sziirjiik le a képzodott sarga kristalyokat, mossuk vizzel, majd
levegdn szaritsuk meg. Ellendrizziik a termék tisztasagat VRK segitségével (futtatoelegy:
benzol/ metanol = 4:1), illetve mérjiikk meg az olvadaspontjat!

Keérdések:

1. Mi areakcié mechanizmusa?

2. Mi képzddne 4-brom-anilinbdl hasonld koriilmények kozott?
3. Milyen mas amin véddcsoportokat ismer?

6.2.6. 2,3-DIBROM-3-FENILPROPIONSAV (FAHEJSAV-DIBROMID)
Elektrofil addicio

Br
COOH
NACOOH g cHel -
Br
CoHgO2 CgHgBr,0,
Mt.: 148,16 Mt.: 307,97
op.: 133 - 135 °C op.: 200 - 202 °C
Felhasznalt anyagok:  transz-fahéjsav 059
brém 0,2cm®
kloroform 6,5 cm°

natrium-hidrogén-szulfit

Oldjunk fel 0,5 g transz-fahéjsavat 4 cm® kloroformban és fiilke alatt,
gumikesztyiiben adjuk hozza 0,2 cm® brom 0,5 cm® kloroformmal késziilt oldatat. Néhany
perces allas utan kristalyosan kivalik a fehér sziné termék. Az esetlegesen feleslegben
maradt bromot par csepp natrium-hidrogén-szulfit-oldattal tavolitsuk el. Szirjik ki a
terméket és mossuk meg 2x1 cm® hideg klorofommal. (A kloroformos mosés idejére
sziintessiik meg a vakuumot!) Ellendrizziik a termék tisztasagat VRK segitségével
(futtatoelegy : toluol/etil-acetat/hangyasav = 5:4:1), illetve mérjiik meg az olvadaspontjat!

Keérdések:
1. Mivel értelmezhet6 a képz6do termék térszerkezete?
2. Miért racém termék képzodik a reakcidban?
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6.2.7. CIKLOHEXEN
Eliminacio, alkoholok savkatalizalt dehidratalasa

T )

CeH 20 CeHyg
Mt: 100,16 Mt: 82,14
fp: 160 °C fp: 83-84°C
op: 20-22 °C
Felhasznalt anyagok:  ciklohexanol 0,5cm’
85 %-o0s foszforsav 1,0cm®

Hickman-feltéttel ellatott 5 cm®-es lombikba helyezziink 0,5 cm? ciklohexanolt, 1 cm®
foszforsavat (és forrkdvet). Homokfiirdén 15-20 percen at melegitsiik 150 °C-on. Lehiilés utan
Pasteur-pipetta segitségével vigylik at kémcsobe a Hickman-feltét gallérjaban Gsszegyiild
terméket.

Meérjiik meg a kapott anyag forraspontjat, és mutassuk ki a kettdskotés jelenlétét
brommal, illetve Baeyer-probaval. Egy-egy kémcsében készitsiink oldatot a kapott termékbdl
oly modon, hogy 2 csepp anyagot oldunk 0,5 cm® diklor-metanban, illetve 0,5 cm® acetonban.
Az egyikhez adjunk 4 csepp 2 %-os diklor-metanos bromoldatot (fiilke alatt!), a masikhoz
pedig 1 csepp 1 %-os kalium-permanganat oldatot.

Kerdesek:

1. Milyen mas reakcioval allithaté el a termék?
2. Milyen vegyiiletek keletkeznek a kettdskotés kimutatasakor?

6.2.8. BUTAN-2-ON

Alkohol oxidacidja
/Y K,Cr,07
OH H2$O4 (o)
C4H100 C4HgO
Mt.: 74,12 Mt.: 72,11
fp.: 99,5 °C fp.: 80 °C
Felhasznalt anyagok:  2-butanol 1,5 cm®
cc. H,S0, 2,2 cm’

kalium-dikromat 1,29

Egy 25 cm®-es Erlenmeyer lombikban oldjunk fel 1,2 g kalium-dikromatot 3 cm®
vizben és az oldathoz kiilsé hiités mellett csepegtessiink hozza 2,2 cm® cc. kénsavat. Egy
10 cm®-es gdmblombikba tegyiink 1,5 cm® 2-butanolt és 2 cm® vizet. Ezutan dvatosan,
kevergetés kozben Pasteur-pipettaval adjuk hozza az el6zoleg elkészitett savas dikromat-
oldatot.A becsepegtetést kovetden tegyiink Hickman-feltétet a lombikra és 100°C-0s
homokfiirdon melegitsiikk a reakcidelegyet. A képz6dd 2-butanon kidesztillal a
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reakcioelegybdl és Osszegylilik a feltét gallérjaban, ahonnan Pasteur pipetta segitségével
vigylik at egy kémcsébe. Adjunk a termékhez 2,4-dinitro-fenil-hidrazin reagenst, sztrjiik ki
a képzodott hidrazonszarmazékot és hatarozzuk meg az olvadaspontjat.
2,4-Dinitro-fenil-hidrazin reagens készitése: 5,0 g 2,4-dinitro-fenil-hidrazint oldjunk fel
10 cm? cc. sosavoldatban, és adjunk hozza 90 cm® metanolt.

Keérdések:
1. Milyen mas modszerrel lehet ketonokat eléallitani?
2. Milyen termékek képzédnének savas kalium-permanganatos oxidacio esetén?

6.2.9. 9-FLUORENON

Alkohol oxidacioja
OH o}
NaOCl
Q'O aceton/jégecet Q'O
Cy3H100 Cy13HgO0
Mt.: 182,22 Mt. 180,20
op.: 153 -154 °C op.: 82-85°C
Felhasznalt anyagok:  9-fluorenol 01g
jégecet 0,4 cm®
aceton 6,0 cm®
5%-os natrium-hipoklorit-oldat 2,5 cm’
hexan 9,0 cm®

5%-os natrium-hidrogén-karbonat-oldat 3 cm®

Egy 25 cm®-es Erlenmeyer-lombikban oldjunk fel 0,1 g 9-fluorenolt 6,0 cm®
acetonban, adjunk hozza 0,4 cm® jégecetet, majd harom részletben sszesen 2,5 cm® 5%-0s
natrium-hipoklorit-oldatot. A beadagolasok kozott 6t-6t percig  kevertessik a
reakcidelegyet, majd extrahaljuk 3x3 cm® hexannal. A hexanos fazist mossuk 3 cm® 5%-0s
natrium-hidrogénkarbonat-oldattal, majd 3 cm® vizzel és szaritsuk meg natrium-szulfaton.
Beparlas utan sarga kristalyos terméket nyeriink. Ellendrizziik a termék tisztasdgat VRK
segitségével (futtatoelegy : toluol/etil-acetat = 4:1), illetve mérjiik meg az olvadaspontjat!

Kérdések:
1. Milyen egyszerli kémcsOprobaval igazolhato a reakcio végbemenetele?
2. Milyen mas oxidaloszerek alkalmasak szekunder alkoholok oxidacidjara?
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6.2.10. BENzIL

Alkohol oxidacioja
C4H,,0, Cy4H;00,
Mt: 212,24 Mt: 210,24
op: 137 °C op: 95°C
Felhasznalt anyagok:  benzoin 0,59
cc. salétromsav 1,0 cm®

10 cm*-es gomlombikban 1 ecm® cc. salétromsavban oldjunk fel 0,5 g benzoint.
Visszafolyos hiitd alatt masfél oran keresztiil melegitsiik forrd vizfiirdén, majd higitsuk
meg 5 cm? vizzel. Sziirjiik ki a szilard kivalast, mossuk vizzel és levegdn szaritsuk meg.
Ellendrizziik a termék tisztasagat VRK segitségével (futtatoelegy: toluol/etil-acetat = 4:1),
illetve mérjiikk meg az olvadaspontjat!

Kérdesek:
1. Milyen termékek képzddnek a kiilonboz6 rendi alkoholok oxidaciojaban?
2. Milyen mas szintetikus eljarasokat ismer o-diketonok eléallitasara?

6.2.11. 4-HIDROXI-3-METOXIBENZOESAV (VANILLINSAV)

Aldehid oxidacidja
CHO COOH
Agzo
ocH, NaoH OCHs
OH OH
CgHgO3 CgHgO4
Mt.: 152,15 Mt.: 168,15
op.:81-83°C op.: 210-213°C
Felhasznalt anyagok:  vanillin 0,15¢
ezust-nitrat 0,17¢g
2,5 mol/dm® natrium-hidroxid-oldat 3,0 cm®
cc. HCl-oldat

Oldjunk fel kémcsében 0,17 g eziist-nitratot 1 cm® vizben és kevergetés kdzben
cseppenként adjunk hozza 0,5 cm® 2,5 molos natrium-hidroxid-oldatot. Tovabbi 5 percig
kevergessiik az elegyet, majd hagyjuk az eziist-oxidot leiilepedni a kémcs6 aljara. Pasteur-
pipetta segitségével tavolitsuk el az oldatot a az eziist-oxid csapadékrol, majd 3 x 1 cm®
vizzel mossuk 4t az anyagot. Az igy elkészitett oxidalészerhez adjunk 2,5 cm® 2,5 moélos
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natrium-hidroxid-oldatot és helyezziik 55-60 C°-os vizfiirdébe. Uvegbottal torténd
kevergetés kozben adjunk az elegyhez 3 részletben 6sszesen 0,15 g vanillint. Tartsuk ezen
a héfokon 15 percig a reakcidelegyet, mikozben fém eziist kivalasat tapasztalunk. Hiitsiik
le az elegyet, redds szlirén sziirjikk ki a csapadékot és mossuk at vizzel. A sargas sziirletet
savanyitsuk meg par csepp cc. sosavval. A kristalyos vanillinsav levalasat jeges vizes
hiitéssel segithetjiik. Szlrjiik ki a terméket és levegon szaritsuk meg. Ellendrizziik a termék
tisztasagat VRK segitségével (futtatoelegy: toluol/metanol = 4:1), illetve mérjiikk meg az
olvadaspontjat!

Keérdések:
1. Milyen mas oxidaloszerek alkalmasak az aldehidek karbonsavva alakitasahoz?
2. Hogyan tudna egyszerii kémcséreakcidval igazolni a reakcio végbemenetelét?

6.2.12. 4-HIDROXI-3-METOXI-BENZIL-ALKOHOL (VANILLIL-ALKOHOL)
Aldehid redukcidja

CHO CH,OH
NaBH,
MeOH - NaOH
OCHs OCHs
OH OH
CgHgOg C8H1003
Mt.: 162,15 Mt.: 154,16

op.:81-83°C 0p.:113 - 115 °C

Felhasznalt anyagok:  vanillin 0,389

natrium-tetrahidrido-borat 75 mg

4%-o0s natrium-hidroxid-oldat
10%-o0s sdsavoldat

Kémcsbben 0,38 g vanillint oldjunk fel 2,5 cm?® 4%-os natrium-hidroxid-oldatban. A
kapott sarga szini oldatot jeges vizzel hiitsiik le 10-12 °C-ra és razogatds kozben 3-4
részletben 3 perc alatt adjunk hozza 75 mg natrium-tetrahidrido-boratot. (A natrium-
tetrahidrido-borat gazfejlédés kozben oldodik és reagal.) Az adagolas befejezte utan 30 percig
hagyjuk szobahOmérsékleten allni, majd cseppenként adagolt 10%-os sdsavoldattal
savanyitsuk meg. (Ellendrizziik a pH-t!) Szirjik ki a kivalt csapadékot, vizzel mossuk
savmentesre és levegon szaritsuk meg. Ellendrizziik a termék tisztasagat VRK segitségével
(futtatoelegy : toluol/metanol = 4:1), illetve mérjiik meg az olvadaspontjat!

Kérdések:

1. Hogyan igazolhatd6 kémcsokisérlettek, hogy a termék nem tartalmaz oxocsoportot,
hogyan mutathato ki az alkoholos és a fenolos hidroxilcsoport?

