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Szerkeszto: Dr. Horvdath Judit

A 2012/4. szamban kozzétett német szakszoveg értékelését a kovetkezd szamban
kozoljik. A forditasok lapzartakor érkeztek; nagyon kivancsi vagyok, hogyan
sikeriilt a kis részlet forditdsa Hans Landolt 1886-0s eredeti cikkébdl!

Chemie auf Deutsch (forditasra kijelolt német nyelvii szakszoveg)

Spaltung von Harnstoff mit Urease

Urease ist das erste Enzym, das rein dargestellt werden konnte (1926). Es ist
sehr stabil und kann in Form von Pulver gekauft und aufbewahrt werden. Der
Name Urease leitet sich vom Substrat dieses Enzyms ab - dem Harnstoff (=
lat. Urea). Urease ist weit verbreitet, sie kommt besonders in Pflanzensamen,
Bakterien, Krebsen und Meeres-Muscheln vor.

Die Urease von Bodenbakterien spielt eine wichtige Rolle im
Stickstoffkreislauf, denn ohne sie wirde der hydrolysebestandigen Harnstoff
der Jauche zu wenig rasch abgebaut — eine Stickstoffdiingung ware nur
schwer mdglich. Die Urease beschleunigt die Reaktion gegenuber der
nichtkatalysierten um den Faktor 10"

Die Urease spaltet (hydrolysiert) Harnstoff, wobei Ammoniak und
Kohlenstoffdioxid entstehen. Der Ammoniakgeruch von Gille hat seinen
Grund im bakteriellen Harnstoffabbau.

_,...""NH? Urease
O0——= + Hi0 = CO; + 2NH;

“NH;,
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Die Reaktion lasst sich Uber die pH-Verschiebung mit einer
Phenolphtalein-Lésung (Umschlagpunkt nach Rot bei pH 8,5) zeigen.
Aufgrund des Ammoniaks bildet sich ein alkalisches Milieu aus, das zum
Nachweis der Hydrolyse dient. (Letztlich entstehen Ammonium-, Hydroxid-
und Hydrogencarbonat-lonen.)

C02 +2 NH3 +2 Hgo -2 NH4+ + HCOg_ + OH_

Die Reaktion der Urease lasst sich leicht an folgendem Experiment
beobachten:

Man zermorsert ein paar Sojabohnen und schlammt das erhaltene Mehl mit
Wasser auf. Zu diesem Gemisch gibt man eine Spatelspitze voll Harnstoff
und einige Tropfen von Phenolphthalein als Indikator. Nach kurzer Zeit zeigt
eine Rosa-Farbung eine positive Reaktion an.

Die Beobachtung, dass die Reaktion einem Gleichgewichtswert zustrebt,
auch wenn noch nicht aller Harnstoff aufgebraucht ist weist darauf hin, dass
die Zunahme des pH-Werts die Enzymreaktion bremst. Man beobachtet hier
also eine sogenannte Endprodukthemmung. Die Urease ist fur diesen
Prozess ein Regler mit einer Negativen Riickkoplung.

Substratspezifitat
Bekannt ist die Urease auch fir eine ausgepragte Substratspezifitat. So
werden ahnlich gebaute Verbindungen wie Thioharnstoff, Semicarbazid oder
Guanidin nicht umgesetzt.

NH NH NH NH
g B e F - VA
0o=C S=C O0=C HN=C
\ \ \
NH, NH, NH—NH, NH,
Harnstoff Thioharnstoff Semicarbazid Guanidin

Diese Substanzen wirken gegentber Harnstoff aufgrund ihrer sterischen
Ahnlichkeit als kompetitiver Hemmer, konkurrieren also mit Harnstoff um die
Anlagerungs- und sonstigen aktiven Zentren.

