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JOHDANTO

Tybssa on kaksi vaihetta. Ensin valmistetaan Frachesterdintisynteesilla isopentyyliasetaattia
laboratoriossa, sen jalkeen mallinnetaan molekyyB& synteesireaktion luonnetta Spartan
molekyylimallinnus ohjelmalla.

Isopentyyliasetaatti (IPA) on kirkas hyvantuoksumnesteri. IPA:lle on ominaista voimakas
banaaninomainen tuoksu, mink&a vuoksi sitd kutsutagils banaanioljyksi. Yhdisteen fysikaaliset
ominaisuudet on keratty taulukkoon 1. Yhdisteen tenmiimia ovat isoamyyliasetaatti ja 3-
metyylibutyyliasetaatti.

IPA:n toimiminen hunajamehildisen halytysferomonihavaittin ensimmaisen kerran vuonna
1962. Hunajamehildisen halytysferomonina vaikutsgmilisaksi IPA toimii luonnossa esim. myo6s
joillakin karpasilla feromonina ja kairomonina sekéillakin kovakuoriaisilla feromonina,
kairomonina ja allomonina. Semiokemikaalien toiraam vaikuttavat tarkat moolisuhteet seka
monimutkaiset semiokemiaalien seokset, joten samadaan voi yhdelld semiokemikaalilla olla
useampiakin toimintoja.

IPA:a kaytetddn my6s mm. ravintoaineiden ja oluerindtekoisena makeutusaineena,
keinotekoisena hajusteena peittamaan pahoja hakgakalankin hajusteena ja lisdaineena
amerikkalaisessa tupakassa.
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Kuva 1. Graafinen esitys yhdisteen taustasta jskigtitelysta



REAKTIOYHTALO JA -MEKANISMI

Synteesissa tapahtuva reaktio on tarked orgaaneadétio, happokatalysoitu estergintireaktio.
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etikkahappo isopentyylialkoholi isopentyyliasetaatti vesi

Kuva 2. Reaktioyhtalo.
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Kuva 3. Reaktiomekanismi.
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Reaktio tapahtuu kuuden eri vaiheen kautta (kuv&8aktion vaiheet 1, 3, 4 ja 6 ovat happo-emas
reaktioita, joissa tapahtuu nopea protonin siirtygni. Vaiheissa 2 ja 5 tapahtuu hiilen ja hapen
valisten sidosten muodostumisia ja katkeamisiah&lden 2 ja 5 aktivaatioenergiat ovat paljon
korkeampia, kuin protoninsiirtovaiheiden. Happokaaidun esterdintireaktion etu on
yksinkertaisuus, mutta korkea lampdtila ja vahveppokatalyytti joita tarvitaan reaktion
toteutumisessa saattavat tehda reaktion herkilldstsaateille mahdottomaksi. Synteesin
teoreettinen saanto on 80 %. Tuotteen erottamiepguiseoksesta riittda suoratislaus 6ljyhauteessa
kiehumispisteen ollessa 14¢€.



TARVIKKEET

- 250 ml erlenmayerpullo + korkki
- Refluksointilaitteisto
- Tislauslaitteisto
- Oljyhaude

- Sahkolammitin
- pH-paperia

- Tayspipetteja x 2 (15 ml ja 10 ml) + mittapipettirt

- 50 ml kolvi x 2
- 250 ml dekantterilasi
- Lampomittari

- Magneettisekoitin
- Suppilo + suodatinpaperia

REAGENSSIT

- 10 ml isoamyylilalkoholia, 8,0, g, ©.091 mol {{€s0H)
- 15 ml jaaetikkahappoa, 15,75 g, 0.260 mol §CBOH)
- 3 ml vakevaa rikkihappoa ¢830y)

50 ml 5 % natriumbikarbonaattia (NaHgO

- 5 ml kyllaista NaCl-liuosta

- 80 ml tislattua vetta
- 2 g vedetbnta magnesiumsulfaattia (MgpO

Taulukko 1. Ty6n kannalta oleelliset kemiatiga fysikaaliset ominaisuudet seké hinnat.

