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1. Wstep

Klasyczna analiza zwigzkdéw organicznych pochtania wiele czasu i wymaga stosunkowo
duzej ilosci badanej substancji. W obecnych czasach w trakcie prowadzenia badan naukowych
metoda ta zostaje prawie calkowicie wyparta przez metody spektroskopowe (IR, UV, NMR,
MS), chromatograficzne i instrumentalne. Jednak wprowadzenie klasycznej metody analizy
organicznej do programu nauczania chemii organicznej jest jak najbardziej uzasadnione.
Analiza klasyczna, oparta na reakcjach chemicznych jakim ulegajg zwiagzki organiczne posiada
duze znaczenie dydaktyczne. Jest dobrym przygotowaniem do samodzielnej pracy naukowej
wymagajace;j:

e planowania kolejnosci eksperymentow

e prawidlowego przeprowadzania do§wiadczen

e logicznego wyciggania wnioskow

e prowadzenia na biezgco notatek laboratoryjnych

W analizie zwigzkéw nieorganicznych kolejno$¢ postgpowania jest Scisle okreslona, a
wynik kazdej analizy wymusza rodzaj kolejnej reakcji. Analiza zwigzkéw organicznych opiera
si¢ na bardzo wielu niezaleznych reakcjach 1 wykonanie ich wszystkich wymagatoby duzej
ilosci badanego zwiagzku, dlugiego czasu i1 byloby zupeiie bezcelowe, a z dydaktycznego
punktu widzenia byloby dowodem nieznajomosci chemii organicznej. Wybor koniecznych do
przeprowadzenia reakcji i ich kolejno$¢, nalezy do prowadzacego analize. Z kazdej pozytywnej
I negatywnej proby trzeba samemu wyciggaé wnioski i postugujac si¢ wiedzg z chemii
organicznej planowac kolejne etapy analizy. Jak wazng podczas pracy czynnoscig jest
prowadzenie notatek laboratoryjnych, podpisywanie probowek z mieszaninami reakcyjnymi w
ktorych efekt analityczny jest oczekiwany np. po 10 min, kazdy przekonuje si¢ juz podczas
pierwszej analizy. W organicznej analizie jakoSciowe] konieczna jest bardzo krytyczna ocena
otrzymanych wynikdéw, oparta na znajomosci wilasno$ci fizykochemicznych zwigzkow
organicznych. Reakcje analityczne sa rzeczywiscie charakterystyczne tylko dla zwiazkow
najprostszych zawierajacych jedng grupa funkcyjng. W praktyce spotykamy jednak zwiazki w
ktorych sasiadujace z badang inne grupy funkcyjne moga dalece zmienia¢ jej wihasnosci

chemiczne.



HCrhoO
Cin g

Analiza Organiczna

Barbara Drozdz

Czgsta praktyka w analizie organicznej jest wykonywanie préby kontrolnej. Polega ona
na wykonaniu okreslonej reakcji analitycznej dla znanego zwigzku zawierajacego
identyfikowang w nieznanej probce grupe funkcyjng. Doswiadczenie takie pozwala na
obserwacje¢ efektu jakiego nalezy spodziewac si¢ w przeprowadzanej analizie. Prowadzi si¢
réwniez préby slepe w identycznych warunkach i z tymi samymi odczynnikami wymaganymi
w danej reakcji analitycznej, ale bez dodatku badanej probki, lub z dodatkiem zwigzku nie
zawierajgcego, oznaczanej grupy funkcyjnej, ale o podobnej budowie pozostalej czeSci
czasteczki.

Jedna pozytywna reakcja nigdy nie powinna by¢ podstawa do jednoznacznego

stwierdzenia obecnosci oznaczanej grupy.

Gléwne etapy analizy zwiazkéw organicznych

W ogoélnym zarysie klasyczna analiza jako$ciowa zwigzkdéw organicznych wymaga

rozwigzania pieciu podstawowych problemow.

e (Oznaczenie stalych fizycznych

Wazng cechg zwigzkéw chemicznych jest ich temperatura topnienia (dla cial statych) i
wrzenia (dla cieczy). Nalezy jednak pamigtac, ze wiele zwigzkéw organicznych posiada taka
samg temperature topnienia lub wrzenia, a takze nalezy przyjaé¢, ze wyznaczona do§wiadczalnie
temperatura moze by¢ obarczona pewnym bledem pomiaru. Jezeli jednak istnieje mozliwos¢
zastosowania proby mieszania (w wypadku posiadania zwigzku wzorcowego) sam pomiar
temperatury moze wystarczy¢ do identyfikacji zwigzku.

Pomiar temperatury jest tez uzywany do okreslenia czystosci zwigzku. Zwigzki czyste
topig si¢ w waskim zakresie temperatur, dodatkowym potwierdzeniem czysto$ci jest
niezmienno$¢ temperatury topnienia ciat staltych po co najmniej jednej krystalizacji.
Potwierdzeniem czystosci zwigzkow ciektych jest ich destylacja w waskim zakresie temperatur
(1-2°C).

Do innych parametrow identyfikacyjnych nalezg takze wspotczynnik zatamania $wiatla,

gestos¢ 1 skrecalnos¢ optyczna.

e (Oznaczanie skladu pierwiastkowego

Odpowiedz na pytanie jakie pierwiastki poza weglem 1 wodorem posiada badana probka
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pozwala na okreslenie obecnosci lub nieobecnosci odpowiednich typow zwigzkéw
organicznych. Przyktadowo niecobecnos¢ atomow azotu jednoznacznie wyklucza istnienie w

czgsteczce grup aminowych, nitrowych i cyjankowych.

e Badanie rozpuszczalnosci pozwala na okreslenie przynaleznosci badanego zwiazku do

okreslonej grupy rozpuszczalnosci.

o Identyfikacja grup funkcyjnych opiera si¢ na wynikach przeprowadzonych reakcji

analitycznych.
Za reakcje analityczne uwaza si¢ reakcje, ktorych zajScie mozna stwierdzi¢ na
podstawie fatwych do zaobserwowania efektow polegajacych na:

o zmianie barwy roztworu

o pojawiajacym si¢ charakterystycznym zapachu

o widocznym wypadajacym osadzie

o powstajacej emulsji

o wydzielajacym si¢ gazie

e Synteza statych pochodnych i pomiar ich temperatur topnienia.
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2. Elementarna analiza jakosciowa

Do zadan analizy elementarnej nalezy stwierdzenie czy w badanym zwigzku wystepuja
takie pierwiastki jak azot, siarka, chlorowce ewentualnie wegiel i wodor. Analiza ta nie daje
jednak zadnej informacji o sposobie ich polgczenia.

2.1. Wykrywanie azotu, siarki i fluorowcow.

Wykrywanie obecno$ci atomow azotu, siarki i fluorowcow w zwigzkach organicznych
polega na przeprowadzeniu ich w stan jonowy przez stapianie z metalicznym sodem a nast¢pnie
na wykrywaniu odpowiednich jonéw (CN~, S*=, CI~, Br~, I7) metodami stosowanymi w chemii
nieorganicznej.

azot + wegiel + Na = NaCN

siarka + 2Na = NazS

X{chlor, brom, jod) + Na = NaX

2.1.1 Stapianie z sodem

Uwaga

! Stapianie 7 sodem naleiy prowadzi¢ koniecznie w okularach ochronnych. Wszystkie czynnosci wykonuje sig
pod digestorium z opuszczong szybg przy zachowaniu szczegolnej ostroznosci.

! Sodu nie wolno dotyka¢ palcami.

! S6d gwaltownie reaguje 7 wodg 7 wydzieleniem wodoru zapalajgcego si¢ w powietrzu.

W temperaturze pokojowej sod jest miekki i mozna go kroi¢ nozem. W powietrzu pokrywa sie
warstwq tlenku i wodorotlenku, dlatego nalezy przechowywacé go pod warstwq nafty. Przed uzyciem
powierzchnie sodu oczyszcza sig (najlepiej przez okrojenie) z warstwy nalotow. Wszystkie Scinki sodu
nalezy umieszczac¢ w stuzgcym do tego pojemniku z naftq. Bibule, na ktérej byl krojony sod nalezy pod
digestorium zala¢ wodg gdyz nawet bardzo mate kawateczki sodu wrzucone do kosza na Smieci mogg w

kontakcie z wodg wywotaé pozar.

Wykonanie — reakcje nalezy wykona¢ pod digestorium

Do matej szklanej proboéweczki wprowadza si¢ kawalek metalicznego sodu wielkos$ci
ziarnka pieprzu a nastepnie niewielkg ilos¢ badanej substancji. Nalezy zwroci¢ uwage czy sod
reaguje na zimno z badanym zwigzkiem, co moze by¢ dowodem na obecno$¢ czynnych atomow
wodoru (polaczonych z heteroatomem). Cato$¢ ogrzewa si¢ najpierw delikatnie nie
dopuszczajac do wyrzucenia zawarto$ci proboéweczki na zewnatrz (na skutek gwaltownego
przebiegu reakcji), oraz unikajgc zapalenia si¢ par u jej wylotu. Jezeli substancja jest bardzo
lotna i podczas ogrzewania odparowuje zbyt szybko mozna do proboéweczki z probka i sodem

doda¢ na zimno kilka krysztatkow sacharozy.
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Po wustaniu gwaltownej reakcji proboéweczke wraz z zawartoscig prazy si¢ do
czerwonosci, a nastepnie wrzuca do parowniczki zawierajacej okoto 10 cm?® wody destylowanej.

Jezeli proboéwka nie peknie trzeba jg rozbi¢ szklang bagietka. Wszystkie te operacje nalezy

wykonywa¢ przy zsunietej szybie digestorium ze wzgledu na mozliwo$¢ gwattownej reakcji
resztek nieprzereagowanego sodu z woda. Roztwor z parowniczki saczy si¢ (przez karbowany
saczek do probdwki) pamigtajac o jego silnie zasadowych (zracych) wlasnosciach. Przesacz
powinien by¢ bezbarwny, pojawienie si¢ zabarwienia $wiadczy o niecalkowitym rozktadzie
substancji i 0znacza konieczno$¢ powtodrnego stapiania z sodem.

Otrzymany przesacz uzywa si¢ do badania obecnosci jonéw CN™, S>~, CI=, Br—, I™.

2.1.2 Wykrywanie azotu ( w postaci CN")

2.1.2.1. Proba Lassaigne'a

Azot w zwigzkach organicznych wykrywa si¢ stwierdzajac obecno$¢ jonow
cyjankowych w przesgczu otrzymanym po stopieniu substancji z sodem. Proba Lassaigne'a
oparta jest na reakcji tworzenia Fes[Fe(CN)e]s, czyli tak zwanego ,biekitu pruskiego”

powstajacego w obecnosci jonow cyjankowych w przedstawionych ponizej reakcjach:

2NaCN + FeSOs = Fe(CN)2 + NazSO4
Fe(CN)2 + 4NaCN = Nas[Fe(CN)e]
4FeSOs + 2HSO4 + O2(zpowietrza) = 2 Fex(SO4)3 + 2H20

3 Nas[Fe(CN)s] + 2 Fex(SOs)s = Fes[Fe(CN)s]s + 6 NaxSOs
blekit pruski

Wykonanie
Dla zwiazkow nie zawierajacych siarki

Do probowki zawierajacej okoto 1cm® przesaczu otrzymanego po stapianiu
analizowanej substancji z sodem dodaje si¢ kilka krysztatkow FeSOs (lub FeSOs x 7H.0),
ogrzewa do wrzenia, chtodzi i zakwasza 1 mol/dcm® kwasem siarkowym. Obecnosé¢ cyjankow
powoduje powstanie zielononiebieskiego zabarwienia roztworu, z ktoérego po chwili wytraca si¢
ciemnoniebiesko osad. Przy niskiej zawartosci cyjankéw (spowodowanym najczesciej zbytnim
rozcienczeniem przesaczu) moze pojawic si¢ tylko niebieskie zabarwienie roztworu lub nikty

osad powstajacy po dtuzszym czasie. Niekiedy powstawanie osadu utatwia dodatek soli Fe3*.
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Dla zwiazkow zawierajacych siarke

Jezeli w przesaczu znajduje si¢ siarka stosuje si¢ nadmiar FeSO4 a ogrzewanie prowadzi

do rozpuszczenia tworzacego si¢ FeS.

2.1.3 Wykrywanie siarki (w postaci 5°°)

2.1.3.1. Reakcja z pentacyjanonitrozyloZelazianem(111) sodu
W probie tej wykorzystuje sie tworzenie barwnego kompleksu Nas[Fe(CN)sNOS] pod
wplywem dziatania jonéw siarczkowych na pentacyjanonitrozylozelazian(Ill) sodu wedhlug
reakcji:
NazS + Naz[Fe(CN)sNO] = Naa[Fe(CN)sNOS]

Wykonanie
Obecnos$¢ siarki wykrywa sie stwierdzajac obecnos$é jonow siarczkowych S%.

Do okoto 1 cm?® silnie zasadowego przesaCzu otrzymanego po Stapianiu badanej substancji z
sodem dodaje si¢ kilka kropli 1% wodnego roztworu pentacyjanonitrozylozelazianu(lll) sodu.

Wystapienie ciemnopurpurowego zabarwienia wskazuje na obecnos¢ siarki.

2.1.3.2. Reakcja 7 octanem olowiu(11)
Jony siarczkowe daja w reakcji z octanem otowiu nierozpuszczalny w wodzie osad PbS
zgodnie z rOwnaniem:

NasS + Pb(CHsCOO), = 2 CHsCOONa + PbS
Wykonanie
Okoto 1 cmd przesaczu po stapianiu analizowanej probki z sodem zakwasza sie kwasem

octowym i dodaje kilka kropli octanu otowiu. O obecnosci siarki §wiadczy wytracenie czarnego

osadu PbS.

2.1.4. Wykrywanie fluorowcow
2.1.4.1. Proba Beilsteina

Obecnos¢ chloru, bromu i jodu w zwigzkach organicznych mozna wstepnie stwierdzié¢
spalajac badany zwigzek na szpatelce miedzianej i obserwujac zabarwienie ptomienia. Proba ta

jest bardzo czula, ale ma jedynie orientacyjny charakter, poniewaz daja ja rowniez zwiazki nie

zawierajace fluorowcow (np. cyjanki, mocznik, fenole i niektore kwasy organiczne).
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Wykonanie — reakcje nalezy wykona¢é pod digestorium

Miedziana szpatelke oczyszcza si¢ doktadnie papierem $Sciernym a nastepnie wypraza W

plomieniu. Po ostudzeniu nabiera si¢ na nig kilka krysztatkoéw lub kroplg badanego zwiagzku i
ogrzewa W nieswiecagcym plomieniu palnika. Poczatkowo pojawia si¢ zabarwienie
pomaranczowe, na tym etapie nalezy zwrdci¢ uwage czy probka pali si¢ kopcgcym plomieniem
co $wiadczy o wysokim nienasyceniu zwigzku jaki przede wszystkim wykazuja zwiazki
aromatyczne. Zielone zabarwienie ptomienia $wiadczace o mozliwoséci wystgpowania fluorowca
pojawia si¢ dopiero po dluzszym ogrzewaniu.

