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Od Autorow,

W 1995 roku, na potrzeby studentow bioracych udziat w kursie Chemia
Organiczna — laboratorium, powstat skrypt do ¢wiczen, ktorego autorami byli
Irena Gancarz i Roman Gancarz. Wraz ze zmieniajacymi sie potrzebami zostatl
on ,odswiezony” i nieznacznie uzupelniony, aby w rezultacie stanowic
opracowanie ¢wiczen laboratoryjnych w Chemii Organicznej I.

Skrypt ten przeznaczony jest dla studentow bioracych udzial w zajeciach
laboratoryjnych Chemii Organicznej I, prowadzonych przez autorow tego
opracowania. Uczestnictwo w nich wymaga wstepnego przygotowania do
¢wiczen oraz posiadania niezbednej, w danej tematyce, wiedzy teoretyczne;.
Pozwoli ona na wyeliminowanie bledow w wykonywanej pracy, dzieki czemu
stanie sie ona bardziej przyjemna, a co najwazniejsze — bezpieczna. Miedzy
innymi dlatego w opracowaniu tym zawarte zostaly zasady bezpiecznej pracy
w laboratorium chemii organicznej, z ktéorymi kazdy student musi sie
zapoznac przed przystapieniem do wykonywania ¢wiczen.

Jednak materialy zawarte w niniejszym opracowaniu maja za zadanie shuzyc
nie jako kompendium wiedzy na temat pracy w laboratorium chemii
organicznej, a jedynie jako pomoc do ¢wiczen wykonywanych podczas kursu.
Dlatego tez zawarto w nich wylacznie informacje niezbedne, ktore kazdy
student uczestniczacy w kursie powinien poglebi¢c we wlasnym zakresie.
Ponadto kazde ¢wiczenie zaopatrzone jest w wykaz zagadnien teoretycznych,
ktore nalezy opanowac przed przystapieniem do pracy. Studentow
korzystajacych z naszego skryptu i uczestniczacych w prowadzonym przez
nas kursie odsylamy wiec do literatury, opisujacej w sposob wyczerpujacy
zagadnienia laboratorium chemicznego i pracy w nim, ktoérej spis znajduje sie
na koncu niniejszego opracowania.

Zyczymy Panstwu przyjemnej pracy w laboratorium chemii organicznej i
zachecamy do zadawania pytan na nurtujace Panstwa tematy, dotyczace
prowadzonych przez nas zajec. Jednoczesnie bedziemy wdzieczni za sugestie
dotyczace niniejszego skryptu.
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1. Bezpieczenstwo i higiena pracy w laboratorium.

Aby praca w laboratorium byta bezpieczna, wazne jest Sciste przestrzeganie
podanych nizej zasad:

e Podczas pracy nalezy utrzymywac lad, czystosc i cisze.

e Bezwzglednie zabrania sie¢ jedzenia, picia i palenia papieroséow na
terenie laboratorium.

e W pomieszczeniu laboratoryjnym przebywaja tylko osoby wykonujace
¢wiczenia wraz z personelem.

e W trakcie wykonywania c¢wiczen nalezy zachowac spokoéj i unikac
zbednego gromadzenia sie, aby nie naraza¢ na niebezpieczenstwo
siebie i innych.

e Przy wykonywaniu cwiczenia nalezy zachowac ostroznosc¢, a w razie
wypadku jak najszybciej powiadomi¢ osobe prowadzaca zajecia.

e Osoba wykonujaca cwiczenie musi by¢ ubrana w odziezZz ochronnag
(fartuch laboratoryjny), wykonang z wilokien naturalnych (w zadnym
wypadku tworzywa sztuczne) oraz zaopatrzona w okulary ochronne i
rekawice.

o Wszystkie naczynia z substancjami chemicznymi musza posiadac
etykiete. Podczas pobierania substancji nalezy zapoznac sie z trescia
etykiety na opakowaniu. Nastepnie nalezy zamknac¢ opakowanie
zapobiegajac rozlaniu, rozsypaniu badz wyparowaniu substancji.

e Nie wolno pozostawia¢ zadnych substancji w naczyniach bez etykiet
lub napisow.

e Przed wykonaniem cwiczenia nalezy sprawdziC czystosc¢ szkla, w razie
potrzeby umyc¢ i wysuszycC. Po zakonczeniu pracy nalezy bezwzglednie
oczyScic uzyte naczynia.

e Stluczonego szkla lub substancji statych, takich jak bibutla, papier i
inne nie nalezy wyrzucac do zlewow, a do pojemnikoéw przygotowanych
do tego celu.

e Podczas cwiczenia nie wolno wuzywac¢ uszkodzonych naczyn i
przyrzadow.

e Nalezy sprawdzac¢ szczelnoS¢ montowanej aparatury, jesli
doswiadczenie tego wymaga. Do uszczelniania aparatury nalezy
uzywacC smaru do elementow szklanych. Nalezy sprawdzac szczelnosc
potaczen gumowych w chlodnicach.

e Nalezy przestrzegac, aby podloga i stoly laboratoryjne byly suche.
Poslizniecie si¢ na podlodze moze byc¢ bardzo niebezpieczne.

e Prace z substancjami szczegolnie niebezpiecznymi badz szkodliwymi
dla zdrowia nalezy wykonywac pod wyciagiem i wedtug instrukcji.

e Przed opuszczeniem pracowni nalezy pozostawi¢ stanowisko pracy w
czystosci i bezwzglednie umy¢ rece.

e Kazdy wuczestnik zaje¢ laboratoryjnych zobowigzany jest do
przestrzegania przepisow BHP obowiazujacych w pracowni.
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2. Pierwsza pomoc.

W laboratorium bardzo wazna jest umiejetnoSC¢ zachowania sie w razie
wypadku.

Ponizej zaprezentowane zostaly sposoby zachowania sie w poszczegolnych
sytuacjach zagrozenia. W razie wypadku nalezy tez szybko oceni¢ sytuacije,
usunagc, jesli to mozliwe, przyczyne zagrozenia.

2.1. Substancje szczegodlnie niebezpieczne.

Kazdy uzytkownik laboratorium chemicznego powinien wiedzie¢ jakie
zagrozenia niesie ze sobag praca z roznymi substancjami. Wyeliminuje to
btedy w postepowaniu z nimi. PoniZej podane sa grupy substancji szczegolnie
niebezpiecznych.

substancje chemiczne opis dziatania

wiele z tych zwiazkow jest toksyczna po polknieciu,
sole Ag, As, Ba, Be, Cu, Hg, Ni, Pb, Sb, ale sole As, Be i Ti moga by¢ wchianiane przez
T, skore,
V, C,042, F-, MnOs- AgNO3 powoduje opal.‘zer'lia skory; szkodliwe
stezenia
par rteci powstaja nawet w temperaturze pokojowej

toksyczny niemal tak samo jak cyjanek, ostabia

HoS wech

niebezpieczne jak rowniez nieprzyjemne, stezone
powoduja bardzo szybka destrukcje skory;
szczegoblnie
niebezpieczny jest HF

SOQ, N02 Clg, BI‘Q, 12, HNOs, HQSO4, HF

tlenki Na i K postepowac ostroznie
tlenki i chlorki fosforu postepowac ostroznie
HCl10O3, HC1O4 i ich sole silne utleniacze
chlorki alkilowe wiele z nich ma dzialanie narkotyczne

. . . toksyczne pary, wchlaniaja sie przez skére, moga
anilina i aminy aromatyczne ]
by¢ kancerogenne

pary sa toksyczne, powoduja zawroty glowy, jesli

benzen czuje sie zapach to stezenie jest ponad

dopuszczalng
norme
chlorek benzoilu silnie drazniacy
siarczan dimetylu silnie drazniacy
eter etylowy bardzo tatwo palny, np. na goracej ptycie
etylenodiamina drazniaca i szkodliwa po wchlonieciu przez skore
hydrazyna powoduje korozje
nitrobenzen toksyczne pary, wchlaniaja sie przez skore
fenole i krezole powoduja oparzenia skory
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Na

etykietach opakowan ze zwiazkami chemicznymi obecne sa tez

piktogramy ostrzegawcze.

Rodzaje znakow ostrzegawczych okreslajacych kategorie

niebezpieczenstwa ¢ Piktogramy

23sTTY

Substancja Substancja Substancja skrajnie tatwo Substancja toksyczna
wybuchowa utleniajaca palna lub wysoce tatwo palna lub bardzo toksyczna
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Substancja szkodliwa Substancja Substancja stwarzajaca Substancja niebezpieczna
lub drazniaca zraca zagrozenie biologiczne dla srodowiska
2.2. Pozar.

Nalezy zachowac spokoéj, nie ulegac panice, nie tarasowac przejsc.

Gdy

zapalilo sie¢ ubranie — osobe usunac szybko z terenu pozaru i zgasic

ptomienie przez owinigcie jej kocem azbestowym, wilgotnym kocem czy
fartuchem.

Zgasi¢c wszystkie palniki i w miare moznosci usunac¢ wszystkie materiaty
tatwopalne.

Pozar gasi¢ uzywajac gasnicy sniegowej, piasku czy koca azbestowego.

2.3.

Oparzenia cieplne.

Miejsce oparzone nalezy natychmiast przemy¢ zimna woda, a nastepnie
alkoholem, ostonic sterylna gaza. W zadnym wypadku nie nattuszczac.

2.4.

1.

2.

Oparzenia Srodkami chemicznymi.
Kwasy — oparzone miejsce zmyc¢ duza iloscia wody, nastepnie 5%-
owym roztworem kwasnego weglanu sodu i ponownie woda.
Alkalia - zmyc¢ duza iloscia wody, nastepnie 1%-owym roztworem
kwasu octowego i ponownie woda.

. Brom - zmywac¢ duza iloscia rozpuszczalnika organicznego, np.

benzyna oczyszczona, alkohol, a nastepnie 5%-owym tiosiarczanem
sodu lub 5%-owym wodnym roztworem kwasnego weglanu sodu.
Mozna tez bezposrednio po oparzeniu zmy¢ brom duza iloscia 5%-
owego wodnego roztworu tiosiarczanu sodu.

Sod - oparzone miejsce zmy¢ duzg iloscia wody (po zdjeciu pinceta
kawalkow sodu), nastepnie 1%-owym roztworem kwasu octowego i
ponownie woda.

Fosfor — oparzenie przemywac duza ilosciga 5%-owego roztworu
siarczanu miedzi lub 1%-owym roztworem azotanu srebra.
Siarczan dwumetylu — rane przemywac stezonym amoniakiem, a

nastepnie stosowac oktady z rozcienczonego amoniaku.
Substancje organiczne (np. fenol) — alkoholem, a nastepnie ciepla woda
z mydlem.
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2.5. Dostanie sie Srodkow chemicznych do oka.

Oko nalezy natychmiast przemywac duzag iloScia wody przez okres
kilkunastu minut. W przypadku bromu czy kwasu ponadto przemyc¢ 1%-
owym wodnym roztworem weglanu sodu i ponownie woda.

W przypadku zasad — przemy¢ ponadto 1%-owym wodnym roztworem kwasu
bornego i ponownie woda.

Bezwzglednie nalezy sie udac¢ do lekarza okulisty, a w powazniejszych
przypadkach wezwa¢ pomoc medyczna.

2.6. Zatrucia.

W przypadku zaobserwowania oznak =zatrucia (bol glowy, ostabienie,
dusznos¢ wymioty, omdlenie) nalezy zatrutego wyprowadzi¢c na Swieze
powietrze i wezwac lekarza. Sposob postepowania, w zaleznosci od typu
zatrucia, podano w tabeli ponize;j:

rodzaj wypadku spos6b postepowania

zatrucie solami (spozycie) ptukanie Zoladka odpowiednim roztworem (podac okoto 2 dms3

plynu, spowodowaé¢ wymioty);

stosowac: 1 % roztwor MgSOs (zatrucie solami Ba, Sr, Pb)
zawiesine MgO (zatrucie solami Cu, Sn)
zakwaszona wode (zatrucie solami Hg, Sb)
2 % roztwo6r CaCl, (zatrucie fluorkami)

Podag¢: mleko lub biatko jaja (Ba, Hg, Cr, Zn, Sb, Sr)
zawiesine Fe(OH), (cyjanki)

zatrucie gazami wyniesS¢ na Swieze powietrze; podawac cieple mleko z soda
lub biatko jaja (NHs, Cl, Bra, SO,); zapewnic cieplo i spokdj

zatrucie fosforem nie podawac thuszczow (mleka), odtrutka jest rozcienczony

roztwor CuSOa

zatrucie zasadami (spozycie) [podawac co kilka minut 1 % roztwéor kwasu cytrynowego lub

winowego; podac kilka tyzek oleju roslinnego

zatrucie kwasami (spozycie) |wypi¢ duza ilos¢ (2 dms3) wody; podawac mleko, bialka jaja;

podac zawiesing MgO (spozycie H2SO4)

zatrucie aniling lub benzenem|podac¢ 0.5 g witaminy C; stosowac¢ sztuczne oddychanie;

nie podawac mleka

zatrucie metanolem ptukanie zotadka woda; utozy¢ glowe wysoko, stosowac

sztuczne oddychanie

zatrucie alkaloidami podac zawiesine 2 tyzek wegla aktywnego w szklance wody;

wywola¢ wymioty

2.7. Omdlenia.

Nalezy zapewni¢ dostep Swiezego powietrza. Osobe nalezy ulozyCc w takiej
pozycji, aby glowa spoczywala nieco nizej niz tulow. Nalezy rozluznic
wszystkie czesci garderoby utrudniajace oddychanie i swobodny obieg krwi.
Nalezy umiesci¢ nogi omdlatego wysoko ku gorze na kilkanascie sekund i
wezwac pomoc medyczna.
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2.8. Skaleczenia i zranienia.

Wyjmuje sie¢ z rany pinceta resztki obcego ciala i przez kilkanascie sekund
pozwala sie na krwawienie (jesli nie jest ono zbyt obfite). Rany nie powinno
sie¢ obmywac. Brzegi rany i przylegajaca powierzchnie skory dezynfekuje sie
jodyna. Naklada sie opatrunek.

W przypadku duzego zanieczyszczenia, okolice rany obmywa sie alkoholem
etylowym lub woda utleniona, a w przypadku zanieczyszczen substancjami
nierozpuszczalnymi w alkoholu i w wodzie, oczyszczona benzyna.

W przypadku znacznego krwawienia nakladamy opatrunek uciskowy powyzej
rany. Ucisk nie powinien byc¢ stosowany dluzej niz S5 minut. Wzywamy
lekarza.
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3. Szklo laboratoryjne.

Szklo posiada korzystne wlasciwosci chemiczne, fizyczne i optyczne, dzieki
ktorym jest szeroko wykorzystywane w pracowni chemicznej jako material, z
ktorego wykonane sa naczynia i aparatura.

Szklane elementy, stanowigce czeSci skladowe aparatury chemicznej
zaopatrzone sa najczesciej w polaczenia szlifowe. Najczesciej spotykane to
potaczenia stozkowe (1), inne to ptaskie (2) i kuliste (3):

z
oA
(2) (3)
Najczesciej stosowany sprzet laboratoryjny:
|
) {_
1 2 3 4 5 6
1- zlewka niska,
2- zlewka wysoka,
3- kolba stozkowa,
4- kolba ptaskodenna,
5- kolba ssawkowa,
6- probowka ssawkowa,

10
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BOT

7- kolba kulista z krotka szyja,
8- kolba kulista z dtugg szyja,
9- kolba kulista dwuszyjna,
10- kolba kulista tréjszyjna,

10

11 12 13 14 15 16

11-nasadka dwuszyjna,
12-nasadka trojszyjna,
13-reduktor szlifow,
14-reduktor szlifow,
15-korek szlifowy,
16-zamkniecie z kranem,

17-nasadka destylacyjna zwykla,
18-nasadka destylacyjna Claisena,
19-chlodnica Claisena,

20-nasadka do destylacji z para wodna,

11
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153 g

=

21 22 23 24

26 27 28 29 30 31

21-chtodnica Liebiega,

22-chtodnica Lebiega,

23-chtodnica powietrzna,

24-chlodnica kulkowa,

25-chtodnica Dimrotha,

26-chtodnica spiralna,

27-rozdzielacz lub wkraplacz cylindryczny,
28-rozdzielacz lub wkraplacz kulisty,

29-rozdzielacz lub wkraplacz gruszkowaty,
30-rozdzielacz lub wkraplacz z wyrownanym ciSnieniem,
31-rozdzielacz lub wkraplacz z zamknigeciem ,Rotaflo”,

[YPTT

36

32-lejek zwykty,

33-lejek zwykty,

34-lejek z wkladka sitowa,

35-lejek sitowy tzw. Blichnera,
36-lejek z plytka ze szkla spiekanego.

12
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3.1. Schematy aparatury.

1

1- ogrzewanie pod chlodnica zwrotna,

2- ogrzewanie pod chltodnica zwrotna z wkraplaniem,

3- ogrzewanie pod chlodnicg zwrotng z wkraplaniem i zabezpieczeniem przed
wilgocia,

Screw cap
adaptor

1o o o]

4- destylacja prosta,
5- destylacja z para wodna,

13
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il

6- destylacja cieczy wysokowrzacych,
7- destylacja z wkraplaniem,
8- destylacja z wprowadzaniem gazu,

7 8

9- destylacja frakcyjna (rektyfikacja),
10-destylacja azeotropowa,

14
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‘ @
¥
11- destylacja pod zmniejszonym ciSnieniem,
12- zestaw do sublimacji w i)
temperaturze pokojowej, ¢
13- zestaw do sublimacji —
palec chtodzacy,
ﬁ I
12 13
-— Zestawy do ekstrakcji
ciagtej:
14- cieczy ciezszej
1zejsza,
15- cieczy lzejszej
ciezsza,
16- aparat Soxhleta

do ekstrakcji ciat
statych.

15
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4. Dziennik laboratoryjny - zasady prowadzenia notatek.

Notatki laboratoryjne sa jednym z elementéw pracy doswiadczalnej. Powinny
skladac sie z dwoch gltownych czesci:
- planu przeprowadzenia eksperymentow, ktory powinien by¢ wykonany
w sposob bardzo szczegolowy,
- zapisu przebiegu eksperymentow, na podstawie ktorego mozna bedzie
krok po kroku odtworzy¢ wykonane czynnosci.

W przypadku doswiadczen wykonywanych podczas laboratorium chemii
organicznej I (CHC 2001 1), na dziennik laboratoryjny skladaja sie
sprawozdania.

Istnieje kilka zasad, ktorymi nalezy sie kierowac prawidlowo sporzadzajac
sprawozdanie z przebiegu ¢cwiczenia w laboratorium chemicznym.

