ניסויי הכנה לאולימפיאדה הבינלאומית, ICHO 41
ניסוי מספר 1: הכנה ואנליזה של מלחי polyiodide
הנטיה של יוד ליצירת שרשראות מודגמת יפה על ידי מספר פולי-יודידים, שניתן לגבשם מתוך תמיסות המכילות יוני יודיד ויוד. הסטוכיומטריה של הגבישים והגאומטריה של הפולי-הליד תלויה באופן רגיש ביותר בריכוזים היחסיים של המרכיבים ובאופי הקטיון.
בניסוי זה תייצר ותגבש מלח אמוניום פולי-יודיד רבעוני מהצורה Me4N+In– (n = 3, 5 or 7) ואח"כ תטטר את כמות היוד באניון עם נתרן תיו סולפאט. מתוצאת אנליזה זו, תוכל לקבוע איזה אניון נמצא במלח שלך.

הניסוי
ניתן להכין שני מלחים, A ו- B, בעלי הרכב שונה ע"י שימוש בכמויות שונות של חומרי מוצא, כמוצג בטבלה הבאה. תוכל לבצע את הניסוי לקבלת אחד מהמלחים או את שניהם.

	
	Salt A
	Salt B

	mass of NMe4I / g
	1.00
	0.50

	mass of iodine / g
	1.26
	1.26


הכנה
1. לתוך כוס בנפח 100 cm3  המכילה 25 cm3  אתנול, הוסף את היוד והכנס בוחש מגנטי. חמם את התמיסה תוך בחישה עד המסה מלאה של היוד, והוסף את ה- tetramethylammonium iodide. המשך בבחישה עם חימום מתון, עד היעלמות כל המוצק הלבן. הימנע מהרתחת התמיסה בכל שלב.
2. קרר את התמיסה באיטיות לטמפרטורת החדר, ואח"כ באמבט קרח למשך 15-20 דקות.
3. סנן את המשקע בואקום (משפך Hirsch) ושטוף על גבי הפילטר באתנול (10 cm3) ואח"כ באתר (10 cm3), תוך שימוש בפיפטת פסטר.
4. יבש את המשקע על הפילטר למשך מספר דקות, ואח"כ העבר את הגבישים לנייר סינון. העבר לדסיקטור ושמור בואקום לייבוש.
אנליזה

5. שקול בדייקנות על סירת שקילה כחצי גרם תוצר, ורשום את המשקל המדויק.
6. השתמש במשטפת מים מזוקקים והעבר את כל התוצר לבקבוק בנפח 250 cm3.
7. הוסף כ- 25 cm3 דיכלורומתאן, פקוק את הבקבוק ונער כדי למצות את היוד לפאזה האורגנית.
8. בעזרת משפך, מלא ביורטה בנפח 50 cm3 בתמיסת תיוסולפאט מכוילת (0.100M).
9. הסר את המשפך, וטטר את היוד ע"י הוספת כמויות קטנות של תיוסולפאט מהביורטה, סגירת הפקק וניעור הבקבוק.
10. נקודת הסיום נקבעת בחדות כאשר הצבע של היוד נעלם לגמרי מפאזת הדיכלורומתאן.
שאלות

מתוך תוצאות הטיט רציות, חשב את הנוסחאות של המלחים A ו- B. מהן צורות האניונים?

	Substance
	
	R phrases
	S phrases

	tetramethylammonium iodide
	solid
	36/37/38
	26-36

	iodine
	solid
	20/21-50
	23-25-61

	sodium thiosulfate
	0.1 M solution
	36/37/38
	24/25

	dichloromethane
	liquid
	40
	23-24/25-36/37


ניסוי מספר 2: סינתזה של אתרים לפי Williamson
ניתן להכין אתרים אליפטיים סימטריים מהכהלים הראשוניים והשניוניים הפשוטים יותר ע"י חימום עם חומצה גפרתית, אבל תגובת דה-הידרציה לאלקנים הינה תגובה מתחרה חשובה. התהליך בחומצה הגפרתית אינו מתאים להכנת אתרים מכהלים שלישוניים ולהכנת אתרים לא סימטריים.
סינטזת ויליאמסון, בה משתמשים באלקיל הליד ובאלקוקסיד מתכתי, היא בעלת טווח רחב יותר, וניתן להשתמש בה לקבלת אתרים סימטריים או א-סימטריים. בסוג האחרון, אפשרית כל קומבינציה של שני המגיבים.