Pozytywna préba Beilsteina wymaga potwierdzenia w reakcji z AGQNOs.

2.1.4.2. Proba 7 AgNOs3 na obecnos¢ chloru, bromu i jodu

X+ AgNOz = AgX{ + NOz
X = Cl, Br, |
Wykonanie
Do okoto 3 cm? alkalicznego przesaczu otrzymanego po stopieniu substancji z sodem

nie zawierajacego jonow CN~, S~ (czyli zwiazku nie zawierajacego azotu i siarki) dodaje sie
najpierw 2 mol/dcm® HNO3; do odczynu kwasnego, a nastepnie kilka kropli 5% roztworu
AgNOs, powstanie wyraznego osadu $wiadczy o obecnosci jonoéw CI~, Br~, I™. Jon chlorkowy

tworzy bialy osad AQCI tatwo rozpuszczalny w 10% amoniaku, natomiast jony bromkowe i

jodkowe dajg kremowe lub jasnozotte osady AgBr i Agl. Rozréznienie osadéw halogenkow
srebra na podstawie barwy jest niejednoznaczne i konieczne jest zbadanie ich rozpuszczalnosci w
10% amoniaku w ktorym rozpuszczeniu ulegaja tylko osady AgCl.

Jezeli uprzednio stwierdzono w badanym zwigzku obecnos$¢ azotu lub siarki, to przesacz
po stopieniu z sodem zakwasza si¢ rozcienczonym H>SOs i ogrzewa (pod digestorium) do wrzenia
przez kilka minut w celu odpedzenia siarkowodoru lub cyjanowodoru. Po ozigbieniu dodaje si¢

roztwor AgNOs, 1 przeprowadza identyfikacje fluorowca jak opisano wyze;.

2.1.4.3. Wykrywanie jodu

Otrzymanie kremowego osadu w probie z AQNO3z (nierozpuszczalnego w 10% roztworze
amoniaku) $wiadczy o obecnosci w przesaczu Otrzymanym po stopieniu z sodem jondw
bromkowych lub jodkowych. W celu rozréznienia tych pierwiastkow przeprowadza si¢ probe

pozwalajaca na wykrycie jodu, oparta na reakcji:

I+ NO2 + H* = I + NO + H20

10
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Wykonanie
Do 3 cm?® przesaczu po stopieniu z sodem dodaje si¢ 2 mol/dcm® H2SO4 do odczynu

wyraznie kwasnego, a nastgpnie okoto 2 cm?® chloroformu. Do tak przygotowanego roztworu
dodaje si¢ 1-3 kropli 10% wodnego roztworu NaNO». Pojawienie si¢ rézowofioletowego
zabarwienia warstwy chloroformowej $wiadczy o obecnosci jodu w badanej probce. Jony
chlorkowe i bromkowe dajg reakcj¢ negatywng — zarowno warstwa wodna jak i chloroformowa

pozostaja bezbarwne.

2.1.5. Préba na obecnos¢ wegla i wodoru

Analiza jakosciowa zwigzkéw organicznych nie wymaga na ogot potwierdzenia
obecnosci w badanych probkach atomow wegla i wodoru. Jezeli jednak zachodzi taka
konieczno$¢, obecnos¢ tych pierwiastkow mozna stwierdzi¢ na podstawie opisanych ponizej
prob.

Orientacyjnie obecnos¢ wegla stwierdza sie, spalajac substancje w ptomieniu palnika.

Wykonanie — reakcje nalezy wykona¢ pod digestorium

Na metalowej szpatelce umieszcza si¢ kilka krysztatkow (lub 2-3 krople) badanej
substancji i wprowadza na brzeg nie§wiecgcego ptomienia palnika, po czym ogrzewa Silnie i
prazy. Jezeli badany zwigzek zapala si¢ lub przy prazeniu obserwuje si¢ czarng, stopniowo
zanikajaca pozostatos$¢, oznacza to, ze substancja zawiera wegiel 1 jest zwigzkiem organicznym.

Jezeli po spaleniu pozostaje popiot, to zadaje si¢ go kilkoma kroplami wody, bada odczyn
roztworu, a nastgpnie dodaje si¢ kilka kropli rozcienczonego HCI. Wydzielajace si¢ pgcherzyki
gazu (COy2), swiadczg o obecnosci weglanow w otrzymanym popiele. Popiét moze rowniez
zawiera¢ zwiagzki metali jezeli badana probka byla zwigzkiem metaloorganicznym. W celu
stwierdzenia ich obecno$ci bada si¢ otrzymany poprzednio roztwor zgodnie z zasadami
postepowania w nieorganiczne] analizie jakosciowej, w celu identyfikacji pierwiastkow

metalicznych.

Jednoznaczne oznaczenie obecno$ci wegla i wodoru opiera si¢ na badaniu produktow
reakcji utleniania zwigzkow zawierajacych wegiel i wodor, ktorymi sa dwutlenek wegla i para

wodna.

C + 02 =CO2
2H> + O2 = 2H20
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Obecnos¢ wody 1 dwutlenku wegla w produktach spalania stwierdza si¢ obserwujac
zmiany barwy bezwodnego siarczanu(V1) miedzi(Il) pod wptywem wody i powstawanie osadu
weglanu wapnia w wodzie wapiennej pod wptywem dwutlenku wegla. Pojawiajace si¢ zmiany

mozna zobrazowa¢ ponizszymi reakcjami:

CuSOs + 5H.O = CuSOs-5H20
bezbanwny niebieski

CO; + Ca(OH), = CaCOs! + H0
Wykonanie
Badang substancj¢ z dodatkiem kilkakrotnie wigkszej ilosci wyprazonego CuO

(pelnigcego rolg utleniacza) ogrzewa si¢ silnie w probowce zamknigtej korkiem z umieszczong
w nim rurkg do odprowadzania produktow gazowych.

Powstajace gazy wprowadza si¢ kolejno do probowki zawierajacej bezbarwny bezwodny
CuSQg4, ktéry zmienia barwe na niebieska pod wptywem wody a nastepnie do nasyconego

roztworu wody wapiennej Ca(OH)z, ktorego zmetnienie wskazuje na obecnos¢ wegla.
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3. Rozpuszczalnosé

Cechg silnie zwigzang z budowa substancji jest jej rozpuszczalno$¢ w okreslonych
rozpuszczalnikach. Podobienstwo budowy chemicznej zwigzku rozpuszczanego i1
rozpuszczalnika w duzej mierze decyduje o rozpuszczalno$ci w mysl zasady ,, similia similibus
solvuntur ” (podobne rozpuszcza podobne). Dla potrzeb analizy organicznej przyj¢to system
wprowadzony przez Shrinera, Fusona i Curtina kwalifikacji zwiazkéw do jednej z siedmiu grup

rozpuszczalnosci (Tabela 1).

3.1 Grupy rozpuszczalnosci

Przeprowadzenie prob rozpuszczalnosci badanego zwigzku oraz znajomos$¢ (z analizy
elementarnej) rodzaju pierwiastkbw wchodzacych w sktad jego czasteczki pozwala na
zakwalifikowanie analizowanej substancji do okreslonej grupy rozpuszczalnosci (zgodnie z
tabelg 1). Nalezy jednak pamigtac, ze wykonane proby majg znaczenie orientacyjne i do konca
nie przesadzaja o budowie badanej substancji. Pojawiajace si¢ trudnosci dotyczg szczegdlnie
zwigzkow zawierajagcych kilka grup funkcyjnych. Duze problemy w interpretacji wynikéw

stwarza zwlaszcza obecno$¢ grup nitrowych w badanych zwiazkach.

3.2. Rozpuszczalniki stosowane w badaniach rozpuszczalnosci

Woda — nalezy do rozpuszczalnikow polarnych, rozpuszcza zwiazki organiczne silnie polarne
nalezace najczgsciej do nizszych cztonéw homologicznych.

Eter dietylowy — jest zwiazkiem o matlej czasteczce posiadajacej stabo zasadowe wolne pary
elektronowe mogace tylko w matlym stopniu uczestniczy¢ w tworzeniu wigzan wodorowych z
kwasami. Eter rozpuszcza zwigzki rozpuszczalne w wodzie (grupa E1) zawierajagce pewne grupy
niepolarne z niewielkimi fragmentami polarnymi (np. alkohole jednowodorotlenowe). Nie
rozpuszcza zwigzkdw z dominujacymi grupami polarnymi (grupa E2) (np. cukry).

5% roztwor NaOH — jest rozpuszczalnikiem zwigzkow, ktére z zasada sodowa daja sole
rozpuszczalne w wodzie. Reakcjom tym ulegaja kwasy ktore, ze wzgledu na zbyt duzg

czagsteczke w stosunku do ilosci grup polarnych sg nierozpuszczalne w wodzie
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5% roztwor NaHCOs — roznicuje nierozpuszczalne w wodzie kwasy na mocniejsze (grupa Ki)
lub stabsze (grupa Kz) od H2CO:s.

5% roztwor HCI — pozwala na rozpuszczenie zwigzkow o charakterze zasadowym tworzacych
w wodzie rozpuszczalne chlorowodorki.

stezony H>SO4 — rozpuszcza wszystkie zwigzki z wyjatkiem zwigzkéw typowo niepolarnych.
Przy badaniu rozpuszczalno$ci w tym rozpuszczalniku czesto pojawia si¢ nierozpuszczalny osad
produktu reakcji badanego zwigzku z kwasem siarkowym.

85% H3PO4 — jest kwasem nieco mniej polarnym i protonodonorowym niz stgzony H2SOas,
dlatego rozpuszcza zwigzki o nieduzych réznicach w ilosci grup niepolarnych w stosunku do
polarnych (grupa O:). Kwas ortofosforowy(V) nie rozpuszcza zwiazkéw z przewaga grup

niepolarnych (grupa Oz).

3.3 Badanie rozpuszczalnosci

Rozpuszczalno$¢ bada si¢ $cisSle wg podanych zasad zwracajac szczegdlng uwage na

kolejno$¢ przeprowadzanych prob (schemat 1) oraz uzycie doktadnych ilosci badanej probki

badanego zwigzku oraz stosowanego rozpuszczalnika.

Tak wigc przyktadowo:
- dla probki nie rozpuszczalnej w wodzie kolejno badamy jej rozpuszczalnos¢ w NaOH nie
interesujac si¢ jej rozpuszczalnoscia w eterze
- za zwigzek nierozpuszczalny w wodzie uznajemy taki, ktorego 0.1 g nie uleglo rozpuszczeniu w

4 cm?® wody, mimo, ze przyktadowo dodanie 10 cm® wody powodowatoby juz jego rozpuszczenie.
Badanie rozpuszczalnosci prowadzi si¢ W temperaturze pokojowej. Substancje state
nalezy maksymalnie rozdrobni¢, gdyz duze krysztaly rozpuszczaja si¢ powoli, co moze by¢
mylnie ocenione jako brak ich rozpuszczalnosci. Po zmieszaniu zwigzku z rozpuszczalnikiem
probowke doktadnie si¢ wytrzasa. Nalezy przy tym pamigtaé, ze przy tej czynno$ci roztwor
miesza si¢ z powietrzem, ktérego banieczki mogg by¢ mylnie uznane za powstajaca emulsje (w

poznaniu tego zjawiska pomaga wykonanie $lepej proby z czystym rozpuszczalnikiem).
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Schemat 1
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Wykonanie

Rozpuszczalnosé w wodzie — do 0.1 g substanciji statej lub 0.2 cm? substancji ciektej dodaje sic
4 cm?® wody i wytrzasa. Wynik tej proby jest istotny nie tylko do okreslenia rozpuszczalnosci,
ale bedzie potrzebny w dalszym toku analizy, gdzie sposdb wykonania reakcji
charakterystycznej zalezy od rozpuszczalno$ci badanego zwigzku w wodzie. Probowke z
nierozpuszczong w wodzie substancjg warto zostawi¢ w celu porownania wygladu zawiesiny z

ewentualnymi produktami reakcji z innymi rozpuszczalnikami.
Rozpuszczalnosé w eterze dietylowym — probe nalezy przeprowadzi¢ pod digestorium W suchej
probéwee, gdyz woda tworzy z eterem emulsje. Do 0.1 g substancji statej lub 0.2 cm?® substancji

ciektej dodaje sie 4 cm? eteru dietylowego i wytrzasa.

Rozpuszczalnosé w 5% NaOH i w 5% NaHCOz; w - do 0.1 g substancji statej lub 0.2 cm?®
substancji ciektej dodaje sie 4 cm® 5% roztworu NaOH lub 5% NaHCOs i wytrzasa.
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Rozpuszczalnosé w 5% HCI — do 0.1 g substancji statej lub 0.2 cm® substancji cieklej dodaje sie
4 cm® 5% roztworu HCI.

W przypadku braku rozpuszczalnosci w HCI nalezy zwrdci¢ uwage na mozliwosé zaliczenia
zwigzku do grupy R (w wypadku obecnosci azotu lub siarki) i dopiero po wykluczeniu tej

mozliwos$ci nalezy bada¢ rozpuszczalno§¢ w H2SOa.

Rozpuszczalnosé w stezonym H>SOs4 1 85% H3POs — ze wzgledu na bezpieczenstwo probe
nalezy wykonywaé¢ pod digestorium w suchej probowce. W probie tej najpierw do probowki
dodaje sie 4 cm® stezonego kwasu siarkowego a nastepnie 0.1 g substancji statej lub 0.2 cm?

substancji ciekle;.

