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Az OKTV 1991/92. els6 forduldjaban szerepld szerves kémiai feladat az éterek,
illetve olefinek alkoholbol térténd, kénsav katalizalta dehidratalasaval foglalkozott. (A
feladatot és megoldasat lasd a cikk végén.) Néhany esetben a cimben szerepld
tankdnyv ide vonatkozé fejezetének értelmezésénél bizonytalansag merdlt fel, ezért
talan nem érdektelen, ha ezen alkalmat felhasznélva, atankdnyv egyébként is szlikre
szabott kereteit talan tallépve, szot ejtiink ezen reakciotipus részleteirdl, s egyuttal
az éterek egyéb el6allitasi maodjardl is.

Ha felirunk egy szerves kémiai reakciét, akkor arrdl tudni kell, hogy az esetek
tobbségében csak azt jelzi, hogy ha a felirt kiindulasi anyagokat egymassal 6ssze-
hozzuk, és az adott reakciokorilményeket biztositjuk, mi lesz a reakcio f6 iranya.
Altalaban mindig megvan a lehet6sége egy vagy tobb mellékreakcionak, ami adott
esetben esetleg féirdnnya is tehetd a korilmények megfelel§ valtoztatasaval.

Ha egy alkoholt tdmény kénsavval szobah6mérsékleten reagaltatunk, akkor vizki-
lIépés kodzben alkil-hidrogén-szulfat keletkezik.

R-CH2-CH2-OH + HO-S02-OH R-CH2-CH2-O-S02-OH + H20

Ez afolyamat, minthogy kdzdnséges észterezési reakcid, egyensulyra vezet, tehat
mindenképpen vannak jelen a rendszerben alkohol és kénsav molekulak, illetve
hidrogén-szulfaf anionok. Ezen részecskék, mivel oxigénen nemkotd e-part tartal-
maznak, viselkedhetnek nukleofilként és bazisként is. Az, hogy melyik tulajdonsag
keril el6térbe, tobb tényez6tdl is fiigg. Ha a hémérsékletet emeljik, itt mindkét
reakcioutra lehet6ség van:

Ha a nemkét6 e-parral rendelkez6 részecske
tamadasa a hajdani alkoholos OH- csoportot
hordoz6 C-atomon torténik, akkor szubsztitlicid

H-O0-R jaszadik le, és - az alkohol molekula tAmadasa
esetén - éter keletkezik (a hidrogén-szulfat-
A\ anion esetén nyilvanvaléan valtozas nem ta-
R-c} ch2'o-so02-oh pasztzilhato). Am’a5|k lehetdség, hc’)gy aﬂmgllgt-
te levd -C-atomrdl proton leszakitasa torténik.
Ekkor eliminéacio jatszodik le, és olefin keletke-
M zik  (a nyilak az elektronok elmozdulasat jel-

V “0-is02- oh zik).

Most nézzilk meg, hogyan befolyasolhato a ko-

rilmények valtoztatasaval, hogy éter vagy olefin
Keletkezzék. It els6sorban a hémérséklet és a reaktansok egymashoz viszonyitott
mennyisége az érdekes. A h6mérséklet-6sszefliggés nyilvan abbdl adédik, hogy kilonbo-
z6 reakcidsaknak masok az aktivalasi paraméterei. Ami a reaktansok aranyat illeti - a
tankonyvi példanal maradva - ha sok akénsav az etalonhoz képest, akkor az eliminaciénak
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nagyobb a val6szinlisége, tehat inkabb az etilén keletkezése varhatd. Ellenkez6
esetben viszont, amikor az etanol van tilsulyban, inkabb az éter képz6dése valdszi-
ndbb.

CH2=CH2, 10 F— CH3-CH2-OH 130FO> CH3CH2-O CH2CHS3

sok kénsav kevés kénsav

A korilményeken kivil még egy fontos paraméter befolyasolja jelentésen a reak-
cidéaranyt, éspedig az alkohol szerkezete, dont6en a rend(isége:

1. PRIMER alkoholok: Mind az éterképz6&dés, mind az olefinképz&dés féirannya
tehetd nagyobb szénatomszamu alkoholok (pl. butanol, isoamil-alkohol sth.) esetén
is.

