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1. WPROWADZENIE

Analiza jakosciowa zwigzkoéw organicznych jest stosowana w celu ustalenia obecnosci lub
nieobecnosci okre§lonych zwigzkéw organicznych lub grup funkcyjnych w nieznanej probce
pochodzenia naturalnego, jak i syntetycznego. Identyfikacja zwigzkow organicznych jest
zadaniem trudnym i wieloetapowym. Systematyczne badanie obejmuje nast¢pujace etapy:

- badanie wstegpne

- jako$ciowe 0znaczanie pierwiastkow

- badanie rozpuszczalnosci

- identyfikacja grup funkcyjnych

- otrzymywanie Kkrystalicznych pochodnych
- analiza spektralna

- raport koncowy

2. BADANIE WSTEPNE
Wstepne badanie zwigzku obejmuje: stan skupienia, kolor, zapach i state fizyczne.

2.1. Stan skupienia

Na poczatku powinno okresli¢ si¢ posta¢ zwigzku, czy jest to ciato state czy ciecz, jesli jest to
cialo state, zwigzek moze mie¢ posta¢ amorficzng lub krystaliczng. W przypadku cieczy
powinno okresli¢ si¢ lepkos¢.

2.2. Kolor

Nastepnie nalezy opisa¢ kolor danego zwiazku, poniewaz wigkszos¢ czystych zwiazkow jest
bezbarwna. Jesli badana probka jest zabarwiona nalezy sprawdzi¢, czy zabarwienie to nie
pochodzi od zanieczyszczen, czy nie ulega zmianie po destylacji lub krystalizacji.

Zwiazki barwne obejmuja zwigzki nitrowe 1 nitrozowe (zo6tte), diketony (zo6tte), chinony
(zotte do czerwonego), zwiazki azowe (zotte do czerwonego), oraz wielosprzezone olefiny i
ketony (od zo6ttego do czerwonego). Fenole i aminy sg cz¢sto bragzowe do ciemnofioletowych
ze wzgledu na $lady produktow utleniania powietrza.

2.3. Zapach
Wiele zwiazkoéw organicznych ma specyficzny, charakterystyczny zapach. Przyktadowo

mozna wymieni¢ estry alkoholi alifatycznych, ktore charakteryzuja si¢ zapachem owocowym,
albo nitrozwigzki aromatyczne o zapachu gorzkich migdatow.

Niektore ciekle i stale aminy mozna rozpozna¢ po ich rybim zapachu. Alkohole, ketony,
weglowodory aromatyczne 1 alifatyczne majg charakterystyczne zapachy.

Specyficzny, nieprzyjemny zapach majg tiole, izonitryle i kwasy karboksylowe o niskiej masie
czasteczkowe;.



Obserwacja zardwno barwy jak i zapachu pozwala wyeliminowac szereg zwigzkow, do ktérych
badana substancja naleze¢ nie moze.

Uwaga: Wiele zwigzkoéw organicznych jest toksycznych dlatego nie nalezy si¢ nachyla¢ nad
badang substancjg lub wdychac jej oparow.

2.4. Stale fizyczne

Najczgsciej stosowanymi statymi fizycznymi w charakterystyce zwigzkéw organicznych sg
temperatury topnienia i wrzenia. Temperatura topnienia i temperatura wrzenia wskazuja na
czystos¢ zwigzku przy waskim zakresie. Niestety istnieje wiele zwigzkdw o tych samych
temperaturach. Metoda ta pozwala na szybka identyfikacje badanej probki jesli posiadamy
odpowiedni wzorzec.

2.4.1. Oznaczenie temperatury topnienia

Na podstawie temperatury topnienia mozna oceni¢ stopien czysto$ci badanego (stalego)
zwiazku organicznego. Temperatura topnienia to temperatura, w ktorej substancja przechodzi
ze stanu stalego do ciektego. Z termodynamicznego punktu widzenia jest to temperatura, w
ktérej nastgpuje ustalenie rownowagi miedzy stanem stalym i ciektym danej substanc;ji.

W tym miejscu nalezy jedynie przypomnie¢, ze ostra temperatura topnienia np. w granicach
0.5-1°C jest jedna z najbardziej charakterystycznych cech czystego zwiazku organicznego.
Istniejg substancje, ktore rozkladaja si¢ w temperaturze topnienia, badz sublimuja. Mozna
wowczas zaobserwowaé w kapilarze wydzielenie si¢ pecherzykdéw gazu lub obecnosé
produktow rozktadu. Nie mozna jednak substancji uzna¢ za czystg na podstawie jednego tylko
oznaczenia. Czysto$¢ moze by¢ ustalona dopiero na podstawie obserwacji, czy po oczyszczeniu
badanej substancji przez krystalizacje lub sublimacje temperatura topnienia nie ulega zmianie.