Interpretacja wynikow w badaniu rozpuszczalnosci

W przyjetym systemie badania rozpuszczalnosci uzywa si¢ dwoch typow rozpuszczalnikow:

e Rozpuszczalniki oboj¢tne (woda, eter) w ktorych rozpuszczalnos¢ polega na
przezwyci¢zaniu  przyciggania miedzyczasteczkowego 1 rozdzielaniu
czasteczek rozpuszczanego zwigzku pomiedzy czagsteczki rozpuszczalnika.
Wynikiem Swiadczacym o rozpuszczalnosci w tej probie jest powstanie

klarownego roztworu.

e Rozpuszczalniki reaktywne (kwasy, zasady) w ktorych rozpuszczalno$é
zachodzi w wyniku reakcji chemicznej. Pozytywny wynik tej proby polega
zarowno na otrzymaniu klarownego roztworu, (jezeli powstajacy produkt
reakcji zwigzku z rozpuszczalnikiem jest rozpuszczalny w  tym
rozpuszczalniku) lub na pojawieniu si¢ 0sadu, wyraznej zmiany barwy lub
wydzielaniu si¢ gazu. Nalezy uwazac aby nie pomyli¢ emulsji §wiadczacej o
braku rozpuszczalnosci z osadem produktu reakcji z rozpuszczalnikiem. W
razie watpliwos$ci nalezy porownac¢ wyglad osadu (lub emulsji) w probowkach

z proby rozpuszczalnos$ci w wodzie i kwasie lub zasadzie.
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Tabela 1
Podzial zwigzkow organicznych na grupy rozpuszczalnosci wg. Shrinera, Fusona i Curtina
Grupa E1 Grupa E2 Grupa Kwi Kw; Grupa Z
Zwiazki rozpuszczalne w | Zwiazki rozpuszczalne w | Zwiazki rozpuszczalne w | Zwiazki rozpuszczalne w
H.O i eterze HO i nierozpuszczalne w | 5% NaOH. 5% HCI.
eterze
Nizsze czlony szeregow Zwiqzki o dwoch lub Zwiqzki o charakterze Zwiqzki o charakterze
homologicznych : wiecej grupach kwasnym zasadowym
1. Alkoholi funkcyjnych : 1. Kwasy i ich fluorowco | 1. Aminy I rzgdowe
2. Aldehydow 1. Cukry i nitropochodne 2. 111 III rzgdowe aminy
3. Ketonow 2. Kwasy 2. Fenole i ich fluorowco | alifatyczne
4, Kwasow wielokarboksylowe i i nitropochodne 3. Pewne
5. Fenoli hydroksykwasy 3. Pewne 111l rzedowe i - rzedowe
6.Amin 3. Alkohole zwigzki nitrowe aryloalkiloaminy
poliwodorotlenowe 4. Pewne diketony
Grupa O1 O Grupa N GrupaR

Zwiazki nie zawierajace N lub S

rozpuszczalne w stez. HoSO4

Zwiazki nie zawierajace N lub S

nierozpuszczalne w stez. H2SO4

Zwiazki zawierajace N lub S, nie

znajdujace si¢ w innych grupach

Zwiqzki o charakterze obojetnym
1. Alkohole

2. Aldehydy

3. Ketony

4. Weglowodory nienasycone

Substancje niereaktywne

1. Nasycone weglowodory
alifatyczne

2. Nasycone weglowodory
alicykliczne

3. Weglowodory aromatyczne

4. Chlorowcopochodne
weglowodoréw wymienionych w

punktach 1 -3

1.11I rzgdowe i aromatyczne
nitrozwigzki

2.Diaryloaminy

3.Aminofenole

4. Pewne aminy zawierajace
elektroujemne podstawniki

5. Zwiazki karbonylowe z grupami

nitrowymi
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e 4. Reakcje charakterystyczne
4.1. Reakcje weglowodorow aromatycznych

Pierwszym sygnalem obecnosci ukladu aromatycznego w badanym zwigzku jest
charakterystyczny czgsto bardzo kopcacy ptomien pojawiajacy sie podczas spalania zwigzku w
ptomieniu palnika. Temperatury wrzenia tych zwigzkOw wzrastajg ze wzrostem masy
czasteczkowej. Ciekle weglowodory aromatyczne sg substancjami lzejszymi od wody i
praktycznie w niej nierozpuszczalnymi.

Ponizej przedstawiono proby pozwalajagce na stwierdzenie obecno$ci - uktadu
aromatycznego w czasteczce opierajace si¢ na charakterystycznych dla tego typu zwiazkow

reakcjach substytucji elektrofilowej. Nalezy pamieta, ze reakcje te daja jednoznaczny wynik

tylko dla zwigzkéw nalezacych do grupy rozpuszczalnosci N, inne zwigzki, a szczegdlnie

zwigzki zawierajace aktywne atomy wodoru zachowuja si¢ czesto w tych probach

niespecyficznie.

Chlorek glinu - AICI3 — jest jasnozottym zwigzkiem krystalicznym reagujgcym gwattownie z wodq z

wydzieleniem gazowego HCI. Z tego powodu dziala silnie drainigco na drogi oddechowe, a w

kontakcie ze skorq dziala parzgco.
AICl3 + 6H20 = [Al(H20)6]Clzs < [AlI(H20)sOH]Cl. + HCI

Chlorek glinu ze wzgledu na budowe elektronowq jest kwasem Lewisa, jego silne wiasnosci

elektrofilowe sq przyczyng wysokiej reaktywnosci w stosunku do wigkszosci zwigzkéw organicznych.

4.1.1. Préba z chloroformem i chlorkiem glinu
Zwiazki aromatyczne w reakcji Friedla- Craftsa dajg barwne pochodne trifenylometanu
powstajace wg pokazanego ponizej mechanizmu:

AICl;
3CeéHs + CHCIs —» (CeHs)s CH

CHCI;s + AICIs [fCHCI] AICls
(CéHs)s CH + [*CHCI:] AICIls [(CeHs)s C*] AICIs + CH:Cl:2

Wysoka delokalizacja fadunku ( 10 mozliwych struktur kanonicznych) jest odpowiedzialna za absorbcje
promieniowania w zakresie §wiatta widzialnego.
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Wykonanie - prébe wykonuje sie uzywajac dokladnie wysuszonego szkla i szpatelek do nakladania

zwiazkow.
W probowce rozpuszcza si¢ 4 krople (lub kilka krysztatkow) badanego zwigzku w okoto
2 cm® bezwodnego CHCIs (lub CC14) i miesza energicznie w celu zwilzenia $cianek. Nastepnie

do ukos$nie ustawionej probowki nasypuje si¢ niewielkg ilos¢ bezwodnego AlICIs, tak, aby czesé

proszku zatrzymata Si¢ na $ciankach. Proba polega na obserwacji zmian zabarwienia AICI3 na
ciankach probowki i w roztworze W obecnosci uktadow aromatycznych (zarowno mono jak i
wielopierscieniowych) chlorek glinu przyjmuje zabarwienie pomaranczowe, czerwone,
niebieskie lub zielone Na $ciankach zabarwienie AICIl3 pojawia si¢ czgsto tylko w postaci
pojedynczych punktéw, ktorych obecnosé tez jest dodatnim wynikiem proby. Jezeli zabarwienie
nie pojawia si¢ natychmiast probowke nalezy odstawi¢ na kilka minut. Pozytywny wynik W tej

probie daja czgsto rowniez niearomatyczne zwigzki zawierajace brom i jod.

4.1.2. Préba z formaldehydem
Zwigzki aromatyczne w obecnosci stezonego H2SOs reaguja z formaldehydem z
utworzeniem barwnych produktéw polimeryzacji. Préba moze by¢ wykonana tylko dla

zwigzkow nierozpuszczalnych w H2SOg.

’soo o D OH +H
H + H —= H—C —_— —_—
N\ \
H H
N "CH,
OH, +
O e (2L
OH lOH
+ ch" * H7(:\ + (C6H6)n
\H H
- OH n
M
Wykonanie

0.3 cm?® (lub 0.3 g) substancji rozpuszcza si¢ w 1 cm® heksanu, cykloheksanu lub CCls a

nastepnie, dwie krople tego roztworu dodaje sie do 1cm?® $wiezo sporzadzonego odczynnika
formaldehydowego i obserwuje zabarwienie odczynnika po wstrzasnigciu. W obecnosci
weglowodoréw aromatycznych roztwor przyjmuje zabarwienie pomaranczowe, rozowe,
czerwone, zielone lub niebieskie.

Odczynnik formaldehydowy: 1 krople formaliny (37-40% roztwér formaldehydu) dodaje si¢ do

1 cm? stez. HSO4 i wstrzasa.
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4.1.3. State pochodne dla weglowodoréw aromatycznych
4.1.3.1. Pochodna nitrowa

Reakcja nitrowania zachodzi dla zwigzkéw aromatycznych jako substytucja
elektrofilowa wodoru jonem nitroniowym NO2*. Do nitrowania uzywa si¢ mieszaniny
nitrujacej, reakcja musi by¢ prowadzona w kontrolowany sposoéb z uwagi na mozliwosé
otrzymania pochodnych z jedng lub wigkszg iloscia grup nitrowych. Latwos¢ z jaka
weglowodor ulega reakcji nitrowania i liczba wprowadzonych grup nitrowych zalezy od jego

budowy.

Wykonanie — reakcje nalezy wykona¢ pod digestorium

W kolbie okragtodennej (50 cm®) do 1 cm?® (lub 1 g) weglowodoru aromatycznego lub
jego fluorowcopochodnej dodaje si¢ 4 cm?® stez. H2SOa, chtodzi i nastepnie wkrapla powoli,
stale wstrzasajac, 4 cm?® stezonego HNOs. Kolbe zaopatruje sie¢ w chlodnice zwrotng i
pozostawia do ustania egzotermicznej reakcji, a nastepnie ogrzewa na wrzacej tazni wodnej
przez 15 min. Po ochtodzeniu, mieszaning reakcyjng wlewa sie¢ do 25 g drobno pottuczonego
lodu. Wytracony osad odsgcza si¢ i przemywa wielokrotnie wodg do zaniku odczynu kwasnego.

W celu oczyszczenia produkt krystalizuje si¢ z 70% ectanolu.

4.1.3.2. Utlenianie tancucha bocznego

Weglowodory aromatyczne zawierajace jeden tancuch boczny tworza w reakcjach
utleniania kwasy monokarboksylowe bedace ciatami stalymi dobrze nadajagcymi sie do
identyfikacji. Nalezy jednak pamietaé, ze wszystkie monopodstawne pochodne alkilowe
benzenu dajag w wyniku utleniania kwas benzoesowy. Metoda ta jest niekorzystna przy wigkszej
ilosci tancuchow bocznych, poniewaz aromatyczne kwasy polikarboksylowe sa czgsto nietrwate.
Wyjatek stanowig 1,2-dialkilopochodne, gdyz powstajacy kwas ftalowy daje si¢ tatwo

rozpoznac.

Wykonanie
Do 80 cm® 5% roztworu KMnOx dodaje sie 1 cm® (lub 1 g) badanej substancji i 0.5 ¢

weglanu sodu. Mieszaning ogrzewa si¢ pod chtodnicag zwrotng od 1 do 4 godz. do zaniku
purpurowego zabarwienia nadmanganianu(VI1I) potasu. Nastepnie roztwor ochladza sig i
ostroznie zakwasza 1 mol/dcm® HzSOs do odczynu wyraznie kwasnego wobec wskaznika
uniwersalnego, a nastgpnie ponownie ogrzewa przez 0.5 godz. i chlodzi w lodzie. Nadmiar
KMnO4 usuwa si¢ przez dodatek NaHSO3. Wytracony osad kwasu odsacza si¢, przemywa wodg i
krystalizuje z wody lub etanolu. Jezeli osad nie chce si¢ wydziela¢c mozna go wyekstrahowaé

eterem, toluenem lub dichlorometanem.
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4.1.3.3. Kwasy o-aroilobenzoesowe

Pochodne o-aroilobenzoesowe powstajg z bardzo dobrg wydajno$cig dla weglowodorow

aromatycznych, a troch¢ gorzej dla ich fluorowcopochodnych.

Wykonanie — reakcje nalezy wykona¢é pod digestorium

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 50 cm® zaopatrzonej w chlodnice zwrotng
zabezpieczong przed dostepem wilgoci, umieszcza si¢ 1 g weglowodoru, 10 cm® osuszonego
chlorku metylenu, 2.5 g AICI3 i 1.5 g bezwodnika kwasu ftalowego, catos¢ ogrzewa si¢ przez
30 min we wrzacej lazni wodnej a nastepnie kolbe chlodzi sie¢ w lodzie, dodaje 10 cm?®
stezonego HCI i wytrzasa przez kilka minut. Do kolby dodaje sie 20 cm® wody w celu
rozpuszczenia wszystkich statych substancji, mieszaning przenosi si¢ do rozdzielacza i wytrzasa
z 25 cm?® eteru. Wodng warstwe (dolng) oddziela sic a warstwe eterowa (gorng) wytrzasa si¢ z
25 cm® 1 mol/decm® Na,COs. Warstwe zawierajaca sol powstatego kwasu aroilobenzoesowego
przenosi sie do zlewki i wytraca kwas dodajac 1 mol/dcm?® HCI do odczynu kwasnego.
Otrzymany kwas o0-aroilobenzoesowy saczy sie na lejku Biichnera, przemywa 50 cm® wody i

krystalizuje z rozcienczonego etanolu.

4.2. Alkohole

Alkohole sg substancjami ciekltymi lub stalymi o temperaturach wrzenia znacznie
wyzszych niz temperatury wrzenia weglowodordéw, halogenkow alkilowych i eteréw o tej samej
liczbie atomow wegla. Wzrost ten spowodowany jest obecno$cia wigzan wodorowych.
Temperatura wrzenia alkoholi ro$nie ze wzrostem dlugosci tancucha a maleje ze wzrostem jego
rozgatezienia.

Nizsze alkohole dobrze rozpuszczaja sie¢ w wodzie, ze wzgledu na hydrofilowe
wlasnosci grupy wodorotlenowej, w miare wzrostu dtugosci tancucha rozpuszczalnosé maleje z
uwagi na hydrofobowe wlasnosci czgsci weglowodorowej. Wyzsze alkohole 1 wszystkie
alkohole aromatyczne sg nierozpuszczalne w wodzie.

Pierwsza informacje o mozliwosci wystepowania alkoholu w badanej probce mozna
uzyska¢ (dla zwigzkow ciektych) obserwujac jej zachowanie po dodaniu sodu w procesie stapia

z sodem (wydzielaja si¢ pecherzyki powstajacego wodoru), jest to jednak reakcja
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niespecyficzna gdyz daja ja rowniez takie zwigzki jak kwasy i fenole, a takze zwiazki
zanieczyszczone woda.

W analizie wykorzystuje si¢ roznice w reaktywnosci alkoholi o réznej rzedowosci W
reakcjach substytucji nukleofilowej (Sn1 1 Sn2). Zdolno$¢ reagowania z odczynnikami

nukleofilowymi, a wigc 1 zasadowos¢, ro$nie wraz z rzgdowoscia, natomiast kwasowo$¢ maleje.