Nimi M/ | m/g | n/ | Kiehumispiste | Sulamispiste| Tiheys | Hinta / e
g/mol mol /°C /°C / glen?
H;,CsOH 88,2 8,0 | 0,091 132 117 0,8 0,56
CHsCOOH | 60,1 | 15,75 0,260 118 16,7 1,05 0,24
H,SO, 98,08 54 | 0,055 340 10 1,8 0,07
NaHCGQy 84,0 2,5 0,03 - - - 0,04
NacCl 58,45 2 29,3 - - - 0,03
MgSO, 120,4 2 0,02 - - - 0,15
C/H140, 130,2| 12,0*| 0,091 142 -79°C 0,87 -
Yhteensa - - - - - - 1,13
tyon hinta

* on synteesin teoreettinen saanto



SYNTEESIN SUORITUS

1. Refluksointi (2 h)

Mittaa 10 ml isopentyylialkoholia ja 15 jaéetikkaipma 50 ml kolviin. Sekoita hyvin ja lisaa
hitaasti 3 ml vakevaa rikkihappoa. Refluksoi seosta h (140-160 °C). Anna seoksen jaahtya
refluksoinnin jalkeen huoneenlampoiseksi.

2. Uutto (1 h)

Siirra seos erotussuppiloon (kuva 4) ja pese 55@tta ja 2x25 mL 36 natriumbikarbonaattia.
Varmista pH-paperilla, ettd liuos on neutraali. ?sgos vielda 25 ml vetta ja lisaa lopuksi
erotussuppiloon 5 ml kyllaista NaCl liuosta sela®ti kevyesti. Nacl poistaa orgaanisesta
faasista veden jddmét. Kaada ylempi orgaanineni fdesnmayerpulloon ja kuivaa liuos
lisddmalla pulloon 2 g vedetdnta magnesiumsultagtantamalla seistd 15 min (kuva 5).

Kuva 4. Uutto erotussuppilossa Kuva 5. Liuoksen kuivaus

3. Tislaus (1 h)

Suodata seos tislauskolviin ja lisdd muuta
kiehumakivi. Tislaa seos (kuva 6) ja ota 134-1
°C vdlinen tisle talteen erilliseen kolviin jonk
paino tunnetaan. Pida keraysastia jddhautee
jolloin valtetaan tuotteen haihtumine
laboratorioon. Ala koskaan tislaa tislauskolv
taysin tyhjiin.

Kuva 6. Tislauslaitteisto



4. Punnitus ja IR
Punnitse saanto ja aja tuotteesta IR-spekiri.

Isopentyyliasetaatin IR-spektrissa (kuva 7) karlyinyC=0 venytys nakyy alueella 1750-1735
cm?, C-H venytykset nakyvat hieman alle 3000 tjm C-O venytykset nakyvat useampina
piikkeina alueella 1300-1000 ¢
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Kuva 7. Isopentyylli;;setaatin IR-spektri
TYOTURVALLISUUS

- Suorita ty6 vetokaapissa.

- Kayta suojalaseja ja tyotakkia.

- H,SO, on syovyttavaa.

- Varo ettei 6ljyhauteeseen tipu vesipisaroita jayslyedesta.

- Suuntaa erotussuppilon alaosa ravisteltaessa alitavetokaappia.

- Tarkista etté refluksointi- ja tislauslaitteistotad taysin ehjia ja oikein koottu.
- Ala koskaan tislaa tislauskolvia taysin tyhjiin.



MALLINNUS

Mallinnusosiossa on kaksi eri harjoitusta. Ensingeésa harjoituksessa harjoitellaan Spartanin
peruskayttéd ja molekyylin rakentamista, toisesaikastellaan kemiallisen reaktion luonnetta
valmiin laskudatan avulla. Mallinnusosa on tehtyi$an 04 -student versiolla.

HARJOITUS 1

1) Ensin rakennetaan isopentyyliasetaatin molekafli
1) Rakennetaan etikkahappo (kuva 8)

sp3-hiili

sp2-hiili

=0O-ryhma
-O-ryhma

Kuva 8. Etikkahappo.
2) Lisataan 2-metyylibutaani (kuva 9)

e 4 sp3-hiilta ketjuksi
e 1 metyyliryhméa ¢

C

Kuva 9. 2-metyylibutaani.
2) Molekyylin liikuttelu Spartanissa:

e Kaanna molekyylia — hiiren vasen nappain pohjassa

e Liikuta molekyylia tyotasolla — hiiren oikea nappgiohjassa

e Suurenna, pienenna molekyylia — shift + hiiren aiképpéain pohjassa
o Kaanna molekyylia ty6tasossa — shift + hiiren vas&ppain pohjassa

D@SE v+ R o

Putsaa "steeriset estest”

3) Steeristen esteiden minimointi (kuva 10)

Kuva 10. steeristen eklaiminimointi

4) Tutkitaan eri esitystapoja valikosta "Model”