2.4.2. Oznaczenie temperatury wrzenia

Charakterystycznym parametrem fizycznym dla cieczy jest temperatura wrzenia. Za jej pomocg
mozna wstepnie oznaczy¢ jednorodno$¢ badanej cieczy oraz zawezi¢ swoje badania do
okreslonych grup zwigzkow. Trzeba pamigtac, ze okreslong temperatur¢ wrzenia moze miec
kilka zwigzkow. Jesli mamy duzo zwigzku mozemy oznaczy¢ temperature wrzenia
przeprowadzajac zwykla destylacje pod normalnym ci$nieniem.

W przypadku gdy probka analizowanej substancji jest bardzo mata, stosuje si¢ oznaczenie
temperatury metodg Siwolobowa i w skali mikro.

2.4.2.1. Wykonanie oznaczenia metodq Siwolobowa

W probowce umieszcza si¢ kapilare (takg, jakiej uzywa si¢ do Oznaczania temperatury
topnienia) zatopionym koncem do gory (Rys. 2.1). Do probowki wprowadza si¢ kilka kropli
badanej substancji. Proboéwke przymocowuje si¢ do termometru, tak, aby jej dno znajdowato
si¢ w polowie wysokosci zbiorniczka z rtgcig i cato$¢ umieszcza si¢ w odpowiednim medium
grzejnym (np. w ptaszczu grzewczym). Podczas stopniowego ogrzewania z konca kapilary
wydobywaja si¢ powoli pecherzyki powietrza, a w chwili gdy ciecz osiggnie temperaturg
wrzenia, obserwuje si¢ szybki i ciagly strumiefn pecherzykow. Doktadniejszy wynik mozna
otrzyma¢, jesli w chwili pojawienia si¢ cigglego strumienia pgcherzykdéw zaprzestad



ogrzewania. Szybko$¢ wydobywania si¢ pegcherzykow maleje, a gdy pojawi si¢ ostatni
pecherzyk majacy tendencje do cofania si¢, nalezy natychmiast odczyta¢ temperature, ktora
odpowiada temperaturze wrzenia.

Rys. 2.1. Wykonanie oznaczenia temperatury wrzenia metoda
Siwolobowa.

2.4.2.2.Wykonanie oznaczenia w skali mikro

W probowce umieszcza si¢ 2 ml badanej substancji oraz kilka kamyczkow wrzennych.
Nastepnie wprowadza si¢ termometr, tak aby byl umieszczony okolo 2 cm nad powierzchnia
zwiagzku. Catos¢ ogrzewa si¢ do momentu osiaggnigcia temperatury wrzenia badanej cieczy. Po
ustabilizowaniu si¢ temperatury odczytuje si¢ warto$¢ na termometrze.

3. JAKOSCIOWE OZNACZANIE PIERWIASTKOW

W sklad zwigzkow organicznych wchodzi zawsze wegiel, a obok niego najczescie)
spotykanymi pierwiastkami sg: wodor, tlen, azot, siarka i fluorowce. Rzadziej wystgpuja fosfor,
arsen, antymon, rte¢ 1 inne. Poniewaz w zwigzkach organicznych pierwiastki wystepuja
najczesciej w postaci niejonowej, analize¢ rozpoczyna si¢ od préb majacych na celu catkowity
rozklad zwigzku organicznego z rownoczesnym przeprowadzeniem obecnych w nim
pierwiastkow w proste zwigzki nieorganiczne. Tak wigc wegiel przeprowadza si¢ w dwutlenek
wegla, wodor w wodg, azot w amoniak albo nieorganiczne cyjanki lub wolny azot, siarke w
siarczki lub siarczany, fosfor w nieorganiczne fosforany, a fluorowce w nieorganiczne
halogenki.

3.1 Wykrywanie wegla i wodoru

3.1.1. Spalanie zwigzku organicznego

Wiele zwigzkow organicznych, m. in. cukry, podczas prazenia ulegajg zwegleniu. Inne palg sie
mniej lub bardziej kopcacym plomieniem. Zweglenie probki lub wydzielanie sadzy jest
dowodem na obecnosci wegla w badanej probee.




Wykonanie spalania:

Na tyzeczce metalowej lub w porcelanowym tygielku umieszcza si¢ 0,1 g badanej substancji i
ogrzewa w ptomieniu palnika.

Podczas proby spalania nalezy zwrdci¢ uwage na nastepujace fakty:
a) jesli badana substancja jest stata, czy topi si¢ i czy topnieniu towarzyszy rozktad,

b) czy badana substancja jest palna; jaki daje ptomien i jaki jest zapach wydzielajacych si¢ par
1 gazéw,

¢) czy po spaleniu pozostaje popiot. Jezeli tak, to do pozostatosci nalezy dodaé kilka kropli
wody i zbada¢ odczyn za pomoca papierka lakmusowego lub uniwersalnego. Pdzniej dodaje
si¢ nieco rozcienczonego kwasu solnego i obserwuje czy zachodzi pienienie i czy pozostatos¢
si¢ rozpuszcza. Nastepnie w celu wykrycia pierwiastkdw metalicznych bada si¢ otrzymany
roztwor w ptomieniu uzywajac drucika platynowego.