הבחירה הנכונה תלויה בעיקר במבנה של האלקיל הליד. ישנה תחרות בין תגובת ההתמרה (SN2) לקבלת אתר ( 1° > 2° >> 3° halides ) ובין האלימינציה של HX ליצירת אלקן
 ( 3° >> 2° > 1° halides ).
לכן, הלידים שלישוניים אינם מתאימים לתגובה, אולם ניתן להכין אתרים שיש בהם קבוצת אלקיל שלישונית מאלקוקסיד שלישוני והליד ראשוני.

סינטזת ויליאמסון הינה שיטה מצויינת להכנת alkylaryl ethers – אלקיל הלידים ראשוניים ושניוניים מגיבים מיידית עם פנוקסידים של נתרן או אשלגן
 (sodium or potassium phenoxides).

בניסוי זה בנזיל כלוריד מגיב עם 4-כלורופנול בתנאים בסיסיים ליצירת אתר.

ניסוי זה יתבצע במנדף! חובה ללבוש לבוש מגן, כולל כפפות!
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הניסוי

לגולה בנפח 100 סמ"ק הוסף ל- 0.87g גרגירי potassium hydroxide 50 cm3  אתנול אבסולוטי. 

הוסף 2 גרם 4-Chlorophenol ואח"כ 1.8 cm3 סמ"ק בנזיל כלוריד וכ- 20 מ"ג (קצה של מיקרו ספטולה) ליתיום יודיד.

הוסף אבן רתיחה, חבר את הגולה למעבה וחמם בריפלקס עדין למשך כשעה. השגח שלא יהיו קפיצות.

קרר את תערובת התגובה ומזוג לתוך 150 סמ"ק תערובת קרח/מים תוך כדי ערבול.

בודד את התוצר הגולמי ע"י סינון בואקום, ושטוף במי קרח (ב-3 מנות של 10 סמ"ק). השאר לייבוש על הפילטר.

יש לגבש את התוצר הגלמי מחדש מתוך אתנול מימי. לצורך כך, המס את התוצר בנפח מינימלי של אתנול רותח, ואז הוסף מים בטפטוף עד הופעת הגבישים הראשונים. קרר את התמיסה החמה בצד  בדרך הרגילה.

רשום את הניצולת של התוצר שלך והרץ כרומטוגרפיה בשכבה דקה (TLC) על פלטת סיליקה עם ether/petroleum ether 2:8 כמריץ. רשום את ערכו של Rf. מדוד ורשום את נקודת ההיתוך, m.p.

שאלות

1. מה תפקידו של ליתיום יודיד שהוסף לתערובת התגובה?

2. בד"כ ישנה עליה ניכרת בקצב התגובה תגובות SN2 אם הן מתבצעות בממסים כמו dimethylformamide (DMF) או dimethylsulphoxide (DMSO). הצע סיבה לכך.
	Substance
	
	R phrases
	S phrases

	benzyl chloride †
	liquid
	45-22-23-37/38-48/22-41
	53-45

	4-chlorophenol
	solid
	20/21/22-51/53
	28-61

	potassium hydroxide
	solid
	22-34-35
	26-36/37/39-45

	lithium iodide
	solid
	36/37/38-61
	22-26-45-36/37/39-53

	diethyl ether
	liquid
	12-19-66-67
	9-16-29-33

	petroleum ether †
	liquid
	45-22
	53-45


† בחומרים אלה לא ישתמשו באולימפיאדה.
ניסוי מספר 3: חיזור סלקטיבי של אימין מאד בלתי רווי 
נתרן בורו-הידריד הוא חומר מחזר סלקטיבי. בניסוי זה תבצע דחיסה של 3-ניטרו-אנילין עם cinnamaldehyde ליצירת חומר הביניים המאד בלתי רווי, A (אימין). חומר זה יחוזר באופן סלקטיבי עם נתרן בורו-הידריד ליצירת B. ניתן למצוא את מבנהו של B מתוך ספקטרום
 1H NMR.
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הניסוי מדגים את הדרך הקלאסית להיווצרות אימין (הוצאה אזיאוטרופית של מים).
הניסוי