2. Milyen egyéb modszerekkel redukalhatok az oxovegyiiletek alkoholokka?
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6.2.13. 9-FLUORENOL
Keton redukcioja

o OH
L) e T
EtOH
C13HgO C13H100
Mt.: 180,20 Mt.: 182,22
op.:82-85°C op.: 153 - 154 °C
Felhasznalt anyagok:  9-fluorenon 0,59
natrium-tetrahidrido-borat 40 mg
etanol 3,0cm®

0,1 mol/dm® sésavoldat

Egy 25 cm®es Erlenmeyer lombikban oldjunk fel 0,5 g 9-fluorenont 3,0 cm®
etanolban. Helyezziik a lombikot 90 °C-os vizfiirdSbe és 5 perc alatt kis részletekben adjuk
hozza a szilard natrium-tetrahidrido-boratot és hagyjuk allni 15 percig. (Eltéréen a 6.2.12.
kisérlettdl etanolos oldatban gyakorlatilag nincsen gazfejlédés.) Ha az oldat sargas szine
nem tlinik el, akkor adjunk hozza tovabbi natrium-tetrahidrido-boratot. Ezutan higitsuk
meg 5 cm® vizzel, majd semlegesitsiik 0,1 mélos sosavoldattal. A képzédott fehér
kristalyos terméket szfirjiik le, mossuk 5 cm® vizzel és széaritsuk meg. Ellendrizziik a
termék tisztasagat VRK segitségével (futtatoelegy: toluol/etil-acetat = 4:1), illetve mérjik
meg az olvadaspontjat!

Kérdések:
1. Milyen egyéb redukcios mdodszereket ismer?
2. Hogyan allithatok el6 alkoholok?

6.2.14. N-BENZILIDEN-3-NITRO-ANILIN ES N-BENZIL-3-NITRO-ANILIN
Schiff-bazis képzés (nukleofil addicio és elimindcio) és redukcio

NH,
CHO
O e Do e Do
@ 18]
C7HeO CgHgN2O2 C13H10N20; C13H12N20;
Mt.: 106,12 Mt.: 138,12 Mt.: 226,23 Mt.: 228,25
fp.: 178 °C op.: 112 - 114 °C op.:71-72°C op.: 106 °C
Felhasznalt anyagok:  3-nitro-anilin 0,49
benzaldehid 0,8cm®
etanol 4,0 cm®
natrium-tetrahidrido-borat 0,2¢g
metanol 6,0 cm®

Egy kémcsSben oldjunk fel 0,4 g 3-nitro-anilint és 0,8 cm® frissen desztillalt benzaldehidet
4,0 cm® etil-alkoholban, a reakcidelegyet hagyjuk 15-20 percig allni, jeges vizes hiités
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mellett. A kristalyokat szirjiik ki és szaritsuk meg infralampa alatt. Mérjiik meg a
képz6dott Schiff-bazis tomegét és olvadaspontjat.

A kozbensé termékbdl tegyiink 0,4 g-ot 150 cm®-es gdmblombikba és oldjuk fel 6,0 cm®
metanolban. Az oldathoz 10 perc alatt kis részletekben adjunk hozza 0,2 g natrium-
tetrahidrido-boratot. A beadagolast élénk pezsgés Kkiséri. Ezt kovetéen vizfiirdén
visszafolyos hiit6 alatt forraljuk 15 percig a reakcioelegyet, majd hiitsiik le és ontstik 12
cm® vizre. A kivalt kristalyokat sziirjik le és kristalyositsuk 4t etanolbol (kb. 5 cm®).
Ellenérizziik a Schiff-bazis és a redukalt termék tisztasagat VRK segitségével (futtatoelegy:
toluol/metanol = 4:1), illetve mérjiikk meg az olvadaspontjat!

Kerdések:

1. Milyen kondenzacids reakciok jellemzok az oxovegyiiletekre?

2. Milyen modszerek alkalmasak kettdskotés telitésére?

6.2.15. JODOFORM
Haloform reakcio

0
P _NaOl | cHI, + NaOAc
C3HO CHI;
Mt: 58,08 Mt: 393,73
fp: 56 °C op: 119 °C
Felhasznalt anyagok:  jod 10g
aceton 0,5cm®
10 %-o0s natrium-hidroxid 5cm’

Meérjiink ki a kémcs6be 1,0 g jodot és tegyiink hozza 0,5 cm® acetont. Allitsuk a
kémesdvet hideg vizbe és kis részletekben (0,5-1cm®) adjunk hozza Osszesen 5 cm®
natrium-hidroxid-oldatot. A beadagolas kozben jol razzuk Ossze a kémcsO tartalmat. A
termék sarga csapadék formdjadban valik ki, mikdzben a jod teljesen feloldodik. A lug
beadagolasa utan 5 perc mulva sziirjiik ki a terméket. A kristalyokat eldszor hideg vizzel,
majd 0,5 cm® etanollal mossuk meg és szobahémérsékleten szaritsuk. Mérjik meg a
termék olvadaspontjat!

Kérdesek:

1. Milyen analitikai jelentdsége van a reakcionak?

2. Milyen analitikai jelentésége van a reakcionak?3.

3. Mit tapasztalna dietil-keton esetében hasonld koriilmények k6zott?
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6.2.16. BENZOESAV

Haloform reakcio

o)
©)k COOH
1) NaOCl ©/
2) HC
CgHgO C;HgO2
Mt.: 120,15 Mt.: 122,12
fp.: 202 °C op.: 122,5°C
Felhasznalt anyagok:  acetofenon 0,2 cm®
haztartisi HYPO 7 cm®

10 %-o0s sOsav

Keverjiink ssze egy kémcsében 0,2 cm® acetofenont és 7 cm® 5 %-o0s natrium-
hipoklorit-oldatot (haztartasi HYPO). Az acetofenon a ligos-vizes oldat tetején
helyezkedik el. A reakcidelegyet helyezziik 50 °C-os vizfiirddbe és gyakori razogatas és
kevergetés kozben 30 percig hagyjuk allni. A reakcidé végbemenetelét jelzi, hogy a képz6do
kloroform &sszegyiilik a kémcsé aljan. Htsiik le a reakcidelegyet és Pasteur-pipetta
segitségével tavolitsuk el a kloroformos fazist. A képzO0dott benzoesav natriumséd
formajaban a vizes-ltigos oldatban marad. Huités kozben 10 %-o0s sosavoldattal savanyitsuk
meg az oldatot és a kivalt fehér kristalyos anyagot sziirjiik ki, mossuk 2x3 cm® hideg vizzel
¢és szaritsuk meg. Ellendrizziik a termék tisztasagat VRK segitségével (futtatdelegy:
hexan/aceton = 7:3), illetve mérjiikk meg az olvadaspontjat!

Kérdeések:

1. Hogyan képzddik a halogénez6 agens a HYPO-bo1?

2. Az 1-fenil-etanolbol ugyanez a termék képzodik hasonld reakciokoriil-mények kozott.
Miért?

6.2.17. 2,6-DIBENZILIDEN-CIKLOHEXANON
Claisen-Schmidt kondenzdcio

0
0 CHO
+ o (U
EtOH

Mt.: 98,14 Mt.: 106,12 Mt.: 274,36
fp.: 155 °C fp.: 178 °C op.: 118 °C
Felhasznalt anyagok:  ciklohexanon 0,19
benzaldehid 0,22 ¢
etanol 1,0cm®
5 mol/dm3 natrium-hidroxid-oldat 0,1 cm?
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Kémcs6ben oldjunk fel 0,1 g ciklohexanont és 0,22 g benzaldehidet 1,0 cm®
etanolban, adjunk hozza 0,1 cm® 5 moélos natrium-hidroxid-oldatot. Jol razzuk 6ssze, majd
hagyjuk allni 1 6ran at. Allas kozben a keletkezett dibenzilidén-ciklohexanon kivalik.
Sziirjiik ki az anyagkivalast, majd mossuk kevés hideg metanollal. Ellendrizziik a termék
tisztasagat VRK segitségével (futtatoelegy: toluol/etil-acetat = 4:1), illetve mérjiik meg az
olvadaspontjat!

Keérdések:
1) Mivel magyarazhato, hogy az aldol intermedier konnyen veszit vizet?
2.) Milyen melléktermék képzodése varhatd, ha nem tartja be az eldirt molaranyokat?

6.2.18. BENZOL

Dekarboxilezés
©/COOH NaOH/A ©
C7HgO, CeHs
Mt.: 122,12 Mt.: 78,11
op.: 122 - 123 °C fp: 80 °C
Felhasznalt anyagok: ~ benzoesav 10g
natrium-hidroxid 2049

kalcium-klorid (vizmentes)

Hickman-feltéttel ellatott szaraz (!) 5 cm’-es mikrolombikba tegyiink 5,0 g
benzoesavat és 2,0 g szilard natrium-hidroxidot. Homokfiirdén melegitsiik 150 °C-on 15-20
percig. A szilard anyag el6szor megolvad, majd forrasba jon. Lehiilés utan Pasteur-pipettaval
vigyiik at kémesébe a Hickman-feltét gallérjaban Gsszegyiilt terméket és borsonyi kalcium-
kloridon szaritsuk meg. 10 perces szdritds utdn sziird Pasteur-pipettaval tavolitsuk el a
szaritoszerrél az anyagot. Ovatosan szagoljuk meg (mérgezé!) és mérjiik meg a forraspontjat!

Kerdes:
1.  Ismertessen preparative hasznosithat6 dekarboxilezési reakciokat!
2. Miért jatszodik le a karbonsavak dekarboxilezodése?
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6.2.19. (4-FORMIL-2-METOXIFENIL)-ACETAT (VANILLIN-ACETAT)
Nukleofil szubsztitucio acil szénatomon, észterképzodés

CHO CHO
ACzo
NaOH
OCHs OCHs
OH OW(
o]
CgHgO3 C10H1004
Mt.: 152,15 Mt.; 194,18
op.:81-83°C op.: 77-79°C
Felhasznalt anyagok:  vanillin 0,39
ecetsavanhidrid 0,8cm®

10 %-o0s NaOH-oldat 5,0 cm®

Egy 25 cm®-es Erlenmeyer-lombikban oldjunk fel 0,3 g vanillint 5,0 cm® 10 %-0s
NaOH-oldatban. Adjunk hozza 6 g tort jeget és 0,8 cm® ecetsavanhidridet. Dugaszoljuk be
a lombikot és razogassuk 15 percig. A vanillin-acetat kristalyosan levalik. Szirjiik ki a
terméket és mossuk meg 3x1 cm® vizzel. Leveg6n szaritsuk meg az anyagot. Ellendrizziik
a termék tisztasagat VRK segitségével (futtatoelegy: toluol/etil-acetat = 4:1), illetve mérjiik
meg az olvadaspontjat! A reakcid végbemenetelét vas(Ill)-kloridos probaval is
ellendrizhetjiik.

Kérdések:

1. Milyen funkcids csoportot lehet kimutatni a vas(I1l)-kloridos probéaval?
2. Milyen egyéb reagensek alkalmazhatok acetilezésre?

3. Mi a natrium-hidroxi szerepe a reakcioban?

6.2.20. FENIL-BENZOAT

Nukleofil szubsztiticio acil szénatomon; észterképziodés

o)
OH O)K©
PhcOCI
NaOH
CoteO C13H1002
Mt.: 94,11 Mt. 198,22
op.:40-41°C op.: 69 - 70 °C
Felhasznalt anyagok:  fenol 10g
benzoil-klorid 1,0cm®
5%-0s natrium-hidroxid 50cm®
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Kémes6ben oldjunk fel 1,0 g fenolt 5,0 cm® natrium-hidroxid-oldat és 2,0 cm® viz
elegyében (fiilke alatt, gumikesztyiiben). Az oldatot hiitsiik le a kémcsé jeges vizbe
helyezésével és adjunk hozza 1,0 cm® benzoil-kloridot. Dugaszoljuk be a kémcsovet és
néhany pecig erbteljesen razogassuk. A kivalé szilard anyagot sziirjiik ki, mossuk 2x2 cm®
vizzel. Szaritsuk meg az anyagot szobahdmérsékleten. Ellendrizziik a termék tisztasagat
VRK segitségével (futtatdelegy: toluol/etil-acetat = 4:1), illetve mérjiik meg az
olvadaspontjat!