3.1.2 Prazeniu badanego zwiazku z tlenkiem miedzi(II) (tlenkiem miedziowym).

Istniejg jednak takie zwigzki jak np. kwas szczawiowy, ktore podczas ogrzewania ulatniajg si¢
nie pozostawiajac osadu weglowego mimo, ze wegiel jest w nich obecny. W przypadkach
watpliwych wykonuje si¢ dodatkowa probe na wegiel 1 wodor. Polega ona na prazeniu
badanego zwigzku z tlenkiem miedziowym.

Corg.+ 2Cu0O — CO2t + 2Cu
Wykonanie proby:

W probéwce umieszcza si¢ 0,1 g badanej substancji oraz 1-2 g sproszkowanego i uprzednio
wyprazonego CuO (tlenku miedziowego). Probowke zamyka si¢ korkiem z umieszczong w
nim zgieta rurka szklana, ktorej koniec zanurza si¢ w klarownym roztworze wodorotlenku baru
(lub w wodzie wapiennej Ca(OH).). Podczas prazenia wegiel prawie ilosciowo przechodzi w
dwutlenek wegla, ktory powoduje zmetnienie wody wapiennej wzglednie barytowe:

Ba(OH), + CO, — BaCOs3| + H20

Opisana proba pozwala na jednoczesne wykrycie wodoru. W tych warunkach z wodoru tworzy
si¢ woda, ktora osadza si¢ na chtodnych $ciankach probowki w postaci kropelek rosy.

3.2 Wykrywanie azotu, siarki i chlorowcow

3.2.1. Stapianie badanej substancji z metalicznym sodem

W zwigzku organicznym, pierwiastki takie jak: siarka, azot czy fluorowce sa najczesciej
potaczone z atomem wegla wigzaniem kowalencyjnym spolaryzowanym. W celu ich wykrycia
nalezy najpierw przeprowadzi¢ je w stan jonowy. Najczesciej w tym celu, wykonuje si¢ probe
Lassaigne’a polegajaca na stopieniu badanego zwigzku z metalicznym sodem. Tworzg si¢ przy
tym: cyjanek sodu, siarczek sodu 1 halogenki sodu, ktore tatwo mozna zidentyfikowac.




N (azot w badanym zwiazku organicznym) t C+Na ——» NaCN
S ( siarka w badanym zwigzku organicznym) +2 Na EE— NaZS
X ( chlor, brom, jod w badanym zwigzku organicznym) +Na —— NaX

Séd jest bardzo reaktywnym metalem, przechowywanym pod warstwa nafty. Reaguje z gazami
zawartymi w powietrzu, pokrywajac si¢ warstwa tlenku, wodorotlenku a takze weglanami 1
wodoroweglanami. Wykrywanie powstatych jonow (CN-, S*, ClI, Br, J) przeprowadza si¢
metodami klasycznej nieorganicznej analizy jako$ciowe;.

Uwaga! W pracy z sodem nalezy zachowac szczegolna ostroznos¢. Sod gwaltownie reaguje
z wodg. Stapianie z sodem przeprowadza si¢ w okularach ochronnych i pod dygestorium
Z opuszczong szyba.

Wykonanie oznaczenia:

W suchej probowce umieszcza si¢ okoto 0,04 g metalicznego sodu i ostroznie wprowadza 0,02
g badanej substancji. Catos¢ ogrzewa si¢ ostroznie (nie dopuszczajac - na skutek gwattowne;j
reakcji - do wyrzucenia zawarto$ci probowki na zewnatrz). Reakcje prowadzi si¢ do momentu
calkowitego stopienia sodu. Nast¢pnie, ostroznie dodaje si¢ kolejne 0,02 g badanej substanciji,
uwazajac, aby calg substancj¢ wprowadzi¢ na dno, a nie na $cianki probéwki (moze przy tym
nastgpi¢ staby wybuch, szczegoélnie w przypadku CCls, CHCI3, nitroalkanow i potaczen
azowych). Probowke ponownie ogrzewa si¢, najpierw ostroznie, a nastgpnie mocno, az jej dno
rozzarzy si¢ do czerwonego zaru i utrzymuje w tej temperaturze przez 1-2 minuty. Po
ozigbieniu dodaje si¢ okoto 1 ml etanolu w celu usunigcia nadmiaru sodu i ponownie ogrzewa.
Goraca probowke wrzuca si¢ do parowniczki zawierajacej 10 ml wody destylowanej. Jezeli
probowka nie peknie, rozbija si¢ ja szklang bagietka. Otrzymany roztwér po doktadnym
wymieszaniu saczy si¢. Przesacz, ktory stuzy do dalszych badan na azot, siarke i fluorowce
powinien by¢ przezroczysty, bezbarwny 1 alkaliczny. Jezeli przesacz jest ciemny, probe
stapiania z sodem nalezy powtorzy¢, gdyz rozklad badanej substancji nie byt catkowity.