[image: image3.jpg]



לתוך גולה בנפח 100 סמ"ק העבר 2.76 גרם 3-ניטרואנילין ו- 20 סמ"ק אתנול אבסולוטי. הוסף כמה אבני רתיחה. העמד את הגולה לזיקוק כפי שמצויר לעיל. השתמש באמבט חימום כמקור החום. אסוף את התזקיק במשורה משונתת.
הכן תמיסה של 2.9 גרם cinnamaldehyde ב- 5 סמ"ק אתנול אבסולוטי. הוסף תמיסה זו בטפטוף דרך חור כניסת התרמומטר. הפעל את החימום וזקק כ- 22 סמ"ק מהממס במשך כ- 30 דקות. בזמן הזיקוק, המס תוך בחישה 0.76 גרם נתרן בורו-הידריד בתוך 20 סמ"ק אתנול 95%.
לאחר שזיקקת 22 סמ"ק מהממס, פרק את המערכת. שמור בצד כמות קטנה של המשקע שנשאר בגולה לצורך TLC. הוסף לגולה 20 סמ"ק אתנול 95% להמסת שארית המשקע. לתמיסה זו של A הוסף בזהירות רבה את תמיסת הנתרן בורו-הידריד. הוסף אותה באיטיות תוך ערבוב מתמיד של הגולה (תתרחש תסיסה חזקה). לאחר ההוספה, חמם את התערובת תחת ריפלקס ל- 15 דקות, אח"כ קרר את הגולה ומזוג את תוכנה לתוך 50 מ"ל מים. שים את הגולה בתוך אמבט קרח. התוצר B  אמור להתגבש באיטיות. גבש מחדש את התוצר מתוך אתנול 95%.
רשום את הניצולת של התוצר. הרץ TLC   לתוצר B ולדוגמה של A על פלטת סיליקה עם hexane/ethyl acetate 1:1 כמריץ. רשום את ערכי  Rf עבור שניהם. מדוד ורשום את נקודות ההיתוך של שניהם. הצע מבנה ל- B מתוך ספקטרום ה- 1H NMR הבא:
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שאלות

מדוע להכנת A השתמשו באתנול אבסולוטי, ולא באתנול 95%? מדוע יש להרחיק את הממס במהלך התגובה?
	Substance
	
	R phrases
	S phrases

	3-nitroaniline
	solid
	33-23/24/25-52/53
	28-45-36/37-61

	cinnamaldehyde
	liquid
	41
	26-39

	sodium borohydride
	solid
	25-34-43
	26-27-28-45-36/37/39

	hexane
	liquid
	11-38-48/20-51/53-62-65-67
	9-16-29-33-36/37-61-62

	ethyl acetate
	liquid
	11-36-66-67
	16-26-33


ניסוי מספר 4: דחיסה אלדולית פשוטה 
תגובת Claisen-Schmidt משמשת להכנת קטון ,- בלתי רווי  ע"י דחיסה של אלדהיד ארומטי עם קטון. לאלדהיד הארומטי אין מימנים בעמדה  לקבוצה הקרבונילית, ולכן הוא אינו יכול לעבור דחיסה עצמית, אבל הוא מגיב במהירות עם הקטון שנמצא.
לא ניתן לבודד את aldol adduct הראשוני מכיוון שהוא עובר במהירות דה-הידרציה בתנאי התגובה לקבלת קטון ,- בלתי רווי. לקטון זה יש מימנים פעילים בעמדה  לקרבוניל, והוא עשוי לעבור דחיסה יחד עם מולקולה נוספת של האלדהיד.
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בניסוי זה תבצע דחיסה מזורזת ע"י בסיס של p-tolualdehyde עם אצטון. התוצר ינוקה בגיבוש מחדש ומבנהו יקבע על סמך ספקטרא שיסופקו.
הניסוי

