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ניסוי מספר 3 

דהידרטציה של 2 – מתילציקלוהכסנול ואנליזה כמותית תוך שימוש בכרומוטוגרפיה בפזה גזית (GLC).


נושאים ללמוד:   א. ריאקצית אלימינציה, E2, E1  , כלל Zaytzeff 
ב. עקרונות ומבנה של גז כרומטוגרף. (מתוארים בחוברת אך אפשר להעזר גם ב- Pavia, 3rd ed. p. 593-595, 629-640)
כרומטוגרפיה בפזה גזית (VPC) (או כרומטוגרפיה נוזל-גז GLC)
כרומטוגרפיה בפזה הגזית (Vapor Phase Chromatography) היא שיטת הפרדה המנצלת את עקרונות הזקוק והמצוי גם יחד.  בדומה לכל שיטה כרומטוגרפית אחרת (כרומטוגרפיה של ניר, כרומטוגרפיה של שכבה דקה וכו') היא מבוססת על התחלקות התרכובות בין הפזה הנייחת (מוצק או נוזל) לפזה הנעה (נוזל או גז). 

המרכיבים העיקריים של מכשיר הגז כרומטוגרפיה מתוארים בסכמה הבאה: 
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א – מיכל גז 
ב – שעון לחץ 
ג – אינג' קטור 
ד – קולונה 
ה – דטקטור 
ו – מד זרימה 
ז – רקורדר 

מיכל הגז מספק את נושא הפזה הנעה.  הגז המשמש למטרה זו חייב להיות אינרטי (לא להגיב כימית עם מרכיבי הדוגמה ועם תכן הקולונה).  השמוש בגז כנושא הפזה הנעה גורם לכך שגז כרומטוגרפיה תהיה שטת הפרדה מהירה, נוחה ורגישה וזאת עקב מהירות הזרימה והדיפוזיה הגדולה של הגזים בהם משתמשים.  הגזים השימושיים ביותר הנם: הליום, מימן, ארגון וחנקן.  במעבדה אנחנו משתמשים בהליום. 
כדי לקבל קצב זרימה אחיד של הגז דרך המערכת משתמשים בשעון לחץ המכיל ברז מחטי (needle valve) המווסת את לחץ הגז הנכנס לתוך הקולונה.  כן מודדים את מהירות זרימת הגז ביציאה מהקולונה ע"י מד זרימה.  למהירת זרימת הגז יש השפעה ניכרת על קצב הכרומטוגרפיה ועל טיב ההפרדה. 

האינז'קטור  הוא אותו חלק המחובר לפתח הכניסה של הקולונה.  הוא מחומם ע"י גוף חימום חשמלי, ומצוי בו פתח הסגור ע"י פקק גומי שדרכו ניתן להזריק בעזרת מזרק קטן את הדוגמה הנבדקת.  לאחר ההזרקה הדוגמה מתאדה במהירות בטמפ' הגבוהה השוררת באינז'קטור ונשאת במהירות ע"י הגז הנושא לתוך אותו חלק של הקולונה המכיל את הפזה הנייחת (סטציונרית).  כדי לקבל מעבר מהיר ואחיד של הדוגמה כולה לקולונה חייבת טמפרטורת האינז'קטור להיות גבוהה בכ- 50º מנקודת הרתיחה של המרכיב הפחות נדיף שבדוגמה וההזרקה חייבת להיעשות בבת אחת ובמהירות. 