3.2.2. Wykrywanie azotu

3.2.2.1. Proba Lassaigne’a (z bezwodnym lub uwodnionym siarczanem zelaza(Il) FeSO4 lub
FeSO4 x 7TH20)

Proba Lassaigne’a pozwala wykry¢ azot w zwigzkach organicznych niezaleznie od sposobu w
jaki jest on zwigzany z atomami innych pierwiastkbw w czasteczce. Obecno$¢ azotu
potwierdzona jest pojawieniem si¢ zielononiebieskiego zabarwienia roztworu lub wytragceniem
si¢ 0sadu biekitu pruskiego. Proba ta moze by¢ jednak negatywna m.in. w przypadku gdy
badana probka zawiera w swym skladzie siarke i1 azot oraz gdy dodano niedostateczng ilo$¢
sodu uzyta w procesie stapiania. Stad w badanym przesaczu znajdujg si¢ jony tiocyjanianowe
(SCN', jony rodankowe), ktore np. po zadaniu roztworem FeCls dajg kolor krwistoczerwony,
pochodzacy od powstalego tiocyjanianu zelaza(lll).

2 NaCN + FeSOs ——» Na:SO4 + Fe(CN)2

Fe(CN)2 + 4 NaCN —> Nas[Fe(CN)s]
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3 Nas[Fe(CN)e] + 2 Fe2(SOs4)3 ————»  Fes[Fe(CN)s]s + 6 Na2SO4
Wykonanie proby:

Okoto 1 ml przesaczonego roztworu otrzymanego po stopieniu badanej substancji z sodem
ogrzewa si¢ do wrzenia z 1-2 krysztatkami bezwodnego lub uwodnionego siarczanu zelaza(II),
FeSO4 lub FeSO4 x 7H20. Po ochtodzeniu dodaje sie rozcienczonego kwasu siarkowego do
odczynu kwasnego. Wytracenie si¢ osadu biekitu pruskiego (heksacyjanozelazianu(ll)
zelaza(I1I)) lub pojawienie si¢ zielononiebieskiego zabarwienia roztworu $wiadczy o obecnos$ci
azotu. Przy niskim stezeniu jondw CN- w badanej probce obserwuje si¢ najczesciej tylko
niebieskie zabarwienie.

3.2.2.2. Proba z benzydyng
Wykonanie proby:

W probowce umieszcza si¢ 3 ml alkalicznego przesgczu otrzymanego po stopieniu badanej
substancji z sodem i zakwasza si¢ kwasem octowym, po czym mieszajac dodaje 2 krople 1%
roztworu benzydyny (4-(4-aminofenylo)aniliny) w 50% kwasie octowym, a nastepnie kroplg
1% roztworu siarczanu miedzi(Il). Jezeli substancja zawiera azot, wytraca si¢ niebieski osad
lub pojawia si¢ niebieskie zabarwienie.

3.2.2.3. Proba na azot luzno zwigzany

Szereg zwiazkoéw organicznych zawierajacych w swym sktadzie azot ulega rozktadowi w
odpowiednim $rodowisku z wydzieleniem amoniaku (NH3), ktory moze by¢ wykryty po
charakterystycznym zapachu, ewentualnie za pomocg zwilzonego papierka uniwersalnego,
ktéry trzymany jest u wylotu probéwki. Metoda tg mozna wykrywac azot zwigzany w postaci
tatwo lotnych grup, takich jak: grupa aminowa (-NH), amidowa (-CONH>), iminowa (=NH)
lub imidowa (-(CO)2NH).

H2N-CO-NH2 + 2 NaOH —— > NaxCOs + 2 NHzt
R-CO-NH, + NaOH — R-COONa + NHs?
Wykonanie proby:

W proboéwce umieszcza si¢ 0,1 g badanej substancji i 2-3 ml rozcieficzonego roztworu
wodorotlenku sodu (lub potasu). Calos¢ wytrzasa si¢ i sprawdza czy substancja wydziela
amoniak (zapach, proba z papierkiem lakmusowym lub z odczynnikiem Nesslera). Nastepnie
ogrzewa si¢ przez chwilg i ponownie sprawdza, czy wydziela si¢ amoniak. SpostrzeZenie to
pozwoli w dalszym toku analizy na okreslenie sposobu wigzania azotu.

3.2.3. Wykrywanie siarki
3.2.3.1. Reakcja z nitroprusydkiem sodu

NazS + Naz[Fe(CN)sNO] ———>  Nas[Fe(CN)sNOS]
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Wykonanie proby:

Do okoto 1 ml alkalicznego przesaczu otrzymanego po stopieniu badanej substancji z sodem
dodaje si¢ 4-5 kropli $wiezo przygotowanego 0,1% roztworu nitroprusydku sodu
(Naz2[Fe(CN)sNO). Pojawienie si¢ ciemnopurpurowego zabarwienia (nietrwalego) wskazuje na
zawartos$¢ siarki w badanym zwigzku.