Keérdeések:

1. Milyen médszerekkel lehet észtereket eldallitani?

2. Miért acilezhetiink aromas savhalogenidekkel vizes lagok jelenlétében (Schotten-
Baumann-acilezés) és miért nem lehet alifas savhalogenidekkel?

6.2.21. ACETANILID
Nukleofil szubsztitiicio acil szénatomon, amidképzddes

O

NH2 HNJI\

AC2 (0]
NaOAc

CeH7N CgHgNO
Mt.: 93,13 Mt.: 135,16
fp.: 184 °C op: 113-115°C
Felhasznalt anyagok:  anilin 0,5cm®
ecetsavanhidrid 1,0 cm®
NaOAc.3H,0 0,75¢g
cc. sOsavoldat 0,5cm®

Meérjiink ki egy 25 cm®-es Erlenmeyer-lombikba 0,5 cm® anilint, adjunk hozza 6
cm® vizet, majd 0,5 cm® témény sosavoldatot. Razogassuk, mig fel nem oldédik, ezutan
jeges vizbe allitva hiitsiik le az elegyet. Ekozben egy masik Erlenmeyer-lombikban oldjuk
fel a kristalyos natrium-acetatot 2 cm® vizben és adjunk hozza 1,0 cm?® ecetsavanhidridet. A
jeges vizbe Aallitott anilines oldathoz ontsiik hozza a reagenst. Az oldatbol kevergetés
kozben fehér, pelyhes, fényes csapadék formdjaban kivalik az acetanilid. Sztrjiik ki és
mossuk jeges vizzel. Kristalyositsuk 4t a nyersterméket vizbol! Ellendrizziik a nyerstermék
¢és az atkristalyositott anyag tisztasdgat VRK segitségével (futtatoelegy: toluol/metanol =
4:1), illetve mérjiik meg az olvadaspontjat!

Keérdések:
1. Hogyan allithatunk elé savamidokat?
2. Milyen esetekben sziikséges az aminocsoport védése?
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6.2.22. BENZANILID

Nukleofil szubsztitucio acil szénatomon,; amidképzddes

o)
PhCOCI
NaOH
C6H7N C13H11NO
Mt.: 93,13 MWt.: 197,23
fp.: 184 °C op.: 163 °C
Felhasznalt anyagok:  anilin 0,5 cm’
benzoil-klorid 1,0 cm®
5 %-os natrium-hidroxid 5,0 cm®

Tegyiink egy kémcsSbe 0,5 cm® anilint és 5,0 cm® 5 % natrium-hidroxid-oldatot.
Az elegyhez adjunk 1,0 cm® benzoil-kloridot és a bedugaszolt kémcsovet razogassuk
néhany percig. Ovatosan szagoljuk meg a kémcsd tartalmat. Ha mar nem érezziik a
savklorid szagat, akkor adjunk a reakcidelegyhez 4 cm® vizet és a kivalt terméket sziirjitk
ki és mossuk meg 2x2 cm® vizzel. Szobahémérsékleten szaritsuk meg. Kristalyositsuk at a
nyersteméket metanolbol. Ellendrizzilk a nyerstermék és az atkristalyositott anyag
tisztasagat VRK segitségével (futtatoelegy: toluol/etil-acetat = 4:1), illetve mérjiik meg az
olvadaspontjat!

Kérdések:

1. Mi a szerepe a natrium-hidroxidnak?

2. Mivel magyarazza a savhalogenidek reakciokészségét?

3. Milyen jelentésége van a savszarmazékok egymasba torténd alakitasanak?

6.2.23. BENZOIL-GLICIN (HIPPURSAV)
Nukleofil szubsztiticio acil szénatomon, amidképzodés

0
cocl ~
©/ + N Scoon LNaoH ©)L§ CooH
2. HCl
C,HsCIO C,H5NO, CoHgNO;
Mt: 140,57 Mt: 75,07 Mt: 179,17
fp: 197 °C op: 225-230 °C op: 187 °C
Felhasznalt anyagok:  glicin 0,59
benzoil-klorid 0,9cm®
10%-0s NaOH-oldat 5,0 cm®

cc. HCI
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Tegyiink egy 25 cm>-es Erlenmeyer-lombikba 0,5 g glicint és oldjuk fel 5,0 cm®
10%-0s NaOH-oldatban. Kevergetés kozben csepegtessiink az oldatba 0,9 cm® benzoil-
kloridot. Hagyjuk 20 percig szobahomérsékleten allni az elegyet, mikdzben idonként
megkevergetjiikk. Ezutan allitsuk jeges vizbe az oldatot és savanyitsuk meg cc. HCI-val. A
csapadékot szirjiik ki és mossuk meg 3x3 cm® vizzel. A terméket kristalyositsuk at vizbél.
Ellendrizziikk a nyerstermék és az atkristalyositott anyag tisztasagat VRK segitségével
(futtatoelegy: toluol/etil-acetat/hangyasav = 5:4:1), illetve mérjiikk meg az olvadaspontjat!

Kérdesek:
1. Jellemezze az aminosavak sav-bazis sajatossagait!
2. Milyen melléktermék keletkezhet a fenti reakcioban?

6.2.24. p-TOLUOL-SZULFONSAV-MORFOLINID (MORFOLIN-TOZILAT)

Nukleofil szubsztitucio szulfonil kénatomon, szulfonamidképzddeés

H o}
N SO,Cl 5N
\Y
AT e T
o HsC HsC
C4HgNO C7H7CIO,S C11H15NO3S
Mt.: 87,12 Mt.: 190,65 Mt.: 241,31
fp.: 129 °C op.: 69 °C op.: 147 °C
Felhasznalt anyagok:  morfolin 0,5cm®
p-toluolszulfonsav-klorid 109
10 %-os natrium-hidroxid 1,8 cm®

Meérjiink ki kémesébe 0,5 cm® morfolint és adjunk hozza 1,8 cm® 10 % nétrium-
hidroxid-oldatot és az elére kimért 1,0 g p-toluolszulfonsav-klorid egyharmad részét. Jol
keverjiilk O0ssze a kémcsd tartalmat ilivegbottal és fiilke alatt nyilt langon &vatosan
melegitsik forrasig. Ezutan adjuk hozza a maradék tozil-kloridot és tivegbottal
kevergessiik ismét dssze. A termék azonnal kivalik fehér csapadék formajaban. Allitsuk a
kémesdvet hideg vizbe és adjunk hozza kb. 5 cm? vizet, hogy konnyebben sziirhetd legyen.
Sziirjik ki az anyagot és mossuk meg 2x2 cm® vizzel. Levegbn szaritsuk meg.
Ellendrizziik a termék tisztasagdt VRK segitségével (futtatoelegy: toluol/metanol = 4:1),
illetve mérjiik meg az olvadaspontjat!

Kerdesek:

1. Miért nem oldédik a termék a lagos oldatban?
2. Hogyan hasznalna fel a fenti reakcidt az aminok rendiiségének meghatarozasara?
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6.2.25. BENZIMIDAZOL

Nukleofil szubsztitucio acil szénatomon; gylirtizaras

NH, N
O e (Y
NH, Tﬁf

CeHsN, CHN,
Mt: 108,14 Mt: 118,14
op: 103-105 °C op: 170-171 °C
Felhasznalt anyagok:  o-fenilén-diamin 0,549
98%-0s hangyasav 2,0 cm®

10%-o0s natrium-hidroxid-oldat

Visszafolyos hiitével ellatott 5 cm®-es mikrolombikban oldjunk fel 0,54 g o-
fenilén-diamint 2,0 cm® 98%-o0s hangyasavban és az elegyet homokfiirdén enyhén
forraljuk 1 6ran at. Hiitsiik le, higitsuk meg 20 cm® vizzel és enyhén lagositsuk meg 10%-
os natrium-hidroxid-oldattal. A kivalé szilard anyagot sziirjilk ki, mossuk kevés hideg
vizzel. Szaritsuk meg a terméket infralampa alatt. Ellendrizziik a termék tisztasagat VRK
segitségével (futtatoelegy: kloroform/metanol = 9:1), illetve mérjik meg az
olvadaspontjat!

Keérdes:

1. Mia lugositas szerepe a reakcioelegy feldolgozasaban?

6.2.26. 2,3-DIFENILKINOXALIN
Nukleofil szubsztitucio acil szénatomon; gylirtizards

o O NH, N O
N
P

o NH, N O

Ci4H,00, CeHgN, CyoH4N,
Mt: 210,23 Mt: 108,14 Mt: 282,34
op: 95 °C op: 103-105 °C op: 29-30 °C

fp: 109-111 °C

Felhasznalt anyagok:  benzil 0,27 ¢
o-fenilén-diamin 0,14 ¢
96%-o0s etanol 4,0 cm’

Visszafolyos hiitdvel ellatott 5 cm®-es mikrolombikban melegités kozben oldjunk
fel 0,27 g benzilt 1,0 cm® 96%-os etanolban. A forré oldathoz adjuk hozza 0,14 g o-fenilén-
diamin 1,0 cm® 96%-os etanolla késziilt oldatat és a keveréket 30 percen at forraljuk kb.
100 °C-os homokfiirdén. Hagyjuk szobahémérsékletre hiilni, majd a kivalt terméket
sziirjiik le, mossuk 1-2 cm® hideg etanollal és infralampa alatt szaritsuk meg. Ellenrizziik
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a termék tisztasagat VRK segitségével (futtatoelegy: kloroform/metanol = 9:1), illetve
mérjiik meg az olvadaspontjat!

Keérdések:

1. Milyen médszereket ismer heterogyiiriik kialakitasara?

2. Milyen elemi Iépésekre bonthatdé a terméket eredményezd -ciklokondenzacios
folyamat?

6.2.27. TETRAHIDROKARBAZOL
Nukleofil addicié és elimindcio, majd Fischer-féle indolszintézis

0
[:/[/ PhNHNH, O\/Q
N

H
CeH;O CppH3N
Mt: 98,14 Mt: 171,24
fp: 155 °C op: 118 °C
Felhasznalt anyagok:  ciklohexanon 0,35 cm®
fenil-hidrazin 0,30 cm®
ecetsav (jégecet) 3,0cm®
96%-0s etanol 1,0 cm®

Visszafolyos hiitével ellatott 5 cm’-es gomblombikban tegyiink 0,35 cm®
ciklohexanont és adjuk hozza 0,3 ecm® fenil-hidrazin 3,0 cm® jégecettel késziilt oldatat.
Forraljuk 10 percig, majd hagyjuk szobahdmérsékletre hiilni. A kivalt terméket szlirjiik le,
mossuk 2x1 cm? etanol-viz (1:1) eleggyel és infralampa alatt szaritsuk meg. Ellendrizziik a
termék tisztasagdit VRK segitségével (futtatdelegy: kloroform/metanol = 9:1), illetve
mérjiik meg az olvadaspontjat!

Kérdeések:

1. Milyen termék keletkezik a reakcio elsé 1€pésében, milyen mas oxoreagenseket
ismer?

2. Milyen célokra hasznaljak az aldehidek/ketonok és a (szubsztitualt) fenil-hidrazinok
reakciojat?
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6.2.28. INDIGO
Claisen-Schmidt kondenzacio, majd gyiiriizdras és oxiddcio

!
CHO o) 1, NaOH O N O
©: P ) NayS,04 N
NO, Y H
C7HsNO3 C3HeO C16H10N20
Mt:151,12  Mt: 58,08 Mit: 26226
op..42-43°C  fp.56°C op.: 392 °C (bomlik)
Felhasznalt anyagok :  2-nitro-benzaldehid 01g
aceton 1,0 cm®

natrium-hidroxid
natrium-ditionit

Kémcsében 1,0 cm® acetonabn oldjunk fel 0,1 g 2-nitro-benzaldehidet. Adjunk az
oldathoz 1,0 cm® vizet, majd razogatas kdzben Pasteur-pipetta segitségével cseppenként
0,5 cm® 10%-os natrium-hidroxid-oldatot. A reakcidelegy gyorsan sotétedik, enyhén
melegszik és a falon észlelhetd a kék szinii indigd kristalyok megjelenése. Ot perces allas
utan sziirjiik ki a kivalt szilard anyagot, mossuk 2x1 cm?® vizzel és szaritsuk meg.