Chemikalien:

Harnstoff (M = 60.06 g/ mol)
Thioharnstoff (M =76.13 g/ mol)
Urease

Phenolphthalein 1 % in Ethanol (Merck)
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Glaswaren:
3 Reagierkelche 350 mL
3 Glasrihrstabe

Gefahren und SicherheitsmafRnahmen:

Thioharnstoff erweist sich als gesundheitsschadlich beim Einatmen,
Verschlucken und bei Berlhrung mit der Haut. Irreversibler Schaden
moglich. Giftig fur Wasserorganismen, kann in Gewassern langerfristig
schadliche Wirkungen haben. Kann beim Menschen vermutlich Krebs
erzeugen und ist mdglicherweise fruchtschadigend. Haut- und Augenkontakt
vermeiden. Schutzbrille, Schutzhandschuhe und gute Raumdurchliftung
erforderlich. Substanz darf nicht in die Kanalisation gelangen.

Vorbereitung der L6sungen

Harnstoff-Losung: 2,4 g Harnstoff in 200 mL dest. H,O
Harnstoff/Thioharnstoff - Losung: 2,4 g Harnstoff + 3 g Thioharnstoff in 200 mL
dest. H,O

Thioharnstoff - Losung: 3 g Thioharnstoff in 200 mL dest. H,O

Urease - Suspension: 60 mg Urease in 30 mL dest. H,O

Versuchsdurchfiihrung:

Die drei Reagierkelche werden wie folgt versorgt:
Reagierkelch A: 200 mL Harnstoff - Losung

Reagierkelch B: 200 mL Harnstoff / Thioharnstoff - Lésung
Reagierkelch C: 200 mL Thioharnstoff-Lésung

Jeweils 2 mL der alkoholischen Phenolphtaleinldsung und 10 ml der Urease -
Suspension werden unter Rihren zu den vorgelegten Lésungen gegeben.

Versuchsergebnis:

Die Harnstofflésung in Reagierkelch A farbt sich rot. Die Farbe wird rasch
intensiver.

Die Harnstoff/Thioharnstoff-Lésung in Reagierkelch B nimmt erst nach
einigen Minuten eine rote Farbe an.

Die wasserige Losung von Thioharnstoff in Reagierkelch C bleibt farblos
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- - -

Harnstoff ~ Harnstoff+Thioharnstoff ~ Thioharnstoff

Das Enzym kann lediglich Harnstoff, nicht jedoch den strukturahnlichen
Thioharnstoff spalten. Wird eine Lésung von Harnstoff und Thioharnstoff mit
Urease versetzt, so ist die Aktivitat des Enzyms stark herabgesetzt. Wie
Harnstoff, so kann auch Thioharnstoff an das aktive Zentrum des Enzyms
gebunden werden. Somit ist das aktive Zentrum zeitweilig durch das falsche
Substrat blockiert. Man spricht von einer kompetitiven Hemmung, da
Substrat und Inhibitor in nahezu gleichem Mafle um das aktive Zentrum
konkurrieren. Durch Erhéhung der Substratkonzentration kann der
Hemmestoff verdrangt und die kompetitive Hemmung wieder riickgangig
gemacht werden.

Vergiftbarkeit der Urease durch Schwermetall-lonen

Schilerversuch; 10 min.
Glaswaren: 8 saubere Reagenzglaser, Tropfpipetten

Chemikalien: Dest. Wasser, Losungen (w = 1 %, Xn) von Kupfersulfat (Xn),
Silbernitrat (Xi) sowie Bleiacetat (T), Harnstofflésung (w = 5 %),
Phenolphthaleinlésung (F, Xn), Urease.

Durchfiihrung:

Man gibt in vier Reagenzglaser je 5 ml frische Harnstofflosung (w = 5 %) mit
Phenolphthalein, in vier weitere Reagenzglaser je 1 ml Wasser und eine
Spatelspitze Urease und suspendiert das Enzym durch Schiitteln.

Zu je einer Ureasesuspension pipettiert man 0,1 ml einer
Schwermetallsalzlésung und Iasst 2 - 3 min einwirken. Ein Reagenzglas
bleibt ohne Schwermetallzusatz; es dient zum Vergleich.

Dann gieft man die Harnstofflosungen zu den Suspensionen.



Kémia idegen nyelven 45

Ergebnis:

Man beobachtet beim unvergifteten Enzym nach kurzer Zeit die Rotfarbung
der Lésung aufgrund des gebildeten Ammoniaks, wahrend die silber- sowie
die kupferhaltige L6sung wegen der Vergiftung des Enzyms unverandert
bleibt. Uberraschenderweise reagiert auch die Mischung, die das Bleisalz
enthalt (etwas warten!).