הקולונה היא לבו של המכשיר ובה מבוצעת הפרדת הדוגמה למרכיביה.  זהו צינור עשוי נחושת, פלדת אל-חלד, אלומיניום או זכוכית שאורכו יכול להגיע לכמה מטרים (הוא מלופף כסליל על מנת לחסוך בנפח) וקוטרו בדרך כלל 1/8 או 1/4 אינטש.  קולונות משוכללות יותר הן קולונות קפילריות שקטרן הפנימי פחות ממ"מ וארכן מגיע לעשרות מטרים.  כשר ההפרדה של קולונות אלה רב פי כמה מזה של הקולונות הרגילות.  עבור כרומטוגרפית התחלקות (להבדיל מספיחה) חומר המילוי של הקולונה מורכב מנוזל המהווה פזה נייחת ומחומר המחזיק את הנוזל ונקרא בשם תומך (support).  החומר התומך חייב להיות אדיש מבחינה כימית, יציב לחום ובעל שטח פנים גדול ליחידת נפח.  למטרה זו משמשים סיליקטים שאחר עיבודים שונים נותנים חומרים כ- Chromosorb W, Chromosorb P וכו'.  בחומרים אלו משתמשים כשהם בגרגרים קטנים ואחידים בגודלם. הפזה הנוזלית חייבת אף היא להיות אדישה מבחינה כימית, יציבה לחום ובלתי נדיפה בטמפרטורת העבודה.  למטרה זו משמשים חומרים בעלי משקל מולקולרי גבוה כשמני סיליקון (למשל 200 DC), פוליאתילן גליקול (למשל פולימר בעל משקל מולקולרי של 20 מליון הנקרא – Carbowax 20 M).  בחירת הפזה הנוזלית מוכרעת במקרים רבים ע"י שיקולי פולריות של מרכיבי הדוגמה. 
מרכיבי הדוגמה מתחלקים בין הפזה הנוזלית הנייחת לבין הפזה הגזית הנעה, ההתחלקות נקבעת בהתאם למקדמי ההתחלקות השונים לגבי כל מרכיב ומרכיב וע"י כך מרכיבי הדוגמה מועברים במהירויות שונות דרך הקולונה. מקום ההתחלקות תלוי בלחץ אדי המרכיב ובמסיסותו בפזה הנוזלית הנייחת, שניהם תלויים גם בטמפ' הקולונה. 
הקולונה מצויה בתוך תנור חשמלי השומר על טמפ' רצויה וקבועה.  במכשירים משוכללים יותר יש אפשרות לשנות את הטמפ' בהדרגה תוך כדי ההפרדה וע"י כך לקבל הפרדה טובה יותר (Programming). 
חומר המילוי לקולונה מוכן ע"י המסת הנוזל בממס נדיף (למשל דיכלורומתן), ערבוב התמיסה עם החומר המוצק ונדוף הממס, ומתקבלת שכבה דקה של הנוזל, המפזרת בצורה אחידה על החומר התומך. 
הדטקטור (גלאי)  מחובר לפתח היציאה של הקולונה ותפקידו לגלות את התרכובות השונות עם יציאתן מהקולונה.  קיימים טיפוסים שונים של דטקטורים, החשובים שביניהם מבוססים על מדידת מוליכות חום ויוניזצית להבה.  אנחנו משתמשים בדטקטור המודד מוליכות חום (thermal-conductivity).  הוא מודד את מידת הקרור של תרמיסטור (אלמנט אשר התנגדותו החשמלית משתנה עם הטמפ') ע"י הגזים העוברים לידו.  התרמיסטור מהווה חלק מגשר ויטסטון, שבחלקו השני זורם כל הזמן גז נושא נקי.  שנוי התנגדות של התרמיסטור הראשון, בעקבות כניסת אדים לחלק בו הוא מצוי, מביא להפרת אזונו של הגשר וע"י כך מסופק מתח מתאים, שלאחר ההגברה מועבר לרקורדר המתרגם זרם זה לתאור גרפי.  הקשר בין שינוי הטמפ' (ולכן התנגדות התרמיסטור) לבין רכוז האדים הוא ליניארי וכך יוצא שהסיגנל המועבר לרקורדר הנו פרופורציוני ישירות לכמות האדים העוברת אותו זמן דרך הדטקטור. הדטקטור עצמו נתון בתנור השומר על טמפרטורה קבועה, שחייבת להיות גבוהה מנקודת רתיחה של מרכיבי הדוגמה על מנת למנוע התעבותם בו.  את האדים היוצאים מן הדטקטור ניתן לעבות במלכודת מקוררת וע"י כך נתן לאסוף בנפרד את המרכיבים השונים של הדוגמה בצורה הנקיה ביותר. 
הרקורדר (רשם)  רושם בעזרת עט על גליל ניר נע את האותות (סיגנלים) המגיעים אליו מן הדטקטור.  רשום הרקורדר הוא הכרומוטוגרם והוא המאפשר לנו לקבוע איכותית וכמותית את מרכיבי התערובת.  
 דוגמה לכרומטוגרם שבו קיימת הפרדה מלאה של מרכיבי הדוגמה מוצגת להלן: 
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    הזרקה


קו הבסיס


בנקודה A הוזרקה תערובת המכילה 3 מרכיבים.  זיהוי אכותי של המרכיבים של המרכיבים נעשה ע"י מדידת המרחקים AB, AC ו- AD, כאשר B, C ו- D מגדירים את פסגת הפיק (Peak). 
מרחקים אלו קבועים עבור תנאי פעולה נתונים (ארך, קטר ומילוי הקולונה, טמפרטורה וקצב זרימת הגז הנושא).  הזמן הדרוש לחומר מסוים לעבור את הקולונה, כלומר הזמן המתיחס למרחקים: AB, AC ו- AD נקרא בשם Retention time  (Rt) והוא אנלוגי לערך Rf בכרומטוגרפיה של שכבה דקה. 
כיון שהדטקטור מודד שינוי רכוז עם הזמן הרי שאם מהירות זרימת הגז קבועה, השטח הכלוא מתחת לפיק הוא פרופורציוני ישירות לכמות הכללית של החומר.  זה בהנחה שרגישות הדטקטור זהה לגבי תרכובות שונות.  השטה הפשוטה ביותר למדידת השטח [image: image4.wmf]ד
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הנה הכפלת גובה הפיק ברוחבו במחצית גובהו. 