2. SZEKUNDER alkoholok: Altalaban az éterképz6dés nem tehetd f6irannya, sok
esetben az olefinképzd&dés keriil elétérbe. Kiléndsen igaz ez cikloalkanolok esetén.
Itt az éterképzéshez sziikséges nukleofil szubsztitlcio térbeli feltételei kedvezbtle-
nek. Ennek megfelel6en pl. ciklohexanol vagy ciklopentanol dehidratalasa soran
kuléndsen termeléssel keletkezik a ciklohexén, ill. fciklo-
pentén.

3. TERCIER alkoholok: Kizéarélag olefin képzddik. Ez
els6sorban térbeli okokkal magyarazhato: egyrészt a
reakciécentrum kornyezetében tllsdgosan zsufolt a
molekula, masrészt a keletkezd termékben is térgatlas
Iépne fel:

4. AlkoholKEVEREKek: Két kiilénboz6 alkohol egyiit-
tes dehidratalasaval vegyes éterek is keletkeznek. Ez
nyilvanvald, ha visszagondolunk az 1. dbrara: ha mar az egyik alkoholbdl keletkezett
kénsav észter, akkor ez a molekula kétféle alkohollal 1éphet nukleofil szubsztiticios
reakcioba. Ennek megfelel6en szimmetrikus és vegyes éter egyarant képzédik. A
kapott elegy tdbbnyire harom komponensbdél all, melyek elkiilonitése problémas.
Emiatt a gyakorlatban ezt a reakciotipust vegyes éterek el6allitdsara nem célszer(
felhasznalni. Bizonyos esetekben azonban mégis sikeres lehet egy ilyen szintézis:
ha tercier alkoholt (ami 6nmagaban nem alkalmas éterképzésre) egyiitt dehidrata-
lunk primer alkoholokkal, akkor sok esetben j6 termeléssel keletkezik vegyes éter.
Pl.:

(CH3) 3CH-OH + CH3-OH -> (CH3) 3CH-O-CH3 95%-0s termelés

t-butanol metanol t -butil -metil -éter

Eterek alkoholok dehidratalasaval valé el6allitasanak, mint lattuk, korlatai vannak.
Foglaljuk most 6ssze, hogy milyen egyéb, lényegében - areakci6 alapjat, mechaniz-
musat tekintve - azonos, nukleofil szubsztiticiés lehet6ségek allnak rendelkezésre.
1. Elvileg barmilyen szerkezetii éter elGallithatd DIALKIL-SZULFATok (a kénsav
dialkil észterei) és alkoholok reakcidjaval:

R-OH + R -0-S02-O0-R’ R-O-R'

Ha R = R, akkor szimmetrikus éter, egyébként vegyes éter keletkezik. A gyakorlat-
ban ritkdn kerdl sor a metilnél és esetleg az etilnél bonyolultabb R' csoportokat
tartalmazo6 dialkil-szulfatok alkalkazasara. llyen célra jobban bevaltak:

2. Az ALKIL-SZULFONATok (alkilszulfonsavak észterei). Utdbbi vegyiiletek alkil-
szulfonsav-kloridok (Q-S02-Cl - Q: barmilyen alkil csoport) és alkoholok reakciéja-
val keletkeznek (Q-S02-0O-R"). Az el6zb6ekkel analég modon e vegylletek is
nukleofil szubsztitGcios reakcidoban alkoxid ionokkal éterré alakulnak

R-ONa + Q-SO"O-R'— R-O-R' + Q-SO?-ONa

3. Talan legelterjedtebb eljaras éterek el6allitdsara a Williamson szintézis. Alkil-ha-
logeniden lejatsz6dé nukleofil szubsztitlcié soran, ha a nukleofil agens valamilyen
alkoxid-ion, éter keletkezik
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R-ONa + R'-X -> R-O-R’+ NaX

Végezetll egy példan keresztil mutatnam be, hogy az el6z6ekben véazolt elveket

Ha példaul az a feladat, hogy készitsiink metil-izopropil-étert, el6szér is valaszta-
nunk kell a lehetséges reakciotipusok kozil. Tegyik fel, hogy a Williamson szintézis-
hez sziikséges vegyszereink vannak - valasztasunk tehat adott. Ebben az esetben
is elvileg kétféle megkozelitést valaszthatunk:

'Pr-I + NaOCH3

.CH3-0-'Pr - Nal

CH3-1 + NaO-'Pr

A metoxid ill i-propoxid ionokat 6sszehasonlitva nuklecfilitds szempontjabdl, a
metoxid hatasosabb nukleofil kell legyen, hiszen kisebb, jobban odafér a j6datomot
gordozé C-atomhoz. Ebb8l a szempontbdl az “a" reakciéit kedvezébbnek tlnik.
Ugyanakkor viszont figyelembe kell venni azt is, hogy a metoxid ion, mint bazis is
reagalhat az 'Pr-I-dal, mivel utébbi a-C-atomjain van H-atom (6 db), - ez esetben
viszont propilén keletkezik. Tehat az “a” reakciout valasztasa esetén szamolnunk kell
mellékreakcidval is, ami a termelést varhatolag csokkenti. Ha a “b" utat, azaz i-pro-
poxidot, mint nukleofilt valasztjuk, akkor a reakci6 feltehet6leg lassibb lesz ugyan,
de mivel a metil-jodidban nincs a-H-atom, nincs lehet6ség eliminaciéra. Mindent
egybevetve tehat a “b” Ut valasztasa preparativ szempontbo6l el6nydsebb.

IRODALOM

Bruckner Gy.: Szerves kémia I/l, Bp., Tankdnyvkiad6, 1961.

Kucsman A.: Szerves kémia lll. rész(ELTE, tankdnyvpotld kiadvany),

J. D. Roberts - M. C. Careiro: Basicprinciples oforganic chemistry, (New York -
Amsterdam 1965.)

D. Barton-W. D. Ollis: Comprehensiveorganicchemistry(PeiQarc\on\ Press, 1979)

Az 1991/92. tanévikémia OKTV 7. feladata:

Az A és B vegyiletek egyenérték(i alkanolok. Ha keverékiiket 20°C-on tdmény
kénsavval reagaltatjuk, majd a reakciéelegy h6mérsékletét 130°C-ra emeljik, harom
anyag: C, D, E keletkezik. A harom anyag molekulattmegének viszonya: me= 102
Md> Mc.

Ha a kénsavas reakcié utan a hémérséklet 160 C-on tartjuk, olefinek elegye
képzddik.

B oxidacidjaval viszont F keton allithato el6.

irjiafel az A, B, C, D, E, Fvegyuletek szerkezeti képletét, valamint a megoldashoz
vezet6 gondolatmenetet!

A feladatmegoldasa

Alkoholokbol a megadott koriilmények kozoétt éterek keletkeznek. Mivel egyenér-
ték( alkanolokrdl van sz0, a reakcio a kdvetkez6képpen irhaté fel:

Ra-OH, Rb-OH H2S04, 130°C Ra-O-Ra, Ra-O-Rb , Rb—O—RB

A legnagyobb molekulatdmeg( éter a nagyobb molekulatémegi alkoholb6l képz6-
dott szimmetrikus éter.

A molekulatémeget figyelembe véve:

12.2n+ 4n + 2+ 16 = 102
n« 3
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£ éter képlete: C3H7-O-C3H7

A masik szimmetrikus éter a kisebb szénatomszamu alkoholbdl keletkezett, tehat
Cl C2H5-O-C2H5 vagy CH3-O-CH3. Mivel a feladat szévege szerint az alkoholok
keverékébdl olefinkeverék keletkezik, ezért C nem lehet dimetil-éter, azaz:

£; C2H5-O -C2H5

fi-b6l keton allithaté el6: az OH-csoportnak szekuder C-atomon kell lennie. Tehat
B. a haromszénatomos alkohol:

fi: CH3-CH-OH

OH3
Mivel Ra: CH3CH2- és Rb: CH3-CH -, kdvetkezésképpen:

OH3
A; CH3-CH2-OH Q; CH3-CH2 0-CH-CH3
OH3

El CH3-CH-O-CH-CH3 El CH3-C-CH3

6h3 6h3 6
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