3.2.3.2. Reakcja z octanem otowiu
Wykonanie préby:

Okoto 2 ml przesaczonego roztworu otrzymanego po stopieniu badanej substancji z sodem,
zakwasza si¢ rozcienczonym kwasem octowym, nastepnie dodaje si¢ kilka kropli roztworu
octanu otowiu(Il). Wydzielenie si¢ czarnego osadu siarczku otowiu(Il), PbS, $swiadczy o
obecnosci siarki:

NazS + Pb(CH3COO), —— PbS{ + 2 CH3COONa

3.2.4. Wykrywanie fluorowcow

Fluorowce obecne w zwigzkach organicznych moga wystepowa¢ w formie jonowej (np. w
solach amoniowych) lub zwigzane wigzaniem kowalencyjnym o roéznym stopniu
spolaryzowania.

3.2.4.1. Proba ogoblna na fluorowiec jonowy i niejonowy - Proba Beilsteina
Wykonanie proby:

Na wyprazonym druciku lub siatce miedzianej umieszcza si¢ odrobing substancji i wprowadza
si¢ do niekopcacej czesci ptomienia palnika gazowego. W tych warunkach zwigzki organiczne
zawierajace fluorowiec tworza przy ogrzewaniu lotne halogenki miedzi barwiace ptomien
palnika gazowego na kolor:

- zielony — sugeruje obecnos¢ jodu,
- intensywnie niebieskozielony — obecnos¢ chloru,
- w zielonym plomieniu niebieskie serduszko — obecno$¢ bromu.

Pozytywny wynik reakcji mozna rowniez otrzymac, gdy badany zwigzek nie zawiera
fluorowca, zawiera natomiast azot zwigzany w postaci CN- lub CNS'. Tutaj zabarwienie
ptomienia jest wynikiem tworzenia si¢ lotnego cyjanku lub rodanku miedziowego. Ponadto
pozytywna probe Beilsteina dajg: mocznik, tiomocznik, niektore kwasy organiczne oraz
niektére pochodne pirydyny i chinoliny.

3.2.4.2. Préba na obecnos¢ fluorowca jonowego - reakcja z azotanem srebra
Dodatni wynik proby Beilsteina wymaga potwierdzenia rodzaju fluorowca oraz sposobu jego
potaczenia w zwigzku organicznym.

Potwierdzeniem obecnosci fluorowca zwigzanego jonowo w zwigzku organicznym jest reakcja
z jonami Ag*, co jednak nie wyklucza obecno$ci dodatkowego fluorowca zwigzanego
niejonowo.

12



Jezeli badana substancja nie zawiera azotu i siarki to fluorowce wykrywamy w przesgczu
otrzymanym po stopieniu z sodem.

Wykonanie proby:

W probéwce umieszcza si¢ 2 ml alkalicznego przesaczu i zakwasza rozcienczonym kwasem
azotowym. Nastepnie dodaje si¢ kilka kropli roztworu azotanu srebra(l).

e Chlorki powoduja powstanie biatego osadu (lub zmgtnienie) AgCI, ktory po krotkim czasie
zmienia kolor na fiotkowy. Osad ten rozpuszcza si¢ w 10% amoniaku, nie rozpuszcza si¢
w 10% HNOa.

NaCl + AgNO3; ——— AgCI| + NaNOs

e Bromki daja jasnozotty osad AgBr, ktory zielenieje na $wietle. Osad ten trudno rozpuszcza
si¢ w 10% amoniaku, a nie rozpuszcza si¢ w 10% HNO:s.

NaBr + AgNOs ——» AgBr| + NaNOs

o Jodki tworza zo6tty osad Agl, ktory nie rozpuszcza si¢ w 10% amoniaku oraz w 10% HNO3
Nal + AgNO3 ——» Agl| + NaNO3

Jezeli natomiast badana substancja zawierala azot lub siarke, nalezy usuna¢ jony siarczkowe i
cyjankowe poprzez zakwaszenie alkalicznego przesaczu (okoto 1 ml) rozcienczonym kwasem
siarkowym (15%) i ogrzewa si¢ do wrzenia przez kilka minut do catkowitego odpedzenia
lotnego siarkowodoru i cyjanowodoru. Pozostato$¢ rozciencza si¢ kilkoma ml wody
destylowanej i postepuje jak przy wykrywaniu fluorowca jonowego.

3.2.4.3. Proba z tlenkiem wapnia
Proba ta daje dobre wyniki niezaleznie od obecnos$ci azotu 1 siarki.

Wykonanie proby:

0.05 g substancji miesza si¢ doktadnie w probowce z nadmiarem czystego tlenku wapnia 1
zawarto$¢ prazy w plomieniu az do czerwonego zaru. Goragca probowke rozbija sie w
parownicy zawierajacej 10 ml wody destylowanej. Otrzymany roztwor zakwasza si¢ kwasem
azotowym, sgczy i1 dodaje roztworu azotanu srebra(l). Wydzielenie si¢ serowatego osadu
$wiadczy o obecnosci fluorowca.