ROH
R £ ----- OH R--0 - i ------ H
l-rz ll-rz W-rz -rz l-rz 1-rz
o >
najtrudniej najtatwiej najtrudniej najtatwiej

Charakterystyczne, zalezne od rzgdowos$ci zachowanie alkoholi obserwuje si¢ rowniez W

reakcjach utlenienia.

4.2.1. Préba ogdlna na obecnos¢ alkoholi
proba z metawanadanem(V) amonu i 8-hydroksychinoling

Mieszanina metawanadanu(V) amonu (NH4VOz) i 8-hydroksychinoliny z alkoholami

tworzy potaczenia kompleksowe o czerwonym zabarwieniu.

Wykonanie
Do okoto 1.5 - 2 cm® badanej substancji dodaje sie 0.2 cm® 0.03% wodnego roztworu

NH4VOs3, a nastepnie 1-2 kropli 2.5% roztworu 8-hydroksychinoliny w 6% kwasie octowym,
calo$¢ wstrzgsa si¢ i pozostawia na 2 min. Czerwone lub brunatnoczerwone zabarwienie
roztworu wskazuje na obecno$¢ alkoholu. (Nadmiar odczynnikéw w obecnosci alkoholu
powoduje powstanie prawie czarnego zabarwienia). W razie watpliwosci mozna wykonac probe
kontrolng ze znanym alkoholem. Alkohol allilowy, benzylowy, glicerol oraz alkohole z grupami

aminowymi, fenolowymi i karboksylowymi dajg probg negatywna.

4.2.2. Préba Lucasa na alkohole II- i lll-rzedowe
Proba Lucasa wykorzystuje réznice w szybkosci reakcji substytucji nukleofilowej
alkoholi I, II i III rzedowych, oraz brak rozpuszczalno$ci w wodzie powstajacych chlorkow

alkilowych.
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1 ZnCl, 1
R + HCI —5 R— + H0

OH Cl

Wykonanie
Reakcje prowadzi sic w temperaturze pokojowej. Do okoto 0.2 cm?® badanej substancji

dodaje si¢ 2 cm?® odczynnika Lucasa. Po krotkim wstrzasaniu obserwuje sie, czy i po jakim czasie
powstanie w probéwce mlecznobiata emulsja pochodzaca od wydzielajacego si¢
chlorowcoalkanu. Alkohole Ill-rzedowe reagujg szybko, dajac natychmiastowe zmetnienie
roztworu, alkohole Il-rzedowe reaguja wolniej (zmgtnienie pojawia si¢ po ok. 5 min), I-rzedowe
nie reagujg wcale. Pojawienie si¢ zmgtnienia nie zawsze $wiadczy o pozytywnym wyniku proby
Lucasa. Nalezy zwroci¢ uwage na mozliwo$¢ tworzenia emulsji przez wyzsze alkohole, ktore nie
rozpuszczajg si¢ w wodzie. Zmetnienie wynikajace z takiej przyczyny najczesciej zmienia si¢ po
chwili w wyrazne dwie warstwy niemieszajacych si¢ cieczy.

Dla potwierdzenia zroznicowania mozna wykonaé reakcje z kwasem solnym. Do 2 cm?
stezonego HCI dodaje si¢ 3 krople badanego alkoholu - alkohole 1l1-rzedowe daja zmgtnienie w
ciggu 2-10 min., natomiast alkohole ll-rzedowe w tych warunkach nie reaguja.

Nietypowo w probie Lucasa zachowuja si¢ alkohole: benzylowy, allilowy i cynamonowy,
ktore mimo tego, ze sg I-rzgdowe, reaguja jak Ill-rzedowe wskutek stabilizacji rezonansowe;]

przejsciowego karbokationu.

Odczynnik Lucasa: 32 g bezwodnego. ZnCl, w 20 cm? stezonego HCI.

4.2.3. Préba na alkohole I- i lI-rzedowe

Mieszanina HNOs i K2Cr,07 powoduje utlenienie wigkszos$ci alkoholi I i ll-rzedowych,
czemu towarzyszy pojawienie si¢ ciemnoniebieskiego lub niebieskozielonego zabarwienia.
Alkohole Ill-rzgdowe reakcji tej nie ulegajg. Pozytywny wynik reakcji daje wigkszosé
zwiazkow ulegajacych reakcji utlenienia. Dlatego reakcje ta wykonuje si¢ tylko w wypadku

konieczno$ci rozroznienia rzgdowsci alkoholi, a nie stwierdzenia ich obecnosci.

Wykonanie — reakcje nalezy wykonaé pod digestorium
Doswiadczenie wymaga ostroznosci i scistego trzymania sie polecen zawartych w przepisie.

Do 5cm® 7.5 mol/dcm® HNO3 dodaje sie 5 kropli 5% wodnego roztworu K.Cr,07, a

nastepnie 1cm® 10% wodnego roztworu badanego zwigzku (nierozpuszczalne w wodzie

zwigzki dodaje sie bezposrednio do mieszaniny kwasu i dwuchromianu w ilosci 0.2 cm® lub 0.2

g) i starannie wytrzasa. Probowke pozostawia si¢ pod digestorium na kilka minut. Pojawienie
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si¢ niebieskiego zabarwienia (w ciaggu 5 min) wskazuje na obecnos¢ I lub II rzedowego

alkoholu.

4.2.4. Stata pochodna dla alkoholi
4.2.4.1. 3,5-dinitrobenzoesan (lub p-nitrobenzoesan)
Alkohole reaguja z chlorkiem 3,5-dinitrobenzoilu z utworzeniem odpowiedniego statego
estru wg reakcji:
O§ Cl O§ OR
+ R-OH —» + HCl
O,N NO, O,N NO,

Wykonanie
0.5g chlorku 3,5-dinitrobenzoilu (lub p-nitrobenzoilu) miesza si¢ z 2 cm® badanego

alkoholu i ogrzewa w suchej probowce do tagodnego wrzenia przez 5 min. Czas ogrzewania
przedtuza si¢ do 10-30 min dla alkoholi I1- i lll-rzgdowych. Nastepnie wlewa si¢ mieszaning
reakcyjng do 10 cm® bardzo zimnej wody destylowanej, chtodzi w lodzie i jak najszybciej
odsacza. Otrzymany osad przemywa sie 10 cm® 2% roztworu NaHCOs, a nastepnie zimna woda
i krystalizuje z 70% etanolu. Poniewaz otrzymany osad jest tatwo hydrolizujacym estrem
krystalizacj¢ nalezy przeprowadzi¢ bardzo szybko ograniczajac czas ogrzewania estru w etanolu

do minimum.

4.3. Zwiazki z grupa karbonylowg (aldehydy i ketony)

Reaktywno$¢ aldehydéw 1 ketonow wigze si¢ z polarnoscig grupy karbonylowe;,
uaktywnieniem atomow wodoru przy weglu o 0raz oboje¢tnym charakterem chemicznym grupy
CHO ktora nie odszczepia ani nie przytacza protonow.

W analizie wykorzystuje si¢ reakcje kondensacji (z aminami, fenolami, semikarbazydem)
i substytucji w polozeniu o (proba Legala) oraz reakcje utleniania stabymi utleniaczami (Ag20,

Cu0) aldehydow do kwasow karboksylowych (proby Tollensa, Fehlinga, Benedicta). Mimo, ze

do najcze$ciej opisywanych reakcji charakterystycznych na aldehydy naleza reakcje Tollensa,

Fehlinga i Benedicta ich praktyczne znaczenie jest malte. Reakcijom tym ulegaja wszystkie

zwiazki latwo ulegajace utlenieniu.

4.3.1. Préba ogdlna na obecnos$c¢ zwigzkow karbonylowych
préba z 2,4-dinitrofenylohydrazyna

Ogolna reakcja, pozwalajaca na stwierdzenie obecnosci grupy karbonylowej, dla
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aldehydow i ketonow przebiega wg rownania:

NO, NO,
R .
_ + NH NO, —= R NH NO
2_o / 2 / 2
R H,N 2>—_N
R
Wykonanie

Do 2 — 3 kropli (lub ok. 0.1 g) badanej substancji rozpuszczonej w jak najmniejszej ilosci
wody lub etanolu dodaje sic 3 cm® odczynnika dinitrofenylohydrazynowego i ogrzewa do
wrzenia a nastepnie chtodzi w zimnej wodzie. Jezeli w badanym zwigzku wystepowata grupa
karbonylowa w proboéwce powstaje zotty, pomaranczowy lub ceglastoczerwony osad. Jezeli
osad nie powstaje od razu, nalezy probe odstawi¢ na 10 min. w temperaturze pokojowe;j.

Odczynnik dinitrofenylohydrazynowy: - 2 g 2,4-dinitrofenylohydrazyny rozpuszcza si¢ w

15 cm® stez. H2SOa. Roztwér ten dodaje sie, mieszajac i chtodzac do 150 cm? etanolu, po czym

rozciencza 500 cm® wody destylowanej, miesza i saczy.

4.3.2. Aldehydy

4.3.2.1. Préba Tollensa (reakcja ,,lustra srebrowego")
Proba Tollensa polega na redukcji amoniakalnego roztworu tlenku srebra(l) do

metalicznego srebra. Reakcji tej ulegaja jednak wszystkie zwiazki tatwo ulegajgce utlenieniu.

Reakcja ta pozwala na odroznienie aldehydéw od ketondow, ktore tej reakcji nie daja. Proba

Tollensa zachodzi wg rownania:
RCHO + 2[Ag(NH3):]JOH = RCOONH: + 3NHz + 2Ag

Reaktywnos$¢ aldehydoéw w probie Tollensa spada w miare wzrostu ich masy czgsteczkowe;j.
Nalezy pamigtac, ze reakcja ta nie moze by¢ przeprowadzana wobec zwigzkow tworzacych sole

srebrowe.

Wykonanie
Do 2 cm® 5% roztworu AgNOs dodaje sie jedna krople 5% roztworu NaOH, a nastepnie

kroplami, wstrzgsajac, 2% roztwor amoniaku do catkowitego rozpuszczenia osadu Ag20 (nalezy
unika¢ nadmiaru). Do tak przygotowanego odczynnika dodaje si¢ niewielkg ilos¢ wodnego (dla
zwigzkow rozpuszczalnych w wodzie) lub alkoholowego (dla nierozpuszczalnych w wodzie)

roztworu badanej substancji i pozostawia do wydzielenia metalicznego srebra w postaci ,,lustra”
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na $ciankach probowki, lub szarego osadu w roztworze. Jezeli reakcja na zimno nie zachodzi,

nalezy probowke ogrza¢ we wrzacej wodzie.

4.3.2.2. Redukcja odczynnika Fehlinga

Odczynnik Fehlinga b¢dacy mieszaning roztworu CuSOs (Fehling 1) i alkalicznego
roztworu winianu potasu sodu (Fehling I1) utlenia aldehydy alifatyczne (pod ktorych wpltywem
jony Cu®* zostaja zredukowane do jonéw Cu*) i powstaje osad CuO wg podanego ponizej
réwnania.
Rola winianu potasu sodu polega na chwilowym wiazaniu jonéw Cu?* w zwiazek kompleksowy

co zapobiega powstawaniu osadu Cu(OH)a.

KoocC OH KooC o e COOK
I + CuSO, + 2NaOH :[ \CU-"‘ :[
= o

o KOOC O\\\ \\\\\ o COOK
R‘/< + 2 :[ Cu :[ —
H NaOOC ? (e} COONa
H
KOOC OH
NaOH
—_— Cu,0 + RCOONa + 4 :[
czerwony NaoOOC OH

osad

Wigkszo$¢ aldehydéw aromatycznych 1 ketony reakcji tej nie daja. Dla aldehydow

aromatycznych w srodowisku zasadowym zachodzi szybsza reakcja Cannizarro.

Wykonanie

Do mieszaniny rownych objetoéci (np. po 1 cm® ) odczynnikéw Fehlinga 1 i IT dodaje sie
niewielkg ilos¢ (2 krople Iub okoto 0.05g) badanego zwiazku i ostroznie ogrzewa. W obecnos$ci
aldehydu alifatycznego wytraca sie ceglastoczerwony osad Cu.0.

Fehling I: 17.3 g CuSOa4 x 5 H,0 w 250 cm® wody zadany 3 kroplami stezonego H2SO4
Fehling I1: 86.5 g winianu sodowo-potasowego i 30 g NaOH w 250 cm? wody

26



HCrhoO
Cin g

Analiza Organiczna

Barbara Drozdz

4.3.2.3. Redukcja odczynnika Benedicta
Reakcja jest charakterystyczna wytacznie dla aldehydow alifatycznych.

Wykonanie
Do okoto 1 cm® 2% wodnego lub alkoholowego roztworu badanej substancji dodaje si¢

5 cm® odczynnika Benedicta i ogrzewa do wrzenia. W obecnosci aldehydéw z roztworu powinien
wytragci¢ si¢ ceglastoczerwony osad Cu0, a w przypadku bardzo matej ilosci substancji po
dhuzszym czasie osad zo6tty lub zo6ttozielony.

Odczynnik Benedicta — 86.5 g cytrynianu sodu (2NasCsHsO7 - 11H20) i 50 g bezwodnego

Na2COs rozpuszczone w okoto 300 cm?® wody taczy sie z wodnym roztworem siarczanu miedzi
zawierajacym 8.65 g CuSOs - 5 H2O (w jak najmniejszej ilosci wody), a nastgpnie dopetnia
woda do 500 cm?,

4.3.3. Ketony

4.3.3.1. Préba Legala
Probe Legala daja metylo- i metylenoketony tworzac z pentacyjanonitrozylo-

zelazianem(l11) sodu barwne a-C-nitrozoketony.

Wykonanie
1-2 krople wodnego lub etanolowego roztworu badanej substancji miesza si¢ z 1-2

kroplami 2% roztworu pentacyjanonitrozylozelazianu(Ill) sodu i pozostawia na kilka minut.
Nastepnie dodaje si¢ krople 2 mol/dcm® NaOH. W razie obecnoéci metylo i metylenoketondéw
powstaje brunatnoczerwone zabarwienie, ktére po dodaniu 1-2 kropli lodowatego kwasu

octowego zmienia si¢ na czerwone badz niebieskie.