A csavafestés szemléltetése: Az el6zoek szerint készitett indigdt tegyiik kémcesdbe,
adjunk hozza 10 cm® vizet és 0,5 g natrium-hidroxidot. Forrk$ hozzaadasa utan melegitsiik
forrasig az oldatot és folyamatos razogatas kozben csepegtessiink hozza annyi 10%-0S
natrium-ditionit-oldatot, hogy az teljesen elszintelenedjen. Az igy kapott leukoindigo-
oldatot ontsiik fézépoharban 100 cm® vizre és helyezziink bele vaszondarabot. Indénként
forgassuk meg és hagyjuk 5 percig azni a fiirdében, majd csipesszel vegyiik ki és hagyjuk
lecsOpOgni, megszaradni. Figyeljiik a szinvaltozast! Szaradds utdn mossuk at vizzel a
textiliat.

6.2.29. BENZTRIAZOL
Diazotalas és a diazoniumso intramolkularis kapcsoldsa

NH
©: 2 NaNOyHCI @[N\
- & . IN
NH, N

H
CeHgN, CgHsNsy
Mt: 108,14 Mt 119,12
op: 103-105 °C op: 100-101 °C
Felhasznalt anyagok:  o-fenilén-diamin 0,54 ¢
natrium-nitrit 0,359
ecetsav (jégecet) 1,2 cm’

natrium-hidroxid
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Kémcsében oldjunk fel 0,54 g o-fenilén-diamint 1,2 cm? jégecet és 2,5 cm® viz
elegyében és a kémcsovet allitsuk jeges-vizes hiitéfiirddbe. Ha 5 °C ala hiilt, tovabbi hiités
és folyamatos razogatas kozben részletekben adjuk hozza 0,35 g natrium-nitrit 1 cm® vizzel
késziilt, elozetesen lehiitott oldatat. Az adagolas végén mar csak cseppenként adjuk a
reagenst. Hagyjuk 5 percig allni, majd a hiitést fenntartva 25%-os natrium-hidroxid-oldat
cseppenként vald hozzaadasaval semlegitsitk az elegyet (pH ellendrzés!). A kivalast
sztrjik ki, mossuk vizzel és levegon szaritsuk meg. Ellendrizziik a termék tisztasagat VRK
segitségével (futtatoelegy: kloroform/metanol = 4:1), illetve mérjik meg az
olvadaspontjat!

Kerdések:

1. Milyen szintetikus szempontbol fontos reakcioit ismeri a diazoniumsoknak?
2. Mia sav szerpe a diazotalasi reakcidban?

3. Mik az azoszinezékek, mi a felhasznalasi teriiletiik?
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6.3. TERMESZETES ANYAGOK IZOLALASA AS ATALAKITASA

A novények as allatok életiik soran bonyolult anyagcsere folyamatokban a sejtjeikben
szintetizalt vegyiiletek egy részét kozvetleniil felhasznaljak a szervezetiik felépitésére és
miitkodtetésére (elsddleges anyagok), mas résziiket pedig kiiiritik, vagy felhalmozzak
(masodlagos anyagok). A novényekben felhalmozott anyagok nemcsak kifogyhatatlan
tapanyagforrast jelentenek az emberiségnek, hanem évezredek oOta gyogyszerként és
fiiszerként is nélkiilozhetetlenné valtak.

A gyogyszeripar nagymennyiségli ndvényi és allati nyersanyagot hasznal fel a
természetes hatdanyagok kivonasa, illetve a kivont anyagok tovabbalakitdsa céljabol. A
természetes nyersanyagbol (drogbol) leggyakrabban extrakcioval, préseléssel, vagy
vizgbzdesztillacioval nyerik ki a hatéanyagot. A kinyert anyag a legritkabb esetben tiszta és
egységes, legtobbszor sokkomponensd keverékekrdl van szo. Ebbol a keverékekbdl ujabb
elvalasztasi és tisztitasi folyamatok utan lehet a tiszta anyagot kinyerni. Az elvalasztasi
milveletek soran kihasznaljak az adott vegyiilet sav-bazis tulajdonsagait és mas egyéb kémiai
és fizikai tulajdonsagait.

A kovetkezOkben néhany egyszerii példan bemutatjuk a természetes anyagok
izolalasanak, tisztitisanak és kémiai atalakitasanak lehetOségeit. A felhasznalt alapanyagok
tobbsége ismert gyogy- és fliszernovény. Az izolalt anyagok kozott talalunk alkaloidokat,
terpéneket, szteroidokat, flavonoidokat, fenil-propan vazas vegyiileteket és gliceridekt. A
gyakorlatok tobbségében az izolalt természetes anyagot, vagy anyagkeveréket valamilyen
kémiai reakcidval egységes jol azonosithaté vegyiiletté alakitjuk. Igy az izolacios és tisztitasi
modszerek mellett a szerves kémiai alapreakciok gyakorlasara is lehet6séget ad a gyakorlatok
elvégzése.
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6.3.1. A NIKOTIN KINYERESE DOHANYLEVELBOL

A nikotin a dohany (Nicotiana tabacum) 6 alkaloidja. Frissen desztillalva szintelen, nagyon
mérgezé olaj. Vizben oldodd koézepesen erds bazis, vizgdzzel illékony, 2 molekula
pikrinsavval alkotott sdja jol kristalyosodik, és vizben gyengén oldodik.

H @) 0
H@ X UNH OzN NO,
! X
® N\CH | N
NT 3 HO
NO,
2
C10H14N2 C22H20NgO14
Mt: 162,23 Mt: 620.45
fp: 246 - 247 °C op: 218°C

A dohanylevélben a nikotin almasavval képezett sdja formajaban fordul el6. A szaraz
dohanylevél atlagosan 1-5 % nikotint tartalmaz.

Az izolalas elve:

A nikotin almasavas séjat vizzel kioldjuk a dohanylevélbdl, majd lig hozzaadasaval
felszabaditjuk a nikotin bazist. A vizes oldatbol vizgbzdesztillacioval kiilonitjiik el a nikotint,
amit a desztillatumbol pikrinsavval levalasztott kristalyos so6 formajaban szlriink ki.

A gyakorlat kivitelezése

Felhasznalt anyagok:  szaritott dohanylevél 5¢g

natrium-klorid 259
magnézium-oxid 1g
pikrinsav 0649

Tegyiink 5 g elporitott dohanylevelet egy 250 cm®-es, széles szajii gdmblombikba és adjunk
hozza 75 em® vizet és 25 g natrium-kloridot. 30 percig hagyjuk allni, mikdzben idénként
Osszerazzuk. Ez id6 alatt célszeri a vizgézdesztillalo késziiléket Osszeallitani és elkezdeni a
kazan felfiitését. A félora elteltével hozzdadunk 1 g magnézium-oxid és 25 cm® viz
szuszpenzidjat, majd a lombikot a vizgdzdesztillalo késziilékhez csatlakoztatjuk és a
desztillacio beindulisa utan 100 cm® pérlatot gytijtiink ossze. A vizes parlat tartalmazza a
nikotin bazist, melyhez hozzaadunk 0,6 g pikrinsav 50 cm® vizben késziilt oldatat. A sarga
szinll nikotin-dipikrat azonnal kristalyosan levalik. A lombikot helyezziik révid idoére
jégszekrénybe, vagy jeges vizbe, hogy a csapadék levalasat teljessé tegyiik. Szhrjik ki
vakuumban a csapadékot és mossuk meg 2 X 2 cm® hideg vizzel. Infralampa alatt szaritsuk
meg a terméket. Mérjilk meg a tomegét és szamitsuk ki a dohanylevél nikotintartalmat.

Meérjiik meg a termék olvadaspontjat és ellendrizziik a tisztasagat vékonyrétegkromatografias
modszerrel a kdvetkezdé modon: oldjunk fel egy spatulahegynyi dipikratot kémcsdben forrd
vizben és lugositsuk meg az oldatot ammonia oldattal. Hitsiik le a kémcsd tartalmat és adjunk
az oldathoz 1 cm® dietil-étert és jol razzuk ossze. A fazisok szétvalasztasa utan cseppentsiink
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fel az éteres fazisbol és toluol/metanol = 8/2 oldoszerelegyben futtassuk meg. Az alkaloidok
detektalasara Dragendorff-reagenst hasznaljunk.

Keérdések:

1) Milyen vegyiileteket sorolunk az alkaloidok kozé&?

2) Milyen fizioldgiai hatasa van a nikotinnak?

3) A nikotin két nitrogénatomja koziil melyik a bazikusabb?

4) Mi a pikrinsav szerkezete és miért erds sav?

5) Hatarozza meg a nikotin kiralitds centrumanak abszolut konfiguracidjat C.I.P.
nomenklaturaval!

6.3.2. A KOFFEIN KINYERESE TEALEVELBOL

A Koffein a tea (Camellia sinensis) f6 alkaloidja, a szaritott tealevél 2-5 % koffeint tartalmaz.
Ennél kisebb mennyiségben eléfordul még a kavéban és a koladioban is. Jellegzetes
fiziologiai hatassal rendelkezik, egyrészt izgatja a kozponti idegrendszert, ezért élénkitdként
hasznaljak, masrészt hatékony diuretikum (vizelethajtd). A kereskedelemben az elkészitési
modtdl fiiggben tobbféle teat kiilonboztetiink meg. A zold tedr a frissen szedett levelek
gombokbe sodrasa, majd szaritasa utan kapjak. A fekete tedt ugy készitik, hogy a leveleket
fiillesztik, majd tekercsekbe sodorjak. A fiillesztés alatt a klorofill elbomlik és a
cserzGanyagokbol fekete szinanyag képzodik.

A koffein purinvazas vegyiilet, vizben oldodik és bazikus kémhatasu.

O /CH3
HSC\
N

N
A A
07N N
CgH1oN4O2

Mt: 194,19
op: 235°C

Az izoldlas elve:

A tealevél a koffeinen kiviil cellulozt és tannint is tartalmaz. A cellul6z nem oldédik vizben. A
tannin (savas tulajdonsagl, szines, nagy molekulasulyu fenolszdrmazék, ld. csersavak)
oldédik vizben, de a vizes oldatban alkali lugokkal sét képez és mell6le a koffein szerves
oldodszerrel kiextrahalhato.

A gyakorlat kivitelezése:

Felhasznalt anyagok:  tealevél (filteres)2 zacsko kb. 3,0 g
natrium-karbonat 204g
diklormetan 40 cm’

Melegitsiink 100 cm® vizet forrasig és tegyiink bele 2 zacské teat. 10 percig hagyjuk allni,
mikozben idénként megkavarjuk. Tavolitsuk el a kiextrahalt tealeveleket (sziikség esetén
szirjiikk meg) és hiitsiik le szobahomérsékletre (allitsuk jeges vizbe). Adjunk a vizes oldathoz
2 g vizmentes Na,COs-ot és Ovatosan extrahdljuk ki 2 x 20 cm® diklormetannal. A
diklérmetanos oldatot szaritsuk meg MgSO,-on, majd rotadeszten paroljuk be.
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Mérjiik meg az anyag tomegét és szamitsuk ki a tea koffeintartalmat.

Mérjiik meg a termék olvadaspontjat és ellendrizziik a tisztasagat vékonyrétegkromatografias
modszerrel. Futtatoszer: toluol/metanol = 8/2, detektalas: UV fényben. A nyers koffein
szublimacioval tisztithato.