Die Hemmung durch Schwermetall-lonen ist Ubrigens reversibel. Als
entgiftende Substanzen setzen wir EDTA oder die Aminosaure Cystein ein.
Dies sind starke Komplexbildner, die mit der Urease um die
Schwermetall-lonen konkurrieren.

Forras:
http://www.experimente-in-der-schule.de/sekundarstufe/enzyme.php?offset=4
http://www.chemieunterricht.de/dc2/katalyse/k-urease.htm
http://www.chemieunterricht.de/dc2/katalyse/vkat-013.htm
http://server.pg.gd.bw.schule.de/~MuellerN/ABEnzyme.htm

http://www 1 .tu-darmstadt.de/fb/ch/Fachgebiete/OC/AKSchmidt/Avimec/UE/R
ASMOL/Chime Urease.html
http://www.buetzer.info/fileadmin/pb/pdf-Dateien/Urease Leitfachigkeit.pdf
http://www.demochem.de/D-Urease-d.htm

Bekiildeési hatarido: 2013. aprilis 1.

Cim:

Horvath Judit (KOKEL német forditasi verseny)
ELTE Kémiai Intézet

Budapest 112

Pf. 32

1518

Minden bekiildott lap tetején szerepeljen a bekiildo neve, osztalya valamint
iskoldjanak neve és cime. A lapokat kérem Osszetiizni! Kézzel irt vagy
szovegszerkesztdvel készitett forditas egyarant bekiildhetd. A kézzel irdk (is)
mindenképpen hagyjanak a lap mindkét (bal és jobb) szélén min. 1 cm margoét
(a pontoknak). Mindenki ligyeljen az olvashato irdsra és a pontos cimzésre!

Kérek mindenkit, hogy az iskoldjat és az osztalyat mindenképpen tiintesse fel!
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Kémia angolul

Szerkeszto: MacLean Ildiko

Kedves Diakok!

A 2012/2013-as tanév elso forditasara a szokasosnal kevesebben figyeltetek fel,
a kiemelkedden szép forditasok azonban karpdtoltak a javitokat. A javitasokban
segitségemre volt Mizsei Réka PhD-hallgatd és Pos Eszter Sarolta ELTE-s
hallgaté is. A 2012/4. szam szakszovegének mintaforditasahoz Wappler Abigél
(Zrinyi Miklés Gimnazium) forditasanak jelentés részét — Anosi Noel (Szerb
Antal Gimnazium) frappans mondataival tarkitva — kozoljiik. Noel mondatait
dolt bettivel kiilonboztetjiik meg Abigélétol.

Ime a 2012/4. szamban kozolt szakszoveg mintaforditasa:

Az alkanok reakcioi

Az alkanok és cikloalkanok, a ciklopropan kivételével, valdsziniileg a szerves
vegyiiletek  kémiailag legkevésbé reakcioképes csoportjat  alkotjak.
Viszonylagos kozombosségiik (inertségiik) ellenére az alkanok néhany fontos
reakcidban részt vesznek, amelyeket az aldbbiakban targyalunk.

1.Egés’

A szénvegyiiletek égése, kiilondsen a szénhidrogéneké volt a legfontosabb
héenergia-forras az emberi civilizacid szamara az irott torténelem soran. Ennek a
reakcionak a gyakorlati jelent6sége tagadhatatlan, de az égésben zajlo
nagyszabasi ¢és szabalyozatlan kémiai valtozdsok megnehezitik a reakcio-
mechanizmussal kapcsolatos kovetkeztetések levondsat. A propan égésének
példajabdl kiindulva, a kdvetkezd egyenletbdl latjuk, hogy a reagald anyagok
minden kovalens kotése felszakadt és teljesen j stabil kovalens kotések jottek
létre a termékekben. Nincs még egy ilyen reakcid, ami olyan mélyrehat6 lenne,
¢s jelentds valtozast vonna maga utan; az égés mechanizmusa olyan Osszetett,

hogy a kémikusok csak most kezdik felfedezni és megérteni ennek a reakcionak
néhany alapvetd tulajdonsagat.