4.3.3.2. Reakcja Zimmermanna

Reakcja Zimmermanna jest charakterystyczna dla metylo i metylenoketonéw oraz
niektorych aldehydow. Proba wykorzystuje reakcje substytucji nukleofilowej w m-
dinitrobenzenie, zachodzace w srodowisku alkalicznym, w wyniku ktorych, tworza si¢ potaczenia
ulegajace utlenieniu do barwnych produktéw. Reakcje utlenienia zachodza pod wplywem m-
dinitrobenzenu  (m-dinitrobenzen w $rodowisku alkalicznym ulega redukcji do m-

nitrofenylohydroksylaminy). Za barw¢ odpowiedzialny jest sprzezony uktad czterech wigzan
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podwojnych w powstajacym produkcie.

D= 0

R_</ + OH T ——= _< + H,0

oo2

O O

0 O,N

Wykonanie

Do niewielkiej ilo$ci badanej substancji ciektej lub etanolowego roztworu substancji
statej dodaje si¢ kilka krysztatkow 1,3-dinitrobenzenu, a nastgpnie kilka kropli 15% roztworu
KOH. Pojawienie si¢ czerwonofioletowego zabarwienia $wiadczy o pozytywnym wyniku

reakcji.

4.3.4. State pochodne dla aldehydéw i ketonéw

4.3.4.1. Semikarbazony

1 H,N—NH P
R 2 R' NHJ\/
>:O + —O0 D 7/ + H,O
5 HN N NH,
2
R 2 R

Wykonanie
Dla aldehydéw i ketonow rozpuszczalnych w wodzie

W probowce 0.4g (lub 0.5cm®) zwiazku karbonylowego miesza si¢ z 0.5
chlorowodorku semikarbazydu, dodaje 0.8 g trihydratu octanu sodu i calo$¢ rozpuszcza w 5 cm®
wody. Roztwor ogrzewa si¢ przez kilka minut we wrzacej tazni wodnej, pozostawia do
ostudzenia, a nast¢pnie chtodzi w wodzie z lodem. Wydzielone krysztaly semikarbazonu
odsacza sie i krystalizuje z wody lub rozcienczonego (25-50%) etanolu.

Dla aldehydow i ketonow nierozpuszczalnych w wodzie

W probowce 0.4g (lub 0.5cm®) zwiazku karbonylowego rozpuszcza sie w 5cmd

etanolu, dodaje wody do lekkiego zmetnienia i usuwa je z kolei kilkoma kroplami etanolu.
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Nastepnie dodaje si¢ 0.5 g chlorowodorku semikarbazydu i 0.8 g trihydratu octanu sodu,

doktadnie miesza i postepuje jak dla zwigzkow rozpuszczalnych w wodzie.

4.3.4.2. Oksymy

N—OH

0

RL/< + NHp-oH ——= R/ + HO
2 2 2
R R

Wykonanie
W kolbie okraglodennej do 0.5 g chlorowodorku hydroksylaminy rozpuszczonego w

2cm® wody dodaje sie 2cm® 10% roztworu NaOH i 0.2g (lub 0.3 cm®) zwigzku
karbonylowego. Jezeli roztwor nie jest klarowny, dodaje si¢ minimalng ilo$¢ etanolu konieczng
do rozpuszczenia osadu. Kolbe zaopatruje si¢ w chiodnicg¢ zwrotng 1 ogrzewa przez 30 min.
Mieszaning wylewa si¢ do zlewki i1 chtodzi, jezeli z zimnego roztworu osad nie wypada dodaje
si¢ wody (nawet 3 krotng objetos¢). Powstaly osad odsacza si¢ i krystalizuje z czystego lub

rozcienczonego etanolu.

4.3.4.3. p-Nitrofenylohydrazony

1
R R NH NO
>:o + NH NO, . Y, 2
R H,N ;N
R

2 2

Wykonanie
W kolbie okragtodennej w 10 cm® etanolu zadanego 2 kroplami stezonego kwasu

octowego rozpuszcza si¢ 0.5g p-nitrofenylohydrazyny i 0.5g (lub 0.5cm?®) zwiazku
karbonylowego. Kolbe zamyka si¢ chtodnica zwrotng i ogrzewa przez 20 min. Mieszaning

wylewa si¢ do zlewki i chtodzi, a powstaty osad saczy i krystalizuje z etanolu.

4.3.4.4. 2,4-dinitrofenylohydazony

Wykonanie
W kolbie okraglodennej w 20cm® etanolu rozpuszcza si¢ 0.5Q 2,4-

dinitrofenylohydrazyny i 0.2g (lub 0.3 cm® zwiazku karbonylowego. Kolbe zamyka sic
chtodnica zwrotna i ogrzewa do wrzenia. Po 2 min kolbe powoli sie ochtadza i dodaje 0.5 cm®
stezonego HCI a nastgpnie ponownie ogrzewa do wrzenia przez 5 min. Mieszaning wylewa si¢

do zlewki i chtodzi, a powstaly osad saczy i krystalizuje z czystego lub rozcienczonego etanolu.
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4.4. Weglowodany
Mono i disacharydy sa bezbarwnymi substancjami statymi (lub gestymi syropami).
Zwigzki te dobrze rozpuszczajg si¢ w wodzie, a nie rozpuszczaja si¢ w rozpuszczalnikach

organicznych. Omowiona w tym rozdziale analiza nie obejmuje polisacharydow.

4.4.1. Préba ogdlna dla weglowodanow
préba Molischa

W probie tej wykorzystuje si¢ tworzenie barwnych produktow kondensacji a-naftolu z
aldehydem 2-furylowym lub 5-hydroksymetylo-2-furylowym, powstajacymi w wyniku reakc;ji

weglowodanow ze stez. H2SOa.

Z
H——OH

HO——H H,SO,
H—1—OH
H——OH

forma odpowiedzialna
za barwe

Wykonanie
W probéwece sporzadza si¢ roztwor zawierajacy 20 mg badanej substancji, 0.5 cm® wody

i 3 krople 10% metanolowego roztworu o. - naftolu. Do tak sporzadzonego roztworu dodaje si¢
ostroznie 1 cm?® stezonego kwasu siarkowego, tak aby kwas splywat po $ciance ukosnie
ustawionej probowki nie ulegajac zmieszaniu z roztworem wodnym.

Jezeli badany zwigzek byt cukrem na granicy utworzonych warstw powinien powsta¢ pierscien
o zabarwieniu poczatkowo fioletowoczerwonym, ktore z czasem przechodzi w
ciemnopurpurowe. Po 2 min. do wstrzasnigtego wczesniej roztworu w probowce dodaje si¢
bardzo ostroznie 5 cm® wody co w wypadku obecnosci weglowodanu prowadzi do powstania
ciemnofioletowego osadu. Reakcje pozytywnag dajag rowniez niektore kwasy (cytrynowy i

szczawiooctowy), jak rowniez wiele zwigzkéw karbonylowych.
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4.4.2. Reakcja z odczynnikiem Barfoeda — odréznienie monosacharydow od oligosacharydéw
Reakcja ta pozwala na wstepne odroéznienie monosacharydéw od oligosacharydow, gdyz

te ostatnie w stosowanych warunkach nie ulegaja utlenieniu, majgc zablokowang grupe

aldehydowa zdolng do redukcji odczynnika.

Wykonanie
Do okoto 20 mg badanego zwigzku dodaje sie 2 cm® odczynnika Barfoeda i ogrzewa we

wrzace] tazni wodnej przez 5 min. W przypadku obecnos$ci monosacharydéw po ochtodzeniu
lub jeszcze podczas ogrzewania roztworu powstaje ceglastoczerwony osad Cu20O. Reakcji nie
nalezy przedtuza¢ gdyz pozytywny jej wynik - powstanie Cu,O - jest wtedy rezultatem

utlenienia monosacharydow, bedacych produktami hydrolizy oligosacharydow.

Odczynnik Barfoeda - 6.5 g octanu miedzi (1) w 100 cm?® 1% kwasu octowego.

4.4.3. Reakcja z molibdenianem(Vl) amonu - odréznienie monosacharydéw od
oligosacharydow
Reakcja ta jest charakterystyczna dla monosacharydéw, ktoére w warunkach préby (Srodowisko

obojetne), w odroznieniu od oligosacharydow, redukuja molibdenian(VI) amonu.

Wykonanie
W probowce w 1 cm?® wody rozpuszcza sie 0.1 g badanego weglowodanu i dodaje 1 cm?®

8% roztworu molibdenianu(VI) amonu, doktadnie miesza i ogrzewa we wrzacej tazni wodnej
przez 3 min. Wyraznie niebieskie lub zielone zabarwienie roztworu wskazuje na obecnos¢

monosacharydu. Reakcje t¢ daje rowniez glicerol, kwas szczawiowy i winowy oraz maltoza.

4.4.4. Reakcja z floroglucyng — odréznienie pentoz od heksoz

Reakcja ta jest charakterystyczna dla pentoz tworzacych przy ogrzewaniu z HC1
aldehyd 2-furylowy, ktory daje barwny produkt kondensacji z floroglucyna.
Wykonanie

10 mg badanego weglowodanu rozpuszcza sie¢ w 5 cm® 6 mol/dcm® HC1, dodaje 10 mg
floroglucyny i ogrzewa do wrzenia przez minutg. Pojawienie si¢ wyraznego czerwonego
zabarwienia wskazuje na obecno$¢ pentozy. Heksozy reaguja z utworzeniem zabarwienia

z6ttego, pomaranczowego lub brunatnego.
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4.4.5. Proba Seliwanowa — odrdznianie ketoz od aldoz
Proba ta odroznia ketozy od aldoz, gdyz ketozy w stosowanych warunkach reakcji
ulegajg nawet 20 razy szybciej przemianie w aldehyd 5-hydroksymetylo-2-furylowy, ktorego

obecno$¢ stwierdza sie obserwujac jego barwne kompleksy z rezorcyna.

OH

/@\CHO 2 ©\

HOH,C o OH

Wykonanie
0.1 g badanego cukru rozpuszczonego w 1cm® wody ogrzewa sie w probéwce do

wrzenia z 1 cm® odczynnika Seliwanowa . Powstajace w ciagu 2 min. czerwone zabarwienie
swiadczy o obecnos$ci ketozy, natomiast aldozy daja pozytywna reakcje po znacznie dtuzszym
ogrzewaniu lub dtugim odstaniu.

Odczynnik Seliwanowa - 50 mg rezorcyny w 100 cm® 12% HCI.

4.4.6. State pochodne dla weglowodanow

4.4.6.1. Osazony

Tworzenie osazondw jest jedng z najbardziej charakterystycznych reakcji
weglowodanéw. Temperatura topnienia, forma krystaliczna oraz czas, po ktérym tworza si¢
osazony, sa cennymi wskazowkami analitycznymi. W reakcji tworzenia osazondw biorg udziat
trzy czasteczki fenylohydrazyny: dwie ulegajg reakcji addycji a trzecia pelnigc role utleniacza
jest redukowana do aniliny i amoniaku. Monosacharydy w reakcji z jedna czasteczka
fenylohydazyny daja produkt kondensacji w ktérym w obecno$ci nadmiaru fenylohydrazyny
nastepuje utlenienie grupy hydroksylowej sasiadujacej z grupa aldehydowa monosacharydu a
nastepnie zachodzi nastepna reakcja addycji fenylohydrazyny do nowo utworzonej grupy

karbonylowej.
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Jak widac¢ z reakcji cukry réznigce si¢ tylko konfiguracja przy drugim atomie wegla daja
te same osazony co mozna zauwazy¢ analizujagc wlasnosci fizyczne takich cukrow jak glukoza,
mannoza i fruktoza, ktorych osazony majg te same temperatury topnienia, jednak inne czasy ich

tworzenia.

Wykonanie
W probéwce W 2cm? wody destylowanej rozpuszcza sie 0.2g chlorowodorku

fenylohydrazyny i 0.3 g krystalicznego octanu sodu. Do tak przygotowanego klarownego
roztworu dodaje si¢ 0.1 g badanego cukru, probowke zatyka si¢ zwitkiem waty i natychmiast
wstawia do zlewki z wrzaca woda. Podczas ogrzewania nalezy pilnie zwraca¢ uwagg, po jakim

czasie (od rozpoczecia ogrzewania) pojawia si¢ osad, gdyz czas ten jest zroznicowany dla

poszczegbdlnych weglowodandéw (tabela. 2). Po pojawieniu si¢ osadu ogrzewa si¢ probowke

jeszcze kilka minut, a nastgpnie chtodzi w wodzie z lodem, a wydzielony osad odsacza, suszy i

oznacza jego temperature topnienia.
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Tabela. 2
Wiasnosci cukréow
Czas tworzenia Temp.
Numer . Temp. o0sazonu topnienia
Cukier rozktadu
rys. [°C] W goracym roztworze osazonu
[min] [°C]
HO OH
(o]
(I fruktoza 104 2 205
H OH
OH H
OH
" oH glukoza (uwodniona) 90
onw 4-5 205
HO OH glukoza (bezwodna) 146
H OH
HO o H
oo ksyloza 145 7 164
H OH
H OH
HO. o H
H HO -
) " arabinoza 161 9 166
OH H
OH )
o o galaktoza (uwodniona) 120
cHoL 15-19 201
H oH galaktoza (bezwodna) 170
H OH
OH
H O H
o on mannoza 132 0.5 205
HO OH
H H
OH
H O H i
oH - laktoza (uwodniona) 203
OH * 200
OH laktoza (bezwodna) 223
OH
" o4 maltoza (uwodniona) 100
oH" n * 206
HO maltoza (bezwodna) 165
H OH
OH
H O H
H
OH H
HO
A OH O sacharoza 185 30 ** 205
HO (o]
H HO
H
OH
OH H
*

wodzie

Osazony wydzielajq si¢ dopiero po ochlodzeniu ze wzgledu na dobrg rozpuszczalno$¢

w

** W tym czasie nastepuje hydroliza sacharozy i powstanie osazonéw produktéw hydrolizy
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4.5. ZwiazkKi o charakterze kwasnym (Fenole, Kwasy)

4.5.1. Fenole

Fenole sg krystalicznymi substancjami statymi z wyjatkiem  o-bromofenolu, o-
chlorofenolu, m-krezolu i m-metoksyfenolu. Rozpuszczalnos¢ w wodzie fenoli ros$nie ze
wzrostem liczby grup wodorotlenowych w czasteczce. Cechg fenoli jednowodorotlenowych jest
charakterystyczny zapach.