Kerdések:

1) A tedban kis mennyiségben teofillin (1,3-dimetil-xantin) is el6fordul. Hasonlitsa
Ossze a koffein és a teofillin sav-bazis sajatossagait!

2) Milyen mas biologiailag fontos vegyiiletekben talalunk purinvazat?

6.3.3. AMAKGUBO ALKALOID TARTALMANAK VIZSGALATA

A makn6vény (Papaver somniferum) éretlen gubdjanak bemetszésekor kifolyo tejnedv (latex)
beszaritott formajat 6piumnak nevezik. Az 6pium sok egyéb anyag mellett 10-20 % alkaloidot
tartalmaz kiilonb6z6 savakkal (mekonsav, tejsav) képzett s6 formajaban. A névény alkaloid
tartalma erdsen fligg a fajtatol és a termesztési helytol.

A mak f6 alkaloidja a morfinan vazat tartalmaz6 morfin, mellette tobbek kozott a kodein,
tebain, illetve a benzil-izokinolinvazas papaverin és a ftalid-izokinolinvazas narkotin és
narcein érdemel emlitést.

Magyarorszagon a makalkaloidokat nem opiumbol, hanem a szaraz, kicsépelt makgubobol,
illetve makszalmabdl nyerik ki Kabay Janos eljarasaval.

H3CO
OH OCHjs 8 N
N _N _N

HaC” HsC H3CO
O O
OR OCHjg HsCO ‘
OCHj3
R =H morfin tebain papaverin
R = CHj3 kodein
\
_N

O
T
o) O o)
O H3CO COOH

o)
OCH; OCH,

zZ

H3CO

narkotin narcein
A gyakorlat célja:

Az elporitott maktokbodl savas extrakcidval kivonjuk az alkaloidok keverékét, majd eltérd
bazikussaguk alapjan folyadék-folyadék extrakcioval harom frakciora bontjuk. Az
extraktumbol el6szor a gyengén bazikus narkotint, papaverint és narceint kiilonitjiik el, majd
az er6sen bazikus kodeint és tebaint, végiil az amfoter morfint.

162



A kivonas és elvailasztas vazlata:

makgubé

\ 4

| kiextrahalt makgubo |<m

savas extract

2%-0s kénsavas extrakcio

diklor-extrakciometanos extrakcio

A 4

savas-vizes oldat

\ 4

| diklérmetanos oldat |

A
lugos-vizes oldat

I

A

savas-vizes oldat

b

v
s oldat |

savanyitas HCl-oldattal

lagositas NHa-oldattal

ammonias oldat

A gyakorlat kivitelezése:
Felhasznalt anyagok:

1. FRAKCIO
lagositas NaOH oldattal beparlas narkotin
\ 4 papverin
lagos-vizes oldat narcein
éteres extrakcio
v 2. FRAKCIO
beparla kodein
éteres oldat SR —> tebain
papaverin
szerves oldoszer bEpdrls » 3. FRAKCIO
diklérmetéan/etanol morfin
extrakcid
lugos-vizes oldat
alkaloidmentes
szaraz makgubo 5¢
2 %-0s H,SO,- oldat 2049
dikl6rmetan 50 cm®
1 molos NaOH oldat ~20 cm®
éter 50 cm®
vizmentes MgSO,
10 %-0s HCI-oldat ~20 cm’
25 %-0s NHz-oldat ~20 cm’

5 g Daralt maktokot Erlenmeyer lombikban 100 cm® 2 %-0s H,SO4-val 2 percig forralunk,
majd lehiitjiik az oldatot és redds sziirén megsziirjiik. A sziirletet 2 X 25 cm® diklormetannal
extrahaljuk. Az egyesitett szerves fazisokat MgSO4-on megszaritjuk, szlirjiik és beparoljuk

diklérmetan : etanol = 9:1 elegy 50 cm®

rotacios vikuum beparlon 2 cm®-re —1. frakeio.

Az eredeti savas-vizes oldatot 1 molos NaOH oldattal pH=12-re allitjuk és 2 x 25 cm® éterrel
kiextrahaljuk. Az éteres fazisokat egyesitjiik és MgSO4-on megszaritjuk, sziirjiik és beparoljuk

2 cm®-re — 2. frakeio.
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A lagos vizes oldatot 10 %-0s HCl-oldattal savanyitjuk, majd ammonia-oldattal pH=9-re
allitjuk a kémhatasat. Kiextrahaljuk 2 x 25 cm® diklormetan:etanol = 9:1 eleggyel, majd az
egyesitett szerves fazisokat MgSO,-on szaritjuk, szlirjik és beparoljuk 2 cm’re —3.
frakcio.

Az 1, 2 és 3 frakciokat ellendrizziik VRK segitségével, kifejleszté elegy: aceton / 25 %-0S
NH; oldat = 8/2. El6hivas: Dragendorff reagens.

Keérdések:
1) A fenti kisérlet milyen bizonyitékot szolgaltat a morfin amfoter tulajdonsagara?
2) Hogyan tudna egyszer(i kémcsokisérlettel kimutatni valamely frakcié morfintartalmat

vagy morfin mentességét?
3) Milyen gyogyaszati felhasznalasa van a makalkaloidoknak?

6.3.4. A PIPERIN IZOLALASA FEKETEBORSBOL

A feketeborsbol (Piper nigrum) 1819-ben izolaltak a piperint, ami az Gn. protoalkaloidok k6zé
sorolhatd. A piperin gyengén csipds izil, etanolbdl kristalyosithat6 vegyiilet. A bors csipds izét
a Cisz-cisz modosulata - a kavicin okozza.

(@]
OWO
<O
C17H19NO3

Mt: 285,34
op: 130 - 132 °C

Az izoldlas elve:
A piperint alkoholos extrakcidval nyerjiik ki az 6rolt feketeborsbdl. A kivondsra az Un.
Soxhlet-extraktort hasznaljuk.

Miikodése: Az alsd lombikba (C) helyezziik az extrahalo szert és a
forrkovet. A kdzépsd részben egy papir vagy textil zacskoban (A) van az
extrahdlandd anyag. Feliil egy visszafolyos hiité (D) csatlakozik az
extraktorhoz. Az extrahdloszer forralasaval a visszacsepegd forrd olddszer
megtolti a kozépsé edényt, majd a hozzd csatlakozd szivornya (F)
segitségével a hatdanyagot tartalmazo oldat szakaszosan visszafolyik az alsd
lombikba. A folyamat automatikusan ismétlodik mindaddig, amig a kivant
anyag tokéletesen ki nem oldodik.

A gyakorlat kivitelezése:

,,A” modszer — Soxhlet extraktor

Felhasznalt anyagok:  orolt feketebors 10 g
etanol 100 cm®

10 g 6rolt borsot extrahaljunk 100 cm® etanollal 1,5 éran keresztiil Soxhlet-
extraktorban. Ezutan az alkoholos oldatot rotaciés vakuumbeparld
késziiléken paroljuk be. Kb. 5 cm® parlatmaradékot hagyjunk, amihez adjunk annyi vizet,
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hogy a piperin sarga csapadék alakjaban levaljon. Szlirjilk ki az anyagot és szaritsuk meg
levegén. Ellendrizzilk a tisztasagat vékonyrétegkromatografias modszerrel (futtatoszer:
toluol/metanol = 8/2), valamint olvadaspont méréssel. Szamitsuk ki a bors piperintartalmat.

,»B”. modszer (egyszerii extrakcio forralassal)

Felhasznalt anyagok:  Orolt bors 10g
diklérmetin 30 cm’
dietil-éter 10 cm®

10 g 6rolt borsot és 25 cm® diklormetant visszafolyos hiité alatt forraljunk 20 percen at. A
lehiitétt elegybél sziirjiik ki a borsot és 5 cm® diklormetannal mossuk at. A sziirletet paroljuk
be rotadeszten és a parlatmaradékhoz adjunk 5 cm® étert. Ismét paroljuk be az elegyet. (Az
éter leparlasaval a diklormetan maradékot is eltavolitjuk). A parlatmaradékot végiil 5 cm®
éterrel dorzsoljiik el és a kivalt sarga kristalyos piperint sziirjiik ki. Ellenérizziik az anyag
tisztasagat és szamitsuk ki a bors piperintartalmat.

Kérdeések:
1) Mi a kiilonbség a valddi alkaloidok és a protoalkaloidok kozott?
2) Miért veszti el a csipds izét hosszabb allas utan a fekete bors?

6.3.5. A PIPERIN LUGOS LEBONTASA

A piperin lugos hidrolizise piperidint és piperinsavat eredményez.

ST ey )

C17H19NO3 C12H1004 CsHyN
Mt: 285,34 Mt: 218,21 Mt: 85,15
op: 130 - 132 °C op: 216 - 217 °C op: 244 °C (HCI-s6)

A gyakorlat kivitelezése:

Felhasznalt anyagok:  piperin 10g
10 %-os alkoholos KOH oldat 10,0 cm®
cc. HCI

1,0 g piperint és 10 cm® 10 %-0s alkoholos KOH oldatot forraljunk visszafolyos hiit6 alatt 1
oran keresztiil. Az alkoholos oldatot normal desztillalé késziiléken szarazra paroljuk uigy, hogy
az alkoholos parlatot jeges vizzel hiitott szedolombikban Osszegytijtjiik. Az alkoholos oldat
tartalmazza a piperidint, mig a piperinsav kaliumsoja szilard formaban a lombikban marad. Ez
utébbit 20 cm® forrd vizben szuszpendaljuk, majd cc. HCI oldattal megsavanyitjuk és a kivalt
piperinsavat kiszlirjiik.

A piperint tartalmazé etanolos oldatot cc. HCl-val megsavanyitjuk (1-2 csepp!), majd
rotadeszten szarazra paroljuk. A piperidin sosavas s6ja kristalyos formaban a lombikban
marad. Mérjiik meg mindkét anyag olvadaspontjat.
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Keérdések:

1) Hasonlitsa 6ssze a piperin és a piperidin sav-bazis tulajdonsagait!

2) A piperinsav ligos permanganatos oxidacija piperonilsavat eredményez. irja fel az
utobbi vegyiilet képletét!

6.3.6. A FENYOGYANTA VIZSGALATA

A hosszutiis feny6k (Pinus-fajok) megsebzett kérgébdl kifolyd un. feny6balzsam (latinul:
Terbentinum) talnyomorészt izoprénvazas vegyiiletek keverékébdl all. A fenydbalzsam
vizgézzel illékony komponensét terpentinolajnak nevezik, amiben kiilonbdzé biciklusos
monoterpének talalhatok, koztik legnagyobb mennyiségben az o-pinén és kisebb
mennyiségben a -pinén.

A vizgbézzel nem ill6 maradékot koloféniumnak nevezik. Ez a kristalyos gyanta kiilonb6z6
gyantasavak (diterpén karbonsavak) keverékébdl all, f6 komponense az abietinsav:

v T

HooC

a-pinén B-pinén abietinsav
CioH16 CioH1e Ca20H3002
Mt: 136,23 Mt: 136,23 Mt: 302,45
fp: 156 °C  fp: 163 °C op: 171 °C

A frissen gyiijtott, még folyékony fenydbalzsam tobb illékony komponenst tartalmaz, mig az
elgyantasodott kevesebbet.

A gyakorlat célja:

Vizgozdesztillacioval elkiilonitjiik a feny6balzsam (gyanta) illékony komponenseit és kémcsd
reakcioval kimutatjuk azok telitetlen jellegét. A maradék kolofoniumbol pedig izolaljuk a
gyantasavakat Na-so, illetve szabad sav formaban.