CH3-CH2-CH3 +5 Oz — 3 C02 +4 Hzo
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A reakciohoz kapcsolddd két fontos kitétel:

Mivel a reagalo molekuldkban az osszes kovalens kotés felszakadt, a reakcio
soran fejlodott hé mennyisége a kétések erdsségével hozhato dsszefiiggésbe (és
persze a keletkezett anyagban kialakuld kotések erésségével). Az égéshé pontos
mérése hasznos informacioval szolgalhat a molekuldk szerkezetérol.

A reagdloé anyagok sztéchiometriai ardnya® fontos. Ha nem dll rendelkezésre
megfelelé mennyiségii oxigén, a termék egy része a sulyosan mérgezé CO gaz lesz.
Egéshé

Az eldzdek alapjan arra szamitunk, hogy az izomereknek azonos égéshdje lesz.
Azonban néhany egyszerii mérés megingathat efeléli meggy6z3désiinkben. Igy
adodik, hogy a pentan égéshdje —782 kcal/mol, de a 2,2-dimetilpropan
(neopentan) izomeré —777 kcal/mol. Az ilyen kiilonbségek ramutatnak a kicsiny
szerkezeti kiilonbségekre, példaul, hogy nagyobb a primer szénatomhoz
kapcsolodo hidrogén esetén a C—H kotési energia® a szekunder helyzetii C-H
kotéséhez képest; de ramutatnak a térben kozel keriild csoportok helyzetébdl
kovetkezé  kiillonbségekre is. A kisméretdi gyliriis vegyliletekben a
gytirtifesziiltség jelentds mértékben befolyésolja a termodinamikai stabilitast®
és a reakcidkészséget®.

A gylirti fesziilésének legfobb forrasa a kisebb gytiriikben a szogfesziiltség’ és a
konformaciés fesziiltség®. A ciklopropan és a ciklobutan esetén mindkét
fesziiltség jelentds, a szogfesziiltség kiemelkedd jelentdségli. A szogfesziiltség
kovetkezményeként a reakcioképességben bekovetkezd valtozasok a
ciklopropan esetében dramaiak, és a ciklobutannal is egyértelmiek. A
ciklopropan reakcioi addicios reakciok, sokat ebbdl elektrofil tamadasok
inditanak meg. A 3-pinén pirolitikus 4talakuldsa mircénné valosziniileg az 1:6-os
kotés felszakadasaval kezdddik, és igy allil jellegli tercier kettdsgyokot ad, ezt
kovetben az 5:7-es kotés is azonnal felszakad.

2.Halogénezés’

A halogénezésrol beszéliink egy szerves vegyiiletben akkor, amikor egy vagy
tobb hidrogénatom kicserélddik valamilyen halogénatomra (fluorra, klérra,
brémra vagy jédra'®). Ellentétben az égés mindent atalakito voltaval, egy alkan
halogénezésénél egy egyszerii szubsztitticios' reakcié megy csupan végbe, ahol
a C-H kotés felszakad, és uj C-X kotés alakul ki. A metan klorozasa, ami alabb
lathato, egy egyszerti példaja az ilyen reakcioknak.

CHy4 + Cl, + energia — CH;Cl + HCl
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Miutan csak két kovalens kotés szakad fel (C-H és CI-Cl) és két kovalens kotés jon
létre, ez a reakci6 idedlisnak tiinik a mechanizmus vizsgalatara és kdvetkeztetések
levonésara. Azonban egy probléma mégis akad, mégpedig az, hogy egy alkan
minden hidrogénatomja képes szubsztiticiora, és igy termékek keveréke johet
létre, amint az a kovetkezé rendezetlen egyenletben'” is latszik. A termékek
relativ aranya fiigg a két reaktans ardnyatol. A metan esetében a szénhidrogén nagy
feleslege mellett metil-klorid keletkezik fétermékként, mig a klorfelesleg a
kloroform" és a szén-tetraklorid'* keletkezését részesiti elényben.