Przed przystapieniem do wykonywania eksperymentu nalezy:

- przygotowac literature zawierajaca wyczerpujace informacje dotyczace
danego zagadnienia (Cwiczenia),

- zaplanowac¢  przebieg reakcji chemicznej dobierajac  ilosci
stechiometryczne substratéow i produktow bioracych w niej udzial,

- szczegolowo zapoznac sie z wlasciwosciami fizycznymi i chemicznymi
wszystkich substancji bioracych udziat w doswiadczeniu,

- zaplanowac przebieg eksperymentu - wszystkie czynnosci w
odpowiedniej kolejnosci (w formie grafu lub przepisu),

- zaplanowa¢ schematy uzytej aparatury chemicznej i szkla
laboratoryjnego,

Podczas wykonywania eksperymentu nalezy:

- bezwzglednie notowac przebieg doswiadczenia,

- zanotowac date wykonywanego cwiczenia, czas wykonania kazdej
czynnosci lub etapu,

- wszystkie zapiski wykonywac tylko w jednym, przeznaczonym do tego
celu miejscu, np. w dzienniku laboratoryjnym, na druku
sprawozdania,

- notowac w sposob zwiezly i wyczerpujacy; zapis musi by¢ zgodny z
rzeczywistoscia; bledne zapiski nalezy przekreslac¢, nie zamazywac, aby
byly czytelne; po zakonczonej pracy nie wolno niczego zmienia¢c w
notatkach,

- skonfrontowaé¢ aparature i wuzyty w eksperymencie sprzet =z
zaplanowanym,

- dolaczy¢ do opisu doswiadczenia niezbedne obliczenia, pomiary,
wykresy i inne.

Kazde sprawozdanie powinno posiada¢ podsumowanie — wnioski; nalezy
ocenic czy zamierzony cel zostal osiagniety i z jakim efektem.

Ponizej przedstawiono wzor sprawozdania wraz ze wskazowkami do jego
wypelnienia.
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INSTYTUT CHEMII ORGANICZNEJ, BIOCHEMII | BIOTECHNOLOGI!

CHC 20011 CHEMIA ORGANICZNA | - LABORATORIUM
NAZWISKO | IMIE: ..ooiiii s
ROK: ... GRUPA: ... NR SZAFKI: ..o

ASYSTENT:

TEMAT | CEL EKSPERYMENTU:
Dopuszczenie

Data:
WYNIKI | WNIOSKI:
Zaliczenie

nalezy napisac¢ krétko i zwiezle, podac¢ wyniki eksperymentu, wartosci pomiaéw itd..
Data:
ZRODLA LITERATUROWE:

czyli: autor, tytut, wydawnictwo, rok wydania, numery stron

ROWNANIE REAKCJI:

rownanie nalezy zapisa¢ w postaci wzorow strukturalnych, podac ilosci
stechiometryczne

tabela ponizej powinna by¢ wypelniona szczegélowo, nalezy opisaé¢ kazda substancje,
nie tylko te, ktére biorg udzial w reakcji, ale tez pozostate

OBLICZENIA ORAZ WEASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE | BIOLOGICZNE:
Zwigzek

Dane
fizykochem.
Moli

g/ml

M. cz.

T.t. (OC)
T.w. (OC)

20
D

n
d20
T. zapt.

Biologiczne
Wybuchowe
Neutralizacja
Rozpuszal.:
woda

alkohol
inne

charaktrer
barwa
zapach
producent

Inne uwagi
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GLOWNE ETAPY EKSPERYMENTU (PROTOKOL - GRAF):

poszczegolne etapy eksperymentu powinny by¢ zaplaowane w sposob przejrzysty,
nie nasuwajacy watpliwosci;

nalezy podaé¢ warunki, w ktorych beda przeprowadzane kolejne czynnosci;

na podstawie informacji tu zawartych prowadzony bedzie eksperyment, dlatego
plan musi zawiera¢ wszystkie niezbedne informacje;

SCHEMAT APARATURY PLANOWANEJ | UZYTEJ:

schematy powinny przede wszystkim zawiera¢ wszystkie elementy aparatury,
zaplanowanej i uzytej;

polaczenia miedzy elementami powinny byé narysowane w sposob klarowny,

nie nasuwajacy watpliwosci;

jesli przez elementy aparatury przeptywa ciecz chlodzaca lub gaz nalezy zaznaczy¢
kierunek

przeptywu;

18
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Daty
godz.

DOKLADNY OPIS PRZEBIEGU EKSPERYMENTU:

(z obliczeniami wydajnosci reakcji)

wazna jest data lub daty wykonania eksperymentu;

czas nalezy notowacé z dokladnoscia do minuty;

najlepiej zapisywac dostownie wszystko, kazda informacja moze okaza¢ si¢ wazna,;

notatki musza by¢ prowadzone zgodnie z prawda;

nie nalezy niczego zamazywac, a jedynie przekreslac¢ tak aby byto to w dalszym ciagu
czytelne;

notatki najlepiej sporzadza¢ olowkiem, poniewaz w przypadku zalania druku sprawozdania
czymkolwiek tylko oléwek oprze sie np. zalaniu;

jesli w trakcie eksperymentu prowadzimy pomiary lub obliczenia,
to wlasnie tu je zapisujemy

19



I. Gancarz, R. Gancarz, I. Pawlaczyk CHC 20011

UZYSKANE WYNIKI:
Wyd. (g/moli/%):

T. w.: tutaj nalezy zapisa¢ koncowe, ostateczne wyniki doswiadczenia

T. t.

20
Np :

INNE:
widma IR (cm'1, intens.)
widma "H NMR (sigma, ppm)

UWAGI ASYSTANTA:

DATA | PODPIS:
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5. Cwiczenia laboratoryjne.

Zaprezentowane ponizej ¢wiczenia laboratoryjne maja na celu przyswojenie
elementarnych czynnosci, wykonywanych w laboratorium chemii organiczne;j
oraz opanowanie przez studenta umiejetnosci przeprowadzania
roznorodnych procesow chemicznych, na poziomie podstawowym.

Program kursu CHC 2001 1 wumozliwia praktyczne opanowanie
nastepujacych procesow fizykochemicznych:

krystalizacja,

destylacja prosta,

rektyfikacja,

destylacja azeotropowa,

destylacja z para wodna,

destylacja prozniowa,

ekstrakcja,

sublimacja,

. chromatografia.

W toku wykonywania eksperymentow student poznaje zasady bezpiecznej
pracy w laboratorium oraz nabywa umiejetnosci niezbedne do
przeprowadzania syntezy zwiazkow organicznych.

Program przewiduje ponadto analize preparatu organicznego - jego
identyfikacje na podstawie wlasciwosci fizykochemicznych,
charakterystycznych reakcji grup funkcyjnych oraz wynikow badan
spektroskopowych.

RPN R W=
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5.1. KRYSTALIZACJA

Wymagania teoretyczne:
- ogrzewanie pod chlodnica zwrotna - zasady montazu aparatury,
sposoby ogrzewania mieszaniny reakcyjnej,
- dobor rozpuszczalnika do krystalizacji,
- krystalizacja, suszenie substancji statych,
- oznaczanie temperatury topnienia.

CWICZENIE 1.1 - SYNTEZA ACETANILIDU

ODCZYNNIKI SPRZET
anilina 5 ml kolba okraglodenna 100 ml
bezwodnik octowy S ml chlodnica zwrotna
lodowaty kwas octowy 7 ml kosz grzejny
pyl cynkowy 0.025¢g zlewka 250ml
alkohol etylowy 2.5ml lejek Buchnera
woda destylowana kolba ssawkowa
lod podnosnik
rozpuszczalniki do préby krystalizacji:
heksan, toluen, etanol 2 ml

NHCOCH;

NH,
@ + CH3;COOH —‘@ + H,0

W kolbie kulistej o pojemnosci S00 ml, zaopatrzonej w chlodnice zwrotna,
umieszcza sie 20,5 g (20 ml, 0,22 mola) aniliny, 21,5 g (20 ml, 0,21 mola)
bezwodnika octowego, 21 g (20 ml) lodowatego kwasu octowego i 0,1 pylu
cynkowego. Mieszanine ogrzewa sie tagodnie do wrzenia 30 min, a nastepnie
gorgca ciecz wlewa sie cienkim strumieniem do zlewki o pojemnosci 1 1,
zawierajacej 500 ml zimnej wody, przy czym zawartosS¢ zlewki nalezy stale
mieszac. Po oziegbieniu (najlepiej w lodzie) surowy produkt odsacza si¢ pod
zmniejszonym ciSnieniem i przemywa niewielky iloScia wody. Po wysuszeniu
na powietrzu otrzymuje si¢ 30 g acetanilidu o temperaturze top. 113 °C. Po
krystalizacji z wody (500 ml wody + 10 ml alkoholu etylowego) otrzymuje sie
21 g (70%) czystego zwiazku o temperaturze top. 114 °C, ktory nalezy
pozostawi¢ do ¢wiczenia 9.1.

Literatura: L. Achremowicz, M. Soroka, Laboratorium chemii organicznej, PWr. 1980, str.
398.

UWAGI:

1. Synteze przeprowadzi¢ w skali 0,05 mola w kolbce 100 ml.
2. Przeprowadzi¢ préby krystalizacji acetanilidu z innych, dostepnych rozpuszczalnikow.
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CWICZENIE 1.2 - SYNTEZA KWASU ACETYLOSALICYLOWEGO

(ASPIRYNY)
ODCZYNNIKI SPRZET
kwas salicylowy Sg kolba okraglodenna 100 ml
bezwodnik kwasu octowego 7 ml chtodnica zwrotna
kwas siarkowy stezony 3 krople kosz grzejny
etanol 15 ml zlewka 250ml

lejek Buchnera
kolba ssawkowa

OH OCOCH;

H,SO,
+ (CHsCO),0  _— w +  CH3;COOH

COOH COOH

kwas salicylowy aspiryna

W 100 ml kolbie okraglodennej zaopatrzonej w chlodnice zwrotna nalezy
umiesci¢ 5.0 g suchego kwasu salicylowego 7.5 g (7 ml) destylowanego
bezwodnika kwasu octowego 2 — 3 krople stezonego kwasu siarkowego.
Calos¢ ogrzewac¢ w lazni wodnej w temp. 50 — 60 °C okolo 15 minut.
Pozostawi¢ do ochlodzenia. Mieszanine poreakcyjna wla¢ do 75 ml wody,
wymiesza¢ dobrze i powstaty osad odsaczy¢ pod zmniejszonym cisSnieniem.
Surowy kwas acetylosalicylowy oczyscic¢ przez krystalizacje z etanolu. W tym
celu nalezy rozpusci¢c osad w 15 ml etanolu (w kolbce pod chlodnica
zwrotna), a roztwor wla¢c do 40 ml cieptej wody. Jesli wypadnie osad, ogrzac
mieszanine aby uzyskac roztwor i pozostawi¢ do ostygniecia. Przewidywana
wydajnos¢ to 5.9 g.

Kwas acetylosalicylowy mozna przekrystalizowac takze z mieszaniny rownych
objetosci kwasu octowego wody.

Kwas acetylosalicylowy rozklada sie podczas ogrzewania (128 — 135 °C), stad
nie jest mozliwe oznaczenie jego temperatury topnienia. CzeSciowy rozklad
moze sie zdarzy¢ podczas krystalizacji z rozpuszczalnika o wysokiej
temperaturze wrzenia lub gdy przedluzy sie czas ogrzewania podczas
krystalizacji.

Literatura: A. I. Vogel, Elementary practical organic chemistry. Part [: Small scale
preparation, str. 364.
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5.2. DESTYLACJA PROSTA

Wymagania teoretyczne:
- podstawy procesu destylacji, mieszaniny azeotropowe,
- zasady montazu aparatury do destylacji zwyklej,
- osuszanie substancji cieklych i roztworow,
- refraktometria,
- zagadnienie temperatury wrzenia i jej oznaczanie.

CWICZENIE 2.1 - DESTYLACJA METANOLU

ODCZYNNIKI SPRZET
Alkohol metylowy 50 ml zestaw do destylacji prostej

CH5;OH

Procesowi oczyszczania na drodze destylacji prostej poddany zostanie
metanol (50 ml). Zanieczyszczony metanol ogrzewa sie¢ stopniowo, do
momentu osiagniecia temperatury wrzenia. Czysty alkohol metylowy zbiera
sie do kolby, a nastepnie za pomoca cylindra miarowego oznacza otrzymang
objetos¢. Nalezy obliczy¢ wydajnoS¢ procesu. Na podstawie zaleznosci
wzrostu temperatury ogrzewanej cieczy od czasu nalezy sporzadzi¢ wykres.
Przy uzyciu refraktometra nalezy zmierzy¢ wspolczynnik zatlamania swiatta
destylatu, a nastepnie poréwnac¢ z wartoScia podawana przez 2zrodia
literaturowe.

Literatura: A. Vogel, Preparatyka organiczna, WNT, Warszawa 1964, str. 85-89.

CWICZENIE 2.2 - OCZYSZCZANIE CHLORKU SULFURYLU

ODCZYNNIKI SPRZET

Chlorek sulfurylu techniczny S50 ml zestaw do destylacji prostej

SO.Cl;

Produkt techniczny nalezy przedestylowac w aparaturze szlifowej, pod
wyciagiem. Zbieramy frakcje wrzaca w temperaturze 69 — 70 °C. Czysty
produkt wrze w temperaturze 69 °‘Creo. Czysty chlorek sulfurylu nalezy
zachowac do ¢wiczenia 6.3 (Chlorowanie toluenu).

Literatura: A. Vogel, Preparatyka organiczna, WNT, Warszawa 1964, str. 191.
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CWICZENIE 2.3 - OTRZYMYWANIE BEZWODNEGO ALKOHOLU

ETYLOWEGO
ODCZYNNIKI SPRZET
alkohol etylowy bezwodny 50 ml kolba okraglodenna 250 ml
wiorki magnezowe Sg chlodnica zwrotna
jod 0.5g kosz grzejny
ftalan dwuetylowy 1 ml rurka ze srodkiem suszacym
alkohol do suszenia 150 ml zestaw do destylacji prostej
kolba ze szlifem (odbieralnik) 250 ml
podnosnik

2 C2H50H + Mg—‘ (CzHSO )2 Mg + H2

(CoHs0 ), Mg + H,O ——— 2 C,HsOH + Mg (OH ),

Do 50 ml bezwodnego alkoholu etylowego dodaje sie S5 g wiorek
magnezowych i 0.5 g jodu do zainicjowania reakcji. Catos¢ ogrzewa sie pod
chtodnica zwrotna, zabezpieczona rurka ze Srodkiem suszacym, w
temperaturze wrzenia, do momentu calkowitego rozpuszczenia magnezu.
Gdy magnez nie chce sie¢ roztwarzac (zbyt duzo wody w alkoholu) mozna
doda¢ 1 ml ftalanu dietylowego. Nastepnie do kolby wlewa sie alkohol
przeznaczony do suszenia (wstepnie osuszony nad tlenkiem wapnia) w ilosci
ok. 400 ml i calos¢ ogrzewa si¢ do wrzenia przez 1 godzine. Tak osuszony
alkohol destyluje si¢ pod normalnym ciSnieniem, zabezpieczajac aparature
przed dostepem wilgoci.

Literatura: A. Vogel, Preparatyka organiczna, WNT, Warszawa 1964, str. 82-89.

UWAGTI:
[los¢ alkoholu, ktérag mozna osuszy¢ zalezy od stopnia jego uwodnienia.
Proces prowadzimy z alkoholem wstepnie osuszonym chlorkiem wapnia.
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CWICZENIE 2.4 - OTRZYMYWANIE ESTROW KWASU OCTOWEGO

ODCZYNNIKI SPRZET
alkohol: izoamylowy, kolba okraglodenna 100 ml
n-butanol, n-heksanol, cykloheksanol 10 ml chlodnica zwrotna
bezwodnik kwasu octowego 12.5 ml kosz grzejny
100-150
kwasny weglan sodu, roztwor 0.1M 30 ml rozdzielacz ml
bezwodny siarczan sodu 150 ml zestaw do destylacji proste;j

ROH + (CHsCO),0 ——= CH3COOR + CHZCOOH

W kulistej kolbie o pojemnosci 100 ml zaopatrzonej w chtodnice zwrotna
umieszcza sie 0,1 mola alkoholu izoamylowego. Przez chlodnice wlewa sie
12,5 ml bezwodnika octowego. Mieszanine ogrzewa sie lagodnie do
rozpoczecia reakcji, po czym utrzymuje sie¢ w temp. wrzenia przez S min. i
pozostawia sie do ochtodzenia.

Chlodna mieszanine przenosi sie¢ do rozdzielacza, dodaje wody (okoto
dwukrotna objetoS¢ mieszaniny reakcyjnej) i wytrzasa. Pozostawia sie do
rozdzielenia i odrzuca warstwe dolna. Do rozdzielacza dodaje sie okoto 10 ml
0,1 molowego kwasnego weglanu sodu (NaHCOg3) i ostroznie wytrzasa,
uwalniajac czasami powstajacy dwutlenek wegla. Odrzuca sie dolng warstwe.
Wytrzasanie weglanem powtarza sie¢ az do momentu gdy dwutlenek wegla
przestanie sie wydzielac.

Uzyskany ester przenosi sie¢ do kolby stozkowej, dodaje sie bezwodnego
siarczanu sodu (Na2SO4) i potrzasajac suszy sie okolo 5 min. Przesacza sie
prosto do kolbki destylacyjnej przez maty lejek z wata i destyluje. Oblicza sie
wydajnos¢ w oparciu o ilos¢ wzietego do reakcji alkoholu.

alkohol d[g/cm3] | ester, Twrz. [°C], np2°
n-amylowy 0.811 1.402
izoamylowy 0.810 142 1.4000
n-butanol 0.810 125 1.3940
n-heksanol 0.814 169 1.4090
cykloheksanol 0.963 172 1.4390

Literatura: G.P. Rendle, M.D.W. Vokins, P.M.H. Davis, Experimental Chemistry.
A laboratory manual. Edward Arnold LTD London, 1969, str. 61.
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5.3. REKTYFIKACJA

Wymagania teoretyczne:
- podstawy teoretyczne procesu destylacji i rektyfikacji, sprawnosc
kolumny, poiki teoretyczne,
- aparatura,
- fermentacja alkoholowa, sposoby sporzadzania zacieru.

CWICZENIE 3.1 - SYNTEZA I OCZYSZCZANIE ALKOHOLU ETYLOWEGO

ODCZYNNIKI SPRZET
woda kolba stozkowa 250 ml
drozdze piekarskie 10 g korek
NayHPO4 0.35¢g rurka do fermentacji
sacharoza 51.5¢g zestaw do destylacji prostej

kolba ze szlifem (odbieralnik) 250 ml
zestaw do rektyfikacji

CH,OH  H

HO
-_— " H (0] —_— e C2H5OH + COZ
HO o) CH,OH
: OH Ho H

W kolbie stozkowej na 1000 ml umieszczamy 50 ml wody i rozpuszczamy w
niej 10 g drozdzy piekarskich. Dodajemy okoto 0,35 g NaoHPO4. Do roztworu
dodajemy nastepnie 150 ml wodnego roztworu sacharozy (51,5 g). Kolbe
nalezy zaopatrzy¢ w szklang rurke do fermentacji i szczelnie zamknac. Do
rurki nalewamy wody, aby zabezpieczy¢ zawartos¢ kolby przed dostepem
powietrza z zewnatrz. Kolba powinna by¢ pozostawiona w cieptym
pomieszczeniu, bez przeciagow (aby nie zaziebi¢ kolby) na co najmniej 12
dni.

Otrzymany roztwor naleZy przesaczyC na saczku karbowanym, a nastepnie
poddac¢ go destylacji prostej. Otrzymany destylat poddajemy procesowi
rektyfikacji we wczesSniej zmontowanej aparaturze. Nalezy zmierzy¢ objetosc
zebranego rektyfikatu i oznaczy¢ wspolczynnik zatlamania sSwiatla w celu
okreslenia czystosci powstatego etanolu.