Obecno$¢ innych pierwiastkbw mozna stwierdzi¢ dopiero po catkowitym roztozeniu i
zniszczeniu cze$ci organicznej badanego zwiazku przez utlenienie kwasem azotowym. W
dalszym postgpowaniu stosuje si¢ metody znane z analizy zwigzkow nieorganicznych.
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3.3. Wykrywanie tlenu
W 1939 r. Schiitz opracowal metode bezposredniego oznaczania tlenu w substancjach
organicznych. Badang probke substancji poddaje si¢ pirolizie w rurze kwarcowej w strumieniu

czystego azotu. Tlen zawarty w substancji organicznej przechodzi czesciowo w CO2, a
czesciowo w CO. Gazy te przepuszcza sie¢ nad weglem ogrzanym do 1100°C i nastepuje
redukcja CO; do tlenku wegla:

CO,+C > 2CO?

Otrzymany tlenek wegla wprowadza si¢ do aparatu zawierajacego 1205 1 tlenek wegla utlenia
si¢ do COz:

1005 +5CO 2> 5CO21 + I2]

Powstaly CO2 oznaczy¢ mozna wagowo i z jego masy obliczy¢ zawartos¢ tlenu.

4. BADANIE ROZPUSZCZALNOSCI

Po oznaczeniu wiasnosci fizycznych i1 ustaleniu czysto$ci badanego zwiazku oraz po
wykonaniu jako$ciowej analizy pierwiastkow kolejnym etapem w postgpowaniu analitycznym
jest oznaczenie rozpuszczalnosci. O rozpuszczalnosci moéwimy gdy mieszanina okreslonej
ilosci danej substancji rozpuszczonej W okreslonej ilo$ci danego rozpuszczalnika tworzy
jednorodng ciecz. Rozpuszczalno$¢ zwigzku organicznego w roznych rozpuszczalnikach
pomaga zidentyfikowaé jego nature, tj. kwasowa, zasadowa lub oboj¢tng. Charakter zwigzku
zaobserwowany na podstawie rozpuszczalnosci pomaga nam przewidzie¢ obecnos$¢ danych
grup funkcyjnych. Na przyktad zasadowy zwigzek organiczny bedzie mial aminowa grupe
funkcyjng. Kwasny charakter wskazuje na kwas karboksylowy lub fenolowa grupe funkcyjna,
a obojetny moze by¢ weglowodorem, weglowodanem lub karbonylowa grupa funkcyjna.
Wykonanie rozpuszczalnosci w kilku okreslonych rozpuszczalnikach dostarcza informacji na
temat budowy 1 wlasciwos$ci chemicznych badanego zwigzku 1 pozwala na przyporzadkowanie
go do jednej z dziewieciu grup wedtug podziatu Shrinera, Fusona i Curtina, co ilustruje schemat
podany narys. 4.1. Utatwia to identyfikacje substancji poprzez ograniczenie ilosci koniecznych
do wykonania reakcji charakterystycznych.

W toku wykonywania analizy organicznej postugujemy si¢ pojeciem rozpuszczalnikow
obojetnych oraz tzw. rozpuszczalnikow ,,reaktywnych’’. To znaczy takich, w ktorych
rozpuszczenie badanej substancji nastgpuje w wyniku reakcji chemicznej. Nalezg tu np. kwasy
lub zasady, w ktorych rozpuszczanie polega na tworzeniu odpowiednich soli.

Pojecie rozpuszczalnosci w postgpowaniu analitycznym w chemii organicznej jest pojeciem
umownym 1 obejmuje zarOwno wlasciwe rozpuszczenie, jak tez rozpuszczanie bedace
wynikiem reakcji chemicznych.

W toku analizy bada si¢ rozpuszczalno$¢ w nizej wymienionych rozpuszczalnikach:

1. Woda
2. Eter dietylowy
3. Wodorotlenk sodu 5% r-r wodny
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Wodoroweglan sodu 5% r-r wodny
Kwas solny 5% r-r wodny

Kwas siarkowy (V1) stezony

Kwas fosforowy (V) 85% r-r wodny

N o ok

4.1 Stosowane rozpuszczalniKi

4.1.1. Rozpuszczalniki obojetne

Proces rozpuszczania w rozpuszczalniku oboj¢tnym polega na przezwycigzeniu sit
przyciggania pomi¢dzy jednostkami strukturalnymi substancji rozpuszczanej przez sily
przyciagania pomi¢dzy nimi a czasteczkami rozpuszczalnika. Przewidujac rozpuszczalno$é
substancji w rozpuszczalnikach chemicznie obojetnych, mozna kierowaé si¢ ogdlna zasada
»podobne rozpuszcza podobne”. Rozpuszczalniki ze wzgledu na ich wlasciwosci fizyczne
dzielimy na polarne i niepolarne, zatem substancje polarne rozpuszczaja si¢ dobrze w polarnych
rozpuszczalnikach, natomiast substancje niepolarne - w niepolarnych. Wynika to z réznicy
oddziatywan powstajacych w roztworach pomiedzy czasteczkami zwigzkow polarnych i
niepolarnych.