S=wh                                            

שטה כרומטוגרפית זו מאפשר הפרדת תערובות במהירות גדולה וברגישות גבוהה. דטקטור מוליכות החום שעליו דיברנו מגלה ריכוזים בסדר גודל של חלקים למליון (ppm) דטקטורים אחרים (למשל אלו המבוססים על יוניזציה) מסוגלים לגלות ריכוזים בשעור חלקים לבליון!  ההפרדה יכולה להעשות הן למטרות אנליטיות (כולל מעקב אחר לתוצרי ריאקציה, קינטיקה של ריאקציות כימיות, זהוי מרכיבים בכמויות זעירות באופן כמותי) והם למטרות פרפרטיביות: בדוד חומרים בצורה נקיה ביותר.     

תאור הניסוי 

דהידרטציה של 2 – מתילציקלוהכסנול בעזרת חומצה גפרתית מרוכזת או בעזרת חומצה זרחנית 85%, גורמת להווצרות תערובת של 1 – מתילציקלוהכסן  (1- methylcyclohexene)  (נ.ר. 110º) ושל 3 – מתילציקלוהכסן  (3- methylcyclohexene) (נ.ר. 103º).  אנליזה של תערובת התוצרים תעשה בעזרת כרומטוגרפיה בפזה גזית.
מהלך העבודה (עבוד במנדף!!!)
הוסף 4.5 סמ"ק של חומצה זרחתית 85% ל- 15 גר' (16 סמ"ק) של  2 – מתילציקלוהכסנול
(2- methylcyclohexanol), בתוך אביק זקוק של 50 סמ"ק.  ערבב היטב. הוסף אבני רתיחה.  הרכב מערכת זיקוק (עם קולונת ויגרה קצרה). זקק את התערבת ואסוף תזקיק עד טמפ' של 95ºC.  טמפ' גבוהה יותר תגרום לזקוק כהל שלא עבר תגובה. המשך בחמום עד שהזיקוק הופך להיות איטי מאד והפסק לאחר שנאספו כ-20 סמ"ק של תוצר. אל תזקק עד יובש! שטף את התזקיק במים במשפך מפריד ואח"כ עם תמיסת 10% נתרן ביקרבונט, ולבסוף שוב במים.  הפרד ויבש את השכבה האורגנית מעל לכמות קטנה של כלוריד הסידן אלמימי. סנן לתוך מבחנה. 
1. בדק את התסנין בעזרת כרומטוגרפיה בפזה גזית כפי שמוסבר בהמשך.
2. קבע את מקדם השבירה של התזקיק.
3. בדק את התוצר לתגובה עם תמיסת ברום לפי הוראות המדריך. צפה בתוצאות ורשום.
אנליזה גז-כרומטוגרפית
אזהרה: המכשיר בניסוי זה עדין ורגיש, אל תשחק בכפתורים השונים ללא צורך. עבוד אך ורק בהשגחת המדריך והשמע בדייקנות להוראותיו.  

1. קבל הסבר מפורט מהמדריך על חלקיו השונים של המכשיר, כפתוריו, שימושם והטיפול בהם. 


2.  הזרק 
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 של תמיסת 1 – מתילציקלוהכסן (1-methylcyclohexene)   בהכסן    (1:10) למכשיר בתנאים הסטנדרטיים שייקבעו ע"י המדריך. צפה בהופעת האות, רשום את ה- Rt  שלו, את גובהו וחשב את שטחו (גובה כפול הרוחב במחצית הגובה).

3.  חזור על המפורט בסעיף ב', אך הפעם עם 3 – מתילציקלוהכסן                                    (3-methylcyclohexene) נקי.

4.  הזרק עתה 
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 תמיסת הכסן של תוצרי תגובת הדהידרטציה. כמה אותות הופיעו?  מי מתאים למי? חשב את שטחי האותות וקבע את אחוזי האיזומרים שנוצרו בתגובה.  
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