CH4 + Cl, + energia — CH;Cl + CH,Cl, + CHCI; + CCly + HC1

A kovetkezo tényeknek kell megfelelnie a halogénezési reakcié elfogadhato

mechanizmusainak:

1. A halogének reakcioképessége a kovetkezd sorrendben csokken: F, > Cl, >
Brz > Iz

2. A figyelmiinket a klorra és bromra érdemes korlatozni, mivel a fluor olyan
robbanasszeriien reagél, hogy nehéz lenne kordaban tartani, és a jod
altalaban véve viszont kevéssé reakcioképes.

3. A Klérozasok' és bromozasok'® normalis esetben exoterm reakciok.

4. Energiat h6 vagy fény formajaban kell befektetni a halogénezési reakciok
beinditasahoz.

5. Ha fény hasznalataval inditjuk be a halogénezést, akkor molekulak ezrei
reagalnak az abszorbedlt fény egyetlen fotonjanak hatasara.

6. A halogénezés gazfazisban vagy folyadékfazisban zajlik.

A gazfazisban a klorozast az oxigén (egy gyokfogo) jelenléte gatolja.

8. A folyadékfazisban a gyokos lancinditok, igymint a peroxidok, eldsegitik a
reakciot.

.

A legvaldsziniibb mechanizmusa a halogénezésnek a semleges koztitermékeken
(szabad gyokokon és atomokon) at végbemend lancreakeio'’. A leggyengébb
kovalens kotés a reaktansokban a halogén-halogén kotés (CI-Cl = 58 kcal/mol,;
Br-Br = 46 kcal/mol). Igy a lancindité 1épés ennek a kotésnek a homolitikus
felhasadasa ho vagy fény hatasara. Megjegyzendd, hogy a klor és a brom
egyarant elnyelik a lathato fényt (szinesek). A metan kldérozdsara mar leirtak egy
lancreakciés mechanizmust. Az alkanok bréomozasa hasonldé mechanizmussal
megy végbe, de ez lassabb és szelektivebb, mert a bromatom kevésbé reaktiv,
mint a klératom a hidrogénelvonasi reakciokban, ami visszatiikr6zddik abban is,
hogy a H-Cl-nek nagyobb a kotési energidja, mint a H-Br-nek.
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Szelektivitas

Amikor az etannal nagyobb alkanokat halogéneznek, akkor izomerek
keletkeznek termékként. Igy a propan klorozasa egyarant adhat 1-klorpropant és
2-klorpropant egyszeresen klorozott'® termékként. Négy konstitiicids izomerje
lehetséges a kétszeresen klorozott termékeknek, és Ot konstiticios izomerje
1étezik a haromszorosan klérozott propannak. A propan halogénezése ezeknek
areakcidknak azt az érdekes tulajdonsagat fedi fel, hogy egy 0sszetett alkanban a
hidrogének nem mutatnak azonos reakcioképességet. Példaul a propan nyolc
hidrogént tartalmaz, és ezekbdl hat szerkezetileg egyenértékii primer €s a
maradék kettd szekunder. Ha minden hidrogénatom azonos reakcioképességii
lett volna, akkor a halogénezésnél 1-halopropannak és 2-halopropannak 3:1
aranyban kellett volna monohalogénezett termékként keletkeznie a primer és
szekunder szénatomhoz kapcsolédd hidrogének szdméanak megfeleléen. Mi
azonban nem ezt figyeltilk meg. 25 °C-on gazfazisban fény hatasara a klorozas
45%-ban 1-klorpropant és 55%-ban 2-klorpropant adott.

CH;-CH,-CH; + Cl, — 45% CH;3-CH,-CH,Cl1 + 55% CH;3-CHCI-CH;

A brémozas eredménye (fény altal beinditott, 25 °C-on) még inkabb meglepd,
ugyanis a 2-brémpropan adja a monobrom termékek 97%-4at.