Woda

Rozpuszczalnik polarny, rozpuszcza zwigzki organiczne silnie polarne — nalezace do nizszych
cztoné6w homologicznych, zawierajace polarne grupy funkcyjne.

Eter dietylowy

Rozpuszczalnik o mniejszej zdolnosci do tworzenia wigzan wodorowych niz woda, sposrod
zwigzkow rozpuszczalnych w wodzie rozpuszcza te o stosunkowo niewielkim wptywie grup
polarnych.

4.1.2. Rozpuszczalniki reaktywne

Badanie rozpuszczalno$ci obejmuje takze proby z zastosowaniem rozpuszczalnikow
reaktywnych chemicznie, co pozwala na okreslenie charakteru chemicznego substancji.
Rozpuszczanie zachodzi w tym przypadku w wyniku reakcji chemicznej.

Wodorotlenek sodu 5% r-r wodny

Rozpuszcza nierozpuszczalne w wodzie kwasy, ktore w reakcji z zasadg sodowg daja sole.
Wodoroweglan sodu 5% r-r wodny

Rozpuszcza kwasy mocniejsze od kwasu weglowego.

Kwas solny 5% r-r wodny

Rozpuszcza zwigzki o charakterze zasadowym, ktore w reakcji z kwasem solnym daja
chlorowodorki.

Kwas siarkowy(V1) stezony
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Rozpuszcza wigkszo$¢ zwiazkdéw organicznych, z wyjatkiem typowo niereaktywnych
substancji niepolarnych.

Kwas fosforowy(V) 85% r-r wodny

Sposrod zwigzkdw rozpuszezalnych jedynie w stezonym H2SOgs, rozpuszcza te o
wyréwnanym stosunku czesci polarnej i niepolarne;.

4.2. Wykonanie oznaczenia rozpuszczalnosci

Prawidlowy wynik przy oznaczaniu rozpuszczalnosci zalezy od wykonania badan w $cisle
okreslonych warunkach i z duza doktadnoscia. Trzeba pamigtaé, ze badanie rozpuszczalnosci
przeprowadza si¢ w temperaturze pokojowej. Jednoczesnie bardzo wazna jest kolejnosc
przeprowadzanych prob, ilo$¢ badanej substancji oraz rodzaj uzytego rozpuszczalnika.

Wykonanie proby:

W proboéwce umieszcza si¢ 0,1 g (ciato state) lub 0,2 ml (ciecz) i 3 ml rozpuszczalnika w
temperaturze pokojowej. Zawartos¢ probowki dobrze sie wytrzasa. Wytworzenie jednorodnego
roztworu $wiadczy o rozpuszczeniu badanej substancji.

4. 3. Grupy rozpuszczalnosci

Poprawnie wykonanie oznaczenie rozpuszczalnosci pozwala zawezi¢ badania tylko do
zwigzkow rozpuszczalnych w danej grupie i tym samym skrocié¢ czas identyfikacji badanego
zwiazku (Rys. 4.1).

Zwiazki organiczne dzielimy na rozpuszczalne i nierozpuszczalne w wodzie. Rozpuszczalne w
wodzie dzielimy nast¢pnie na dwie grupy: rozpuszczalne w eterze - E1 I nierozpuszczalne w
eterze - E».

Zwiazki nierozpuszczalne w wodzie, w zaleznosci od zachowania si¢ wobec roztworéw 5%
NaOH, 5% NaHCO3 i 5% HCI, dzielimy na trzy grupy zwigzkow: kwasne, zasadowe i obojetne.

Zwiazki, ktore rozpuszczaja si¢ w 5% NaOH sa silnymi kwasami Kwi, te za$, ktore sa
nierozpuszczalne majg charakter stabych kwasow Kwa.

Zwigzki zasadowe - Z - sg rozpuszczalne w 5% HCI.

Zwiazki o charakterze obojetnym dzieli si¢ w zalezno$ci od ich sktadu pierwiastkowego. Te,
ktore oprocz C, H, O i fluorowcow zawierajg jeszcze S, N i inne rzadziej spotykane pierwiastki
tworza grupe R.

Zwiazki obojetne, ktore zawieraja tylko C, H, O i fluorowce dzieli si¢ wedlug zachowania w
stezonym kwasie siarkowym(VI). Nierozpuszczalne w nim stanowig grupe N, za$
rozpuszczalne dzieli si¢ na dwie grupy, w zaleznosci od zachowania wobec 85% - kwasu
fosforowego(V).