Literatura: A. Vogel, Preparatyka organiczna, WNT Warszawa, 1964, str.167-168.

UWAGI:

NIE SPOZYWAC !!! (zagrozenie zanieczyszczeniami pochodzacymi z aparatury).
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5.4. DESTYLACJA AZEOTROPOWA

Wymagania teoretyczne:
- podstawy teoretyczne destylacji azeotropowej,
- zasady montazu aparatury,
- czynniki azetropujace,
- reakcje chemiczne, w ktorych ustala sie¢ stan roéwnowagi, sposoby
przesuwania rownowagi.

CWICZENIE 4.1 - OSUSZANIE KWASU SZCZAWIOWEGO

ODCZYNNIKI SPRZET
toluen 60 ml kolba okraglodenna 250 ml
kwas szczawiowy 10g nasadka azeotropowa

kosz grzejny
chlodnica zwrotna
zestaw do saczenia

COOH

COOH

W kolbie kulistej o pojemnosci 250 ml nalezy umiesci¢ 60 ml toluenui 10 g
kwasu szczawiowego. Nalezy zmontowac aparature do destylacji
azeotropowej. Destylacje prowadzi sie¢ do momentu, az w nasadce zbierze sie
odpowiednia (teoretyczna) iloS¢ wody. Krystaliczny, bialy osad (bezwodny
kwas szczawiowy) nalezy przesaczyC¢ na saczku bibutlowym, wysuszyc,
zwazyC i zbadac¢ temperature topnienia. Nalezy obliczy¢ wydajnosc¢ procesu.

Literatura: A. Vogel, Preparatyka organiczna, WNT, Warszawa 1964, str.144-148.

UWAGI:

Na jedna czasteczke kwasu szczawiowego przypadaja dwie czasteczki wody (teoretycznie).
Destylacje prowadzi sie do momentu gdy w nasadce zbierze sie odpowiednia (teoretyczna)
ilos¢ wody.
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CWICZENIE 4.2 - ETYLENOACETAL ALDEHYDU
p-NITROBENZOESOWEGO

ODCZYNNIKI SPRZET
cykloheksanon 15¢g kolba okraglodenna 100 ml
glikol etylenwy 12 g nasadka azeotropowa
kwas p-toluenosulfonowy 0.015 ¢ rozdzielacz 100 ml
toluen 15 ml kosz grzejny
NaOH 5 % roztwor 50 ml chlodnica zwrotna
weglan potasu Sg zestaw do destylacji préozniowej
H 0 H OCH,
OCH,
- e
+ HOCH,CH,OH + HO
N02 NOZ

1 mol ketonu lub aldehydu ogrzewa sie do wrzenia pod chlodnica zwrotna
(stosujac nasadke do destylacji azeotropowej) z 1.2 mola glikolu etylenowego
i 0.1 g kwasu p-toluenosulfonowego lub 85 %-owego kwasu fosforowego w
150 ml toluenu, ksylenu, chloroformu lub chlorku metylenu. Nastepnie
chtodzi sie mieszanine reagujaca, przemywa starannie rozcienczonym (5 %)
roztworem NaOH i woda, suszy weglanem potasowym i destyluje.

produkt zwiazek S
koficowy wyjsciowy stale fizyczne | wydajnoscé UWAGI
etylenoketal cykloheksanon |Twr,=73°C/16 Tr 90% toluen jako czynnik
cykloheksanonu n= 1.4583 azeotropujacy

Literatura: pod red. B. Bochwica. Preparatyka organiczna. PWN, Warszawa, 1969, str. 420-
421.

UWAGTI:

Synteze nalezy przeprowadzi¢ w skali 0.1 mola.

Etylenoketale i etylenoacetale nazywane sa 1,3 dioksolanami.

Stosujac halogenopochodne weglowodoréw (o gestosSci wiekszej niz woda), jako czynniki
azeotropujace, nalezy uzywac innej nasadki niz dla pozostalych (gestos¢ mniejsza niz woda).
Destylacje prowadzi sie¢ do momentu gdy w nasadce zbierze si¢ odpowiednia (teoretyczna)
ilos¢ wody.

Jesli w syntezie etylenoacetalu aldehydu m- lub p-nitrobenzoesoweg stosuje sie ksylen jako
czynnik azeotropujacy to produkt reakcji krystalizuje bezposrednio z przemytego i
zageszczonego roztworu po ochtodzeniu do temperatury O °C.
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CWICZENIE 4.3 - ESTRYFIKACJA AZEOTROPOWA

ODCZYNNIKI SPRZET

alkohol n-propylowy (izopropylowy) 40 ml kolba okraglodenna 150 ml

kwas octowy lodowaty 25 ml nasadka azeotropowa

kwas siarkowy stez. (toluenosulfonowy) Sg rozdzielacz

chloroform (czterochlorek wegla) 30 ml kosz grzejny

Wodoroweglan sodu chtodnica zwrotna
zestaw do destylacji prostej
podnosnik

ROH + RCOOH——— RCOOR + H,0

Do jednego mola kwsu karbokrylowego (0.5 mola kwasu dwuarboksylowego)
dodaje si¢ 1.75 mola alkoholu (nie musi by¢ bezwodny), 5 g stezonego kwasu
siarkowego, kwasu toluenosulfonowego, kwasu naftalenosulfonowego lub 5 g
Swiezo przygotowanego, kwasnego wymieniacza jonowego i 100 ml
chloroformu lub czterochlorku wegla. Ogrzewa sie pod chlodnica zwrotna
stosujac nasadke do destylacji azeotropowej, do chwili, az przestanie zbierac
w niej woda. Po zakonczeniu reakcji chilodzi sie¢ mieszanine reagujaca,
wymywa kwas - katalizator woda, wodnym roztworem wodoroweglanu
sodowego i ponownie woda (wymieniacz jonowy odsacza sig). Oddestylowuje
sie¢ skladnik azeotropujacy, ktory rownoczesnie porywa resztki wody
pochodzacej z przemywania, a pozostatosc¢ destyluje.

alkohol kwas produkt Ty [°C], np2o | wydajnosé
n-propylowy octowy 101 1.3843 70
izopropylowy octowy 88 1.3775 70
etylowy chlorooctowy 144 1.4227 90
etylowy izomastowy 110 1.3869 70
etylowy szczawiowy* 74/11 Tr 1.4100 70
etylowy maleinowy 108/12 Tr 1.4413 90
etylowy benzoesowy 95/17 Tr 1.5057 90

* - Mozna uzy¢ kwasu szczawiowego, zawierajacego wode krystalizacyjna.

Literatura: pod red. B. Bochwica. Preparatyka organiczna. PWN, Warszawa, 1969, str. 427.

UWAGA:

Doswiadczenie wykonujemy w skali 0.2 — 0.3 mola.
Nalezy uzy¢ nasadki azeotropowej do destylacji cieczy ciezszej od wody.
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5.5. DESTYLACJA Z PARA WODNA
Wymagania teoretyczne:

- teoretyczne podstawy i zastosowanie,

- zasady montazu aparatury,

- sposoby chlodzenia mieszaniny reakcyjnej, mieszaniny oziebiajace,
- ekstrakcja w ukladzie dwoch rozpuszczalnikow.

CWICZENIE 5.1 - UTLENIANIE FLUORENU I OCZYSZCZANIE PRODUKTU

ODCZYNNIKI SPRZET
fluoren lg kolba dwuszyjna 100 ml
kwas octowy lodowaty 40 ml wkraplacz 50 ml
dwuchromian sodu 6g chlodnica zwrotna
kwas siarkowy, roztwor 5 % 20 ml kosz grzejny

zestaw do saczenia
zestaw do destylacji para
wodna

podnosnik

O

A Nge

1 g fluorenu rozpusci¢ w 10 ml lodowatego kwasu octowego. Do roztworu, w
temperaturze wrzenia, wkropli¢ cieply roztwor 6 g dwuchromianu sodu w 30
ml lodowatego kwasu octowego z taka szybkoscig, aby nie przerywac
wrzenia. Po zakonczeniu wkraplania ogrzewac mieszanine w temperaturze
wrzenia przez okolo 1 godzine. Calos¢ wylac, mieszajac, do 200 ml zimnej
wody i po okoto 15 minutach odsaczy¢ na lejku Blichnera. Przemywac¢ osad
woda do uzyskania bezbarwnego przesaczu. Kolejno przemyc¢ 20 ml 5 %-
owego roztworu kwasu siarkowego, a nastepnie 50 ml wody. Surowy,
wilgotny produkt przenies¢ do kolby destylacyjnej, doda¢ pare mililitrow
wody i poddac¢ destylacji para wodna. Zbiera¢ destylat do momentu gdy
krople destylatu beda klarowne. Destylat mocno ochlodzi¢ (lodem) i odsaczyc
produkt.

Literatura: A. Vogel, Preparatyka organiczna, WNT, Warszawa 1964.

31



I. Gancarz, R. Gancarz, I. Pawlaczyk CHC 20011

CWICZENIE 5.2 - OTRZYMYWANIE ALDEHYDU KUMINOWEGO

ODCZYNNIKI SPRZET
kminek 30¢g kolba okraglodenna 500 ml
woda 300 ml wkraplacz
n-heptan (lub n-heksan) rozdzielacz 250 ml

kosz grzejny
zestaw do destylacji prostej
podnosnik

H

Aldehyd kuminowy jest skladnikiem nasion kminku. Stanowi on glowny
sktadnik zapachowy olejku z nasion tej rosliny.

Nalezy zaopatrzyc¢ si¢ w 30 g kminku. Odwazona iloS¢ nasion wprowadza sie
do kolby kulistej i dodaje sie wody destylowanej do okolo polowy kolby.
Zawartos¢ kolby nalezy doprowadzi¢c do wrzenia. Kolba powinna byc¢
zaopatrzona we wkraplacz z woda, ktora wkrapla sie do kolby stopniowo
uzupelniajac zawartosc kolby. Destylacje prowadzi sie az do otrzymania 300
ml destylatu. Nastepnie destylat wytrzasa sie z n-heptanem (1/3
pojemnosci). ZawartoS¢ rozdzielacza pozostawia sie do rozdzielenia faz, a
nastepnie rozdziela sie je pozostawiajac gorna frakcje n-heptanowa.
Otrzymany roztwor odparowac nalezy za pomoca wyparki obrotowej do
sucha.

Skladniki lotne olejkow zapachowych mozna oddzielic od ich nielotnych
skladnikow na drodze ekstrakcji para wodna. Zawsze, w przypadku olejkow
roslinnych, jest to mieszanina ro6znych zwiazkoéw, w ktorej przewaznie
iloSciowo dominuje jeden:

olejek zapachowy zrodto d [g/cm3] np20 gtowny sktadnik
anyzowy owoce 0.98-0.99 1.56 anetol
cynamonowy liscie i kora | 0.95-1.03 1.58 |aldehyd cynamonowy
cytrynowy skorki owocow|0.854-0.862| 1.47 limonen
gozdzikowy paki 1.04-1.07 1.53 eugenol
lawendowy kwiaty 0.88-0.904 1.46 |linalol, octan linalilu
mietowy Ziele 0.89-0.94 1.46 mentol
migdatowy nasiona 1.04-1.07 1.54 | aldehyd benzoesowy
terpentynowy zywica sosny | 0.86-0.88 1.47 pinen

Literatura: Z. Jerzmanowska, Substancje roslinne. Metody wyodrebniania. PWN, Warszawa.
1967, str.34-42.
W. Mizerski, Tablice chemiczne. Wyd. Adamatan, Warszawa. 1997, str. 236.
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CWICZENIE 5.3 - OTRZYMYWANIE o- I p-NITROFENOLU

ODCZYNNIKI SPRZET
kwas siarkowy stezony 136 ml kolba trojszyjna 500 ml
woda wkraplacz 50 ml
azotan sodu 150 g rozdzielacz
fenol 94 g kosz grzejny
1000
kwas solny, roztwoér 2 % ml zestaw do saczenia
zestaw do destylacji para
wegiel aktywny Sg wodna

chtodnica zwrotna

OH OH OH

NO,
HQSO4 / NaNO3

250 g (136 ml) stezonego kwasu siarkowego wlewa sie ostroznie cienkim
strumieniem (jednoczesnie mieszajac) do 400 ml wody znajdujacej sie w
kolbie z szeroka szyja lub kolbie kulistej z trzema szyjami o pojemnosci 1 1.
W rozcienczonym kwasie rozpuszcza si¢ 150 g azotanu sodu i zawartosc
kolby chlodzi w wodzie z lodem. 94 g fenolu stapia sie z 20 ml wody i w tej
postaci dodaje z wkraplacza do mieszanej jednoczesnie zawartosci kolby z
taka szybkoscia, aby temperatura nie przekroczyla 20 °C. Po dodaniu catej
ilosci fenolu miesza sie jeszcze przez 2 godziny, a nastepnie zlewa kwasna
ciecz znad zZywicowej mieszaniny nitrozwiazkow.

Pozostalosc¢ stapia sie z 500 ml wody, wytrzasa i pozostawia, az osiadzie.
Ciecz z przemycia zlewa sie i powtarza przemywanie co najmniej dwa lub trzy
razy w celu calkowitego usuniecia resztek kwasu. Mieszanine poddaje sie
destylacji z para wodna dopoty, dopdoki nie przestanie destylowac o-
nitrofenol. Jesli o-nitrofenol krzepnie w chlodnicy, nalezy co pewien czas
zamykac doplyw wody chlodzacej. Destylat chlodzi si¢ w zimnej wodzie,
sgaczy pod zmniejszonym cisnieniem, osad dokladnie odciska i suszy na
bibule filtracyjnej, na powietrzu. Wydajnosc¢ o-nitrofenolu o temperaturze
topnienia 46 ‘C wynosi 50 g.

Pozostalos¢ w kolbie zostawia si¢ na 2 godziny do ostygniecia, a nastepnie
chtodzi w lodzie przez 15 — 30 minut. Surowy p-nitrofenol odsacza sie, a
nastepnie ogrzewa do wrzenia przynajmniej przez 10 minut z 1 1 kwasu
solnego 2 %-owego, z dodatkiem okolo 5 g wegla aktywnego. Nastepnie saczy
sie przez lejek z plaszczem grzejnym lub lejek Biichnera, ogrzany przed tym
gorgca woda. Przesacz zostawia sie na noc do krystalizacji, odsacza prawie
bezbarwne igly i suszy je na bibule filtracyjnej. Wydajnosc¢ p-nitrofenolu o
temperaturze topnienia 112 °C wynosi 35 g. Dalsze niewielkie ilosci produktu
mozna otrzymac stosujac tug pokrystalizacyjny oraz ekstrahujac ponownie
pozostalosc 2 %-owym kwasem solnym.
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Literatura: : A. Vogel, Preparatyka organiczna, WNT Warszawa, 1964, str. 689-690.

UWAGI:

Jesli temperatura topnienia rézni sie od wymaganej, o-nitrofenol rozpuszcza sie¢ w goracym
alkoholu pod chlodnica zwrotna i dodaje sie kroplami wode do chwili gdy pojawi sie
zmetnienie, po czym pozostawia do ostygniecia. Jaskrawozolte krysztaly odsacza sie i suszy
miedzy arkuszami bibuty.

Nie zaleca sie dodawania do surowego p-nitrofenolu roztworu wodorotlenku sodu, w celu
przeprowadzenia g
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5.6. DESTYLACJA PROZNIOWA

Wymagania teoretyczne:
- Podstawy teoretyczne destylacji pod zmniejszonym ciSnieniem,
- zasady montazu aparatury,
- zasady bezpiecznej pracy,
- sposoby wytwarzania préozni w laboratorium i pomiaru cisSnienia,
- wytwarzanie, osuszanie i wprowadzanie substancji gazowych do
mieszaniny reakcyjnej,
- praca z substancjami szkodliwymi i trujacymi.

CWICZENIE 6.1 - OCZYSZCZANIE OCTANU IZOAMYLOWEGO

ODCZYNNIKI SPRZET
octan izoamylowy kolba okraglodenna 250 ml
kosz grzejny
zestaw do destylacji prozniowej

@)

Octan izoamylowy (otrzymany podczas ¢wiczenia 2.4) umieszcza sie¢ w kolbie
okraglodennej o poj. 250 ml. Montuje sie zestaw do destylacji prozniowe;.
Zawartosc kolby nalezy przedestylowac, zbierajac kolejno przedgon, destylat i
pogon, notujac zmiany cisnienia i temperatury w czasie. Nalezy rowniez
zmierzyC wartoS¢ wspolczynnika zatamania swiatla dla destylatu i porownac
z danymi literaturowymi oraz wartoscia odpowiednia dla preparatu nie
oczyszczonego. Nalezy porownac temperature, w ktorej pary destylatu
ulegaly skraplaniu podczas destylacji prostej i prozniowe;j.

Literatura: A. Vogel, Preparatyka organiczna, WNT, Warszawa 1964

CWICZENIE 6.2 - OCZYSZCZANIE METAKRYLANU METYLU

ODCZYNNIKI SPRZET
metakrylan metylu 70 ml kolba okraglodenna 100 ml
NaOH, roztwor 10 % 150 ml kosz grzejny
woda zestaw do destylacji prozniowej
NaSO4, bezwodny rozdzielacz 200 ml
CuCl (niekoniecznie) ok. 0.2g

35



I. Gancarz, R. Gancarz, I. Pawlaczyk CHC 20011

e

O

Stabilizowany metakrylan metylu wytrzasamy z réwna iloscia 10 % wodnego
roztworu wodorotlenku sodu i ta operacje powtarzamy 2 — 3 razy. Nastepnie
przemywamy monomer woda, az do uzyskania odczynu obojetnego.
Monomer suszymy nad bezwodnym siarczanem sodu (ok. Y2 godziny),
saczymy, dodajemy stabilizator w postaci CuCl i destylujemy w atmosferze
azotu pod zmniejszonym ciSnieniem. Temperatura wrzenia przy 60 Torr
wynosi 33 - 35 °C.

Literatura: A. Vogel, Preparatyka organiczna, WNT, Warszawa 1964

CWICZENIE 6.3 - CHLOROWANIE TOLUENU

ODCZYNNIKI SPRZET
toluen 26.5 ml kolba okraglodenna 100 ml
10.25
chlorek sulfurylu ml kosz grzejny
(Swiezo destylowany) chlodnica zwrotna
zestaw do destylacji
nadtlenek benzoilu 0.25¢ prozniowej
podnosnik
Cl
(CeH5C0),0;
+ SO,Cl, -

+ SO, + HCl

W kulistej kolbie o pojemnosci 500 ml, zaopatrzonej w sprawna chlodnice
zwrotna, umieszcza sie 92 g (106 ml) toluenu, 68 g (41 ml) Swiezo
przedestylowanego chlorku sulfurylu i 1 g nadtlenku benzoilu. Po lagodnym
ogrzaniu do wrzenia zaczyna si¢ gwaltowna reakcja, ktora przebiega
catkowicie w ciagu 30 minut. Mieszanine reakcyjna przelewa sie¢ do kolby
Claisena i destyluje poczatkowo pod cisnieniem atmosferycznym, a gdy
temperatura wzrosnie do 135 - 140 °C, pozostatosc¢ destyluje sie pod
zmniejszonym ciSnieniem, zbierajac chlorek benzylu w temperaturze 64 — 69
°C. Otrzymuje sie 50 g produktu.