CH3-CH2-CH3 + BI'2 — 3% CH3-CH2-CH2BI' +97% CH3-CHBI'-CH3

Ezek az eredmények erdsen amellett szolnak, hogy a szekunder hidrogének
természetiiknél fogva hozzavetdleg haromszor reaktivabbak, mint a primer
hidrogének. A tovabbi kisérletek megmutattak, hogy a tercier hidrogének még
reaktivabbak a halogénatomokkal lejatszodd reakciokban. Ekképpen a
2-metilpropan  fény altal elinditott kldérozdsa tulnyomodan (65%)
2-klor-2-metilpropant, az egyetlen tercier hidrogén szubsztitlicidjanak termékét
adta, a molekuldban jelen 1év6 kilenc 1°-hidrogén dacara.

(CH;);CH + Cl, — 65% (CH;3);CCl + 35% (CH;);CHCH,CI

A két 1épés attekintésébol egyértelmii, hogy a gyokos mechanizmusi lancreakceio
elsd 1épése (a hidrogén elvonasa) lesz a terméket meghatarozo 1épés. Amint
1étrejon a széngyok, a kovetkezdkben a halogénatommal alakit ki kotést (ez a
masodik 1épés), s ez kizarolag a gyokon mehet végbe. Ennek megfelelden csak
ugy érthetjiik meg, hogy miért a szekunder ¢€s tercier atomok hajlamosabbak
szubsztitucidra, ha az els6 1épést vizsgaljuk.
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Elsé 1épés: R;CH + X — R3C- + H-X
Masodik 1épés: R;C- + X, — R;CX + X+

Mivel a H-X termék minden reakcidban kozos, a reakcioképesség kiilonbségei
kizarolag a C-H kotés felszakitasahoz sziikséges energidk kiilonbségének
tudhatok be. A C-H kotésfelszakitasi energiak kiilonbségei a primer (1°), a
szekunder (2°) és a tercier (3°) helyzeti kotések esetén egybeesnek a
halogénezési reakciok soran megfigyeltekkel. Ez azt jelenti, hogy a gyengébb
kotések felszakadasa sokkal konnyebb, mint az erds kdtéseké. Ennek alapjan azt
varjuk, hogy benzil" és allil*’ helyzetii atomok a szabad gy6kos halogénezésben
rendkiviil reakcioképesek, amit kisérletek is igazolnak. A toluol?!, C4HsCHj;
metilcsoportja készséggel klorozodik vagy bromozddik szabad gyokos ,,inditok”
(tobbnyire peroxidok) jelenlétében, és az etil-benzol is hasonldéan klorozodik
kizarolag a benzil helyzetli hidrogéneken. Azok a hidrogénatomok, amelyek
aromas gylrithoz kapcsolddnak, nem cserélddnek ki, mivel viszonylag nagy a
kotésiik felszakitasdhoz sziikséges energia.

C6H5CH2CH3 + Clz g C6H5CHCICH3 + HCI

Miutan a szén-szén kettds kotés gyorsan addiciondlja a klort és a bromot
folyadékfazisban, az alkének szabad gyokos szubsztitucids reakcidit ezekkel a
halogénekkel gazfazisban vagy mas halogénezd reagensek segitségével kell
kivitelezni.

A szovegben eléfordult, forditaskor nehézséget okozott szakkifejezések:

'combustion - égés

’heat of combustion - égéshé

stoichiometry - sztochiometria, sztochiometriai ardny

* bond energy - kotési energia

*thermodynamic stability - termodinamikai stabilits

Schemical reactivity - reakcioképesség (sokan kémiai reakcioképességnek
forditottatok, am a jelz0 felesleges, mivel a reakcioképesség fogalma
egyértelmiien kémiai reakciokra értendd)

"angle strain - szogfesziiltség

Seclipsing strain - konformacios fesziiltség (4tfedésbdl, ligandumok
kozelségébdl adodo fesziiltség). Magyar nyelven bevett gyakorlat torzids
fesziiltségnek nevezni ezt.

*halogenation - halogénezés

"“fluorine, chlorine, bromine, iodine - fluor, klor, brom, jod
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substitution reaction - szubsztiticiés reakcid, szubsztiticio

unbalanced reaction - rendezetlen egyenlet/reakcio. Helytelen a forditas, ha a
sz6 hétkdznapi, leggyakoribb jelentését hasznaltatok, pl. egyenstlyban nem
1évé, kiegyensulyozatlan.