A gyakorlat kivitelezése:

Felhasznalt anyagok:  fenyGbalzsam, vagy gyanta 5¢
kloroformos Br,-oldat 1cm?
diklormetan 5cm’
10 %-0s NaOH oldat 10 cm®
cc. HCl-oldat 5cm’

Tegyiink a vizgdzdesztillalo lombikba 5 g fenyégyantat és 25 cm® vizet. Inditsuk meg a
desztillaciot és kb. 50 cm® pérlatot gyijtsiink. A parlatbol valaszto tolesérben kiilonitsiik el a
terpentinolajat. Néhany csepp terpentint oldjunk fel 1 cm® diklormetanban vizsgaljuk meg
reakcidjat kloroformos Bry-oldattal. Ha nagyon kevés terpentint tartalmaz a gyanta, akkor a
desztillstumot 5 cm® diklérmetannal extrahaljuk ki - ekkor a diklormeténos oldatot azonnal
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hasznalhatjuk a telitetlenség kimutatasara. A desztillalo lombik lehiilése utan a megszilardulo
gyantarél ontsiik le a vizet és adjunk hozza 10 cm® 10 %-0s NaOH oldatot és 50 cm? vizet.
Melegités kozben oldjuk fel a gyantat, majd szlirjik meg az oldatot reddés sziirépapiron.
Lehiilés utan az oldatot savanyitsuk meg cc. HCI-val és a kivalt gyantasavat sz{irjiik ki.

Keérdések:

1) Mit neveziink ill6olajnak?

2) Mit nevezilink monoterpénnek, illetve diterpénnek?

3) Milyen természetes anyagokban talalunk izoprénvazas vegyiileteket?

6.3.7. A KARVON KIVONASA KOMENYMAGBOL

A komény (Carum carvi) Eurazsiaban Gshonos, a hazai nedves réteken és hegyi kaszalokon is
vadon termd kétéves, ernyOs virdgzati drog- és fliszernévény. Illoolaj tartalmi ikerkaszat
termését, a "koménymagot" a Biblia is emliti és ma is a vilag legelterjedtebb fiiszereinek
egyike. A kellemes aromat és izt ado hatéanyaga az illdolajban levé karvon.

Felhasznaljak az élelmiszeriparban, a likGriparban, valamint a gyogyaszatban, mint emésztést
javito illetve szélhajto teakeverékek alkotorésze.

A koménymag 3-7% illoolajat tartalmaz, aminek f6 komponense (50-60%) a d-karvon,
emellett 10-20% zsiros olaj, 20% fehérje és cserzéanyag is talalhato benne. A karvon
aszimmetrias térszerkezetli, a koménymag illdolajaban a jobbra forgat6 izomer talalhatd, mig
a masik izomer a fodormenta illdolajanak f6 komponense.

(0]
2,4-DNPH

C10H140 C16H18N404
Mt: 150,22 Mt: 330,34
fp: 227 - 230 °C op: 189 °C

A gyakorlat célja:

A koménymagbol vizgbézdesztillacioval kivonjuk az illéolajat, majd (2,4-dinitrofenil)-
hidrazon szarmazéka formajaban kristalyosan izolaljuk.

A gyakorlat kivitelezése:

Felhasznalt anyagok: ~ kdménymag 25¢
diklormetan 60 cm’
(2,4-dinitrofenil)-hidrazin 029
85% -os foszforsav 25cm®
95% -0s etanol 4cm’

a.) Az illoolaj kinyerése:
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25 g 6rolt koménymagot és 100 cm® vizet tegyiink a vizgézdesztillald berendezés
gémblombikjaba. Kb. 150 cm® parlatot gyiijtsiink. A parlatot extrahaljuk ki 3 x 20 cm®
diklormetannal. Az egyesitett szerves oldatot szaritsuk meg MgSOg4-on, majd paroljuk
oldoszermentesre.

b.) Szarmazékképzés:

(2,4-dinitrofenil)-hidrazin reagens készitése:

2,5 cm® 85% -os foszforsavban gézfiirdén oldjunk fel 0,2 g (2,4-dinitrofenil)-hidrazint, majd
higitsuk meg 1,5 cm® 95% -os etanollal.

A kinyert illoolajbol 0,3 g-hoz adjunk 2,5 cm® etanolt. Ehhez hozziadva a (2,4-dinitrofenil)-
hidrazin reagenst, levalik egy vords szini csapadék [karvon-(2,4-dinitrofenil)-hidrazon]. A
csapadékot szlrjik ki, mossuk egy kevés vizzel. Ellendrizzik az anyag tisztasagat
olvadaspont méréssel és optikai forgatdképesség meghatarozassal.

Kérdések:
1.) Hogyan dontené el, hogy az izolalt karvon milyen névénybdl szarmazik?

6.3.8. BETULIN KINYERESE NYiRFAKEREGBOL

A betulin az egyik legb6ségesebben el6forduld triterpén. A nyirfa (Betula alba) kiilsé
papirszerii kérge 10-20 % betulint tartalmaz.

20(29)-lupen-3p-28-diol
C3oHs5002
Mt: 442,72
op: 251 °C
[alp =+ 20

Izolalas elve:

A nyirfakérget el6szor forr6 Na,COs-oldattal extrahdljuk a savas és fenolos anyagok
eltavolitasa céljabol. Ezutan forré metanollal extrahdljuk a fakérget és a metanolos oldat
beparlasa utan kristalyosan kivalik a betulin.

A gyakorlat kivitelezése:

Felhasznalt anyagok:  nyirfakéreg 5¢g
2 %-0s Na,COs oldat 50 cm®
metanol 50 cm®

5 g nyirfakérget vagjunk apré darabokra és tegyiik egy széles szaju 250 cm®-es Erlenmeyer
lombikba. Adjunk hozza 50 cm® 2 %-0s Na,COs-oldatot és melegitsiik forrasig. A meleg
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fozetet sziirjiik meg sziirdpapir nélkiili Biichner-tolcsérben. A fakérget tegylik vissza az
Erlenmeyer-lombikba és kétszer egymas utan forraljuk fel 50 cm® vizzel és sziirjiik ki.

A kimosott fakérget szaritsuk meg levegén, majd tegyiik 200 cm®-es gomblombikba, adjunk
hozza 50 cm® metanolt és visszafolyos hiité alatt vizfiirdén forraljuk 2 6réan keresztiil. Sziirjiik
meg a meleg extraktumot red§s sziirén és a drogot mossuk at 10 cm® metanollal.

Az egyesitett metanolos oldatot vakuumban paroljuk be kezdddo kristaly kivalasig. Lehiilés
utan sziirjiik ki a nyers betulint. Levegdn szaritsuk meg a nyersterméket, majd etil-alkoholbol
(0.5 g-ot 20 cm®-bél) kristalyositsuk at.

Mérjiik meg a termék tomegét és szamitsuk ki a nyirfakéreg betulin tartalmat. Hatarozzuk
meg az olvadaspontot és ellendrizziik az anyag tisztasagat VRK segitségével. Kifejlesztés:
kloroform/metanol = 10/1 elegyben.

El6hivas: jodgézben

Keérdések:
1) Mi a kiilonbség a ciklikus triterpének és a szteroidok kdzott?
2) Milyen savak és fenolok fordulhatnak el a nyirfakéregben?

3) Hany kiralis C-atom talalhato a betulinban? Milyen a kapcsolodo gytriik anellacioja?

6.3.9. KOLESZTERIN KINYERESE EPEKOBOL

A szteroidok csoportjaba tartozd koleszterin az ember és a magasabb rendli allatok
(gerincesek) szervezetének jellegzetes, minden szovetben megtalalhatd szterinje. A legtobb
szovet 0,05-5% koleszterint tartalmaz, legnagyobb a veléallomany koleszterintartalma
(szarazanyagra szamitva csaknem 10%), az epekoének pedig f6 alkotorésze a koleszterin. A
vegyiilet neve is innen szarmazik: gérogiil kholé = epe, sztereos = szilard.

A koleszterin gyakorlati szempontbdl is igen jelentds vegyiilet, mert a gyogyszeripar egyik
fontos alapanyaga, amelybdl mesterséges uton ivarhormonok, mellékvesekéreg-hormonok
készithetok el. Az epekobdl vagy testszovetekbdl kivont koleszterin kis mennyiségben (0,1-
3%) még a kovetkezd kisérd anyagokat tartalmazza: kolesztanol, 7-dehidro-koleszterin, A'-
kolesztén-3[3-ol.

A gyakorlat célja:
Szilard-folyadék extrakcioval az epek6bol kivonjuk a koleszterint. Az igy nyert koleszterin
még tartalmaz olyan kisérdanyagokat, amelyek oldékonysdga annyira hasonlit a

koleszterinéhez, hogy atkristalyositassal nem tavolithatok el. A rosszul old6dé dibrom-
koleszterin eldallitasaval, ill. az azt kdvetd debromozassal a tiszta koleszterin kinyerheto.
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7-dehidrokoleszterin A7-kolesztén-3-B-ol
(D3-provitamin)

A gyakorlat kivitelezése:

Felhasznalt anyagok:  epeko 29
diox4n 10 cm’
metanol 20 cm®
éter 7cm’
Br, 0,3cm’
ecetsav 12,5 cm®
NaOAc (vizmentes) 0,08 g
Zn por 0,043 g
10% -os NaOH oldat
telitett NaCl oldat

a.) A koleszterin kivonasa epekobol:

2 g darabokra tort epekovet és 10 cm® dioxant egy 25 cm®-es Erlenmeyer lombikban
melegitsiink, amig az epekddarabkak szétesnek, és a koleszterin oldédik. Az oldatot még
melegen sziirjik meg, a sziirletet higitsuk 10 cm® metanollal. Melegitsiik néhany percig egy
kevés aktiv szénnel, aztan szlirjik le egy vizflirdén elémelegitett sziirén. A sziirletet
melegitsiik ismét forrasig, kis részletekben adjunk hozzi vizet, mig az oldat forraspontjan
telitetté valik, majd hagyjuk allni, hogy a termék kikristalyosodjon. A kristalyokat sziirjiik le,
kevés metanollal mossuk, majd szaritsuk, mérjiikk meg a termék olvadaspontjat. Hatarozzuk
meg az epeko koleszterintartalmat.

b.) Koleszterin bromozasa:

Egy 25 cm*-es Erlenmeyer lombikban oldjunk fel 2 cm® éterben élénk forralassal 200 mg
koleszterint. Fiilke alatt adjunk hozza 1 cm®-t a natrium-acetitot tartalmazo ecetsavas
bromoldatbol.

Oldatkészités: 0,3 cm® Br, + 10 cm® ecetsav + 0,08 g NaOAc (vizm.).

A dibrom-koleszterin egy-két perc mulva kristalyosodni kezd, a lombikot hiitsiik le jeges
vizben és a kristdlyos masszat kevergessiik iivegbottal kb. 10 percig, hogy a koleszterin
teljesen kikristalyosodjon.
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Egy masik lombikban ez alatt hiitsink le 0,6 cm® éter és 1,4 cm® ecetsav elegyét. A
kristalyokat sziirjiik le egy kis Biichner-tolcséren és a jéghideg éteres ecetsavval mossuk ki
beldle a zold szinli anyalugot. Mossuk meg végiil egy kevés metanollal és szivassuk le jol.
Hatarozzuk meg a dibrémszarmazék op.-jat.

¢.) Debromozas:

A kapott fehér kristalyos anyagot tegyiik egy 50 cm®-es Erlenmeyer lombikba, adjunk hozza
4,4 cm?® étert, 1,1 cm® ecetsavat és 0,043 g Zn port és razogassuk. Kb. 3 perc milva a dibrom-
koleszterin feloldodik, 5-10 perc razogatas utan pedig cink-acetat valik le fehér massza
alakjaban. Még ot percig tovabb razogatjuk a lombikot, majd cseppenként annyi vizet adunk a
reakcidelegyhez, hogy a csapadék feloldodjon, és tiszta oldat keletkezzék. Ontsiik le az
oldatot a maradék cinkporrdl egy valasztotolcsérbe. Valasszuk el az éteres fazist és mossuk
meg kétszer vizzel, majd egyszer 10%-0s NaOH oldattal (az ecetsavnyomok eltavolitasara),
véglil razzuk Ossze az éteres oldatot egyenld térfogath telitett natrium-klorid oldattal, hogy
viztartalmat csokkentsiik. Szaritsuk meg vizmentes natrium-szulfattal, majd a lesziirt oldathoz
adjunk 10 cm® metanolt és rotadeszten paroljuk be. Az éter lepérlasa kozben a koleszterin
kristalyosan kivalik az oldatbol. Szlirjiik ki a terméket és mossuk meg kevés hideg metanollal.
Meérjiik meg a termék olvadaspontjat.