Fenole dajg w obr¢bie grupy OH reakcje podobne do reakcji alkoholi (z przewaga charakteru
kwasowego), jako zwigzki aromatyczne fenole ulegaja tatwo (ze wzglgdu na aktywujacy wptyw
grupy OH) typowym reakcjom substytucji elektrofilowej, z ktérych bromowanie i sprzgganie ze
zwigzkami diazoniowymi jest wykorzystywane w analizie. Przydatne do identyfikacji fenoli sg
rowniez barwne kompleksy z FeCls oraz produkty reakcji z mieszaning kwasu azotowego(lll) i

stezonego siarkowego(V1).

4.5.1.1 Préba ogdlna na fenole
badanie odczynu

Ze wzgledu na duzo wigksza w porownaniu z alkoholami kwasowos¢ fenoli ich

wodne roztwory czesto wykazujg odczyn kwasny.
Jako stabe kwasy fenole rozpuszczaja si¢ w 5% roztworze NaOH, ale sg nierozpuszczalne
(w przeciwienstwie do kwasow) w 5% NaHCOs Wyjatek stanowig fenole zawierajagce w

pierscieniu grupy silnie elektroujemne (kwas pikrynowy, 2,4-dinitrofenol).

Wykonanie
Niewielka ilo§¢ badanej probki (okoto 50 mg) nalezy rozpusci¢ w wodzie a w wypadku

stabej rozpuszczalno$ci w wodnym roztworze etanolu i zbada¢ odczyn za pomoca papierka
uniwersalnego. Rozpuszczalno$¢ w NaOH i NaHCOg jest badana przy kwalifikacji zwiazku do

grupy rozpuszczalnosci.

4.5.1.2. Préba z chlorkiem zelaza(lll)

Fenole tworzg barwne zwigzki kompleksowe z FeCls powstajace zgodnie z roOwnaniem:

6CsHsOH + FeCls = HsFe(CsHsO)s] + HCI
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Wykonanie

Okoto 0.05g, lub 3 krople fenolu rozpuszcza sic w 3 cm® wody lub 40% etanolu.
Nastepnie dodaje si¢ po jednej kropli 1% wodny roztwor FeClz obserwujac pojawienie si¢
zabarwienia (czasem tylko przejsciowego) po dodaniu kazdej kolejnej kropli (maksymalnie 5
kropli). Fenole dajg zabarwienia zielone, niebieskie, fioletowe lub purpurowe, zabarwienie zolte
I pomaranczowe jest negatywnym wynikiem proby. Wiekszos¢ nitrofenoli z FeCls nie daje
reakcji pozytywnej. Barwne (najczgéciej czerwone) produkty reakcji z FeCls dajg rowniez
zwiazki zdolne do enolizacji w ktorych udziat formy enolowej jest stosunkowo duzy
(przyktadowo acetyloaceton, acetylooctan etylu). W razie watpliwo$ci dla poréwnania
wskazane jest wykonanie $lepej proby ze stosowanymi odczynnikami bez dodatku badanej

substancji.

4.5.1.3. Reakcja Liebermanna - indofenolowa
(dla fenoli nie posiadajacych podstawnikéw jednoczesnie w pozycji orto i para)

Fenole w mieszaninie kwasow azotowego(lll) i st¢zonego siarkowego tworza barwne
produkty C-nitrozowania w potozeniu para. Reakcje te daja tez zwigzki aromatyczne z grupami
dialkiloaminowymi. Negatywny wynik tej reakcji daja nitrofenole i fenole z grupami ~CHO,
~COOH i ~COCHs.

Przebieg reakcji pokazano na przyktadzie fenolu.

HO NaNO , + H,SO, o — —N
O mmarse o Yo -
e} OH
+© H,SO = N
+
on 24 H,S0, = .
- P —4 | HSO,
o™ OH HO'™ OH

Wykonanie — reakcje nalezy wykonaé pod digestorium

Okoto 0.02 g (lub 2 krople) fenolu umieszcza si¢ w suchej probowce, dodaje krysztatek
NaNO: i zadaje kilkoma kroplami st¢zonego kwasu siarkowego — zawarto$ci probki nie nalezy
miesza¢. W wypadku obecnosci fenolu po kilku minutach pojawia si¢ zabarwienie zielone,

niebieskie lub czerwone poglebiajace sie po dodaniu kilku kropli wody.

4.5.1.4. Préba z odczynnikiem Millona
Proba Millona jest charakterystyczna dla fenoli, o co najmniej jednej niepodstawionej
pozycji orto. Jest szczegodlnie cenna dla fenoli podstawionych w potozeniu para, ktore nie daja

reakcji Liebermanna.

36



. . HCHhO
Analiza Organiczna cm vy A

Barbara Drozdz

Monofenole z odczynnikiem Millona ulegaja reakcji nitrozowania w pozycji orto, ktorej

produkt — o-nitrozopochodna — tworzy barwny kompleks z jonami Hg?*.

2Hg + BHNO,; = 2Hg(NOg), + NO + NO, + 3H,0

NO + NO, —= NO3 2% 5o,

OH OH o) o)
HgZ+ \ /
+ HNO, —= — H
.0 / Q\
N“ N N

I I
o} o]

Wykonanie
Kroplg etanolowego, wodnego lub eterowego roztworu badanej substancji miesza si¢ z

kropla odczynnika Millona 1 pozostawia na kilka minut. W obecnosci fenoli roztwor przyjmuje
zabarwienie czerwone. Jezeli zabarwienie nie pojawia si¢ na zimno, mieszaning nalezy krotko
ogrza¢ we wrzacej fazni wodnej. Pozytywna reakcje daje réwniez anilina.

Odczynnik Millona - | g rteci w 1 cm® dymigcego HNOg, rozcienczony 2 cm® wody

4.5.1.5. Proba z bromem

Ze wzgledu na obecno$¢ aktywujacej pierscien grupy hydroksylowej fenole reaguja z
bromem w temperaturze pokojowej bez uzycia katalizatorow. Jezeli do bromowania uzywa sie¢
wody bromowej wytraca sie trudno rozpuszczalny w wodzie najczgséciej biaty lub lekko zotty
produkt bromowania. Produkty reakcji bromowania sa rowniez uzywane do identyfikacji fenoli

jako ich state pochodne. Monohydroksylowe fenole tworzg polibromopochodne:

OH OH

Br Br
+ 3B, — + 3 HBr

Br
Fenole polihydroksylowe w reakcjach bromowania ulegajg rownoczesnie bromowaniu i

utlenieniu do chinondéw:

Br Br
HO‘<j>’OH + 5Br, —= O=<Z>=O + 6 HBr
Br Br
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Wykonanie — reakcje nalezy wykona¢é pod digestorium

Do 0.5 cm? nasyconego wodnego roztworu substancji (dla fenoli trudno rozpuszczalnych
uzywa si¢ okoto 20% etanolu) dodaje si¢ kroplami wode¢ bromowa, az do utrzymania si¢
jasnozottej barwy. Na obecnos¢ fenolu wskazuje poczatkowe odbarwianie wody bromowej i
nastepnie wydzielanie osadu produktu bromowania.

Powstanie bragzowego zabarwienia wskazuje cz¢sto na obecno$¢ chinonu.

4.5.1.6. State pochodne dla fenoli

4.5.1.6.1. Pochodna bromowa

Wykonanie — reakcje nalezy wykonaé pod digestorium

W malej erlenmajerce do 0.259g analizowanego fenolu rozpuszczonego lub
zawieszonego w 10 cm® wody dodaje sie¢ powoli, ciagle wstrzasajac po kilka kropli wody
bromowej, az do uzyskania trwatego, zottego zabarwienia roztworu. Nastgpnie dodaje si¢ okoto
30 cm® wody i wstrzasa mocno, aby rozbi¢ wicksze grudki wydzielajacego si¢ osadu. Osad ten
odsacza si¢, przemywa rozcienczonym roztworem NaHSOs a potem wodg i krystalizuje z

czystego lub rozcienczonego etanolu.

45.1.6.2. Octan

Octany fenoli otrzymuje si¢ w reakcji:

@—w + NaOH @ONa + (CH4C0),0 @—o
\—CH3

Wykonanie — reakcje nalezy wykona¢ pod digestorium

Synteze prowadzi sie w kolbie okraglodennej o pojemnosci 50 cm® pod chlodnica
zwrotng. Caly zestaw musi by¢ doktadnie wysuszony. Do 0.5 g badanego fenolu dodaje si¢
ostroznie 3 cm® $wiezo destylowanego bezwodnika octowego. Po ustaniu samorzutnej reakcji
mieszaning ogrzewa si¢ 20min pod chlodnica zwrotng. Najtatwiej reaguja fenole
polihydroksylowe. Po ochtodzeniu mieszaning reakcyjng wlewa sie do ok. 50 cm® wody z lodem
i (po hydrolizie nadmiaru bezwodnika) zadaje 2 mol/dcm® HC1 do zaniku zapachu pirydyny.

Osad odsacza sie, przemywajac na sagczku woda do reakcji obojetnej i krystalizuje z etanolu.
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4.5.1.6.3. 3,5- dinitrobenzoesan
Chlorek 3,5-dinitrobenzoilu w reakcji z fenolami w roztworze zawierajacym pirydyng

tworzy 3,5-dinitrobenzoesany wedtug reakcji:

0
O,N
2 O o
72 o N cr
| —_— | —_—
cl N/ Z
O,N

NO,

o,N N -
+ HO@ /O \
7 + | e
o N
O,N ,L

Wykonanie — reakcje nalezy wykonaé pod digestorium

Synteze prowadzi si¢ w kolbie okragtodennej o pojemnosci 50 cm® pod chlodnica
zwrotng. Caly zestaw musi by¢ doktadnie wysuszony. Do 0.5 g badanego fenolu dodaje si¢
4 cm® pirydyny suszonej nad KOH, nastgpnie dodaje 1.3 g chlorku 3,5-dinitrobenzoilu i
ogrzewa przez 30 min. Po ochtodzeniu mieszanine reakcyjng wlewa sie do okoto 40 cm® 2
mol/dcm® HC1 (do zaniku zapachu pirydyny). Nastepnie osad odsacza sie i przemywa
najpierw 10 cm® 1 mol/dcm® Na,COs, a nastepnie woda do odczynu obojetnego. Osad

krystalizuje z czystego lub rozcienczonego etanolu.

4.5.2. Kwasy

O obecnosci kwasu swiadczy przede wszystkim rozpuszczalno$¢ badanego zwigzku w
zasadach, co mozna stwierdzi¢ w probie oznaczania rozpuszczalnosci i zaliczeniu zwigzku do
grupy Kw. Kwasy rozpuszczalne w wodzie wykazuja kwasny odczyn roztworu.

W analizie kwaséw najwazniejsza role spetniajg reakcje zachodzace w obrebie grupy
karboksylowej. Wykorzystywane sg te, ktore wigzg si¢ bezposrednio z charakterem kwasowym
tych zwigzkow (proba ze wskaznikiem uniwersalnym, proba jodan-jodek, proba z NaHCOg).
Charakterystyczng reakcja jest tez estryfikacja. Inne reakcje analityczne zwiagzane sa z

indywidualnymi wlasciwosciami réznych rodzajow kwasow.
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4.5.2.1. Préba ogdlna na kwasy
badanie odczynu.

4.5.2.1.1. Proba ze wskazZnikiem uniwersalnym

Wykonanie
Probe mozna wykonywac z roztworem wskaznika lub z papierkiem uniwersalnym, ktory

zanurza si¢ na sekund¢ w wodnym roztworze badanego zwigzku, odczekuje chwilg i poréwnuje
zabarwienie z wzorcowa skalg barw odpowiadajacych okreslonemu zakresowi pH. Do
zwiazkow nierozpuszczalnych w wodzie nalezy najpierw doda¢ kilka kropli alkoholu lub acetonu
a nastgpnie dopiero wody. Roéwnolegle mozna przygotowaé probe Slepa z woda 1 uzytym

rozpuszczalnikiem oraz kroplg wskaznika.

4.5.2.1.2. Proba 7 fenoloftaleing

Wykonanie
Na szkietku zegarkowym umieszcza si¢ jedng krople 0.01 M mol/dcm?® NaOH, jedna

krople etanolowego roztworu fenoloftaleiny i 4 krople wody, a nastgpnie 4 krople lub niewielka
ilos¢ dobrze sproszkowanej badanej substancji. Zwiazki stabo rozpuszczalne w wodzie nalezy
rozpusci¢ lub zawiesi¢ w 3 kroplach etanolu. Odbarwienie fenoloftaleiny potwierdza charakter

kwasowy zwigzku.

4.5.2.1.3. Proba jodan-jodek na obecnos¢ stabych kwaséw
Proba pozwala wykry¢ obecnos¢ stabych kwasow, gdy reakcja ze wskaznikiem nie jest
jednoznaczna. W warunkach reakcji obecno$¢ kwasu powoduje powstawanie wolnego jodu wg
réwnania:
5" + 103 + 6H" = 3H20 + 32
Wolny jod powoduje niebieskie zabarwienie skrobii.

Wykonanie
Okoto 5 mg badanej substancji w postaci nasyconego roztworu w 2-3 kroplach etanolu

zadaje si¢ w probowce 2 kroplami 2% roztworu Kl i 2 kroplami 4% roztworu KIOs. Probowke
zamyka si¢ zwitkiem waty i ogrzewa przez minut¢ we wrzacej tazni wodnej. Po ozigbieniu
dodaje si¢ 4 krople 0.1% roztworu skrobi. W razie obecnosci kwaséw powstaje fioletowe lub

fioletowoniebieskie zabarwienie.
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4.5.2.1.4. Reakcja z wodoroweglanem sodu

W reakcji tej mozna odrézni¢ kwasy od wigkszosci fenoli.

Wykonanie
Okoto 1cm?® 5% roztworu NaHCOs umieszcza sie w proboéwce i dodaje krople (lub

0.01 g) substancji badanej. Wydzielanie si¢ pecherzykow CO2 wskazuje na obecnos¢ kwasu.

4.5.2.2. Reakcja z chlorkiem zelaza(lll)
Kwasy z rozcienczonym roztworem chlorku zelaza(Ill) dajg wyraznie zabarwione
roztwory lub osady (czerwone, brunatne, zélte, niebieskie) pochodzgce od powstajacych

zwigzkow typu:

Wykonanie
Niewielkg ilo$¢ badanego kwasu rozpuszcza si¢ w rozcienczonym roztworze amoniaku.

Nadmiar amoniaku usuwa si¢ przez ogrzanie roztworu do wrzenia. Nastepnie roztwor chlodzi
si¢, dodaje kilka kropli 3% obojetnego roztworu FeCls i obserwuje powstajace zabarwienie. Za
pozytywny efekt reakcji uznaje si¢ powstanie czerwonego, brunatnego, zottego lub niebieskiego
zabarwienia roztworu lub wypadajacego osadu. W razie watpliwo$ci nalezy wykona¢ $lepa

probe i poroéwnaé zabarwienia w obu probdwkach.