Bchloroform - kloroform

Yearbon tetrachloride - szén-tetraklorid

Schlorination - klérozas

bromination - bromozas

chain reaction - lancreakcid

18monochlorinated, dichlorinated, trichlorinated - egyszeresen klorozott,
kétszeresen klorozott, haromszorosan klorozott

Ybenzylic - benzil helyzetii szénatom (olyan szénatom, amely aromés gytirthoz
kapcsolodik)

Pallylic - allil helyzetii szénatom (olyan szénatom, amely egy kettds ktésben
részt vevd szénatomhoz kapcsolodik)

Htoluene - toluol

A téma konnyl volta ellenére sajnos tobb forditdé figyelmét elkeriilte a
halogénelemek nevének pontos forditasa. Erdemes odafigyelni a végzédésekre:
fluorine, chlorine stb. esetén az elemrdl és nem az ionrdl beszEliink. Ilyenkor az
-ine végzodés segiti a forditdt. Ha ionokrdl lenne szo, akkor a végzddés -ide
lenne, mint a chloride esetén, amelyet helyesen kloridionnak forditunk.
Nemcsak a kémiai pontossag, hanem a szinonimak koziil a legmegfelelébb
kivalasztasa is okozhat nehézséget: példaul a brake/broke/broken ige kémiai
értelemben a kotés felszakadasdat és nem pedig torését/eltorését jelenti.

Sokan probaltatok a legmegfeleldbben kifejezni magatokat az eclipsing strain
kifejezés kapcsan, ami Puska Zoltannak sikeriilt a legtokéletesebben a
konformacios fesziiltség kifejezés talalo alkalmazasaval. A magyar szakkonyvek
inkdbb a torzios fesziiltség kifejezést hasznaljak. Itt jegyzendd meg, hogy a
strain sz6, bar jelent tdrzset is (botanikai értelemben), am itt a fesziiltség
jelentése a molekula stabilitdsara vonatkozik.



52 Kémia idegen nyelven

fme, az Gijabb forditando feladat:

Grignard reaction

The Grignard reaction is an organometallic chemical reaction in which alkyl-
or aryl-magnesium halides (Grignard reagents) add to a carbonyl group in an
aldehyde or ketone. This reaction is an important tool for the formation of
carbon—carbon bonds. The reaction of an organic halide with magnesium is not a
Grignard reaction, but provides a Grignard reagent.

Grignard reactions and reagents were discovered by and are named after the
French chemist Frangois Auguste Victor Grignard (University of Nancy,
France), who was awarded the 1912 Nobel Prize in Chemistry for this work.
Grignard reagents are similar to organolithium reagents because both are strong
nucleophiles that can form new carbon-carbon bonds.

Preparation of Grignard reagent

Grignard reagents form via the reaction of an alkyl or aryl halide with magnesium
metal. The reaction is conducted by adding the organic halide to a suspension of
magnesium in an etherial solvent, which provides ligands required to stabilize the
organomagnesium compound. Empirical evidence suggests that the reaction
takes place on the surface of the metal. The reaction proceeds through single
electron transfer: In the Grignard formation reaction, radicals may be converted
into carbanions through a second electron transfer.

R-X + Mg — R-X"+Mg"
R-X >R +X

R +Mg " — RMg"

RMg + X~ — RMgX

A limitation of Grignard reagents is that they do not readily react with alkyl
halides via an Sy2 mechanism. On the other hand, they readily participate in
transmetalation reactions:

RMgX + ArX — ArR + MgX,

For this purpose, commercially available Grignard reagents are especially useful
because this route avoids the problem with initiation.
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Reactions of Grignard reagents

Grignard reagents and water

Grignard reagents react with water to produce alkanes. This is the reason that
everything has to be very dry during the preparation above.

For example:

CH;CH,MgBr + H,0 — CH;CH; + Mg(OH)Br

The inorganic product, Mg(OH)BYr, is referred to as a “basic bromide”. You can
think of it as a sort of half-way stage between magnesium bromide and
magnesium hydroxide.

Grignard reagents and carbon dioxide

Grignard reagents react with carbon dioxide in two stages. In the first, you get an
addition of the Grignard reagent to the carbon dioxide.