Kerdeések:
1) Hany kiralitas centrum talalhat6 a koleszterinben és hany izomer irhat6 fel?
2) Milyen ndvényekben fordul el6 szteranvazas vegyiilet?

6.3.10. AZ ANETOL KIVONASA ANIZSBOL ES ATALAKITASA ANIZSSAVVA

Az anizs (Pimpinella anisum) hazankban is termesztett fiiszer, illetve gyogynovény. A nvény
magja 2-5 % illoolajat tartalmaz, melynek f6 komponense az anetol (4-metoxi-1-propenil-
benzol). Az anizsolajat az édesipar, likéripar és a kozmetikai ipar nagy mennyiségben
hasznalja fel és a gyogyaszat is alkalmazza (étvagyjavito, szélhajto, gorcsoldo hatasu). Az
illéolaj az anetol mellett &nizsaldehidet és anizssavat is tartalmaz, melyek az anetolbol
oxidativ atalakulassal képzddnek. Az anizssav laboratoriumi koériilmények kozétt is konnyen
eldallithato az anetol lugos kozegben végrehajtott KMnO4-os oxidaciojaval.

AN
~o NaOH o

C10H120 CgHgO3
Mt: 148,20 Mt: 152,15
op: 23 °C op: 182 -185°C

A gyakorlat célja:
Az anizsmagbdl vizgézdesztillacioval elkiilonitjiik az anizsolajat. Az illoolajbdl oxidacioval
anizssavat allitunk elo.

A gyakorlat kivitelezése:
Felhasznalt anyagok: ~ anizsmag 209
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diklormetan 60 cm®

KMnO, 054
5 %-0s KOH-oldat 1cm®
10 %-o0s HCl-oldat ~1cm?

a.) Az anizsolaj kinyerése:

20 g elporitott anizsmagot és 100 cm® vizet tegyiink egy széles szaji gdmblombikba és
csatlakoztassuk a vizg6zdesztillalo berendezéshez. Kb. 200 cm® parlatot gyiijtiink ssze. A
desztillacié folyaman idénként zarjuk el a hiitévizet, ugyanis az anizsolaj nagy anetol tartalma
miatt 15 °C alatt megdermed és kivalhat a hiité falan. A parlatot ezutdn jeges vizfiirdében
hiitsiik le és extrahaljuk ki 3 x 20 cm® diklormetannal. Az egyesitett szerves oldatot szaritsuk
meg MgSO, segitségével, majd rotadeszten paroljuk oldoszermentesre. Kb. 0,5 g olajos
terméket nyeriink.

b.) Oxiddacio:

Oldjunk fel 0,5 g KMnO,-ot 6 cm® vizben és tegyiik az oldatot egy méagneses keverével
ellatott 50 cm®-es Erlenmeyer-lombikba. Az anizsolajhoz adjunk 1 cm® 5 %-0s KOH oldatot
¢és az emulziot keverés kozben ontsiik a permanganat oldathoz. Kevertessiik az elegyet 10
percig, mikdzben az elegy hdmérséklete magatol felmelegszik kb. 50 °C-ra és MnO, kivalasa
tapasztalhato. Az oxidacié végbemenetelét jelzi az ibolyaszin eltiinése is. Ezutan hitstik le az
oldatot és sziirjiik ki a csapadékot. A lugos oldat tartalmazza az anizssav Na-sojat, amibdl 10
%-0s HCIl hozzaadasara fehér csapadékként kivalik az anizssav. Szirjik ki a terméket,
szaritsuk meg szobahémérsékleten. Ellenérizziik az anyag tisztasagat op. méréssel és VRK-
val. Futtatoszer: toluol, detektalas UV fényben.

Keérdések:
1) Az él6 szervezetben milyen tton képzddnek a fenilpropanok?
2) Hogyan befolyasoljak az aromds karbonsavak savassdgidt az aromds gyuri

szubsztituensei?

6.3.11. A FAHEJALDEHID KIVONASA FAHEJBOL ES ATALAKITASA FAHEJSAVVA

A héztartisokban gyakran hasznalt fahéj a Cinnamomum Cassia Blume nevii, Azsiaban és
Dél-Amerikaban honos 6rokzold fa kérge. A ndvény minden része tartalmaz illdolajat, a fahéj
vizgbézdesztillacidjaval nyerheté barnas-voros olajat kasszia-olajnak nevezik, amit a csemege
¢s édesipar, valamint az illatszeripar és gyogyszeripar is felhasznal.

A drog 1-2% illéolajat tartalmaz, aminek f6 komponense a fahéjaldehid (60-80%), ezenkiviil
tartalmaz benzaldehidet, eugenolt, kuminalt, fahéjsavat stb.

pCHO /@/\/ ©/\/CHO ©/\/COOH
_O

kuminal eugenol fahéjaldehid fahéjsav
A gyakorlat célja:
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Az illéolajat vizgbzdesztillacioval kivonjuk a fahéjbol, majd a fahéjaldehidet Ag,O-al
oxidalva fahéjsavva alakitjuk.

. CHO . COOH
Ej/v Agp0 @N

CgHgO CoHgO2
Mt: 132,16 Mt: 148,16
fp: 248 °C (bomlik) op: 133 °C
A gyakorlat kivitelezése:
Felhasznalt anyagok:  fahéj 209
diklormetan 60 cm’
AgNO; 170 mg
2,5M NaOH oldat 3cm’
a.) A fahéjolaj kinyerése:

20 g elporitott fahéjat és 100 cm® vizet tegyiink a vizgbzdesztillalo berendezés
gémblombikjaba és kb. 150 cm?® parlatot gyiijtsiink. Eleinte tejszerti fehér parlat jon, ha ez
kitisztul a desztillaciot fejezziik be. A parlatot extrahaljuk ki 3 x 20 cm® diklérmetannal. Az
egyesitett szerves oldatot szaritsuk meg MgSQO,4-on, majd paroljuk olddszermentesre.

b.) Oxidacio:

170 mg AgNO;-ot oldjunk fel 1 cm® H,O-ben és tegyiik az oldatot magneses keverével
ellatott 50 cm®-es Erlenmeyer-lombikba. Allando keverés kozben adjunk hozza 0,5 cm® 2,5M
NaOH oldatot. 5 percig kevertessiik, majd iilepedés utan sziirjiik ki a csapadékot, kevés vizzel
mossuk meg.

Adjunk a csapadékhoz 2,5 cm® 2,5 molos NaOH oldatot, és 50-60 °C-on harom részletben
adagoljuk az elegyhez a fahéjaldehidet tartalmaz6 illdolajat.

15 perces 50-60°C-on végzett keverés utan sziirjiik ki a csapadékot. A lugos oldat tartalmazza
a fahéjsav Na-sojat, amibdl néhany csepp cc. HCIl hatasara sarga csapadékként kivalik a
fahéjsav. A terméket szirjiik ki, szaritsuk meg szobahdmérsékleten. Az anyag tisztasagat
ellendrizziik op. méréssel és VRK-val. Futtatdszer: toluol, detektalas: UV fényben

Kerdeések:
1) Miért nem alkalmas a permanganat a fenti oxidaci6 végrehajtasara?
2) Hogyan allitana el6 fahéjsavat?
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6.3.12. RUTIN IZOLALASA JAPAN AKACVIRAGBOL ES ATALAKITASA KVERCETINNE

A legelterjedtebb sarga ndvényi pigment a kvercetin (3,5,7,3',4"-pentahidroxiflavon), ami
novényekben glikozidjai formajaban fordul el6. A hazankban is gyakori diszfa, a japan akac
(Sophora japonica) viraga, kiilondsen annak bimboja kézel 30 % rutint tartalmaz, ami a
kvercetin és a rutindz nevii diszaharid glikozidja.

CHz HO
R =H : kvercetin R = rutinozil : rutin rutinéz
C15H1007 Co7H30016 6-O-(a-L-ramnopiranozil)-D-glik6z
Mt: 302,24 Mt: 610,5 C12H2,010
op: 314 °C op: 214 °C Mt: 326,3

A rutin P-vitamin hatasu, azaz a hajszalerek vérzékenységét csokkenti. A gydgyaszatban is
alkalmazzak, mint pl. a Rutascorbin nevii tabletta egyik komponensét.

Az izolalas elve:
A japan akacviragbol 80 %-os etanollal forron kioldjuk a rutint, ami az etanol beparlasa utan
kristalyosan kivalik. A glikozidbol az aglikont (kvercetin) savas hidrolizissel allitjuk eld.

A gyakorlat kivitelezése:
Felhasznalt anyagok:  japan akac virag 2,09
80 %-o0s etanol 25,0 cm®
96 %-o0s etanol 10,0 cm®
cc. H,S0, 0,2cm®

a.) Arutin izoldldasa:

Egy 50 cm®-es gomblombikba tegyiink 2 g japan akacvirdgot (szaritott bimbo) és adjunk
hozza 20 em® 80 %-os etanolt. Vizfiirdén, visszafolyés hiitd alatt forraljuk 30 percig az
elegyet, majd melegen redds szlirGpapiron szirjilk meg. A sziir6papiron maradd kiextrahalt
ndvényi anyagot mossuk 4t 5 cm® meleg 80 %-os etanollal. Az alkoholos oldatot forgd
beparlon paroljuk be egytized részére, és annyi vizet adjunk hozza, hogy meginduljon a rutin
kristalyosodasa. Az anyagot sziirjiik ki vakuumban, szaritsuk meg infralampa alatt. Mérjiik
meg a rutin olvadaspontjat és szamitsuk ki a japan akacvirag rutintartalmat.

b.) A kvercetin eléallitasa:

Egy 50 cm®-es gomblombikba tegyiink 0,1 g rutint és adjunk hozza 10 cm® 96 %-os etanolt és
0,2 cm® tomény H,SOgat. Vizfiirdsn, visszafolyés hiité alatt forraljuk az elegyet 1 éra
hosszat, majd lehiilés utan adjunk hozza 40 cm® desztillalt vizet. A kvercetin sarga kristaly
formajaban kivalik. Szlrjiik ki az anyagot és infraldmpa alatt szaritsuk meg. Mérjiik meg a
termék tomegét és ellendrizziik a glikozid és az aglikon tisztasagat vékonyrétegkromatog-
rafids modszerrel. Futtatoszer: benzol/etanol /hangyasav = 5/4/1 elegy. A monoszacharidok
kimutatasat 1d. a 129. oldalon!
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Kerdések:

1) Milyen gytirtirendszert tartalmaznak a flavonoidok?
2) A diszaharidok mely csoportjaba tartozik a rutin6z?
3) Miért szines a kvercetin?

6.3.13. A HESZPERIDIN IZOLALASA NARANCSHEJBOL ES ATALAKITASA HESZPERETINNE

A heszperidin (7-(B-rutinozil)-heszperetin) a citrus fajok héjaban eléforduld flavanon-
glikozid. A szaritott narancshéj kb. 2 % heszperidint tartalmaz.

A heszperidin savas hidrolizissel ramnozra, gliikkozra és a heszperetin nevii aglikonra bomlik.
A glikozid csokkenti a hajszalerek vérzékenységét (P-vitamin hatas) hasonldan a rutinhoz.