Literatura: A. Vogel, Preparatyka organiczna, WNT, Warszawa. 1964. str. 548-549.
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5.7. EKSTRAKCJA

Wymagania teoretyczne:
- podstawy teoretyczne procesu ekstrakcji,
- rodzaje ekstrakcji i aparatura, zastosowanie ekstrakcji,
- wysalanie,
- oczyszczanie rozpuszczalnikow organicznych.

CWICZENIE 7.1 - OTRZYMYWANIE CYKLOHEKSANONU

ODCZYNNIKI SPRZET
NaCr,07 x 2 H2O S5lg kolba okraglodenna 250 ml
H>S0Oq4, stezony 24 ml kosz grzejny
cykloheksanol 25¢g zestaw do destylacji
NaCl 30¢g zestaw do saczenia
eter dietylowy 30 ml rozdzielacz
NazSO4 lub MgSO04 6g laznia wodna

OH )
N32Cr207

W zlewce o pojemnosci 600 ml rozpuszcza sie 51 g dwuwodnego
dwuchromianu sodu w 250 ml wody i dodaje ostroznie, ciagle mieszajac, 44
g (24 ml) stezonego kwasu siarkowego. Mieszanine pozostawia do
ostygniecia. W kolbie stozkowej lub kolbie z ptaskim dnem o pojemnosci S00
ml umieszcza sie 25 g cykloheksanolu i dodaje od razu caly roztwor
dwuchromianu. Mieszanine wytrzasa sie aby zapewni¢ dokladne
wymieszanie i bada jej temperature. Podczas procesu utleniania wydziela sie
znaczna ilos¢ ciepta. Gdy temperatura wzrosnie do 55 °C kolbe chlodzi sie w
naczyniu z zimna woda lub w strumieniu wody z kranu. Chtodzenie
zewnetrzne musi by¢ intensywne aby utrzymac temperature zawartosci kolby
miedzy 55 i 60 °C. Gdy, mimo =zaprzestania chlodzenia, temperatura
mieszaniny nie wzrasta powyzej 60 °C, wowczas pozostawia sie kolbe na 1
godzine, wytrzasajac ja co jakis czas.

Mieszanine reakcyjna przelewa sie do kolby kulistej o pojemnosci 1 1, dodaje
250 ml wody i zawartoS¢ destyluje. Zbiera sie ok. 125 ml destylatu (2
warstwy). Destylat wysyca sie sola (ok. 30 g) i oddziela gorng warstwe
cykloheksanonu. Warstwe wodna ekstrahuje sie jeszcze 25 — 30 ml eteru i
ekstrakt eterowy laczy sie z warstwa cykloheksanonu. CalosS¢ suszy sie 6 g
bezwodnego siarczanu sodu lub magnezu. Eter oddestylowuje sie
podgrzewajac kolbe w lazni wodnej. Pozostala ciecz destyluje sie w tazni
powietrznej lub na siatce i jako cykloheksanon zbiera sie frakcje o
temperaturze wrzenia 153 — 156 °C. Wydajnosc¢ 16 g.

Literatura A. Vogel, Preparatyka organiczna. WNT, Warszawa. 1964, str. 341.
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CWICZENIE 7.2 - WYDZIELANIE KOFEINY Z HERBATY

ODCZYNNIKI SPRZET
herbata (najlepiej zielona) 25¢g kolba okraglodenna 250 ml
woda kosz grzejny
octan olowiu, 0.3 M roztwoér 50 ml chlodnica zwrotna
H>SO4, 2 M roztwor zestaw do saczenia
NH4+OH, 2 M roztwér rozdzielacz
wegiel aktywny 25¢g

2 x 20
chloroform ml
0]

e
TN
T

Kofeina, heterocykliczna zasada (CsH10N4O2) znajduje sie w kawie, herbacie i
innych napojach (np. cola, napoje energetyczne). Metoda ekstrakcji zalezy od
rozpuszczalnosci w chloroformie. Ekstrakcja z herbaty przebiega lepiej, gdyz
rzadziej tworza sie emulsje, a zanieczyszczenia maja stabsze zabarwienie.

W zlewce nalezy zwazyC okolo 50 g herbaty, dodajemy 200 ml wody i
ogrzewamy do wrzenia. W stanie delikatnego wrzenia utrzymujemy przez 15
minut. Odfiltrowujemy czesci state i przemywamy mala iloScig goracej wody.
Filtrat ogrzewamy do wrzenia i dodajemy 100 ml 0,3 molowego roztworu
octanu olowiu aby wytraci¢c kwasy i albumine. Osad nalezy odfiltrowa¢ pod
zmniejszonym cisnieniem. Do filtratu dodajemy 2 molowy kwas siarkowy aby
usunac jony otowiu. Osad siarczanu olowiu nalezy odsgaczyc. Dodajac 2
molowy roztwor amoniaku do filtratu doprowadzamy go do odczynu
obojetnego, a nastepnie odparowujemy do okoto 100 ml. Lekko schtadzamy,
dodajemy S g wegla aktywnego i ostroznie ogrzewamy do wrzenia.
Odfiltrowujemy od wegla.

Ekstrahujemy filtrat dwoma 40ml porcjami chloroformu, unikajac
intensywnego wytrzasania, ktéore moze spowodowac¢ wytworzenie emulsji.
Laczymy oba ekstrakty (porcje chloroformu) i suszymy bezwodnym
siarczanem sodu.

Oddestylowujemy wiekszos¢ chloroformu i odparowujemy do sucha w zlewce
(pod wyciagiem !). PowinniSmy otrzymac¢ 1 g kofeiny. Rekrystalizacja z
goracej wody daje produkt o temp. Topnienia 234 — 236.5 °C.

Literatura: P.G. Rendle, M.D.W. Vokins, P.M.H. Davis ,Experimental chemistry. A laboratory
manual”, London 1969, str. 91.
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5.8. SUBLIMACJA

Wymagania teoretyczne:
- podstawy teoretyczne sublimacji,
- aparatura, zastosowanie.

CWICZENIE 8.1 - OTRZYMYWANIE I OCZYSZCZANIE KWASU

BENZOESOWEGO
ODCZYNNIKI SPRZET
weglan sodu 4g kolba kulista 500 ml
woda 200 ml kosz grzejny
nadmanganian potasu 9g chltodnica zwrotna
chlorek benzylu 4.5 ml zestaw do saczenia
rozdzielacz

zestaw do sublimacji

Cl
/O
OH

KMnO4

alkal.

W kolbie kulistej z szeroka szyja o pojemnosci S00 ml, zaopatrzonej w
chtodnice zwrotna, umieszcza si¢ 4 g bezwodnego weglanu sodu, 200 ml
wody i 9 g nadmanganianu potasu, a takze 5 g (4.5 ml) chlorku benzylu.
Mieszanine utrzymuje sie w temperaturze tagodnego wrzenia do zakonczenia
reakcji (60 - 90 minut), gdy znikna w chlodnicy oleiste krople
niezmienionego chlorku benzylu. Wytraca sie dwutlenek manganu.

Po ostudzeniu roztwor zakwasza sie stezonym kwasem siarkowym i dodaje,
energicznie wstrzgsajac, nasycony roztwor kwasu szczawiowego, az caly
dwutlenek manganu rozpusci sie i pozostanie jedynie bezbarwny osad kwasu
benzoesowego. Osad odsacza si¢ za pomoca pompy, przemywa zimna woda i
oczyszcza przez sublimacije.

W palcu chlodzacym umieszcza si¢ kwas benzoesowy. Montuje si¢ aparature
do sublimacji. Zanieczyszczony kwas benzoesowy poddaje sie ogrzewaniu
kosze grzejnym. Po osiagnieciu odpowiedniej temperatury kwas (cialo state)
zaczyna przechodzi¢ w stan lotny - sublimuje. Pary kwasu benzoesowego
osadzaja sie¢ na palcu chtodzacym (resublimacja). Otrzymuje sie oczyszczony
kwas benzoesowy w postaci bezbarwnych igiet o temp. topnienia 121,5 °C.

Literatura: A. Vogel, Preparatyka organiczna, WNT Warszawa, 1964, str. 772.

UWAGI:

Nalezy zmierzy¢ t.t. zanieczyszczonego i oczyszczonego kwasu benzoesowego.
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5.9. CHROMATOGRAFIA

Wymagania teoretyczne:

- chromatografia kolumnowa, cienkowarstwowa, bibulowa, gazowa,
cieczowa,

- podstawy teoretyczne, zastosowanie, sposoby przygotowania nosnika,
nanoszenie substancji na nosnik,

- eluenty, szereg eluotropowy,

-  wywolywanie chromatogramow,

- zastosowanie technik chromatograficznych,

- temperatura topnienia 1 krzepniecia substancji, oznaczanie
temperatury topnienia.

CWICZENIE 9.1 - NITROWANIE ACETANILIDU

ODCZYNNIKI SPRZET
kwas octowy lodowaty 1 ml zimny palec
acetanilid lg termometr
H,SO4, stezony 2 ml zestaw do saczenia
HNO3 0.4 ml komora chromatograficzna
alkohol plytki chromatograficzne
NHCOCHS, NHCOCH; NHCOCH;

NO,
+ HNO3 —™ +
NO,

W probowce zaopatrzonej w ,zimny palec” umieszczamy 1 ml lodowatego
kwasu octowego i 1 g sproszkowanego acetanilidu. Energiczne wstrzasamy i
dodajemy 2 ml stezonego kwasu siarkowego. Mieszanine chlodzimy pod
biezaca woda. Kroplami dodajemy 0.4 ml dymiacego kwasu azotowego,
chlodzac caly czas - temperatura nie moze wzrosna¢ ponad 20 °C. Po
dodaniu calego kwasu pozostawi¢ na 20 min. Do probowki dodac¢ kawatki
lodu, a nastepnie zimnej wody. Wytraca si¢ nitroacetanilid. Pozostawi¢ na 10
min i odfiltrowac, przemywajac jasno-zolty osad zimna woda i na koncu
trzema kroplami alkoholu. Wysuszyc.

Z powstalego osadu nalezy sporzadzi¢ chromatogram metoda chromatografii
cienkowarstwowej (TLC) porownujac do wzorca (p-nitroacetanilidu).
Otrzymany osad nalezy rozpuscic w etanolu dobrze mieszajac.
Rekrystalizacja powoduje rozpuszczenie formy orto-, natomiast p-
nitroacetanilid pozostaje w formie zoltego osadu. Otrzymany osad nalezy
ponownie odsaczyC przemywajac zimna woda. Z powstalego osadu nalezy
ponownie sporzadzi¢ chromatogram (TLC) poréwnujac do wzorca (p-
nitroacetanilidu).

Literatura: J. H. Wilkinson, ,,Semi-micro organic preparations” 1954, s. 75.
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CWICZENIE 9.2 - OTRZYMYWANIE 2-BROMOFLUORENONU

ODCZYNNIKI SPRZET
weglan sodu 4g kolba kulista 500 ml
woda 200 ml kosz grzejny
nadmanganian potasu 9g chlodnica zwrotna
chlorek benzylu 4.5 ml zestaw do saczenia
rozdzielacz

zestaw do sublimacji

o)

|ijBr
\O - '
Br

0.02 mola N-bromoimidu kwasu bursztynowego (NBS) dodawac¢ powoli do
roztworu 0.02 moli fluorenonu w 150 ml 70 % kwasu siarkowego, tak aby
temperatura nie przekraczala 40 °C. Po dodaniu catej ilosci NBS-u
utrzymywac mieszanine reakcyjna w tej temperaturze przez 1 godzine.
Produkt wyla¢ do wody i odsaczyc. Po wysuszeniu lub krystalizacji z etanolu
surowy produkt nalezy oczyscic na kolumnie wypelnionej tlenkiem glinu
(eluent: etanol) lub wypelnionej zZelem  krzemionkowym  (eluent:
chloroform/heksan — 1:5). [lo§¢ wypelniacza kolumny powinna wynosi¢ 100
razy wiecej niZz masa mieszaniny rozdzielanej. Po polaczeniu frakcji
zawierajacych 2-bromofluorenon (w ukladzie dla TLC: chloroform/heksan —
1:1, na plytkach z zZelem krzemionkowym sposrod trzech zoltych frakcji
najmniejsza wartoS¢ Rr posiada nie przereagowany substrat — fluorenon,
nieco wieksza 2-bromofluorenon, a najwieksza 2,7-dibromofluorenon, ktory
powstaje jako produkt uboczny) i odparowaniu rozpuszczalnika otrzymujemy
produkt o temperaturze topnienia 148 °C. 2,7-dibromofluorenon topi si¢ w
temperaturze 199 — 200 °C.

Literatura: A. Vogel, Preparatyka organiczna, WNT, Warszawa 1964.

UWAGI:
Przyjac skale syntezy 0.005 M.
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6. Analiza substancji chemicznej.

Aby zidentyfikowac substancje chemiczna, bedaca zwiazkiem organicznym,
nalezy:

- oznaczyC wlasciwosci fizykochemiczne, takie jak: postac (stan
skupienia), barwa, zapach (ostroznie !), odczyn, temperatura topnienia,
temperatura wrzenia, wspolczynnik zalamania sSwiatla, gestosc lub
lepkosé, rozpuszczalnos¢ w roznych cieczach itd.,

- przeprowadziC probe spalania,

- zanalizowa¢ wyniki badan spektroskopowych, takich jak: IR, NMR,
MS, UV/Vis, oraz innych,

- oznaczyC sklad procentowy poszczegolnych pierwiastkow metoda
analizy elementarnej,

- wykonac¢ reakcje identyfikacyjne dla grup funkcyjnych obecnych w
danej substancji.

Na podstawie zgromadzonych informacji mozna wysnuc¢ wnioski co do
struktury chemicznej badanej substancji. Aby mie¢ calkowita pewnosc,
nalezy je porownac¢ z danymi literaturowymi, dotyczacymi danego zwiazku
chemicznego.

6.1. Badania wstepne.

Posta¢ badanej substancji, jej stan skupienia, moze dostarczy¢ wiele
cennych informacji, na podstawie ktorych mozna zawezi¢ zakres
poszukiwan. Jesli substancja jest ciecza warto okreslic w przyblizeniu jej
gestosc. W tym celu nalezy zwazyc niewielka, znana objetoS¢ substancji, np.
5 cm3 i dokonac stosownych obliczen lub porownac ja z gestoscia wody.

Barwa i zapach, to wazne cechy preparatu. Wiele zwigzkow organicznych ma
charakterystyczny zapach (nizsze homologi estrow, ketonow, aldehydow,
alkoholi, nitryli, weglowodorow alifatycznych, aromatycznych, fenoli), ktory
moze by¢ pomocny w zakwalifikowaniu badanej probki do odpowiedniej
klasy zwigzkow.

Préba rozpuszczalnosci umozliwia zaszeregowanie badanego zwiazku do
okreslonej grupy rozpuszczalnosci, a przez to zmniejsza liczbe koniecznych
do wykonania reakcji charakteryzujacych obecne w zwiazku grupy
funkcyjne.

Przeprowadza si¢ ja w nastepujacy sposob: okoto 0,1g substancji stalej lub
0,2 cms? cieczy zadaje sie¢ 3 cm?3 okreslonego rozpuszczalnika. Rozpuszczalnik
wprowadza sie¢ stopniowo (po 1 cm3), energicznie za kazdym razem
wstrzasajac i obserwuje czy probka rozpuscila sie catkowicie w 3 cm?3
rozpuszczalnika.

Nalezy zaznaczy¢, ze zwiazki o dtugich lancuchach alifatycznych, posiadajace
wiele skondensowanych pierscieni, wielofunkcyjne lub o duzej masie
czasteczkowej mogg dawac wyniki niejednoznaczne.

Charakterystyke zwiazkow ze wzgledu na ich rozpuszczalnoS¢ podano w
tabeli ponize;j.
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Podzial zwiazkéw organicznych na grupy rozpuszczalnosSci.

Grupa Rozpuszczalnik i Zwigzki organiczne
rozpuszczalnosci | rozpuszczalnosc
I rozp. w wodzie i  |nizsze czlony homologiczne: alkohole, aldehydy,
bezwodnym ketony, kwasy, estry, nitryle; niektére aminy, fenole
eterze dietylowym | (polihydroksylowe) i bezwodniki
I rozp. w wodzie, kwasy polihydroksylowe, hydroksykwasy, glikole,
alkohole polihydroksylowe, cukry, kwasy sulfonowe i
nierozp. w eterze |sulfinowe, sole; niektére amidy, aminoalkohole,
poliaminy
IITA rozp. w 5% NaOH | kwasy karboksylowe, kwasy sulfonowe, fenole z
i 5% NaHCOs, podstawnikami elektronoakceptorowymi (np.
nierozp.w wodzie |nitrowymi), niektére aminokwasy
11 rozp. w 5% NaOH |fenole, b-diketony i b-ketonoestry pierwszo- i
drugorzedowe nitrozwiazki, oksymy, tiofenole, tiole,
nierozp. w wodzie |sulfonoamidy (z wyjatkiem pochodnych amin
iw 5% NaHCO; |drugorzedowych)
I\Y rozp. w 5% HCl, |aminy pierwszorzedowe, drugorzedowe aminy
alifatyczne i alifatyczno-aromatyczne, trzeciorzedowe
nierozp. w wodzie |aminy alifatyczne i alifatyczno-aromatyczne,
hydrazyny
\Y% rozp. w zwigzki nie zawierajace N i S: weglowodory
stez.HxSO4 , nienasycone, alkohole, aldehydy, ketony, estry,
aktony, bezwodniki, etery, acetale, chlorki kwasowe,
nierozp. w wodzie
niektore: alkilowane weglowodory aromatyczne
VI nierozp. w stez. zwigzki nie zawierajace N i S: nasycone weglowodory
H>SO4 alifatyczne, cykloalkany, weglowodory aromatyczne,
pochodne chlorowcowe weglowodoréw, etery
diarylowe
VI zwiazki zawierajace N i S i nie nalezgce do grup od I
do VI: nitrozwiazki aromatyczne i trzeciorzedowe,
amidy, nitryle, aminy z dwoma lub trzema
podstawnikami aromatycznymi, zwiazki nitrozo,
azoksy, azo i hydrazo, sulfotlenki, sulfony,
sulfonoamidy amin drugorzedowych, tioetery,
niektére: aminy z podstawnikami
elektronoakceptorowymi

W przypadku niektorych zwiazkow nalezacych do I i1 II grupy
rozpuszczalnosci i bedacych solami mozna z powodzeniem wykonac testy na
obecnos¢ jonow siarczanowych, fosforanowych i chlorowcowych.

Proba spalania pozwala na dos¢ dobre zaszeregowanie badanej substancji do
odpowiedniej grupy substancji organicznych. Ponadto, uzyskuje sie
dodatkowe informacje o pewnych wtasnosciach czasteczki, takich jak: silnie
utleniajacych lub wybuchowych (gwaltowne palenie), obecnosci w czasteczce
duzej liczby atomow wegla (palne po wyjeciu z plomienia), duzej liczby
heteroatoméw oraz halogenkow (gasnie po wyjeciu z plomienia), ukladow
aromatycznych (kopcacy plomien), atomow tlenu (niebieskawy plomien),
litowcow lub berylowcow (rozna barwa plomienia).
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Probe spalania przeprowadza si¢ wprowadzajac od 0,02 do 0,1g substancji
umieszczonej na lyzeczce metalowej lub drucie platynowym do plomienia
palnika. Poczatkowo tyzeczke (drut) ogrzewa sie lagodnie i obserwuje sie
zachowanie substancji podczas ogrzewania: latwosSc¢ topienia si¢ substancji
statych, lotnos¢ cieczy, wydzielanie wody, rozklad substancji, adhezja.