5) Laskeminen (optimointi) (kuva 11)

e Etsitdan molekyylille energeettinen minimi
= minimoidaan elektroninen energia

e Valitse "Setup”— "Calculations”

Calculate: Equilibrium Geometry with Semi-Empaiic
Compute: IR

Total Charge: Neutral

Multiplicity: Singlet

Valitse lopuksi "Submit”

e "Display” — "Properties” nayttaa
minimoidun rakenteen energeettisia
ominaisuuksia

e Mittaa sidospituuksia ja kulmia (siniset ?-
nappaimet ja valitse haluamasi atomit, jolloin
kysytty arvo nékyy oikealla alakulmassa)

Kuva 11. Optimoitu raken

6) Elektronitiheys (kuva 12)

e Tarkastellaan elektronien jakautumista molekyylissa
e Valitse "Setup™> "Surfaces”

Surface: Density

Property: Potential

Valitse lopuksi "OK”

e Valitse "Setup™ "Submit”, jolla haluttu pinta
lasketaan (Keltainen laatikko "Surfaces”-
ikkunassa kertoo lasketusta pinnasta)

e Klikkaa keltaista laatikkoa, jolloin pinta nékyy

o Klikkaa pintaa hiiren vasemmalla n&ppaimella,
jolloin oikealta alhaalta voit muuttaa pinnan esigpaa

Kuva 12. Elektitiheydet

7) Spektrin tarkastelu

e Tarkastellaan molekyylin sormenjalked infrapunaeella

e Valitse "Display”— "Spectra”
Avautuva ikkuna kertoo lasketut varahdystaajuudéngensiteetit

o Klikkaamalla keltaista laatikkoa ko. varahdys anidaan

o Klikkaa ikkunassa "Draw IR Spectrum”, jolloin sa#maan aikaan nakyville "kokeellisen
spektrin” (kuva 13), vertaa sita laboratoriossastysoidun isopentyyliasetaatin IR-spektriin
(kuva 7).

e Mita eroja huomaat mallinnetun ja laboratoriossatetysoidun spektrin valilla? Kiinnita
huomiota esterille tyypillisiin ominaisuuksiin.
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Kuva 13. Isopentyyliasetaatin mallinnettu IR-spektr

HARJOITUS 2

Mallinnettaessa reaktiota voimme todeta, ettd reaki eksoterminen (kuva 14). Spartan laskuissa
aineet ovat kaasufaasissa ja lampdtila on 0 K, k#talyytin vaikutusta oteta huomioon. Silloin
aktivaatioenergia on korkea ja reaktio ei tapah{lisva 16).

Laboratoriossa reaktio suoritetaan nestefaasiggpokatalyytin ja korkeamman lampdtilan avulla.
Katalyytti alentaa aktivaatioenergiaa ja vie molky varautuneeseen tilaat» jolloin reaktio
tapahtuu (kuva 16).
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0 Ki/mol -36,1 Kj/mol

OH

o 0
= +
)J\OH + /L/\OH —_— Hao )\OfVL —_— ).I\ /\/\\ + H:O
HO [ 0
}4
etikkahappo isopentyy lialkoholi transitiotila isopentyyliasetaatti WRE]

Kuva 14. Mallinnettava reaktio

Matalarnpi /
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Kuva 15. Reaktion mallinnus olosuhteissa. Kuva 16. Reaktio laboratosias



OPS-YHTEYS

Ty6 on vaatimustasoltaan lukion tyd. Tyon kokeelisosuuden voi suorittaa orgaanisen kemian
siséltonsa puolesta kurssissa 1 (lhmisen ja elidyision kemia), mutta soveltuu myos kurssiin 3
(Reaktiot ja energia). Mallinnusosuus sopii kurssi (Kemian mikromaailma). Ty® antaa
oppilaalle monipuolisen kuvan kemian sovellusmalglalksista seké tutustuttaa oppilaan tieto- ja
viestintatekniikan mahdollisuuksiin tiedonhankinpamallintamisen valineina.

Tybn voi suorittaa esim. projektityond kolmessa ssaa Ensimmaisessa vaiheessa oppilaat
kartoittavat ryhmissa isopentyyliasetaatin tausts@velluksia ja ominaisuuksia internetin seka
kirjallisuuden avulla. Kartoituksen jalkeen opptlaauorittavat laboratorio-osuuden ja viimeisena
mallinnusosuuden.

Toinen vaihtoehto on tarkastella ensin molekyydeh) jalkeen suorittaa laboratorio-osuus ja lopuksi
reaktion mallinnusosuus.
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