בתוך גולה בעלת פקק מתאים, המס 2.5 סמ"ק p-tolualdehyde ו- 1 סמ"ק אצטון ב- 25 סמ"ק אתנול. הוסף 5 סמ"ק תמיסה מימית של 10% נתרן הידרוקסידי ו- 20 סמ"ק מים. פקוק את הגולה ונער אותה במשך 10 דקות, תוך שחרור הלחץ מפעם לפעם. הנח את תערובת התגובה בצד ל- 5-10 דקות, תוך ניעור מדי פעם. אח"כ קרר באמבט קרח. אסוף את התוצר ע"י סינון בואקום, שטוף אותו היטב על גבי הפילטר במים קרים וגבש מחדש מאתנול.

רשום את הניצולת של התוצר. הרץ TLC   על פלטת סיליקה עם ether/petroleum ether 2:8 כמריץ. רשום את ערכו של  Rf עבור התוצר. מדוד ורשום את נקודת ההיתוך שלו. השתמש במידע זה יחד עם ספקטרא ה- NMR והצע מבנה ל- X:
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	Substance
	
	R phrases
	S phrases

	p-tolualdehyde
	solid
	22-36/37/38
	26-36

	acetone 
	liquid
	11-36-66-67
	9-16-26

	sodium hydroxide 
	10% aq. solution
	36/38
	26

	diethyl ether
	liquid
	12-19-66-67
	9-16-29-33

	petroleum ether †
	liquid
	45-22
	53-45


ניסוי מספר 5: תגובת Menshutkin 
תגובת ההתמרה הנוקלאופילית בין אמין שלישוני ואלקיל הליד ידועה כתגובת Menshutkin. בניסוי זה תחקור את האמין הידוע כ- DABCO (1,4-diazabicylo[2.2.2]octane) ובנזיל ברומיד:
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יש אפשרות שהחנקן השני במולקולת ה- DABCO יגיב  עם מולקולת בנזיל ברומי דשניה. אבל, בניסוי שלנו ה- DABCO יהיה תמיד בעודף, כך שלא סביר שתתרחש תגובה נוספת. התגובה יכולה להיות במנגנון SN1  או  SN2. בניסוי זה תוכיח כי סדר התגובה ביחס לבנזיל ברומיד הוא 1, ותקבע את הסדר ביחס ל- DABCO. כך תוכל להבדיל בין שני המנגנונים.
במהלך התגובה, הצורונים הניטראליים, DABCO ובנזיל ברומיד, מוחלפים בצורונים טעונים, יון האמוניום הרבעוני ויוני Br–. לכן, המוליכות החשמלית של תערובת התגובה עולה עם התקדמות התגובה, וכך ניתן לעקוב אחרי התקדמות התגובה ע"י מדידת המוליכות החשמלית כתלות בזמן.

בנזיל ברומיד מגרה את העיניים. הניסוי כולו יתבצע במנדף.
עקרונות השיטה

ניתן לכתוב את משוואת הקצב לתגובה ע"י:
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[1]
כאשר הנחנו שהסדר ביחס לבנזיל ברומיד, RBr, הוא 1, והסדר ביחס ל- DABCO הוא (. 