Istotnym elementem analizy, wykluczajacym w duzym stopniu pomylke
podczas identyfikacji zwigzku jest oznaczenie, w miare mozliwosci, jego
temperatury topnienia i/lub wrzenia.

Jezeli mamy do czynienia z ciecza, ktora jest substancja optycznie czynna,
nalezy zmierzy¢ wspolczynnik zalamania Swiatla, mowiacy o jej skrecalnosci
optycznej.

O ile to mozliwe, przeprowadza sie¢ analize spektroskopowg badanych
zwiazkow organicznych. Szczegbdlnie przydatne sa: spektroskopia w
podczerwieni (IR), spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (!H i
1I3C NMR) oraz spektrometria masowa (MS). Analizy takie moga byc¢
wykonane nawet na przyrzadach o stosunkowo matej rozdzielczosci. Na
podstawie uzyskanych wynikoéw otrzymujemy informacje dotyczace struktury
i obecnosci grup funkcyjnych. Informacje te powinny potwierdza¢ wnioski z
badan przeprowadzonych w laboratorium.

6.2. Niektore reakcje charakterystyczne - identyfikacja grup
funkcyjnych.

Reakcje charakterystyczne identyfikujace grupy funkcyjne obecne w

badanym zwiazku umozliwiaja bezpieczne zakwalifikowanie go do

odpowiedniej klasy zwigzkow. Reakcje te przeprowadza sie w rutynowy

sposob opisany w roznych podrecznikach poswieconych analizie jakoSciowe;j

lub preparatyce organicznej. W tabeli ponizej przedstawiono reakcje
charakterystyczne:
Identyfikowana gr. Reakcja Przepis Wynik reakcji
zwigzkow
weglowodory reakcja 1-2 krople wytrzasa sie odbarwienie: alkeny lub alkiny,
z bromem z kropla 2% roztworu Br w CCls ;
po naswietlaniu UV: odbarwienie: alkany, cykloalkany,
po ogrzaniu i dodaniu kawatka AICls : odbarwienie: w. aromatyczne
reakcja 1-2 krople wytrzasa sie nie ulegaja zmianie: w. alifatyczne i
z kwasem z kilkoma kroplami stezonego kwasu; aromatyczne, rozpuszczaja sie
siarkowym z wydzieleniem ciepta i zesmoleniem:
Ww. nienasycone w. aromatyczne,
po ostroznym ogrzaniu: rozpuszczaja sie
reakcja 1-2 krople miesza sie ostroznie reaguja gwaltownie dajac produkty
z kwasem z 1-2 kroplami dymiacego kwasu zesmolenia: w. nienasycone,
azotowym reaguja spokojnie, dajac
z6lte nitrozwiazki: w. aromatyczne,
nie reaguja: alifatyczne
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reakcja do 2-3 kropli 0.5% roztworu soli odbarwienie: w. nienasycone,
z KMnO4 zakwaszonego 1 kropla 5% kwasu
siarkowego dodaje sie 1 krople
weglowodoru i wytrzasa kilka minut,
po ogrzaniu: odbarwienie: w. aromatyczne,
nie ulegaja zmianie: w. nasycone
chlorowcopochodne reakcja 2-3 krople substancji (szczypte) wiekszos¢ halogenkow alkilowych

z alkoholowym

roztworem KOH

ogrzewa sie 15 min. z2 ml 0.5 N

KOH w etanolu

daje krystaliczny osad halogenku

potasu

reakcja
z alkoholowym

roztworem AgNO3

2-3 krople substancji (szczypte)
wytrzasa sie z 2 ml alkoholowego

roztworu azotanu srebra

jodki alkilowe dajg natychmiast
osad AgJ, bromki reaguja po 2-5 min.,
chlorki na zimno b. stabo reaguja,

reaktywnos$¢ rosnie z rzedowoscig !

anilidy i naftalidy

do eterowego roztworu zwiazku

dodaje sie porcjami (oszacowac ilosc)
izocyjanianu fenylu lub naftylu

w niewielkiej ilosci suczego eteru,
mieszanine wytrzasa sie kilkanascie
minut, nastepnie dodaje porcjami
nadmiar 1N HCI, chlodzac mieszanine,
frakcje eterowa rozdziela sie

i suszy siarczanem magnezu

i odparowuje eter,

surowy anilid krystalizuje si¢ z alkoholu,

benzenu lub eteru naftowego

bada sie temperature topnienia
pochodnych i poréwnuje z danymi

tablicowymi

alkohole i fenole

reakcja do 0.1g (0.2 ml) substancji dodaje odbarwienie roztworu z
z bromem sie 2ml CCls4, nastepnie kroplami wydzieleniem HBr (obecnosc¢
w CCla4 wytrzasajac - 5% roztwor bromu dymoéw przy dmuchnieciu na
w CCls, do trwalego czerwonego wylot probowki, zmiana barwy
zabarwienia (nadmiar bromu) papierka wskaznikowego): fenole
reakcja do 0.1g zwiazku w 0.5 ml barwa od czerwonej poprzez

z chlorkiem

chloroformu dodaje sie 0.5 ml

zielona, do niebieskiej: wiekszos¢

zelazowym roztworu chlorku zelazowego zwiazkow fenolowych i enolowych;
(1g FeCls z 8 ml pirydyny wyjatki: hydrochinon, wiekszosé
w 100 ml chloroformu) nitrofenoli;
zabarwienie daja tez: oksymy,
arylohydrazyny i fenylenodwuaminy
reakcja 0.1 g zwiazku rozpuszcza sie w 3 ml czerwone zabarwienie: alkohole

z azotanem

CErowo-

amonowym

wody lub minimalnej ilo$ci dioksanu
wolnego od alkoholu (Slepa préba),
dodaje sie 1 ml roztworu azotanu

(25% roztwor w 2 N HNOg) i wytrzasa

ponizej Cio, takze hydroksykwasy i
ketony, niektére aminy aromatyczne,

pochodne tiofenu

proba Lucasa
(rzedowos¢

alkoholi)

do 1 ml alkoholu dodaje sie 8 ml
odczynnika Lucasa (32g bezw. ZnClo w
20 ml stez.HCl), zamyka korkiem

i wytrzasa, notuje sie po jakim czasie

pojawia sie emulsja lub druga warstwa

metnienie lub rozwarstwianie
roztworu powstaje od razu:

alkohol III-rzedowy,

metnienie lub rozwarstwianie roztworu

powstaje po ok.. 5 minutach:

alkohol II-rzedowy,
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nie reaguje: alkohol I-rzedowy

reakcja alkohol rozpuszcza sie w CCls lub powstanie estrow kwasu chromowego
z kwasem eterze naftowym i dodaje sie nadmiar o barwie wisniowej lub ciemnoczerwonej
chromowym st. CrO3 alkohol III-rzedowy,
niektore daja jasnozotte
zabarwienie: alkohole II-rzedowe,
latwo utleniajace sie daja barwe
zielona: niektore alkohole I- i II-rzedowe
otrzymywanie |mieszanine 1g chlorku kwasu
p- i 3,5-dwu- 3,5-dwunitrobenzoesowego lub
nitrobenzoesanéw |p-nitrobenzoesowego, 10 ml suchego
benzenu, 1g (lub 1ml) zwiazku
i 5 ml suchej pirydyny ogrzewa sie
do wrzenia przez 30 min., po ochtodzeniu
dodaje eteru; roztwor przemywa sie
kolejno rozc. HCI, rozc. NaOH i woda,
odparowuje eter, a pozostalosc
krystalizuje z alkoholu, benzenu lub
eteru naftowego
otrzymywanie |do 1g suchego zwiazku dodaje sie 0.5g powstanie osad, reakcja egzotermiczna:
fenylo- izocyjanianu fenylu lub naftylu, alkohol I-rzedowy,

i naftylouretanow

po ogrzaniu w tazni rzejnej (100 °C)

przez kilka minut:

w przypadku nitrofenoli dodaje sie
troche eterowego roztworu tréjetyloaminy

lub pirydyny przed ogrzewaniem

powstanie osad: alkohol II-rzedowy,
uretany tworza sie z bardzo mala

wydajnoscia, powoli: alkohol III-rzedowy

etery, acetale

i tlenki

préba jodowa

na zawartosc¢

do 0.5 ml eteru lub jego roztworu

w rozpuszczalniku beztlenowym dodaje

zmiana barwy na brazowa wskazuje

na: obecno$¢ tlenu,

tlenu sie 1 ml jasnopurpurowego roztworu proba daje pozytywny wynik gdy:
jodu w CCla brak innych heteroatomow,
niektore weglowodory daja barwe
jasnobrazowa
rozszczepienie |eter ogrzewa sie do wrzenia w ciagu po wysuszeniu ekstraktu identyfikuje
eterow 3-4 h z pieciokrotna objetoscia HJ sie uzyskany jodek alkilowy

alifatycznych HJ

o stalej temp. wrzenia, nastepnie
dodaje sie czterokrotna objetos¢ wody
i jodek alkilowy destyluje sie z para
wodna, warstwe organiczna nastepnie

destyluje sie malg iloScia eteru,

rozszczepienie
eterow
alifatycznych
symetrycznych
chlorkiem
3,5-dwunitrobenzo-

ilu

1 ml eteru, 0.1g bezw. chlorku cynku

i 0.5g chlorku 3,5-dwunitrobenzoilu
gotuje sie przez 1 h, a nastepnie chlodzi
dodaje sie 10 ml 5% roztworu weglanu
sodu, ogrzewa do wrzenia, chtodzi

i odsacza osad, ktory przemywa sie

5% roztworem weglanu sodu i woda,

46




I. Gancarz, R. Gancarz, I. Pawlaczyk

CHC 2001 1

odcisniety osad ogrzewa sig¢ z CCls

do wrzenia i saczy na goraco

elektrofilowa

substytucja w

z eterow aromatycznych

lub alifatyczno-aromatycznych mozna

pierscieniu otrzymywac pochodne krystaliczne
na drodze nitrowania, bromowania
lub otrzymywac pochodne sulfamidowe
hydroliza ogrzewa sie 1g acetalu z 5 ml 2% HCl powstate aldehydy lub ketony
acetali do 5 minut (dla zwiazkéw o matym charakteryzuje sie¢ za pomoca
ciezarze czast.), do ok. 1h (dla zwiazkow wlasciwych im reakcji
o duzej czasteczce), gdy hydroliza
zachodzi trudno stosuje sie dodatek
dioksanu
hydroliza epitlenki ulegaja hydrolizie identyfikuje sie powstate w reakcji
epitlenkow w rozcienczonych roztworach kwaséw alkohole
i zasad
aldehydy, ketony reakcja do 1-2 kropli (0.05-0.1g) substancji zazwyczaj powstaje pomaranczowy

i chinony

z 2,4-dwunitro-
fenylohydrazyna
(dla aldehydow i

ketonow)

dodaje sie 3 ml rozc. roztworu

siarczanu 2,4-dwunitrofenylohydrazyny
(2g rozpuszcza sie w 15 ml stez. kwasu
siarkowego, dodaje si¢ mieszajac 150 ml
95% etanolu i rozciencza woda do 500 ml)

i mocno wytrzasa

lub zétty osad 2,4-dwunitrofenylo-
hydrazonu,

jesli osad nie powstaje, nalezy
podgrzaé¢ mieszanine w tazni wodnej

przez 5 minut

reakcja Schiffa
(dla aldehydow)

krople (lub 0.05g) aldehydu rozpuszcza
sie w czystym alkoholu i dodaje 1ml
odczynnika Schiffa (kwas bis-N-amino-
sulfinowy, uzyskany przez odbarwienie
fuksyny za pomoca dwutlenku siarki)

nie ogrzewac !

barwa purpurowo-fioletowa:

reakcja z aldehydami,

zabarwienie czerwone nie Swiadczy o
aldehydzie,

reakcja bardzo czula, wrazliwa na

zanieczyszczenia

proba Tollensa

(dla aldehydéw)

do roztworu 0.1g aldehydu dodaje sie

2 ml odczynnika Tollensa

aldehydy redukuja odczynnik do
srebra (lustro srebrne lub czarny
osad), aldehydy nierozpuszczalnie w
wodzie redukuja sie powoli i
konieczne jest wtedy ogrzanie w tazni,
probe Tollensa daja rowniez:
mréwczany, winiany, laktony,
dwuketony, hydroksyketony, pewne
chinony, pewne fenole, kilka

prostych ketonéw i niektére alkohole

préoba Legala

(dla ketonéw)

2 krople wodnego lub alkoholowego
roztworu ketonu miesza sie

z 2 kroplami §wiezego 5% roztworu
nitroprusydku sodu i dodaje nadmiar

2 N NaOH

brunatno-czerwone zabarwienie daja:

ketony z nitroprusydkiem

proba jodoformowa

(dla metyloketonow)

do 0.1g zwiazku lub jego roztworu
w wodzie lub dioksanie (wolny

od zanieczyszczen) dodaje sie 1ml

10%roztworu NaOH oraz roztwér jodu

powstaje z6ity osad jodoformu,

reakcja réwniez zachodzi z uzyciem
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w KJ (100g KJ i 50g jodu rozpuszcza sie
w 500 ml wody) az do zabarwienia
jodem nie znikajacym podczas

wstrzasania

aldehydu octowego i alkoholi
drugorzedowych

reakcja
z fenylohydrazyna
lub p-nitrofenylo-
hydrazyna
(dla aldehydow i

mieszanine 0.5g substancji i 0.5g
fenylohydrazyny lub p-nitrofenylohy-
drazyny, 5 kropel kwasu octowego

i 15 ml etanolu ogrzewa sie do wrzenia

w ciggu kilku minut i ochtadza, jesli

wydziela sie czesto barwny, fenylo-
lub p-nitrofenylohydrazon w postaci

ciata stalego lub oleju

z dimedonem

(dla aldehydow)

stechiometrycznej ilosci dimedonu
w 20 ml 50% etanolu i mieszanine
ogrzewa sie do lekkiego wrzenia 5-10minut

(mozna dodac 1 krople piperydyny)

ketonow) osad sie nie wydziela, dodaje sie wode
do zmetnienia, ogrzewa sie ponownie,
by uzyskac¢ klarowny roztwér i schtadza
sig, osad krystalizuje sie z etanolu
reakcja do 0.2g aldehydu dodaje sie roztwor wydziela sie staly produkt kondensacji

reakcja
z hydroksyloaming
(dla aldehydow i

ketonow)

0.5 g chlorowodorku hydroksyloaminy

i 0.5 g krystalicznego octanu sodu

(w przypadku ketonoéw aromatycznych
nalezy uzy¢ 1g NaOH) rozpuszcza sie

w 2 ml wody i dodaje sie 0.5 g zwiazku
karbonylowego oraz tyle alkoholu,

aby uzyskac¢ klarowny roztwoér, mieszanine
ogrzewa sie do wrzenia w ciagu 10 min.

i chlodzi pocierajac Scianki naczynia
pateczka szklana celem zapoczatkowania
krystalizacji, wydzielony oksym
krystalizuje sie z alkoholu

Wydzielony oksym analizuje sie

utlenianie
aldehydow do
kwasow
nadmanganianem

potasu

do roztworu lub zawiesiny 1g aldehydu
w 10-20 ml wodnego roztworu weglanu
sodu dodaje sie kroplami podczas
wstrzasania nasycony roztwor nad-
manganianu potasu, az do utrzymania
sie trwalego czerwonego zabarwienia
po czym odsacza sie wydzielony
dwutlenek manganu, a przesacz zakwasza
sie rozcienczonym kwasem siarkowym,
wydzielony kwas krystalizuje z wody
lub innych rozpuszczalnikéow,

jezeli kwas nie wydziela sie z roztworu,

ekstrahuje sie go eterem lub chloroformem

wydzielony kwas identyfikuje sie

metodami dla kwas6w organicznych

reakcja
z odczynnikiem
Fehlinga
(dla aldehydéw)

2 ml odczynnika Fehlinga z 3 kroplami
aldehydu lub 1 ml jego roztworu
wodnego (obojetnego) ogrzewa sie

w lazni wodnej,

Odczynnik Fehlinga to dwa roztwory

wytracenie sie czerwonego osadu
tlenku miedziawego:
obecnos¢ aldehydu,
z odczynnikiem Fehlinga reaguja:

cukry redukujace, laktony, niektére
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(A i B) bezposrednio zmieszane przed
uzyciem, w rownej objetosci,

A: rozpuszcza sie 34.6g siarczanu miedzi
w wodzie, zawierajacej kilka kropli
rozcienczonego kwasu siarkowego

i uzupelnia woda do 500 ml;

B: rozpuszcza sie 173g winianu sodowo-
potasowego (sol Seignetta) i 70g NaOH

w wodzie i uzupetnia wodg do 500 ml

fenole wielowodorotlenowe,
aminofenole, pewne estry kwasow
alifatycznych, haloformy, hydroksy-
ketony, zasady redukujace, np.
hydrazyny, substancje stabo
rozpuszczalne w wodzie moga

reagowac powoli

reakcja
z o-fenylenodwu-
aming

(dla o-chinonéw)

rozpuszcza sie oddzielnie rone ilosci
wagowe chinonu i o-fenylenodwuaminy

w minimalnej ilo§ci wrzacego kwasu
octowego i miesza sie te roztwory,

po ochlodzeniu i rozcieiczeniu woda
wytraca sie krystaliczny osad alinyksaliny,
ktory krystalizuje sie z kwasu octowego

kwasy

karboksylowe

odczyn na zwilzony papierek wskaznikowy mocne kwasy powoduja zmiane
nanosi sie kilka miligraméw substancji zabarwienia papierkéw Kongo i
i obserwuje sie wystepujace zabarwienie lakmusowego, kwasy Sredniej mocy
do tego najlepiej nadaja sie nie reaguja z czerwienia Kongo,
papierki o skali 1 - 10 powoduja jednak zmiane koloru
papierka wskaznikowego
proba jodanowa |ok. Smg wzglednie nasyconego roztworu w obecnosci kwasow pojawia sie

substancji w 2 kroplach zobojetnionego
alkoholu umieszcza sie w malej

probéwce, dodaje sie 2 krople 2% roztworu
KJ i 2 krople 4% roztworu jodanu
potasowego, probowke zamyka sie

i ogrzewa 1 min. we wrzacej tazni wodnej,

po oziebieniu dodaje sie 1-4 krople

0.1%roztworu skrobi

niebieskie zabarwienie,

proba pozwala wykry¢ obecnosé
stabych kwaséw w przypadku gdy
reakcja ze wskaznikiem nie daje
pewnego wyniku,

Uwaga !
Nie tylko kwasy maja wtasciwosci
kwasowe

dziatanie roztworu

weglanu sodowego

do 0.1g substancji dodaje sie 1ml

5%wodnego roztworu NaHCOs3,

wydzielanie sie pecherzykow gazu

(CO2) (nie podgrzewac !) i rozpuszczanie
sie

substancji swiadczy o jej
wlasciwosciach kwasnych,

fenole nie reaguja z weglanem sodu

tworzenie soli
zelazowych
kwasow hydroksy-

amonowych

do 0.05g kwasu dodaje sie kilka kropli
chlorku tionylu, po czym odparowuje do
sucha, do otrzymanego chlorku
kwasowego dodaje sie 0.5 ml metanolo-
wego 1N roztworu HoNOH x HCI oraz