Dry carbon dioxide is bubbled through a solution of the Grignard reagent in
ethoxyethane, made as described above.

For example:

o]

7

CH,CH,MgBr + C —» CH,CH~—C’
3~ 3~z O-MgBr

7

The CH,CH,MgBr adds
on accross this double bond.

o=0

The product is then hydrolysed (reacted with water) in the presence of a dilute
acid. Typically, you would add dilute sulphuric acid or dilute hydrochloric acid
to the solution formed by the reaction with the CO..

A carboxylic acid is produced with one more carbon than the original Grignard
reagent.

The usually quoted equation is (without the red bits):

dilute sulphuric acid

CH,CH;—C + HO0 ——» CHSCHZ—C\OH + Mg(OH)Br

O-MgBr /

This reacts with the dilute sulphuric acid
to give ordinary Mg?*(aq) ions, bromide
ions and water.
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Almost all sources quote the formation of a basic halide such as Mg(OH)Br as the
other product of the reaction. That’s actually misleading because these
compounds react with dilute acids. What you end up with would be a mixture of
ordinary hydrated magnesium ions, halide ions and sulphate or chloride ions -
depending on which dilute acid you added.

The general reaction between Grignard reagents and carbonyl compounds
The reactions between the various sorts of carbonyl compounds and Grignard
reagents can look quite complicated, but in fact they all react in the same way - all
that changes are the groups attached to the carbon-oxygen double bond.

It is much easier to understand what is going on by looking closely at the general
case (using “R” groups rather than specific groups) - and then slotting in the
various real groups as and when you need to.

The reactions are essentially identical to the reaction with carbon dioxide - all
that differs is the nature of the organic product.

In the first stage, the Grignard reagent adds across the carbon-oxygen double
bond:

R R
|

CH,CH,MgBr + \CZO — CH,CH;/—C—OMgBr
</ L

Dilute acid is then added to this to hydrolyse it. (I am using the normally accepted
equation ignoring the fact that the Mg(OH)Br will react further with the acid.)

R R
I l

CH3CH2—C|3—OMgBr + HO —> CH3CH2—(|3—OH + Mg(OH)Br
R' R'

An alcohol is formed. One of the key uses of Grignard reagents is the ability to
make complicated alcohols easily.

What sort of alcohol you get depends on the carbonyl compound you started with
- in other words, what R and R’ are.

Why do Grignard reagents react with carbonyl compounds?

The bond between the carbon atom and the magnesium is polar. Carbon is more
electronegative than magnesium, and so the bonding pair of electrons is pulled
towards the carbon.

That leaves the carbon atom with a slight negative charge.
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Electrons in the bond are pulled
the more electronegative
carbon atom.

'

CH;CHr+—MgBr
& &

}

The carbon atom becomes
slightly negatively charged.

The carbon-oxygen double bond is also highly polar with a significant amount of
positive charge on the carbon atom. The nature of this bond is described in detail
elsewhere on this site.

The Grignard reagent can therefore serve as a nucleophile because of the
attraction between the slight negativeness of the carbon atom in the Grignard
reagent and the positiveness of the carbon in the carbonyl compound.

A nucleophile is a species that attacks positive (or slightly positive) centres in
other molecules or ions.

Forras:
http://en.wikipedia.org/wiki/Grignard reaction
http://www.chemguide.co.uk/organicprops/haloalkanes/grignard.html

Mindenkit kérek, hogy a dokumentumokat csatolt fajlként (.doc formatumban!)
kiildje, és a dokumentum bal felsé sarkaban szerepeljen a neve, iskoldja és
osztalya. A dokumentum elnevezésekor a neveteket feltétleniil tiintessétek fel!
A helyesirasotokat a bekiildés eldtt alaposan ellendrizzétek, az elgépeléseket
korrigaljatok. A leforditott szoveget batran olvassatok at tobbszor, kérjetek meg
masokat erre, hogy minél inkabb szépen megfogalmazott miivet adjatok ki
kezetek koziil.

A kovetkezo forditast is a mar a megszokott cimre kiildjétek:
kokelangol@gmail.com

Bekiildési hatarido: 2013. februar 11.