4.5.2.3. Reakcja z rezorcyng

Reakcja ta jest charakterystyczna dla kwasow 1,2-dikarboksylowych oraz ich
pochodnych (estrow, bezwodnikéw, imidow). Zwigzki te tworza z rezorcyng w obecnosci
H2SO4 barwniki typu fluoresceiny, ktore w srodowisku alkalicznym wykazuja zottoczerwona

fluorescencje w $wietle dziennym, a zielong lub niebieska w nadfioletowym.

Wykonanie
Okoto 3 mg badanej substancji miesza si¢ z niewielkg iloScig rezorcyny, dodaje Kilka

kropli stez. H2SO4, po czym mieszaning ogrzewa si¢ przez 10 min we wrzacej tazni wodnej
(utrzymanie statej temperatury jest konieczne dla wiasciwego przebiegu reakcji). Uzyskang
mieszaning rozpuszcza si¢ ostroznie w wodzie, a nastepnie dodaje 20% roztwor NaOH do
reakcji alkalicznej. Pojawienie si¢ fluorescencji, szczegdlnie intensywnej w Swietle
nadfioletowym, wskazuje na obecnos¢ kwasu 1,2-dikarboksylowego lub I-hydroksy-l,2-

dikarboksylowego. Réwnolegle do proby badanej przeprowadza si¢ probe $lepa z tymi samymi
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odczynnikami ale bez badanej substancji gdyz produkty rozpadu samej rezorcyny daja zielong

fluorescencje.

4.5.2.4. State pochodne dla kwasow

45.2.4.1. Ester p-nitrobenzylowy
Sole kwasow karboksylowych reaguja z chlorkiem lub bromkiem p-nitrobenzylu, dajac

odpowiednie estry p-nitrobenzylowe wg reakcji:

oZN@CHZX + R-COONa —— = NaX + 02N4©—\
OOCR

Wykonanie
Najpierw sporzadza si¢ stabo kwasny roztwor soli sodowej badanego kwasu. W kolbie

okragtodennej (50 cm®) umieszcza si¢ 0.5 g badanego kwasu oraz 5cm® wody. Nastepnie
dodaje si¢ kroplami 5% roztwor NaOH, az do pH =6 wobec wskaznika uniwersalnego.
Roztwor nie moze by¢ alkaliczny, bowiem alkalia hydrolizuja bromek p-nitrobenzylowy. Do
roztworu w kolbce dodaje sie 1.3 g chlorku p-nitrobenzylowego w 10 cm?® etanolu. Kobe
zaopatruje si¢ w chtodnice zwrotng, ogrzewa do wrzenia i jesli roztwor pozostaje metny, dodaje
si¢ kroplami etanol, az do uzyskania klarownej cieczy. Mieszaning ogrzewa si¢ nadal przez 1-3
godz., zaleznie od zasadowos$ci kwasu (ok. 1 godz. na kazda grupe karboksylowa). Wydzielony
po ochtodzeniu ester (czasem do wydzielenia konieczny jest dodatek kilku kropli wody) odsacza
si¢ 1 przemywa ostroznie 70% etanolem, suszy i krystalizuje z 70% etanolu, acetonu lub
rozcienczonego kwasu octowego. Przy wszystkich operacjach zalecana jest ostroznos¢, gdyz
halogenki p-nitrobenzylowe sa zwigzkami silnie draznigcymi btony §luzowe i parzaco dziatajg

na skore.

4.5.2.4.2. Anilidy i p-toluidydy
Anilidy i p-toluidydy kwasow karboksylowych otrzymuje si¢ przeprowadzajac kwas

najpierw w odpowiedni chlorek kwasowy za pomocg chlorku tionylu:
RCOOH + SOCI; = RCOCI + SO: + HCI

Otrzymany w tej reakcji chlorek kwasowy pod wptywem aniliny lub p-toluidyny przechodzi w

odpowiedni amid kwasowy:

RCOCI + CsHsNH2 = RCONH -CsHs + HCI
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Wykonanie — reakcje nalezy wykonaé pod digestorium

W kolbie o pojemnosci 25 cm?® ogrzewa sie pod chtodnicg zwrotng (zabezpieczong przed
dostepem wilgoci) 1g kwasu z 5 cm® $wiezo destylowanego chlorku tionylu przez 30 min. Po
tym czasie wymienia si¢ chtodnice zwrotng na chtodnice destylacyjng 1 oddestylowuje si¢
nadmiar SOCI, (temp. wrzenia 78°C). Jezeli temperatura chlorku kwasowego jest zblizona do
temperatury wrzenia SOCl,, chlorek tionylu mozna roztozyé przez dodanie kwasu

mréwkowego:

SOCIl; + HCOOH == SO + CO + 2HCI

4.6. Zwiazki zawierajace atomy azotu.

4.6.1. Zwiazki zasadowe. Aminy

Wtasnosci fizykochemiczne amin zaleza w duzej mierze od ich rzgdowosci. Aminy i II
rzgdowe tworzac wigzania wodorowe ulegajg asocjacji, co wptywa na zmniejszenie ich lotnosci
w poréwnaniu z lotnosciag weglowodorow o podobnej budowie tancucha. Aminy o krotkich
fancuchach rozpuszczaja si¢ w wodzie lepiej niz alkohole o takich samych tancuchach
weglowodorowych co jest wynikiem powstania szczegdlnie mocnych wigzan wodorowych
miegdzy azotem grupy aminowej a wodorem czgsteczki wody.

Proby stwierdzenia obecnoSci aminy w badanej probce nalezy rozpoczaé od
stwierdzenia obecnosci azotu w analizie elementarne;j.

Aminy naleza do grup rozpuszczalnosci E1 i Z. Zaleznie od rzgdowos$ci i rodzaju
podstawnikoéw wykazujg silniejszy lub stabszy charakter zasadowy (préba z czerwienig Kongo)
oraz reagujg roznie z okreslonymi odczynnikami (chlorkiem benzenosulfonylowym, kwasem
azotowym (I11), chlorkiem fluoresceiny). Obecno$¢ wigkszosci amin mozna rozpoznaé po

charakterystycznym bardzo nieprzyjemnym zapachu.

4.6.1.1. Préba ogodlna na zwiagzki z grupg aminowa
préba na zasadowos¢  (proba wstepna o znaczeniu orientacyjnym)

Wykonanie
Krople badanej substancji ciektej lub kilka krysztatkow substancji statej umieszcza si¢

na papierku wskaznikowym z czerwienia Kongo zabarwionym uprzednio na niebiesko za

pomoca jednej kropli 0.01 mol/dcm® HCI. Czerwona plama wskazuje na obecno$é aminy.

Aminy aromatyczne ll-rzedowe reaguja stabo, a IllI-rzedowe nie wykazujg w tej probie odczynu
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zasadowego. Negatywny wynik tej reakcji wykazuja réwniez aminy z podstawnikami silnie
elektroujemnymi.

Papierek Kongo wykazuje zmiany zabarwienia z niebieskiegp w pH=3 na

pomarafnczowoczerwone W pH = 5.2 (czuto$¢ wskazan wynosi 0.0005 mol/dcm?® HCI)

4.6.1.2. Reakcja z kwasem azotowym(lil)
Reakcja ta pozwala na rozréznienie rzgdowosci amin i okreslenie czy badany zwigzek

jest aming alifatyczng czy aromatyczna.

Wykonanie
W probowce 0.2 g (lub 0.2 cm®) aminy miesza si¢ z 5cm® 10% roztworu HCI, a

nastepnie chtodzi si¢ W mieszaninie ozigbiajacej (16d z NaCl) do 0 °C. Do tak przygotowanego
roztworu dodaje si¢ kroplami 0.7 cm?® 10% roztworu NaNO; ochtodzonego do 0 °C. Przez caly
czas dodawania temperatura reakcji nie moze przekracza¢ 5 °C. Po zakonczeniu dodawania
nalezy doktadnie zaobserwowaé zmiany jakie zaszty w probowce. Na ich podstawie mozna w
wiekszosci wypadkow okresli¢ rzgdowos$¢ aminy 1 stwierdzi¢ czy jest to amina alifatyczna czy
aromatyczna. Ponizej przedstawiono mozliwe do zaobserwowania efekty reakcji roznych amin z

kwasem azotowym(lll).

e Jezeli w temp. ponizej 5 °C z przygotowanej (w opisany wyzej sposob) mieszaniny

wydziela si¢ azot w postaci bezbarwnego gazu badana probka jest I rzgdowa aming

alifatyczna:

NaNOy, HCI
r— >

R-NH [R-N=NJ'CI' —— R-OH + N.T + HCI

(nietrwaty)

e Jezeli azot nie wydziela si¢ na zimno nalezy probke ogrza¢ w cieptej wodzie -
wydzielanie azotu w podwyzszonej temperaturze moze $wiadczy¢ o obecnosci
I rzedowej aminy aromatycznej. W probie tej wykorzystuje si¢ wigkszg trwalosé

zwigzkoéw diazoniowych aromatycznych niz alifatycznych.
NH, N OH
NaNO , + HCl SN H,0
— = o —» + NyA + HC
0°c ogrzewanie
(trwaly ponizej 5°C)

Potwierdzenie obecno$ci aminy aromatycznej 1 rzedowej otrzymuje sie

przeprowadzajac reakcje tworzenia barwnika azoweqo (patrz rozdziat 4.6.1.3).
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Jezeli na zimno 1 na ciepto nie wydziela si¢ azot natomiast pojawia si¢ zotty, oleisty
produkt reakcji mamy do czynienia z aming Il-rzgdowa (alifatyczna Iub
aromatyczng), ktora tworzy z HNO2 N-nitrozopochodne.

1 1
R R. _NO
NH + HNO, —= ’I‘ + H0
2
R R

Brak widocznych efektow reakcji $wiadczy o obecno$ci IlI-rzgdowej aminy
alifatycznej, ogrzanie mieszaniny reakcyjnej powoduje wydzielanie si¢ brunatnych
tlenkow azotu bedacych produktami rozktadu HNO.. Nalezy pamigtaé, ze tlenki
azotu moga pojawi¢ si¢ w obecnosci innych amin jezeli w przeprowadzonej reakcji
zostat uzyty nadmiar NaNO,.

Pojawienie si¢ pomaranczowego zabarwienie roztworu (lub osadu chlorowodorku)
pochodzi od C-nitrozoamin charakterystycznych produktéw reakcji HNO2 z
aromatycznymi aminami Ill-rzedowymi. Wolne zasady, otrzymane przez

zalkalizowanie tych chlorowodorkéw, daja intensywnie zielone zabarwienie.

H3C\N/CH3 H3C\NH+,CH3 H3C\N/CH3
NaNO , + HCl OH’
————a T —
cl
0°C
NO NO

pomaranczowy zielony

4.6.1.3. Reakcja tworzenia barwnikéw azowych

Aminy I-rzedowe aromatyczne w reakcji z HNO: tworza nietrwate powyzej 5 °C sole

diazoniowe, ktore w niskiej temperaturze ulegaja reakcji sprzegania z fenolami, tworzac trwate

barwniki azowe. Reakcja ta jest charakterystyczna tylko dla amin aromatycznych I-rzgdowych i

pozwala odroznic je od innych typow amin. Przebieg tej reakcji opisujg ponizsze rownania:

HO
.
NH N
2 %N ) N OH N§ O
NaNO, + HCI cl N
_——
_— s
0°c
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Wykonanie
W probowce 0.2 g lub 0.2 cm® aminy rozpuszcza sic w 5 cm® 10% roztworu HCI.

Roztwér chtodzi sie (16d z NaCl) ponizej 5 °C i dodaje powoli (kroplami) 2 cm?® ochtodzonego
(do 0°C) 10% roztworu NaNO.. temperatura reakcji nie moze przekracza¢ 5°C. Tak
przygotowany roztwor wkrapla si¢ do ochtodzonego (do 0 °C) roztworu B-naftolu. Tworzy si¢
pomaranczowoczerwony osad barwnika azowego.

Roztwér B-naftolu: 0.2 g B-naftolu rozpuszczonego w okoto 1 cm? 5% roztworu NaOH

4.6.1.4. Reakcja izocyjankowa
I-rzedowe aminy alifatyczne i aromatyczne w S$rodowisku zasadowym reaguja z

chloroformem tworzac izocyjanki.
R-NHz + CHCIz + 3NaOH = R-N=C + 3NaCl + 3H:0

Powstajacy w reakcji izocyjanek ma wilasnos$ci toksyczne, dlatego reakcje prowadzi si¢

tylko w uzasadnionych przypadkach po porozumieniu z asystentem.

Wykonanie — reakcje nalezy wykonaé pod digestorium

Do roztworu 1-2 kropli (0.05-0.1 g) aminy w 3-5 kroplach CHClI3 dodaje si¢ 1-2 krople
5% roztworu NaOH i ogrzewa ostroznie do wrzenia. Wydziela si¢ charakterystyczna, bardzo
niemita won izocyjanku potwierdzajagca rzgdowo$¢ badanej aminy. Nie nalezy przekraczac
podanych ilosci aminy ze wzgledu na toksyczne wiasnosci izocyjankéw i ich nieprzyjemny
zapach. Po pozytywnej reakcji izocyjanek nalezy natychmiast roztozy¢. W tym celu do
probowki dodaje si¢ ostroznie 1 cm? stezonego HCI, ogrzewa mieszanine do wrzenia i dopiero

wtedy wylewa zawarto$¢ probowki.

4.6.1.5. Reakcja z pentacyjanonitrozylzelazianem(lll) sodu

Reakcja shuzy do rozroznienia amin alifatycznych I- i ll-rzedowych.

Wykonanie
Do dwéch probéwek dodaje si¢ po okoto 10 mg badanej substancji i 5cm?® wody a

nastepnie do jednej dodaje sie 1 cm? acetonu, a do drugiej 1 cm?® aldehydu octowego i do tak
przygotowanych roztworé6w dodaje si¢ po 2 krople 1% wodnego roztworu
pentacyjanonitrozylzelazianu(lll) sodu. W ciggu 2 min pojawia Si¢ charakterystyczne

zabarwienie:
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- dla amin alifatycznych I-rzgdowych fioletowe wobec acetonu, a czerwone wobec
aldehydu octowego

- dla amin alifatycznych Il-rzedowych wobec acetonu reakcja nie zachodzi a po
zalkalizowaniu roztworu zawierajacego aldehyd octowy za pomoca 2% NaHCO3 pojawia si¢

zabarwienie niebieskie lub fioletowe.