2 krople 2 N HCI, p uptywie 1 minuty
mieszanine ogrzewa sie do wrzenia,
chtodzi i dodaje 1-2 krople 10% roztworu
FeCls, jezeli powstale zabarwienie

jest stabe, dodaje sie jeszcze chlorku zelaza

zabarwienie rézowe, czerwone,
niebieskie lub fioletowe swiadczy o

obecnosci kwasow
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rownowaznik rozpuszcza sie dokladnie 0.2 g kwasu mnozac otrzymany réwnowaznik
kwasowy w wodzie lub obojetnym alkoholu przez ilos¢ grup karboksylowych,
i miareczkuje sie potencjometrycznie zawartych w kwasie, otrzymuje sie
0.1 N roztworem NaOH lub uzywajac ciezar czasteczkowy badanego
fenoloftaleiny jako wskaznika, kwasu,
jesli kwas jest nierozpuszczalny jest to bardzo wartosciowa proba !

w wodzie i alkoholu, rozpuszcza sie go
w znanej ilo§ci mianowanego roztworu
zasady, ogrzewa, a po ochtodzeniu
odmiareczkowuje sie nadmiar zasady
mianowanym kwasem:

E=1000xW / Vx N,
E- réownowaznik kwasowy,
W- ilos¢ kwasu w gramach,
V- ilo§¢ mililitrow roztworu NaOH,

N- normalno$¢ roztworu NaOH

otrzymywanie |chlorek kwasowy otrzymuje sie reakcja chlorku z amoniakiem
amidow dzialajac na badany kwas PCls lub SOCl2 lub amina zachodzi
podgrzewajac, jesli badany kwas "burzliwie" z powodu
nie reaguje, nalezy uzy¢ pieciochlorku wydzielania sie gazowego HCI

fosforu: 1g kwasu i 1 g PCls (unikac¢
nadmiaru) ogrzewa sie ostroznie

w probowce kilka minut, a po ozigbieniu
mieszanine reakcyjng uzywa sie

do otrzymania amidu - otrzymany chlorek
kwasowy poddaje sie reakcji

z amoniakiem lub podstawiona aming

otrzymywanie |do chlorku kwasowego otrzymany w
anilidow sposob jak wyzej, dodaje sie roztwor
1-2 g odpowiedniej aminy w okoto 30 ml
benzenu i mieszanine ogrzewa sie kilka
minut do wrzenia, po ochtodzeniu
odsacza osad i przemywa kolejno woda,
5% HCI, 5% NaOH i woda, po osuszeniu
krystalizuje otrzymany anilid z eteru

naftowego z niewielka ilo§cig benzenu

sole do stezonego roztworu wodnego

S-benzyloizotio- |lub alkoholowego 1g kwasu dodaje sie kilka

mocznika kropli fenoloftaleiny i starannie zobojetnia
5% roztworem NaOH, do tego
dodaje sie nastepnie 2 krople 5% HCl
oraz roztwor 2 g bromowodorku
lub chlorowodorku S-benzylotiomocznika
w 10 ml wody, mieszanine chtodzi sie
w lodzie i odsacza wytracona, przewaznie
czysta s6l, w razie potrzeby krystalizuje

sie ja z alkoholu lub dioksanu
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halogenki kw. hydroliza do 0.5g substancji dodaje sie ostroznie zhydrolizowane halogenki przechodza
karboksylowych kroplami 2 ml wody, ogrzewa sie w kwasy, ktére nastepnie analizuje
ostroznie, wprowadzajac wydzielajace sie sie, halogenki sg zwiazkami tatwo
pary do probéwki, na ktérej dnie umieszcza |hydrolizujacymi,
sie zakwaszony kwasem azotowym wydzielanie sie osadu halogenku
srebra: obecnosc¢ halogenku
roztwor azotanu srebra kwasowego,
po hydrolizie, z roztworu wydzieli¢
mozna kwas karboksylowy,
przez odparowanie roztworu, destylacje
lub ekstrakcje
halogenki kwas6w aromatycznych
ogrzewa sie do wrzenia w ciagu 10 min.
z rozcienczonym wodnym NaOH
i po ostudzeniu zakwasza rozc. HCI,
wydzielony kas krystalizuje z wody
lub wody z alkoholem
bezwodniki kw. hydroliza bezwodnik ogrzewa sie z rozc. NaOH,

karboksylowych

nastepnie zakwasza otrzymany roztwor

rozc. HCl i oddziela wolny kwas przez
odsaczenie lub destylacje, jesli kwas

jest rozpuszczalny w wodzie, nielotny,

udaje sie go niekiedy wyekstrahowac eterem,
gdy i ten sposob zawodzi, nalezy roztwor
zneutralizowa¢ wodnym NaOH, odparowac
do malej objetosci i badac¢ za pomoca

prob dopuszczajacych uzycie soli kw.

karboksylowych

tworzenie soli

proébe ta wykonuje sie wg sposobu

zelazowych podanego dla estréw, z tym, ze niekonieczne
kwasow hydroksy- |jest dodawanie alkoholowego KOH
amonowych
réownowaznik oznaczanie rownowaznika kwasowego
kwasowy wykonuje sie wg sposobu podanego dla
kwasow nierozpuszczalnch w wodzie i
alkoholu
otrzymywanie |bezwodnik kw. wytrzasa sie z 10 ml
amidow stez. amoniaku w zamknietym naczyniu,

az do utworzenia sie ciata stalego, ktore
odsacza sie, przemywa woda i krystalizuje
z alkoholu, jesli ciato state

nie wydzieli sie, odparowuje sie roztwor do
sucha i ekstrahuje sie amid bezwodnym

alkoholem

reakcja z aniling

ogrzewa sie ostroznie rowne czesci
aniliny (lub innej aminy) i bezwodnika

w chloroformie lub benzenie, nastepnie

chlodzi, do wydzielenia statego anilidu,

bezwodniki kwasow
dwukarboksylowych

daja mono- i dwuaniliny
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odsaczony produkt przemywa sie
rozc. HCI, woda i krystalizuje z alkoholu

z malym dodatkiem wody

estry

tworzenie soli
zelazowych
kwasow hydroksy-

do 0.1g zwiazku dodaje sie 1ml 5% roztworu
chlorowodorku hydroksyloaminy

w metanolu lub etanolu i kroplami,

nalezy wykonac do tego badania
probe kontrolna, ktéra powinna dac

roztwor catkiem bezbarwny (dodac¢

amonowych nasyc. alkoholowy roztwoér KOH 1 krople chlorku zelaza do roztworu
do reakcji alkalicznej na lakmus, 0.005 g badanego zwiazku w 1ml
mieszanine ogrzewa sie przez 1 minute, etanolu i 1ml 5% HCI),
chtodzi, zakwasza 5% roztworem HCI, jesli powstanie intensywna barwa
dodaje stopniowo, po kropli, roztwoér niebieska, fioletowa, czerwona
chlorku zelazowego do utrzymania sie lub pomaranczowa, poprzednia préoba
trwatego zabarwienia jest niewazna

hydroliza 2g estru i 30 ml 10% wodnego NaOH jest to dobry sposéb identyfikacji
ogrzewa sie do wrzenia az do catkowitej estréow, jednak reakcji ze stez.
hydrolizy, ktérej czas jest bardzo rézny alkaliami ulegaja tez i inne polaczenia
(najczesciej 0.5-2 h), zakonczeniu hydrolizy |zwlaszcza zawierajace grupe
moze decydowac zmiana barwy, karbonylowa
zapachu, wygladu,
po zakonczeniu hydrolizy alkohole
oddestylowuje sie z mieszaniny reakcyjnej,
do destylatu dodaje si¢ stalego bezwodnego
weglanu potasu i pozostawia na 5-10
minut, oddziela sie warstwe alkoholowa,
ktora osusza sie st. weglanem potasu,
w przypadku estrow fenoli, po ukonczeniu
hydrolizy roztwér alkaliczny nasyca sie
dwutlenkiem wegla, a fenol ekstrahuje
eterem, wzglednie roztwor alkaliczny
zakwasza sie rozcienczonym kwasem
siarkowym wobec czerwieni Kongo,
dodaje 5% roztworu wodoroweglanu sodu
celem zwiazania kwasu i ekstrahuje
eterem fenol
otrzymywanie |0.5 g estru wytrzasa sie w zamknietym reakcja daje dobre wyniki
amidow naczyniu z 10 ml stezonego amoniaku, w przypadku estrow o wiekszych
wytracony osad przemywa sie woda, czasteczkach
krystalizuje z wody lub alkoholu
otrzymywanie [0.1 g estrui 1 ml 85% wodzianu hydrazyny |[reakcje stosuje sie do estrow

hydrazonow ogrzewa sie przez 15 min., dodaje sie metylowych i etylowych,
alkoholu absolutnego do uzyskania estry alkoholi wyzszych nalezy
klarownego roztworu i ponownie poddac reakcji podwojnej wymiany
ogrzewa do wrzenia przez 2 h, wydzielone z alkoholem metylowym (metanoliza)
krysztaty hydrazydu odsacza sie
i krystalizuje z wody lub rozc. alkoholu

metanoliza 1 g estru i 5 ml metylanu sodowego

ogrzewa sie pod chtodnica zwrotna przez
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30 minut, a nastepnie odparowuje
metanol

metanolan sodu sporzadza sie
przez rozpuszczenie 0.1 g sodu

w 5 ml absolutnego metanolu

amidy i imidy

hydroliza

zasadowa

do 0.5 g amidu dodaje sie 3 ml

10% wodnego roztworu NaOH i mieszanine
kilaka minut wytrzasa, stwierdza sie
wydzielanie amoniaku lub odpowiedniej
aminy (np. za pomoca papierka wskazn.)
w odroznieniu od nitryli, ktére ulegaja
hydrolizie pod wplywem stez. tugow,
mieszanine ogrzewa sie kilka minut ,

az do zaniku zapachu amoniaku lub aminy

kwas wydziela sie tak jak przy

hydrolizie estrow

hydroliza

kwasowa

0.5 g amidu ogrzewa sie do wrzenia

z 3 ml 20% HCI lub z 3 ml 10% kwasu
siarkowego, jesli wydzielony kwas
organiczny jest ciekly i lotny, mozna go
destylowac¢ wprost ze Srodowiska reakcji
jesli jest staly - wydziela sie w postaci

krystalicznej

rozréznienie
amidow

alifatycznych

mieszanine 50 mg amidu i 1 ml 10%
alkoholowego roztworu chlorowodorku
hydroksyloaminy ogrzewa sie

do wrzenia przez kilka minut, po
ochtodzeniu dodaje sie pare kropli

5% wodnego roztworu chlorku zelazowego

powstaje fioletowo-czerwone

zabarwienie

rozréznienie
amidow

aromatycznych

zawiesza sie 50 mg amidu w 2-3 ml wody
silnie wytrzasa, dodaje 4-5 kropli

6% nadtlenku wodoru i ogrzewa sie przez
chwile do wrzenia, jesli nie powstanie
klarowny roztwor, dodaje sie znéw pare
kropli nadtlenku i ogrzewa, do ochtodzonej
zawartosci dodaje sie 1-2 krople

5% chlorku zelazowego

charakterystyczne fioletowo-
czerwone zabarwienie wystepuje
zwykle w ciagu kilkudziesieciu
sekund, po zalkalizowaniu roztworu
10% NaOH barwa zmienia sie na

ciemnocerwono-brunatna

proba na imidy

do nasyconego dioksanowego

lub alkoholowego roztworu badanego
zwiazku dodaje sie nasycony alkoholowy
roztwor KOH

wiele imidow daje biate osady soli

potasowych

dziatanie kwasu

probe ta wykonuje sie wg sposobu

obserwuje sie wydzielanie pecherzykow

azotowego stosowanego w przypadku amin gazu (azot) i ewentualnie osadu
trudno rozpuszczalnego kwasu
organicznego
reakcja z amidy kwasowe daja z chlorkiem
chlorkiem fluoresceiny w obecnosci chlorku
fluoresceiny cynkowego analogiczne barwniki

rodaminowe jak aminy alifatyczne
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proba biuretowa

mala ilo§¢ substancji ogrzewa sie ostroznie,
tak, aby catkowicie sie stopita i wydzielita
amoniak,

gdy mieszanina sie zestali, skutkiem
utworzenia biuretu, zazwyczaj po 1 min.
rozpuszcza si¢ ja (po ochtodzeniu)

w goracym, rozcienczonym roztworze NaOH,
po ochtodzeniu dodaje sie

1 krople bardzo rozcieniczonego roztworu

siarczanu miedzi

proba ogoélna dla zwigzkow zawiera-
jacych dwie grupy -CONH- zwiazane
nawzajem lub z tym samym atomem
wegla lub azotu,

powstaje purpurowe lub niebieskie

zabarwienie

pochodne badany zwiazek rozpuszcza sie w 50% reakcja dla nie podstawionych
ksanthydrolowe |kwasie octowym i dodaje sie 1 ml 5% amidéw i imidow,
metanolowego roztworu ksanthydrolu, w przypadku mocznika, jego soli i
jesli w przeciagu 10 minut nie powstaje jednopodstawionych mocznikow
krystaliczny osad, mieszanine ogrzewa osad wydziela sie natychmiast
sie przez 30 minut w tazni o temp. 85°C
otrzymany osad krystalizuje z miesza-
niny dioksan-woda (2:1)
aminy odczyn krople badanej substancji cieklej lub pojawienie sie czerwonej plamy

kilka miligramoéw stalej umieszcza sie
na papierku Kongo, zabarwionym na

niebiesko 0.1 N HCI

wskazuje na obecnos¢ aminy

dziatanie kwasu
azotowego
(rozréznianie

rzedowosci amin)

0.5g lub 0.5 ml aminy rozpuszcza sie

w mieszaninie 3 ml stezonego HCl

i 2 ml wody, roztwor ochtadza sie do 5°C
i dodaje malymi porcjami, mieszajac,
roztwor 0.4 g czystego azotynu sodu

w 4 ml lodowej wody, podczas procesu
utrzymuje sie temp. 10°C, nastepnie
odstawia roztwor na 5-10 minut

i krople jego umieszcza sie na papierku
ljodoskrobiowym, powinien pokazac sie
natychmiast niebieski kolor, wskazujacy
na nadmiar kwasu azotowego,

jesli tak nie jest, dodaje si¢ nastepnie
mata objetos¢ roztworu azotynu
pozostawia sie mieszanine w lodzie

i po 5 minutach znowu przeprowadza sie

badanie z papierkiem jodoskrobiowym

a. roztwor jest klarowny:

nieprzerwanie i energicznie wydzielajacy
sie gaz (azot) wskazuje,

ze badana substancja jest I-rzedowa
aming alifatyczng lub aromatyczna

z grupa nitrowa w tancuchu bocznym;
kilka kropli mieszaniny reagujacej
wlewa sie do do roztworu 0.5g beta-
naftolu w 5 ml rozcienczonego roztw.
2N NaOH, powstanie osadu lub czer-
'wonego czy pomaranczowego koloru
(barwnik azowy) wskazuje na

obecnos¢ I-rzedowej aminy aromaty-
cznej, wyodrebnienie czystego barwnika
pozwala na oznaczenie temp. topnienia;
do roztworu dodaje sie nadmiar roz-
cienczonego NaOH, uwalniaja sie

wtedy IlI-rzedowe aminy alifatyczne,

b. mieszanina jest metna, ciemno-
brazowa i moze zawierac olej, osad:
zoltawa emulsja lub osad moze wska-
zywac na obecnos¢ aminy II-rzedowej;
glteboko czerwonobrazowy roztwoér,
ktoéry moze wydzielaé zétty lub bra-
zowy osad podczas stania w lodzie

wskazuje na obecnos¢ aminy Il-rzed.
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reakcja z chlorkiem

fluoresceiny

do kropli badanej substancji dodaje sie
krople HCI do reakcji kwasnej, otrzymana
mieszanine odparowuje sie do sucha,

po czym do pozostalosci dodaje sie
niewielka ilo§¢ chlorku fluoresceiny oraz
podwojna ilosé bezwodnego chlorku
cynkowego i ogrzewa w tazni do stopienia
chlorku cynkowego, po ostudzeniu stop
rozpuszcza sie¢ w alkoholowym

roztworze HCI

I-rzedowe aminy alifatyczne daja:
z6lta lub jasnoczerwona fluorescencije
II-rzedowe aminy alifatyczne daja:
czerwong z pomaranczowsg fl.,

I- i II-rzedowe aromatyczne:

barwa czerwonofioletowa bez fl.

préba izonitrylowa

(aminy I-rzedowe)

do 0.1 g badanej substancji dodaje si¢

kilka kropli chloroformu i 2 ml alkoholowego
roztw. KOH, mieszanine ostroznie

ogrzewa sie,

Uwaga ! Prébe nalezy wykonywac

pod wyciagiem, po jej zakonczeniu ostroznie
dodaje sie nadmiar stez. HCI, ogrzewa

do wrzenia i dopiero po zniknieciu zapachu

wylewa mieszanine do zlewu

bardzo przykry zapach izonitrylu
wskazuje na amine I-rzedowa,
proba jest bardzo czuta i dawac ja
moga aminy II- i llI-rzedowe, zanie-
czyszczone aming [-rzedowg oraz

niektore, tatwo hydrolizujace anilidy,

acetylowanie

(aminy I, II-rzed.)