O
HO Q
HO HO

| OH HO

CHy HO
heszperidin
Co2gH34015
Mt: 610,56
op: 250 °C

Az izoldlas elve:

A szaritott narancshéjbol Ca(OH),-dal kioldjuk a heszperidint, amit a lagos oldat savanyitasa
utan szilard formaban izolalunk. A glikozid savas hidrolizisével el6allitjuk az aglikont
(heszperetin).

heszperidin H,S04
heszperitin
C16H1406
Mol. Wt.: 302,28
op: 224 - 226 °C

A gyakorlat kivitelezése:

Felhasznalt anyagok:  szaritott narancshéj 509
Ca(OH), (meszes viz) 200 cm®
cc. HCI ~0,1cm®
etilén-glikol 10 cm®
cc. H,S0, 0,5cm’

a.) A heszperidin izolaldsa:

Tegyiink 50 g elporitott szaraz narancshéjat egy 500 cm®-es Erlenmeyer lombikba és adjunk
hozza 200 cm’® telitett meszes vizet. Alaposan keverjiik ossze és ellendrizzik az elegy
kémhatasat, ha sziikséges akkor tovabbi meszes viz adagolassal allitsuk be pH = 8-9-re.
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Hagyjuk a keveréket 24 oran keresztiil allni, majd nagyméretli Biichner-tolcséren sziirjiik
meg. A sarga szinii sziirletet cc. HCl-val 6vatosan savanyitsuk meg pH = 4-5-ig. A heszperidin
amorf porként levalik. Ha nem valik le a termék, akkor rotadeszten paroljuk be az oldatot. A
nyers heszperidint szlrjilk ki, szobahémérsékleten szaritsuk meg ¢és mérjik meg az
olvadaspontjat.

b.) A heszperidin savas hidrolizise:

0,5 g heszperidinhez adjunk 10 cm? etilén-glikolt és 0,5 cm® cc. H,SOg4-at és 30 percen at
tartsuk 100 °C-os vizfiirdén. Ezutan ontsiik az elegyet 25 cm® vizre és a kivalt heszperetint
szirjik ki és mossuk meg vizzel. Ellendrizzilk a glikozid és az aglikon tisztasagat
vékonyréteg-kromatografias moédszerrel. Futtatoszer: benzol/etanol/hangyasav = 5/4/1 elegy.
Detektalas: UV-fényben.

¢.) A szénhidratok kromatogrdfias kimutatdsa:
A heszperetin kiszlirése utan nyert savas oldatot ammonia-oldattal semlegesitsiik, majd
rotadeszten paroljuk be szirup stiriségiire. A cukrok kimutatasara korpapir-kromatografias
modszert alkalmazunk. Futtatészer: n-butanol/ecetsav/viz = 4/1/5 elegy. Detektalas: A
kifejlesztett kromatogramot szaritsuk meg, majd permetezziik le a kovetkezO reagensek
egyikével:

a.) egyenl6 térfogat 0,1M AgNOs-oldat és SM NH3-oldat keveréke

b.) 0,5 cm® anizsaldehid, 9 cm® etanol, 0,5 cm® cc. H,S0, és 0,1 cm®

ecetsav elegye

A lepermetezést kovetSen tegyiik a kromatogramot 5 percre 105°C-os szaritoszekrénybe.

szin

) b.
glikoz 0,29 barna kék
ramnoz 0,48 barna zold

cukor Rs érték

Kérdesek:.
1.) Milyen kiilonbségek vannak a kvercetin és a heszperetin alapvaza k6zott?

6.3.14. AZ AZELAINSAV ELOALLITASA RICINUSOLAJBOL

A hazankban disznévényként is ismert ricinus (Ricinus communis) magja kozismerten erés
méreg. A magbdl préseléssel nyerhetd ricinusolaj mar nem mérgez0 - a gyogyaszatban
hashajtoként, az iparban pedig kendolajként hasznaljdk. A ricinusolaj f6 komponense a
ricinolsav gliceridje. A ricinolsav az egyetlen természetben gliceridként el6fordulo telitetlen
hidroxi-karbonsav, melynek oxidaciojaval az azelainsav (heptan-dikarbonsav) allithato eld.

o)
ol
o
O>L /—& R = (CHp);-CH=CH-CH,-CH(OH)-(CH,)s-CHs
o o
R )R
0

ricinusolaj
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Az eloallitas elve:
A ricinusolaj lugos hidrolizisével ricinolsavat allitunk el6, amibdl Iugos kozegben végzett
KMnO;-os oxidacioval nyerjiik az azelainsavat.

ricinusolaj KOH/EtOH, (00 C-(CH,);-CH=CH-CH,-CH(OH)-(CHp)s-CHg  +  glicerin

ricinolsav
Ci18H3403
Mt: 298,46
op:4°C

KMNO4/KOH

N N
HOOC COOH

azelainsav

CoH1604

Mt: 188,22
op: 104 -106 °C

A gyakorlat kivitelezése:

Felhasznalt anyagok:  ricinusolaj 59
KOH 6,39
95 %-0s etanol 10 cm®
KMnO, 13 g
50 %-0s H,SO, 6,0 cm®
25 %-0s H,SO, 30cm®

5 g ricinusolajat hozzaadunk 5 g KOH és 10 cm® 95 %-os etanol elegyéhez és visszafolyos
hiit6 alatt 1 oran keresztiil forraljuk. Ezutan az oldatot vizre 6ntjiik és 50 %-0s H,SO,-oldattal
megsavanyitjuk. A ricinolsav a savas vizes oldat tetején gyiilik 6ssze olajos formaban. Ontsiik
az elegyet valasztotolesérbe, a ricinolsavat valasszuk el a savas vizes oldattdl és mossuk meg
kétszer 3 cm® meleg vizzel. A ricinolsavat oldjuk fel 1,3 g KOH és 32 cm® viz elegyében. Egy
250 cm’-es haromnyaku lombikba tegyiink 13 g KMnOg4-ot és 150 cm? vizet és kevertessiik,
amig a permanganat feloldodik. Az oldodast enyhe melegitéssel (~ 35 °C) segitsiik elé. Ezutan
ontsiik a ricinolsav lagos oldatdt egyszerre a permanganat oldatba keverés kozben. Az elegy
hémérséklete kb. 70 °C-ra emelkedik. Kevertessiik 30 percig az elegyet mialatt az oldat ibolya
szine eltiinik. Ezutan csepegtessiink az oldatba dvatosan 30 cm?® 25 %-0s H,SO,-oldatot, majd
100 °C-os vizflirdén tovabbi 15 percig kevertessiik. A forro oldatot sziirjilk meg redds sziir6n,
majd a kisziit MnO,-0t 20 cm® forré vizzel mossuk at. Az egyesitett vizes oldatokat
rotadeszten paroljuk be 1/3 térfogatra, majd tegyiik jeges vizbe. Az azelainsav fehér kristalyos
formaban valik ki. Mérjiikk meg a tomegét és az olvadaspontjat.

Kérdések:
1) Hasonlitsa 6ssze a mono- és dikarbonsavak savi erdsségét!
2) Hogyan tudna kimutatni a névényi olajok telitetlenségét?
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6.3.15. A SZERECSENDIO GLICERIDJENEK IZOLALASA ES ELSZAPPANOSITASA

A szerecsendi6 (Myristica fragrans) a Maluku szigeteken honos 6-10 m-re névé 6rokzold fa.
A tropusokon mindeniitt termesztik, az Indonéziai szigetvilagban és Ceylonban, valamint Uj-
Guineaban is.

A szerecsendiot (muskatdiot) elsdsorban fiiszernek hasznalhaté magja miatt termelik, de a
korabbi szazadokban a muskatdiot Eurdpaban is nagy becsben tartottak gyogyszerként:
gyomorerdsitd szerként, borbetegségek, rith és borkiiitések ellenszereként. A szerecsendio
hallucinogén hatassal is rendelkezik, ezért kabitoszerek kiegészitéseként, illetve potszerként is
felhasznaljak. E hatas f6 hordozoja a miriszticin, amelyr6l ismert, hogy a szervezetben
meszkalinszerii amin szarmazékka alakul at.

A drogban (magbél) 35-40% zsiros olaj van, ami préseléssel kivonhatd. Ennek f6 komponense
(75%) a mirisztinsav trigliceridje. A szerecsendid illoolajat is tartalmaz, melynek jellemzo
komponense a miriszticin (4-allil-6-metoxi-1,2-metiléndioxi-benzol), ez toxikus fenil-propan
szarmazek.

A maglepelben (Macis) illdolaj (75%), zsiros olaj (20%), valamint amilo-dextrin van.

(o]
Hsc(Hzc)lz%
[e] o) =
o <
»d 0 o
H3C(H,C CH CH
3C(H2C)12 O}V (CHZ)12CH3 O
trimirisztin miriszticin

A zsiros olajat éterrel kiextrahaljuk, aceton hozzdadasaval levalasztjuk a gliceridet
(trimirisztin), ezt pedig NaOH-dal elszappanositjuk.

O
H3C(H20)12% o
e}
o /_& NaOH,  hoeH,04 + glicerin
o o OH
H3C(H2C)12 %(CH2)12CH3
O
trimirisztin mirisztinsav
C45Hge0p Ci14H280;
Mol. Wt.: 723,16 Mt: 228,37
op: 55 - 56 °C op:53-54°C
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A gyakorlat kivitelezése:

Felhasznalt anyagok:  szerecsendio 5¢g
éter 50 cm®
aceton 10 cm®
6 molos NaOH oldat 10 cm?
etanol 10 cm®
cc. HCI 7cm’

a.) A zsiros olaj kinyerése:

5 g szerecsendiot poritsunk el kavédaraloval és tegyiik 250 cm®-es Erlenmeyer-lombikba.
Fiilke alatt adjunk hozza 50 cm® étert és magneses kever6vel kevertessiik 10 percig. Sziirjitk
le, a szlirletet rotadeszten paroljuk be. Az igy nyert olajhoz adjunk 5-10 cm?® acetont, mig fehér
kristalyos anyag nem kezd levalni. Hiitészekrényben hiitsiik le, majd szirjilk ki a fehér
kristalyos anyagot, a trimirisztint. Levegon szaritsuk meg a terméket, mérjiik meg a tomegét
¢és szamitsuk ki a szerecsendi6 gliceridtartalmat.

b.) Elszappanositas:

A trimirisztinbé] mérjiink ki 0,3 g-ot. Ehhez adjunk 10 cm® 6 molos NaOH oldatot és 10 cm®
etanolt. Az elegyet forraljuk vizfiirdén 1 oran keresztiil. Forralds utdn ontsiik 100 cm® vizbe,
savanyitsuk meg 7 cm® cc. HCl-val. A kivalt csapadékot sztirjiik ki, mossuk egy kevés vizzel.
Ellendrizziik az anyag tisztasagat VRK-val. Futtatoszer: benzol/etanol = 9/1, detektalas:
jodgbézben.

Kérdések:

1) Mit neveziink szappannak ?

2) A miriszticin permanganatos oxidicidja miriszticinsavat eredményez. Irja fel a
reakcioegyenletet!

6.3.16. PAPRIKASZINEZEKEK OSZLOPKROMATOGRAFIAS ELVALASZTASA

A paprikaextrakt altalaban karotinoidokat, kapszantint, kapszorubint, kriptoxantint, flavonoid-
glikozidokat stb. tartalmaz.

A gyakorlat kivitelezése:

Felhasznalt anyagok:  paprika érlemények 05¢g
diklérmetan 50 cm’®
szilikagél 5¢g

0,5 g Orolt paprikat jol razzunk Gssze 10 cm® diklormetannal, majd sziirjik meg az elegyet.
Vékonyrétegkromatografias modszerrel vizsgaljuk meg az oldat Osszetételét (futtatoszer:
diklormetan, detektalas: UV- ill. lathato fényben). Ezutan paroljuk be a paprika extraktot.
Készitsiink 5 g szilikagélbdl diklormetan segitségével nedvesen toltott oszlopot, és vigylik fel
a minta oldatat a toltetre. Diklormetannal végezzilk az elualast és a lecsepegd oldatot
valasszuk 2-2 cm’-es frakciokra. Vizsgaljuk meg valamennyi frakcié Osszetételét VRK
segitségével.
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