4.6.1.6. Stata pochodna dla amin

4.6.1.6.1. Pochodna acetylowa

Aminy I- i ll-rzgdowe, zwlaszcza aromatyczne, ulegajg tatwo reakcji acetylowania wg reakcji:
ArNHz + (CHsCO):20 = ArNHCOCHs + CHsCOOH
Wykonanie

Okoto 0.5g (lub 0.6 cm®) aminy ogrzewa sic do wrzenia w kolbce (50 cm®) pod
chtodnica zwrotng z 3 cm?® §wiezo destylowanego bezwodnika octowego i 4 kroplami stezonego
H2SO4 przez 15-20 min. Po oziebieniu mieszanine reakcyjng wlewa sie do ok. 20 cm® zimnej
wody i ciagle chtodzac, doktadnie zoboj¢tnia 20% roztworem NaHCO3z, po czym osad pochodnej
acetylowej odsacza si¢ na lejku Biichnera. Odsaczony osad przemywa si¢ doktadnie woda, a

nastepnie krystalizuje z wody lub 70% etanolu.

4.6.1.6.2. Pochodna benzoilowa
Pochodne benzoilowe amin I i II rzedowych otrzymuje si¢ w reakcji Schotten-

Baumanna.

Wykonanie — reakcje nalezy wykona¢ pod digestorium

W probéwce sporzadza si¢ mieszaning ztozona z 0.5g (lub 0.5 cm®) badanej aminy i
5 cm® 10% wodorotlenku sodu a nastepnie, chtodzac roztwoér w zimnej wodzie, dodaje sie do
niego ostroznie, kroplami 0.5cm® chlorku benzoilu caty czas energicznie wstrzaszajac.
Probowke zatyka si¢ klgbkiem waty i wstrzgsa przez 10 min, w ktérym to czasie powinien
znikna¢ zapach chlorku benzoilu, roztwor powinien caly czas wykazywac¢ odczyn zasadowy (w
razie odczynu kwasnego lub obojetnego nalezy doda¢ dodatkowo odpowiednig ilo§¢ zasady). Z
roztworu wypada pochodna benzoilowa, ktéra po odsaczeniu przemywa si¢ woda i Krystalizuje
z czystego lub rozcienczonego etanolu. Pochodne rozpuszczalne w roztworze zasadowym
wytraca si¢ za pomocg kwasu solnego razem z kwasem benzoesowym, a nastgpnie ekstrahuje

eterem.
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4.6.1.6.3. Pikryniany

OH . o

cr — + Hcl

NO, NO,

Wykonanie
W probéwce rozpuszceza si¢ 0.5 g (lub 0.5 cm®) aminy w 0.5 cm® wody z dodatkiem

2 kropli 15% HCI a nastepnie miesza z 2 cm® nasyconego wodnego roztworu kwasu
pikrynowego. W utworzeniu osadu pomaga ogrzewanie roztworu do wrzenia przez kilka minut i
odstawienie do powolnego ostygnigcia. Innym sposobem otrzymania pikrynianu jest
rozpuszczenie 0.5g ( lub 0.5cm® aminy w 5cm?® etanolu i dodanie 5cm?® nasyconego,
etanolowego roztworu kwasu pikrynowego a nastepnie ogrzewanie mieszaniny do wrzenia

przez 20 min. Jezeli pochodna wymaga krystalizacji to jako rozpuszczalnika uzywa si¢ etanolu.

4.6.2. ZwiazKi nitrowe

Aromatyczne zwigzki nitrowe sg cialami statymi o zoltym zabarwieniu, nie
rozpuszczajg si¢ w wodzie 1 czesto wykazuja lotnos$¢ z parg wodna. Alifatyczne zwigzki nitrowe
$g przewaznie cieczami.

Niezaleznie od rzedowosci zwigzki nitrowe ulegaja w roztworze oboj¢tnym redukcji do
pochodnych hydroksylaminy, a w roztworze kwasnym redukcji do amin. Po redukcji w

roztworze kwasnym identyfikuje si¢ zwigzki nitrowe za pomoca reakcji typowych dla amin.

4.6.2.1. Préba z wodorotlenkiem sodu
Proba ta umozliwia rozréznienie rzedowosci zwigzkdéw nitrowych.
Wykonanie

Do 0.2 g zwiazku dodaje si¢ 0.5cm® 50% roztworu NaOH i wstrzasa kilka minut.
Rozpuszczeniu ulegaja alifatyczne nitrozwiazki I- i1 ll-rzedowe, Ill-rzedowe i aromatyczne
pozostajg nierozpuszczone. Rozpuszczalnos¢ polega na utworzeniu soli sodowej formy aci

zgodnie z rOwnaniem:
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(0] ONa
4

/
N + NaOH _— >:N + H,O
(R H o (R)H o]
W celu rozroznienia I- i ll-rzgdowych nitrozwigzkéow do otrzymanego uprzednio roztworu

dodaje sie najpierw 1cm?® nasyconego roztworu NaNOz, a nastepnie kroplami 10% H>SO4
(roztwor nadal powinien pozosta¢ zasadowy) obserwujac zabarwienie i jego ewentualne zmiany.
Nitrozwigzki I-rzedowe dajg intensywne czerwone zabarwienie, zanikajgce po silniejszym
zakwaszeniu roztworu, natomiast Il-rzedowe daja zabarwienie ciemnonicbieskie lub

jasnozielone.

NO, H-SO NO, NOONa
| rzedowe RJ + NaNO, —2 4= R4< _NaOH _ R—</
NO NO
kwas nitrolowy sol kwasu nitrolowego
(czerwona)
NO, NO,
1 H,SO 1
Il rzedowe R4< + NanO, —*—= R NO
R’ R

(ciemnoniebieski lub jasnozielony)

4.6.2.2. Nitrozwiazki Ill rzedowe i aromatyczne
Nitrozwigzki III rzedowe 1 aromatyczne w reakcji redukcji pod wptywem cynku w
roztworze chlorku amonu ulegaja redukcji do odpowiednich hydroksylamin, ktére mozna

wykry¢ za pomocg odczynnika Tollensa wykorzystujac ich redukujace wtasnosci.

NO, NH
“OH
©/ + Zn (NH,Cl) — ©/

4.6.2.3.Redukcja do amin

Reakcje ta przeprowadza sie majac absolutna pewno$¢, ze badana prébka nie jest amina

Zwiazki nitrowe w §rodowisku kwasnym ulegaja redukcji do amin pierwszorzedowych

zgodnie z rOwnaniem:

R—No, —ZMH_ p N,

Wykonanie — reakcje nalezy wykona¢ pod digestorium

W matej erlenmajerce ustawionej na mieszadle magnetycznym do okoto 0.5 g badanego
zwiazku dodaje sie 10 cm? stezonego kwasu solnego rozcienczonego woda w stosunku 1:1, a
nastepnie, malymi porcjami pyt cynkowy, az do ustania samorzutnej reakcji. Redukcje
zwigzkow nitrowych o temperaturze topnienia wyzszej od 100 °C przyspiesza dodatek 1 cm?®

etanolu. Roztwor miesza si¢ jeszcze przez 15 minut, a nastgpnie pozostawia na 10 min. bez
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mieszania i po tym czasie dekantuje si¢ roztwor znad cynku. Reakcje pozwalajgce stwierdzi¢
obecnos¢ grupy aminowej wykonuje si¢ bezposrednio w otrzymanym po redukcji roztworze lub
wydziela si¢ z niego oleistg amine przez zalkalizowanie 30% NaOH i Oddzielenie oleistej aminy

od roztworu najwygodniej przeprowadzi¢ w rozdzielaczu.

4.7. Wykrywanie wigzan wielokrotnych

4.7.1. Proba Baeyera z manganianem (VI1I) potasu
Uwaga! pozytywny wynik w tej probie mogq dac wszystkie zwiqzki ulegajgce utlenieniu migdzy innymi alkohole,
fenole, aldehydy, cukry, aminy aromatyczne, kwas mrowkowy.

Zwiazki nienasycone reaguja z KMnO4 w $rodowisku stabo alkalicznym lub oboj¢tnym,
utleniajac si¢ do glikoli, przy czym mangan z sidédmego przechodzi na czwarty stopien

utlenienia zgodnie z rownaniem:

R-CH=CH-R’ + MnOs + OH = R-CH(OH)-CH(OH)-R’ + MnO:

Wykonanie — reakcje nalezy wykonaé pod digestorium

Reakcje prowadzi si¢ w temp. pokojowej. Reakcje prowadzi si¢ w temperaturze
pokojowej. Okoto 0.1 g badanej substancji rozpuszcza si¢ w wodzie lub acetonie, i zadaje
0.5 cm® 1 mol/dcm?® roztworu Na,COs. Nastepnie dodaje si¢ kilka kropli rozcieficzonego (1-2%)
roztworu KMnOs, szybkie odbarwienie i wydzielanie si¢ brunatnego osadu MnO: moze

Swiadczy¢ o obecnosci wigzan nienasyconych.

4.7.2. Przylgczanie bromu

Brom ulega addycji do wigzan nienasyconych, dajac odpowiednie bromopochodne.
>C=C< +Brz=>CBr-CBr <
Pozytywny wyniktej reakcji dajg tez pochodne aromatyczne z podstawnikami aktywujacymi np.

fenol, anilina.

Wykonanie
Okoto 0.1 g badanej substancji rozpuszcza si¢ W 2 cm® rozpuszczalnika organicznego

(CHCI3, CCl4, lodowaty CH3COOH) i wstrzasajac, dodaje kroplami roztwor bromu w takim
samym rozpuszczalniku. Obecno$¢ wigzan nienasyconych poznaje si¢ po odbarwieniu roztworu

wody bromowej. Niektore zwigzki nienasycone reaguja zbyt wolno lub nie reaguja wcale.
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1. Badania wstepne

Na co nalezy zwroci¢ uwaga w czasie doswiadczen

Opis wiasnosci fizycznych

stan skupienia
barwa
postac krystaliczna

Pomiar temperatury topnienia
lub wrzenia

Pomiar temperatury musi by¢ wykonany precyzyjnie,
gdyz jest to w pewnym momencie analizy jedyny
wskaznik identyfikacji zwigzku.

W trakcie pomiaru temp. topnienia nalezy zwréci¢
uwagg na ewentualny rozktad zwiazku w czasie
ogrzewania.

Sktad pierwiastkowy

Nalezy rozpocza¢ od zbadania czy zwigzek zawiera
azot, jego obecnos$¢ w probie na chlorowce wptywa na
tok postepowania.

W prébie Beilsteina nalezy zwroci¢ uwage na
mozliwo$¢ pojawienia si¢ kopcacego plomienia w
pierwszej fazie ogrzewania swiadczaca 0
aromatycznosci. Jest to czgsto jedyna wskazoéwka, ze
zwigzek jest aromatyczny.

Grupa rozpuszczalno$ci

Nalezy bezwzglednie przestrzegac kolejnosci
wykonywanych analiz oraz ilo$ci dodawanych
odczynnikow.

Nalezy zapamigta¢ czy badany zwigzek jest
rozpuszczalny w wodzie, gdyz przebieg wielu reakcji
analitycznych zalezy od tej rozpuszczalnosci.

2. Wykrywanie grup funkcyjnych.

% Wykonanie reakcji ogélnych dla zwigzkoéw z wyznaczonej grupy rozpuszczalnosci.
(Oczywiscie nie nalezy wykonywac wszystkich reakcji ogdlnych tylko te, ktore dotycza
zwigzkow wystepujacych w wykrytej grupie rozpuszczalnosci).

e Do reakcji ogélnych naleza:
= Reakcja charakterystyczna na alkohole (4.2.1)
» Reakcja charakterystyczna na zwiazki karbonylowe (4.3.1)
» Reakcja charakterystyczna na cukry (4.4.1)
» Reakcja potwierdzajaca wtasnosci kwasne dla fenoli i kwasow (4.5.1.1 i

4.5.2.1)

= Reakcja potwierdzajaca wlasnosci zasadowe dla amin
= Reakcje na aromatyczno$¢

3. Po wykryciu grupy funkcyjnej nalezy potwierdzi¢ jej obecnos¢ innymi reakcjami
analitycznymi, uscislajac dodatkowo np. rzedowos¢ zwigzku, aromatycznos$¢ itp.
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4. Wypisa¢ z tablic (Tablice do analizy) wszystkie zwigzki, ktorych budowa uzasadniataby
pozytywne i negatywne wyniki przeprowadzonych analiz, zawierajace si¢ w przedziale + 10 °C
wzgl. temp zmierzonej. Przyktadowo w wypadku zmierzonej temperatury w granicach 202 —
206 °C beda to zwigzki od o temperaturach od 192 — 216 °C.

Jezeli wéréd wypisanych zwiazkow znajduja si¢ zwiazki z wigksza iloscig grup funkcyjnych
nalezy przeprowadzi¢ odpowiednie reakcje sprawdzajace ich obecnos¢. Nalezy jednak mie¢ na
uwadze fakt, ze niektore grupy funkcyjne majg na tyle duzy wptyw na reaktywnos$¢ innych grup
wystepujacych w tym zwigzku, ze ich reakcje analityczne sg niespecyficzne. Przyktadowo fenol
jest stabym kwasem i nalezy do grupy rozpuszczalnosci Kw; ale 2,4,6-trinitrofenol jest mocnym
kwasem 1 nalezy do grupy Kwi. Aminy maja wlasnosci zasadowe, ale amidy juz najczgsciej
kwasne.

5. Przedstawi¢ asystentowi otrzymane wyniki analizy (czytelnie, krotko, w zeszycie
laboratoryjnym) wyszczegolniajac:

e sklad pierwiastkowy
temp. topnienia lub wrzenia
grupa rozpuszczalnosci
jakie préby wykonano — podajac tylko czy wynik byt pozytywny czy negatywny
lista zwigzkow z tablic z temperaturami topnienia lub wrzenia

6. Jezeli bedzie to konieczne nalezy otrzymac stata pochodng w celu uscislenia struktury
badanej substancji.

7. Przeprowadzi¢ analize widm IR, MS, 'H NMR, *C NMR w celu ustalenia doktadne;
struktury. Uzasadni¢ na podstawie analizy widm czy zwiazek byt alifatyczny czy aromatyczny

jezeli nie byto to mozliwe w analizie klasycznej.

8. Napisa¢ sprawozdanie wg podanego schematu.
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