do mieszaniny 0.5 g aminy i 3 ml wody
dodaje sie kroplami bezwodnik octowy

(1 ml), mieszanine wytrzasa sie przez

5 minut, chtodzac, jesli jest to niezbedne,

a w koncu ogrzewa sie ostroznie celem
roztozenia bezwodnika octowego, mieszanine
chlodzi sie, odsacza pochodna

acetylowa, przemywa woda i krystalizuje

z wody lub mieszaniny woda - alkohol

reakcja odpowiedna jest dla
otrzymywania pochodnych aminowych
I- i II-rzedowych

acetylowanie
(aromatyczne,
nitro-

i chloowcoaminy)

mieszanine 0.5 g aminy, 1 ml bezwodni-

ka octowego i 1 krople stezonego kwasu
siarkowego gotuje sie 5 min., chtodzi i
wlewa do 5 ml wody, otrzymana mieszanine
ogrzewa sie do wrzenia celem

roztozenia nadmiaru bezwodnika octowego,
chtodzi sie i saczy, osad krystalizuje

z wody lub rozcienczonego alkoholu

sposo6b ten jest polecany dla aromaty-

cznych nitro- i chlorowcoamin

benzoilowanie
metoda Schottena

i Baumanna

w dobrze zamknietym szklanym naczyniu
umieszcza sie 2 g badanego zwiazku,

2 ml chlorku benzoilu, 10 ml 20% roztworu
NaOH i energicznie wytrzasa,

jesli mieszanina pachnie chlorkiem benzolu,
dodaje sie weglanu sodu i kontynuuje
wytrzasanie, do zaniku zapachu,

roztwor powinien by¢ alkaliczny, wytracony
osad przemywa sie woda i krystalizuje

z alkoholu

benzoilowanie

metoda z pirydyna

1 g badanego zwiazku, 3 ml pirydyny i

0.5 g chlorku benzoilu ogrzewa sie
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ostroznie kilka minut (czasem trzeba
ogrzewac¢ 30 min.), nastepnie wlewa sie
do okoto 50 ml wody, wydzielony osad
przemywa sie rozc. HCl w celu usuniecia
nadmiaru pirydyny, nastepnie roztworem
weglanu sodu aby usunaé kwas
benzoesowy i w konicu woda,

produkt krystalizuje z alkoholu

otrzymywanie

pikrynianow

nasycony alkoholowy roztwér aminy
miesza sie z nadmiarem nasyconego
alkoholowego roztworu kwasu pikrynowego
i ogrzewa sie do wrzenia, po

ochtodzeniu odsacza sie wydzielone
krysztaty pikrynianu i krystalizuje

z alkoholu,

zamiast roztworéw alkoholowych,

mozna uzy¢ wodnych, eterowych

lub benzenowych aminy i kwasu

otrzymywanie

metylojodkow

0.5 g aminy i 0.5 g jodku metylu ogrzewa

sie przez kilka minut do wrzenia, oziebia

w lodzie i pociera paleczka Scianki probowki,

co powoduje krystalizacje soli,

dodaje sie kilka mililitrow eteru, osad
odsacza, przemywa i krystalizuje

z absolutnego alkoholu metylowego

lub etylowego, lub z octanu etylu

reakcja stosowana do wykrywania

amin III-rzedowych

fenylotiomoczniki

w suchej probowce umieszcza sie 0.5 g
aminy, dodaje 0.5 ml izorodanku fenylu
lub alfa-naftylu, miesza ostroznie,

a nastepnie wstrzasa przez kilka minut i,
jesli reakcja nie zachodzi, ogrzewa na
tazni wodnej przez 10-30 min., produkt

krystalizuje sie z rozcienczonego alkoholu

reakcja
IV-rzedowych
halogenkow
amoniowych

z tlenkiem srebra

matla ilo§¢ badanej substancji rozpuszcza
sie w wodzie lub zobojetnionym
alkoholu, dodaje nadmiar tlenku srebra,

saczy sie

przesacz silnie alkaliczny wskazuje

na IV-rzedowa so6l amoniowa

zwigzki nitrowe

alifatyczne

dziatanie tugow

do 0.2 g zwiazku dodaje sie 0.5 ml 50 %
roztworu wodnego NaOH i wstrzasa

kilka minut

rozpuszczaniu ulegaja I- i II- rzedowe

zwiazki nitrowe

tworzenie soli

do 0.1 g badanej substancji dodaje sie
3 ml roztworu 0.1 g sodu w metanolu i

po wytrzasnieciu chlodzi sie

wytraca sie s61 sodowa w postaci

osadu

reakcja z kwasem

azotawym

mata ilo§¢ zwiazku rozpuszca sie w 40%
roztworze NaOH i dodaje nadmiar 10%

roztworu azotynu sodowego

pojawienie sie barwy czerwonej
wskazuje na obecnos¢ zwiazku
nitrowego I-rzedowego, po ostroznym

zakwaszeniu 20% kw. siarkowym
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barwa znika i pojawia po zalkalizowa-
niu,

barwa niebieska lub niebieskozielona
wskazuje na obecnosé zwiazku
nitrowego II-rzedowego,

brak barwy w srodowisku
alkalicznym i kwasnym wskazuje na

obecnos¢ zwiazku Ill-rzedowego

zwiazki nitrowe

aromatyczne

préba Millikena

0.5 g badanej substancji rozpuszcza sie

w okoto 10 ml 50% etanolu, dodaje

0.5 g chlorku amonowego i okoto 0.5 g pytu
cynkowego, wytrzasa i ogrzewa

do wrzenia 1-2 min., nastepnie pozostawia
na 5 minut w spokoju, saczy od cynku

i dodaje odczynnik Tollensa

wytracanie sie lustra srebrowego lub
czarnego osadu wskazuje na pozytywny

wynik proby

redukcja amin

do 1 g badanej substancji dodaje sie 10ml
stez. HCI, 2 ml alkoholu i porcjami 3 g
cyny granulowanej, chlodzac mieszanine
gdy nastepuje reakcja silnie egzotermiczna,
po dodaniu cyny mieszanine ogrzewa

sie do wrzenia, az caly nitrozwiazek
przejdzie do roztworu (20-30 min.),
otrzymany roztwér dekantuje sie znad
nieprzereagowanej cyny, czes¢ roztworu
mozna poddac dziataniu kwasu azotowego,
a pozostalos¢ alkalizuje sie ostroznie

taka iloscia 20% wodnego roztworu

NaOH, aby rozpuscit sie poczatkowo wy-
tracajacy sie wodorotlenek cynowy,

wolna amine ekstrahuje sie eterem,

ekstrakt osusza i odparowuje eter

utlenianie tanncucha

bocznego

do mieszaniny 1 g badanego zwiazku

i 3 g dwuchromianu sodu w 10 ml wody
dodaje sie kroplami 5 ml stezonego kw.
siarkowego, po dodaniu kwasu ogrzewa

sie do wrzenia przez 10-60 min.,

nastepnie po ochtodzeniu odsacza suro-

wy produkt, rozpuszcza w wodnym weglanie
sodu i przesacza, przesacz zakwasza,

a wydzielony kwas krystalizuje

z wody

nitrozozwiazki

stapianie

C-nitrozozwiazkow

barwia sie podczas stapiania zazwyczaj

na zielno lub niebiesko

proba Libermanna

mala ilo§¢ substancji stapia si¢ z odrobi-
na fenolu i po ostudzeniu dodaje sie
kilka kropli stezonego kwasu siarkowe-

g0

produkty maja wiSniowe zabarwienie
po zakwaszeniu zmieniaja sie na

ciemnoniebieskie
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nitryle proba do roztworu hydroksyloaminy w alkoholu brazowoczerwone zabarwienie wskazuje
z hydroksyloaming jmetylowym (0.5 g chlorowodorku zuje na obecnos¢ nitrylu
hydroksyloaminy ogrzewa sie w metanolu

i dodaje matly kawatek sodu,

gdy séd rozpusci sie catkowicie, odsacza sie
chlorek sodu) dodaje sie¢ 0.5 g nitrylu

i ogrzewa kilka minut, po ochlodzeniu
zakwasza si¢ kwasem solnym wobec
czerwieni Kongo i dodaje 1 krople roztworu

chlorku zelazowego

hydroliza 0.5 g nitrylu, 10 ml 20% nadtlenku wodoru |analizuje sie amid
do amidu i 2 ml 5% wodnego roztworu NaOH
ogrzewa sie w 40 °C wstrzasajac czasem,
po zakonczeniu reakcji (15-45 min.)
chlodzi sie, odsacza amid i krystalizuje
z wody,

hydrolize mozna przeprowadzi¢ przez
krotkie ogrzanie do 80 °C mieszaniny
0.5 g nitrylu z 2 ml stezonego kwasu
siarkowego i wlanie jej po ochtodzeniu

do 20 ml wody

hydroliza proces prowadzi sie tak jak hydrolize

do kwasu amidow
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7. Zakres materialu obowiazujacy na kolokwiach.

7.1. Kolokwium I.

Schemat aparatury do ogrzewania pod chltodnica zwrotna. Sposoby
zabezpieczania przed wilgocia. Metody postepowania podczas
wydzielania sie szkodliwych gazow w trakcie procesu.

Krystalizacja. @ Przebieg procesu. Doboéor rozpuszczalnika do
krystalizacji. Problemy wystepujace podczas procesu krystalizacji i
sposoby ich rozwiazywania.

Temperatura topnienia. Sposoby  jej oznaczania. Wplyw
zanieczyszczen. Wykorzystanie jej wartosci do identyfikacji zwiazku
organicznego (metoda ,t. topnienia mieszaniny”).

Metody suszenia substancji statych.

Sposoby ogrzewania mieszaniny reakcyjnej — rodzaje tazni.

Sposoby chlodzenia — mieszaniny oziebiajace.

Temperatura wrzenia, normalna temperatura wrzenia. Zjawisko
przegrzania cieczy, zapobieganie.

Schemat aparatury do destylacji prostej, zastosowanie.

Jak mozna w procesie destylacji osiagnac catkowite rozdzielenie
mieszaniny? Omowic¢ wykres fazowy Twrzenia=f(sktad mieszaniny).
Destylacja frakcyjna a prosta — roznice, stopien deflegmaciji.

Jakie parametry charakteryzuja prace kolumny destylacyjne;j?
Zagadnienie potek teoretycznych.

Mieszanina azeotropowa — definicja, metody rozdziatu. Kiedy i w jakim
celu stosujemy destylacje azeotropowa? Schemat aparatury do
destylacji azeotropowej. Czynniki azetropujace.

Sposoby osuszania cieczy, przyklady srodkow suszacych, ich rodzaje.
Kiedy i w jakim celu stosuje sie destylacje pod zmniejszonym
ciSnieniem?

Schemat aparatury do destylacji prozniowej. Jak mozna rozwigzac
problem odbierania frakcji bez przerywania procesu destylacji?
Sposoby wytwarzania préozni w laboratorium i pomiaru ciSnienia
(manometry).

Wytwarzanie, osuszanie i wprowadzanie substancji gazowych do
mieszaniny reakcyjnej.

Zaleznosc¢ temperatury wrzenia od ciSnienia. Wykres modelowy.
Reakcje odwracalne. Metody przesuwania rownowagi.

Destylacja z para wodna, schemat aparatury, zalety. Kiedy sie stosuje
destylacje z przegrzana parg wodna?

Podzial metod chromatograficznych 2ze wzgledu na mechanizm
podziahu i techniki.

Chromatografia kolumnowa - napelnianie kolumny, przykiady
wypelnien, rozwijanie chromatogramu, eluenty.

Chromatografia bibutowa — mechanizm separacji, techniki rozwijania
chromatogramu, eluenty.

Chromatografia cienkowarstwowa - mechanizm, techniki,
zastosowanie.
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Chromatografia gazowa i cieczowa — czas retencji, analiza iloSciowa.
Wywolywanie chromatogramow — sposoby stosowane w chromatografii
zwiazkow bezbarwnych.

Eluenty, szereg eluotropowy.

Chromatografia jonowymienna — zasada, wykorzystanie.

Na czym polega ekstrakcja? Cechy rozpuszczalnikow uzytych do
ekstrakcji. Zastosowanie procesu. Rodzaje ekstrakc;ji.

Sposoby niszczenia emulsji tworzacej sie czasem podczas ekstrakcji.
Prawo podziatu Nernsta, odstepstwa.

Aparatura uzywana do ekstrakc;ji.

Jaki proces ekstrakcji jest bardziej wydajny — jednokrotny, wieksza
iloscia rozpuszczalnika czy wielokrotny, mniejszymi iloSciami.
Dlaczego? Od czego zalezy ilos¢ kolejnych ekstrakcji?

Kiedy i w jakim celu stosujemy wysalanie?

Teoretyczne podstawy sublimacji — wykres p={(T).

Schemat aparatury do sublimacji prozniowe;.

Jak nalezy postapi¢ w przypadku oparzenia: kwasami, alkaliami,
bromem, substancjami organicznymi, np. fenolem.

Postepowanie przy zatruciach.

Pozary i sposoby ich gaszenia w zaleznosci od zrodta ich powstania.
Zasady postepowania w laboratorium chemicznym oraz niezbedne
elementy ubioru wg przepisow BHP.

7.2. Kolokwium II.

Wstepna analiza substancji organiczne;j.

Grupy rozpuszczalnosci zwiazkoéw organicznych.

Reakcje identyfikacyjne weglowodorow.

Reakcje identyfikacyjne chlorowcopochodnych.

Reakcje identyfikacyjne alkoholi i fenoli.

Reakcje identyfikacyjne eterow, acetali i tlenkow.

Reakcje identyfikacyjne aldehydow, ketonow i chinonow.

Reakcje identyfikacyjne kwasow karboksylowych i ich funkcyjnych
pochodnych.

Reakcje identyfikacyjne amin.

Reakcje identyfikacyjne nitro- i nitrozozwigzkow.

Reakcje identyfikacyjne nitryli (cyjankow).

Interpretacja widm !H NMR - przewidywanie struktury czasteczki.
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8. Zalaczniki.

8.1. Srodki suszace.

Ciecze lub roztwory zwiazkow organicznych w rozpuszczalnikach

organicznych suszy sie najczesciej bezposrednio stalymi, nieorganicznymi
srodkami suszacymi. Wyboru sSrodka suszacego dokonuje sie na podstawie
nastepujacych kryteriow:

nie moze on reagowac z suszona substancja,
powinien szybko i skutecznie osuszac,

nie powinien rozpuszczac si¢ w suszonej cieczy,
nie moze katalizowac reakcji zachodzacych w suszonej substancji, takich

jak polimeryzacja, kondensacja i samorzutne utlenianie.

Ponizej podane zostaly przyklady srodkow suszacych:

Srodek
i stosowany do: nie nadaje sie do: uwagi
osuszajacy
gazy obojetne i kwasne, substancje zasadowe, rozptywa sie; podczas suszenia
acetylen, dwusiarczek wegla, alkohole, eter, HCl, HF gazow zmieszac z substancja
P4O10 weglowodory, roztwory kwasow, stanowiaca rusztowanie
chlorowcoweglowodory (wata szklana, pumeks)
(eksykator, pistolet osuszajacy)
gazy obojetne i kwasne zwiazki nienasycone, nie nadaje sie do suszenia
HaSO4 (eksykator, ptuczka) alkohole, ketony, w prozni, w wysokiej temp.

substancje zasadowe,
H.S, HJ

wapno sodowane

gazy obojetne i zasadowe,

aldehydy, ketony,

szczegoblnie dobry do osuszania

CaO, BaO aminy, alkohole, eter substancje kwasne gazow
NaOH, KOH amoniak, aminy, eter, aldehydy, ketony, rozplywa sie
weglowodory (eksykator) substancje kwasne
K2COs aceton, aminy substancje kwasne rozptywa sie
eter, weglowodory, chlorowane weglowodory
Na aminy trzeciorzedowe (zagrozenie wybuchem !),
alkohole i inne zwiazki
reagujace z sodem
CaCly weglowodory, alkeny, aceton, :ﬁgg?ali’ aminy, tani,
eter, gazy obojetne, HCI (eksykator) zanieczyszczenia zasadowe
gazy, amoniak (eksykator) latwo utleniajace sie nadaje si¢ szczegoblnie
Mg(Cl04)2 . . i .
ciecze organiczne do celéw analitycznych
NaxSOa4 estry,
MgSO4 roztwory substancji wrazliwych
sita przeptywajace gazy (do 100 °C), weglowodory
molekularne rozpuszczalniki organiczne nienasycone
(eksykator)
zel krzemionkowy | (eksykator) HF pochtania resztki rozpuszczalnika
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8.2. Zastosowanie metod spektroskopowych do analizy zwiazkow
organicznych.

Zdolnosc¢ czasteczek zwiazkow chemicznych do selektywnego pochltaniania
lub emitowania energii promieniowania elektromagnetycznego o okreslonej
czestotliwosci (dtugosci fali)  jest podstawa dziatania metod
spektroskopowych.

Kluczowym etapem badan strukturalnych tymi metodami jest analiza
otrzymanego widma. Najwiecej informacji o strukturze zwiazkow
organicznych mozna uzyskac¢ z widm absorpcyjnych promieniowania w
zakresie ultrafioletu - spektroskopia UV, podczerwieni — spektroskopia IR
oraz w zakresie krotkich fal radiowych — spektroskopia NMR.

8.2.1. Spektroskopia UV.

Wiekszosc¢ spektrofotometrow stosowanych w tej metodzie daje zapis widma
w postaci wykresu zaleznosci wielkosci absorpcji od dtugosci fali. W analizie
widma istotne jest zaréowno polozenie pasma (Amax), jak i jego intensywnosc,
ktora bardzo czesto podaje sie w postaci molowego wspotczynnika ekstynkcji.
Jest on powigzany z absorpcja, co wyraza nastepujace rownanie:

A
E=—,
c-l

I S
A=1g=> =lg—",
I Sp}”Z

e - molowy wspolczynnik ekstynkcji,

A - absorpcja, wg. niektéorych autorow absorbancja,

c - stezenie molowe badanego roztworu,

1 - grubosc warstwy, przez ktora jest przepuszczane sSwiatlo,
Sp - natezenie Swiatta padajacego,

Sprz- natezenie Swiatla przepuszczonego.

W jakosciowej interpretacji widma rzeczywista wartoS¢ maja absorpcje
wystepujace powyzej 180 nm. Grupy funkcyjne, dla ktéorych obserwuje sie
pasma absorpcji w tym zakresie, sa czesto nazywane grupami
chromoforowymi.

Grupa chromoforowa zawiera zespotl elektronow nn wykazujacych specyficzny
uklad chmury elektronowej, zarowno w stanie podstawowym jak i w stanie
wzbudzonym.

Grupa auksochromowa to grupa koordynacyjnie nie wysycona, zawierajaca
atomy z wolng para elektronowa. Sama nie absorbuje promieniowania w
zakresie UV/VIS, jednak zwiazana z chromoforem, powoduje zwickszenie
intensywnosci absorpcji oraz przesuniecie pasm w kierunku dtuzszych fal.
Najczesciej auksochromami sg typowe grupy elektronodonorowe jak: -NHo, -
NR2, -SH, -OH, -OR, fluorowce.
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Grupami o przeciwnym dzialaniu sa antyauksochromy. Sa to grupy
elektronoakceptorowe, np. -NO2, -COCHzs, -CHO, -COOH, C=N, SOs.

Ponizej podano pasma absorpcji niektérych grup chromoforowych w
wybranych zwiazkach organicznych:

Absorpcja prostych zwiazkow organicznych.

chromofor zwiazek przejscie AMAX, [nm] loge |rozpuszczalnik

C=C CH2=CH2 > n* 162.5 4.2 heptan
(CHs)2C=C(CHs)2 n> 196.5 4.1 heptan

Cc=0 (CH3)2C=0 n-> n* 279 1.2 cykloheksan

> 188 3.3 cykloheksan

CH3-COOH n-> n* 204 1.6 etanol
CH3CO-OCH2CH3 n-> n* 204 1.8 woda

CocCl CHsCOCl n-> n* 220 2.0 heksan

CONH2 CH3CONHz2 n-> n* 178 4.0 heksan

C=N (CH3)2C=N-OH 193 3.3 etanol

N=N CH3-N=N-CHs n-> ¥ 345 0.7 etanol

N=0O (CHs)sC-N=O 300 2.0 eter

665 1.3 eter

CH3zNO2 278 1.3 eter

Cc=C HC=CH n—> 7 173 3.8 gaz

C=N CHsC=N <190 ciecz

Cc-C CHs-CHs > oF 135 gaz

C-0 CHs-OH n-> o 177 2.3 heksan
CHs-O-CHs n-> o 184 3.4 gaz

C-Cl CHsCl1 n-> o 173 2.3 heksan

C-Br CHsBr n-> o 204 2.3 gaz

C-1 CHal n-> o* 259 2.6 gaz

C-N (CHs)sN n-> o* 227 2.9 gaz

C-S (CHs)sS n-> o* 210 3.0 etanol

S-S CH3CH2-S-S-CH2CHs 194 3.7 heksan

250 2.6 heksan
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Maksima absorpcji pochodnych benzenu CéHsY w wodzie.

podstawnik Y Max, [nm], (loge)

H 203.5 (3.87) 254 (2.31)
CHs 206.5 (3.84) 254 (2.23)
I 207 (3.84) 257 (2.84)
Cl 209.5 (3.87) 263.5 (2.28)
Br 210 (3.90) 261 (2.28)
OH 210 (3.79) 270 (3.16)
OCH3 217 (3.81) 269 (3.17)
CN 224 (4.11) 271 (3.00)
COOH 230 (4.006) 273 (2.99)
NH2 230 (3.93) 280 (3.15)
NO2 268.5 (3.89)

CHO 249.5 (4.06)

COCH3s 245.5 (3.99)

NHCOCH3 238 (4.02)

SO2NH2 217.5 (3.99) 264.5 (2.87)
NHs* 203 (3.87) 254 (2.23)
COO- 224 (3.94) 268 (2.75)
O- 235 (3.97) 287 (3.41)

Absorpcja wybranych dienéw w etanolu.