בניסוי, ריכוז ה- DABCO הוא בעודף, ולכן אינו משתנה באופן משמעותי במהלך התגובה. לכן, הביטוי 
[image: image10.wmf]a
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 בצידה הימני של משוואה [1] הינו למעשה קבוע, וניתן לכתוב את משוואת הקצב:
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  כאשר [2]
 kappהוא קבוע הקצב למעשה מסדר ראשון בתנאים אלה; זה אינו "קבוע" אמיתי, כי הוא תלוי בריכוז ה- DABCO.
כדי למצוא את הסדר ביחס ל- DABCO, מודדים את kapp עבור תערובות תגובה עם ריכוזי עודף שונים של DABCO. נוציא לוגריתם מממשואה [2], ונקבל:
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[3]

כך שציור של ln kapp כנגד ln [DABCO] אמור לתת קו ישר ששיפועו (.

ניתן למצוא את kapp ע"י מדידת ההולכה בזמן t, G(t), ובזמן אינסוף, G∞. בחומר הנוסף מראים, שגרף של ln[G∞ –G(t)] כנגד t אמור לתת קו ישר ששיפועו kapp.

באופן מעשי, לא נוח למדוד הולכה בזמן אינסופי, אבל ניתן להימנע מכך ע"י אנליזת הנתונים בשיטת Guggenheim. בשיטה זו כל קריאה של ההולכה בזמן t מצומדת לקריאה אחרת בזמן
 t + , G(t+), כאשר  הוא מרווח זמן קבוע שצריך להיות לפחות זמן מחצית חיים. כפי שמופיע בחומר הנוסף, ציור של ln[G(t+)–G(t)] כתלות בזמן אמור לתת קו ישר ששיפועו
 –kapp. לדוגמה, נניח שניקח מדידות בזמנים קבועים, למשל 30 שניות, ונבחר ערך מתאים של , למשל 3 דקות (180 שניות). הציור יהיה גרף מנקודות אלה:
 {x,y} = {0, ln[G(180)-G(0)]},{30, ln[G(210)-G(30)]}, {60, ln[G(240)-G(60)]}, ... 

המיכשור
ניתן להשתמש בקונדוקטומטרים מסחריים לביצוע המדידות, כדוגמת זה של חברת Hanna instruments. טובלים את הקצה בתמיסה וקוראים את הולכתה בצג הדיגיטלי.
www.hannainst.co.uk/product/PRIMO5-Conductivity-stick-meter/PRIMO5/

הניסוי

לרשותך התמיסות הבאות, כולן באתנול: 0.15, 0.20, 0.25 mol dm–3 DABCO ובנזיל ברומיד בריכוז כ- 0.6 mol dm–3 (יש להכין טרי). עליך למדוד kapp עבור כל התמיסות הללו ע"י מדידת ההולכה כתלות בזמן, ואנליזה של הנתונים בשיטת Guggenheim. מתוך שלושת הערכים של kapp, ניתן למצוא את סדר התגובה ביחס ל- DABCO ע"י ציור ln kapp  כנגד ln [DABCO], כפי שמופיע במשוואה [3].

באופן אידאלי, עלינו לשמור את כל הראגנטים והתגובה בטמפרטורה קבועה. אבל, למטרותינו, ניתן להתייחס לטמפרטורה כקבועה בלי עזרים מיוחדים.
מדידות קינטיקה

1. לתוך כלי פסולת, שטוף את אלקטרודת המוליכות באתנול בעזרת משטפת. נגב בעדינות את שאריות האתנול.

2. לתוך מבחנת פיירקס נקיה, העבר 10 סמ"ק מתמיסת ה- DABCO בריכוז 0.15 mol dm-3.
3. הוסף 100 (l מתמיסת הבנזיל כלוריד.

4. הכנס והוצא את אלקטרודת המוליכות כמה פעמים לצורך ערבוב, ואז התחל את שעון העצר.

5. רשום את המוליכות בטווחי זמן של 30 שניות (חשוב לערוך את המדידות בזמנים קבועים), החל מ- 30 שניות ועד שאין שינוי משמעותי בקריאת מד המוליכות, או למשך 10 דקות, המוקדם מביניהם.

6. מפעם לפעם הרם בעדינות את האלקטרודה לצורך ערבוב.

7. לאחר ביצוע המדידות, הוצא את האלקטרודה, שפוך את התמיסה למיכל פסולת מתאים, ונקה את האלקטרודה כמו בסעיף 1.
8. חזור על המדידות עבור תמיסות ה- DABCO בריכוזים 0.20, 0.25 mol dm–3.

עיבוד התוצאות

עבור כל סדרת מדידות מצא את kapp בשיטת Guggenheim – תוכל להשתמש במקטע זמן של 3 דקות עבור . אח"כ צייר את ln kapp כנגד ln [DABCO] וקבע את סדר התגובה ביחס ל- DABCO.
	Substance
	
	R phrases
	S phrases

	DABCO
	0.15, 0.20 and 0.25 M solutions in ethanol
	11-22-36/37/38
	26-37

	benzyl bromide
	0.6 M solution in ethanol
	36/37/38
	26-39


מידע נוסף
המפתח לניסוי זה הוא איך להשתמש בהולכה הנמדדת של תערובת התגובה לקביעת קבוע הקצב מסדר ראשון, kapp. השלב הראשון הוא אינטגרציה של משואת הקצב; כדי לעשות זאת, שמנו לב שעבור כל מולקולת בנזיל כלוריד שמגיבה, נוצר יון ברומיד אחד, כך שבכל זמן:
 [Br–] = [RBr]init – [RBr], כאשר [RBr]init הוא הריכוז ההתחלתי של בנזיל ברומיד. לכן, ניתן לכתוב את משוואת הקצב במונחים של [Br–] ע"י הצבת: [RBr] = [RBr]init – [Br–]. והאינטגרציה:
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i.e.       
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ניתן למצוא את הקבוע ע"י כך שנאמר שבזמן אפס, [Br–] = 0, ולכן:
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לכן:
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וניתן לכתוב:
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[4]
כאשר התגובה הסתיימה, בזמן אינסוף, ריכוז הברומיד שווה לריכוז ההתחלתי של RBr, כך שניתן לכתוב את משוואה [4] כ:
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כאשר 
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 הוא ריכוז Br– בזמן אינסוף. לפי משואה [5] , הריכוז של Br– מגיע לערך מגביל של 
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ניתן למצוא קשר דומה עבור התוצר השני, יון האמוניום הרבעוני, שריכוזו יכתב 
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[6]

נניח שההולכה של תערובת התגובה, G, יחסית לריכוזי הצורונים הטעונים:


[image: image24.wmf]]

N

R

[

]

Br

[

4

N

R

-

Br

4

-

+

+

+

=

l

l

G


כאשר  הם קבועי הפרופורציה.

נבטא את ריכוזי Br–  ו- R4N+ בעזרת משוואות [5] ו- [6], ונמצא כי:
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כאשר הצבנו 
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 כמוליכות בזמן אינסוף, G∞.
ניתן לסדר מחדש את משוואה [7] לקבלת משוואת קו ישר:


[image: image27.wmf]]

exp[

1

app

t

k

G

G

-

=

-

¥



[image: image28.wmf]t

k

G

G

app

1

ln

-

=

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

¥

    או    
[image: image29.wmf]t

k

G

G

G

app

ln

-

=

÷

÷

ø

ö

ç

ç

è

æ

-

¥

¥


או     
[image: image30.wmf](

)

¥

¥

+

-

=

-

G

t

k

G

G

ln

ln

app


לכן, ציור של 
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 כנגד t אמור לתת קו ישר ששיפועו kapp.
שיטת Guggenheim
ממשוואה [9], ניתן לכתוב את ההולכה בזמן t, G(t), בצורה:
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בזמן מסוים אח"כ, (t + ), ההולכה הינה G(t + )
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ההפרש G(t + ) – G(t) הינו:
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הוצאת לוגריתם משני הצדדים בשורה האחרונה תיתן:
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זה אומר שציור של 
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 כנגד הזמן אמור לתת קו ישר ששיפועו –kapp. כדי לצייר זאת, לא צריך לדעת את ערך ההולכה בזמן אינסוף, G∞, וזה היתרון העיקרי בשיטת Guggenheim.
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