L " o "
swiazek przejScie n 2> =« przejScien 2> w
Amax, [nm)] log ¢ Amax, [nm)] log ¢
CH2>=CH-CH=CH2 217 4.3
CH2CR-CH=CH2 220 4.3
RCH=CH-CH=CH2 223 4.4
CH2=CR-CR=CH2 226 4.3
RCH=CH-CH=RCH 227 4.4
<:>=CH—CH=CH2 237 3.9
OO
247 4.3
CH3(CH=CH)3CHs (trans) 275 4.5
CH3(CH=CH)4+CHs (trans) 310 4.9
CHs3(CH=CH)sCHzs (trans) 341 5.1
CH>=CH-CHO 328 1.1 208 4.0
CH3;-CH=CH-CHO 322 1.4 220 4.2
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Pasma absorpcji zwiazkow heterocyklicznych pieciocztonowych.

podstawnik pochodne furanu OC4H3Y pochodne pirolu NC4H4Y pochodne tiofenu SC4H3Y
Y Amax, [nm], loge rozp. Amax, [nm], loge rozp. Amax, [nm], loge rozp.

H 208 (3.90) etanol |210 (4.20) etanol |215 (3.80) 231 (3.87)|etanol
1-CHs 210 (3.76) woda
1-Ar 253 (4.13) etanol
1-COCHs 238 (4.03) 288 (2.88)|etanol
1-COOCH;3 228 (3.85) etanol
2-CHs brak max. powyzej

220 metanol|233 (3.28) H2S04 [234 (3.58) woda
2-Ar 228 (3.90) 287 (4.30)|etanol |282 (4.15) etanol
2-CH2Cl 246 (3.60) 288 (4.30)|heksan |238 (3.90) etanol
2-NO2 225 (3.53) 315 (3.91){jwoda |370 (3.60) pH=2.0|270 (3.80) 296 (3.78)|etanol
2-CHO 227 (3.48) 272 (4.12)etanol (251 (3.49) 287 (4.12)|etanol [260 (4.02) 285 (3.85)|etanol
2-CH=NOH | (Z) 270 (4.24) woda 272 (4.25) etanol

(E) 265 (4.25) woda
2-CH20H 217 (3.90) woda
2-COOH 214 (3.58) 242 (4.03)|etanol |222 (3.65) 258 (4.10)|etanol |246 (3.96) 260 (3.84)|etanol
2-COOCHs |252 (4.13) etanol |238 (3.63) 263 (4.14)|etanol |260 (3.89) 282 (3.84)|etanol
3-COOH 200 (3.85) 235 (3.39)|metanol|222 (3.89) 245 (3.71) Jetanol |241 (3.92) etanol

8.2.2. Spektroskopia IR.

Spektroskopia w podczerwieni (IR, ang. infrared) zajmuje sie analiza widm
absorpcyjnych promieniowania elektromagnetycznego o dtugosci fali od 2500
nm do 15000 nm, co dopowiada zakresowi czestotliwosci 667 — 4000 cm-!.
Czasteczka absorbujaca promieniowanie z tego zakresu przeksztalca jego
energie w energie drgan rozciagajacych (walencyjnych) i deformacyjnych
(zginajacych) czasteczki.

Efektem absorpcji jest zwiekszenie amplitudy tych drgan.

W podczerwieni mozna obserwowac jedynie pasma absorpcji tych drgan,
ktorych  czestotliwosSci mieszczg sie w  zakresie promieniowania
elektromagnetycznego charakterystycznego dla tej metody (2500 — 15000
nm), i to pod warunkiem, Ze drgania te wywoluja zmiane momentu
dipolowego czasteczki. Intensywnosc¢ obserwowanych pasm absorpcji zalezy
wlasnie od wielkosci tych zmian.

Widma IR otrzymuje sie, mierzac zaleznos¢ wzglednej intensywnosci Swiatta
przepuszczonego od dlugosci fali lub liczby falowej. Pomiary mozna
wykonywac albo dla czystej substancji, albo w mieszaninie z KCI (substancje
krystaliczne), lub dla roztworow. Najczesciej stosowanymi rozpuszczalnikami
Ssa CCl4 lub CSQ.

Charakterystyczne absorpcje grup funkcyjnych w zakresie podczerwieni
zamieszczono w tabeli ponize;j:
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Charakterystyczne absorpcje grup funkcyjnych z zakresie podczerwieni.

grupa funkcyjna intensywnos¢é zakres, cm-!
A. chromofor weglowodorowy
1. C-H rozciagajace
a alkany (m-s) 2962-2853
b alkeny jednopodstawione (winyl) (m) 3040-3010
m 3095-3075
alkeny wdupodstawione cis m 3040-3010
alkeny wdupodstawione trans m 3040-3010
alkeny wdupodstawione gem m 3095-3075
alkeny tropodstawione m 3040-3010
c¢ alkiny s ~3300
d aromatyczne \Y ~3030
2. C-H zginajace
a alkany, C-H w ~1340
alkany, -CHa- m 1485-1445
alkany, -CHs m 1470-1430
S 1380-1370
alkany, gem-dwumetylo s 1385-1380
S 1370-1365
alkany, t-butylo m 1395-1385
S ~1365
b alkeny jednopodstawione (winyl) s 995-985
s 915-905
S 1420-1410
alkeny wdupodstawione cis s ~690
alkeny wdupodstawione trans s 970-960
m 1310-1295
alkeny wdupodstawione gem s 895-885
S 1420-1410
alkeny trépodstawione s 840-790
c¢ alkiny s ~630
d aromatyczne, typ podstawienia:
5 sasiadujacych atoméw wodoru v,S ~750
v,S ~700
4 sasiadujace atomy wodoru v,m ~750
3 sasiadujace atomy wodoru v,m ~780
2 sasiadujace atomy wodoru v,m ~830
1 atom wodoru v,m ~880
C-C rozciagajace wiazan wielokrotnych
alkeny nieskoniugowane \Y 1680-1620
alkeny jednopodstawione (winyl) m ~1645
alkeny wdupodstawione cis m ~1658
alkeny wdupodstawione trans m ~1675
alkeny wdupodstawione gem m ~1653
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alkeny trépodstawione
alkeny czteropodstawione

dieny

alkiny jednopodstawione
alkiny dwupodstawione

alleny

aromatyczne

chromofory karbonylowe
ketony; drgania rozciagajace karbonylu
nasycone acykliczne

nasycne cykliczne

pierscienie 6- i wyzej czlonowe
pierscienie 5-cztonowe
pierscienie 4-cztonowe

a, B-nienasycone acykliczne

o, B-nienasycone cykliczne
pierscienie 6- i wyzej czlonowe
a, B, o', B'-nienasycone cykliczne
arylowe

dwuarylowe

o-diketony

B-diketony (enolizujace)
1,4-chinony

keteny

aldehydy

drgania rozciagajace karbonylu
nasycone alifatyczne

o, B-nienasycone alifatyczne

a, B, v, 8-nienasycone alifatyczne
arylowe

C-H drgania rozciagajace, dwa pasma

drgania rozciagajace grupy estrowej
nasycone acykliczne

nasycone cykliczne

d-laktony (i wieksze pierscienie)
y-laktony

B-laktony

nienasycone

estry typu winylowego

o, B-nienasycone i arylowe

o, B-nienasycone 3-laktony

B, y-nienasycone y-laktony

DEERERENE -

B B < <B B

S £ 0o 0 v w w o o v »

n

»w »n w

~1669
~1669
~1650
~1600
2140-2100
2260-2190
~1960
~1060
~1600
~1580
~1500
~1450

1725-1705

1725-1705
1750-1740
~1775
1685-1665

1685-1665
1670-1663
1700-1680
1670-1660
1730-1710
1640-1540
1690-1660
~2150

1740-1720
1705-1680
1680-1660
1715-1695
2900-2820
2775-2700

1750-1735
1750-1735
1750-1735
1780-1760
~1820

1800-1770
1730-1717
1730-1717
1760-1740
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B, y-nienasycone y-laktony s ~1800
d o-ketoestry s 1755-1740
e B-ketoestry (enolizujace) s ~1650
weglany ] 1780-1740
kwasy karboksylowe
a drgania rozciagajace karbonylu
nasycone alifatyczne s 1725-1700
o, B-nienasycone alifatyczne s 1715-1690
arylowe s 1700-1680
b drgania rozciagajace hydroksylu
(zasocjowanego), kilka pasm w 2700-2500
¢ drgania rozciagajace anionu s 1610-1550
karboksylanowego ] 1400-1300
5. bezwodniki kwasow karboksylowych
nasycone acykliczne s 1850-1800
s 1790-1740
b a, B-nienasycone i arylowe, s 1830-1780
acykliczne s 1770-1720
¢ nasycone, pierscienie ] 1870-1820
S-czlonowe s 1800-1750
d o, B-nienasycone, pierscienie s 1850-1800
S-czlonowe ] 1830-1780
6. chlorki kwasow karboksylowych
a fluorki acylowe ] ~1850
b chlorki acylowe s ~1795
¢ bromki acylowe ] ~1810
d o, f-nienasycone i arylowe s 1780-1750
m 1750-1720
7. amidy
drgania rozciagajace karbonylu
I-rzedowe - ciala state lub stezone roztwory s ~1650
I-rzedowe rozcienczone roztwory S ~1690
II-rzedowe - ciala state lub stezone roztwory s 1680-1630
[I-rzedowe rozciericzone roztwory s ~1700-1670
[II-rzedowe - ciata stale lub stezone roztwory s 1670-1630
§-laktamy cykliczne - rozcieficzone roztwory ] 1680
y-laktamy cykliczne - rozcieficzone roztwory s ~1700
y-laktamy cykliczne skondensowane
z innymi piers§cieniami - rozcieficzone roztwory s 1750-1700
B-laktamy cykliczne - rozcienczone roztwory s 1760-1730
B-laktamy cykliczne skondensowane
z innymi piers§cieniami - rozcieficzone roztwory s 1780-1770
imidy acykliczne ] ~1710
s ~1700
imidy cykliczne, pierscien 6-cztonowy s ~1710
S ~1700
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imidy cykliczne o, B-nienasycone, s ~1730
pierScien 6-cztonowy ] ~1670
imidy cykliczne, pierscien 5-czlonowy s ~1770

S] ~1700
imidy cykliczne o, B-nienasycone, s ~1790
pierscien 5-cztonowy s ~1710

b N-H drgania rozciaggajace
I-rzedowe niezasocjowane, m ~3500
dwa pasma m ~3400
I-rzedowe zasocjowane, m ~3350
dwa pasma m ~3180
II-rzedowe niezasocjowane, m ~3430
jedno pasmo
II-rzedowe zasocjowane, m 3320-3140
jedno pasmo
¢ N-H drgania zginajace
I-rzedowe amidy - rozcieficzone roztwory ] 1620-1590
II-rzedowe amidy - rozcieficzone roztwory s 1550-1510
C. Rozne grupy chromoforowe
1. alkohole i fenole
a O-H drgania rozciagajace
niezasocjwana grupa OH v, sh 3650-3590
grupa OH zwigzana miedzyczasteczkowym
wigzaniem wodorowym (zmienia sie z
rozcienczeniem),
zwigzki z jednym mostkiem wodorowym v, sh 3550-3450
asocjacja polimeryczna s, b 3400-3200
grupa OH zwiazana wewnatrzczasteczkowym
wiaz. wodorowym (nie zmienia sie z rozcienczeniem),
zwiazki z jednym mostkiem wodorowym v, sh 3570-3450
zwiazki chelatowe w, b 3200-2500
b  O-H drgania zginajace i C-O rozciagajace
I-rzedowe alkohole s ~1050

] 1350-1260
[I-rzedowe alkohole S ~1100

S] 1350-1260
III-rzedowe alkohole S ~1150

S 1410-1310
fenole ] ~1200

S 1410-1310

2. aminy
N-H drgania rozciagajace
I-rzedowe niezasocjowane, m ~3500
dwa pasma m ~3400
[I-rzedowe niezasocjowane, m 3500-3310
jedno pasmo
iminy (=N-H), jedno pasmo m 3400-3300

69



I. Gancarz, R. Gancarz, I. Pawlaczyk CHC 20011
sole amin m 3130-3030
b N-H drgania zginajace
I-rzedowe s-m 1650-1590
II-rzedowe w 1650-1550
sole amin s 1600-1575
s ~1500
¢ C-N drgania rozciagajace
aromatyczne I-rzedowe S 1340-1250
aromatyczne II-rzedowe s 1350-1280
aromatyczne IlI-rzedowe S 1360-1310
alifatyczne w 1220-1020
W ~1410
3. nienasycone zwiazki azotowe
C=N drgania rozciaggajace m 2260-2240
nitryle alkilowe m 2235-2215
o, B-nienasycone nitryle alkilowe m 2240-2220
izocyjaniany m 2275-2240
izonitryle m 2220-2070
b  >C=N- drgania rozciagajace (iminy, oksymy)
zwiazki alkilowe v 1690-1640
zwiazki a, p-nienasycone A 1660-1630
¢ -N=N- drgania rozciagajace, zwiazki azowe v 1630-1575
d -N=C=N- drgania rozciagajace, dwuiminy s 2155-2130
e Nz drgania rozciagajace, azydki s 2160-2120
w 1340-1180
If C-NO2, zwiazki nitrowe
aromatyczne ] 1570-1500
s 1370-1300
alifatyczne s 1570-1550
] 1380-1370
g O-NO2, azotany ] 1650-1600
S 1300-1250
h  C-NO, zwigzki nitrozowe s 1600-1500
i O-NO, azotyny s 1680-1650
s 1625-1610
4. zwiazki halogenowe
C-X drgania rozciagajace
a C-F s 1400-1000
b C-Cl ] 800-600
c C-Br s 600-500
d C-Jd S] ~500
5. zwiazki siarkowe
a S-H drgania rozciagajace w 2600-2550
b  C=S drgania rozciagajace ] 1200-1050
¢ S=0 drgania rozciagajace
sulfotlenki s 1070-1030
sulfony s 1160-1140
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s 1350-1300
siarczany (IV) ] 1230-1150
s 1430-1350
chlorki sulfonowe S] 1185-1165
S 1370-1340
sulfonamidy s 1180-1140
S 1350-1300
kwasy sulfonowe s 1210-1150
S 1060-1030
s ~650

s - (ang. strong) pasmo silnie intensywne,

m - (ang. medium) pasmo Srednio intensywne,

b - (ang. broad) pasmo Srednie,

w - (ang. weak) pasmo stabo intensywne,

v - (ang. variable) pasmo o zmiennej intensywnosci,
sh - (ang. sharp) pasmo ostre.

8.2.3. Spektroskopia NMR.

W spektroskopii NMR (ang. nuclear magnetic resonance) wykorzystuje sie
zjawisko magnetycznego rezonansu jadrowego. Zjawisko to wiaze sie z
oddzialywaniem zewnetrznego pola magnetycznego na jadra izotopow,
ktorych sumaryczny spin jadrowy I jest rézny od zera.

Widmo NMR jest wykresem zaleznosci intensywnosci absorpcji od
czestotliwosci absorbowanego promieniowania elektromagnetycznego. Taki
zapis sugeruje, ze technika pomiarowa widm polega na naswietlaniu probki,
ktora znajduje sie¢ w zewnetrznym polu magnetycznym o stalym natezeniu
Ho , promieniowaniem elektromagnetycznym o 2zmieniajacej sie
czestotliwosci. W rzeczywistosSci probke naswietla sie promieniowaniem o
statej czestotliwosci, a zmienia si¢ natezenie pola magnetycznego. Zapis
graficzny widma jest mozliwy, gdyz natezenie pola magnetycznego i
czestotliwos¢ pochlanianego promieniowania sa proporcjonalne.

Roznica w polozeniu sygnalow na wykresie od okreslonego protonu i od
protonow wzorca nazywa sie przesunieciem chemicznym. Wartosc¢
przesuniecia chemicznego mozna podawac albo w jednostkach czestotliwosci
(Hz, Av), i wtedy zalezy ona od rodzaju aparatu, od czestotliwosci wzorcowej
nadajnika promieniowania elektromagnetycznego, albo w tzw. ppm (part per
milion) (6), i wtedy wartoS¢ ta nie zalezy od rodzaju stosowanego aparatu.
Wartos¢ przesuniecia chemicznego (6) mozna przedstawi¢ wzorem:

5 — Vpro'bki - szorca . 106 )

stosowane _ w _ aparacie

Ponizej podano wybrane przesuniecia chemiczne protonow w zwiazkach
organicznych:
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Charakterystyczne pm&unigcia chemiczne (3) protonéw w zwigzkach organicznych

. 'TH NMR
Tablica

{CH,}, Si m
CH,-CHy. {CH3l3CH, ICHS), C : 1 : ' j
CH,-CHy 1 1
R-SH 1 1
-CH,~  w piericieni 1 , m af |
{CH,1,CH 1 i N
CHy- X CHO, COR. 89 - |

- CH;~X ]COC.Hs, COOH 83 ™
FCH-X COOR, CONH, 89 ki ™

CH,- X N lacykliczne) 10 =
~CH,-X [ DN {cykliczne Ii-rz llkz) 10 i

JCH-X sole IV-rz. w 7

CHyCN e L

CHACICH,), 7 . 2 [
CHCICH) —X } CHO, COCH;, COOCH;, OCOCH,

(CHy), C=CH-X J C=CH.CgHs.CN, Br, CH=CH, g .

CH, -~ NH, 10 1

CHy—Ar ) : |
CHy—CH—AL Ar—CH,CH,—Ar,  (CH,l,CH—Ar 4 . : j

HC=s G- 3

CH,~X OH. OR, Oar ?

TCH—X }ocoa. OCORAr 7 -

/CH=X 0COCF, ?

CHy— X 14

— G X F.CLBr. | "

>Cﬂ—x 14

Ar—SH ' 13 1

R-OH ® R

CHNO,, —CHyNO,,  SCHN, 12 N

Ar—NH, ' 10 q

—CH=CH— sprzgione 2
—CH=CH— izolowane 2
CH,=C terminalne 2 -

b:[*—" cykliczne 2

v 2

CL"2= C'CHJ)I ] o i
{CH, 1, C=CHH; repo. cocn,, coocn, 1
(CH ), C=CH-X"{ OCOCH,. C=C. CN, Ar d —

H x _

@[u @ f:] @ @ s I
0

(ol,j (OJ b |

u—@-x} NO,, COR, CL,Br.i.0H.OR, NH, 48 —
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