Do grupy Oa1 zaliczamy zwigzki rozpuszczalne w 85% H3zPOs, zas do grupy O2 zwigzki
nierozpuszczalne w tym kwasie.
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Rys. 4.1. Grupy rozpuszczalnos$ci

4.4. Omowienie poszczegolnych grup rozpuszczalnoS$ci

Grupa E1 —do tej grupy naleza zwiazki rozpuszczalne w wodzie i w eterze, matoczasteczkowe.
Grupa ta dzieli si¢ na 4 podgrupy zaleznie od odczynu na lakmus 1 od sktadu elementarnego
substancji:

A. Zwiazki obojethe

W grupie tej wystepuja zwiazKi niezawierajace azotu i siarki. Fluorowiec moze by¢ obecny. W
zakresie tej grupy rozpuszczalnos$ci znalez¢ mogg si¢ nast¢pujace typy potaczen:

Aldehydy i ketony
Estry

Alkohole

Acetale

Laktony

o s wnNE
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Proby nalezy wykona¢ w kolejnosci wyzej podanej, aby unikng¢ pomytek.
Jezeli zwigzek daje ujemng reakcje na aldehydy i ketony oraz estry, oznacza to, ze moze by¢
alkoholem.

B. Zwiazki o charakterze kwasnym

Rzadko wystepuja zwigzki zawierajgce azot lub siarke. Fluorowiec moze by¢ obecny.
Wykonujemy reakcje grupowe na obecnos¢ kwasoéw, hydroksykwasoéw i fluorowcokwasow,
fenoli, halogenkéw i bezwodnikow kwasowych.

C. Zwiazki zasadowe

Wystepujg zwigzki zawierajace azot. Fluorowiec i siarka mogg by¢ obecne. Nalezy wykonaé
proby na aminy. Moga by¢ zwigzki o wigcej niz jednej grupie funkcyjnej zawierajace grupe
aminowa.

D. Zwiazki obojetne zawierajace azot lub siarke

Wystepuja tutaj zwiazki kilku typow: amidy proste i alkilowane, imidy, nitryle, karbaminiany
oraz zwigzki siarki.

Grupa E2 — do grupy E> naleza zwiazki rozpuszczalne w wodzie, lecz nierozpuszczalne
w eterze. Naleza tu zwigzki zawierajace dwie lub wigcej grup polarnych, ulatwiajacych
rozpuszczanie w wodzie np. zwigzki zawierajace grupe —OH, -COOH, -SO3H, jak réwniez sole
amin i kwasow.

A. Zwiazki o odczynie kwasnym niezawierajace azotu, siarki i chlorowca

Wystepuja tu kwasy wielozasadowe 1 hydroksykwasy.

B. Zwiazki o0 odczynie obojetnym niezawierajace azotu, siarki i chlorowca

Wystepuja tu  alkohole  wielowodorotlenowe, 1,2-glikole,  hydroksyaldehydy
I hydroksyketony, 1,2—diketony, formalina i cukry.

C. Zwiazki azotowe

Wystepuja tu zwigzki o konsystencji statej. Wykonujemy proby na sole amoniowe, amidy,
tioamidy, aminy, aminokwasy.

D. Zwiazki siarkowe

Wystepuja tu ciala state, a mianowicie kwasy sulfonowe i ich sole.
E. Sole.
Wystepuja tu: sole amin, sole kwaséw karboksylowych.
Grupa Kwi — do grupy Kwi nalezg zwigzki nierozpuszczalne w wodzie, ale rozpuszczalne w

roztworze NaOH i w roztworze wodorowgglanu sodu.
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A. Zwiazki bezazotowe

Naleza do nich:

Kwasy karboksylowe

Kwasy sulfonowe

Kwasy alkilosiarkowe

Hydroksykwasy

Fenolokwasy, fenole zawierajace elektroujemne podstawniki (np. NO3)
Ketokwasy

ok whE

B. Zwiazki zawierajace azot, rzadziej siarke i fluorowce

Naleza do nich:

1. Cyjanokwasy i aminokwasy
2. Fluorowcokwasy
3. Nitrokwasy

Grupa Kwz - do grupy tej naleza zwiazki nierozpuszczalne w wodzie, ani w roztworze
wodoroweglanu sodu, a rozpuszczalne w rozcienczonym roztworze NaOH.

A. Zwiazki niezawierajace azotu i siarki

Naleza tu przede wszystkim fenole, poza tym inne zwiazki o charakterze stabo kwasnym:
B — ketoestry, diketony, fenole zawierajace grupe ketonowa.

B. Zwiazki azotowe

Naleza tu oksymy, amidy, |- i ll-rzgdowe zwiazki nitrowe, fenole zawierajace grupe -CN
i -NOa.

C. Zwiazki siarkowe

Naleza tu merkaptany, tiofenole i pochodne sulfonamidowe amin pierwszorzgdowych.

Grupa Z — do tej grupy naleza zwiazki nierozpuszczalne w wodzie, ale rozpuszczalne w
rozcienczonym kwasie solnym. Zwigzki te zawierajg azot. Siarka i fluorowiec moga by¢ w nich
obecne. Grupa ta zawiera aminy wszystkich trzech rzgdéw /alifatyczne 1 aromatyczne/. Moga
si¢ tu znalez¢ rowniez pochodne hydrazyny oraz zwigzki posiadajace dodatkowe grupy
funkcyjne: -OH, -CO, -CN, -NO..

Grupa R — do tej grupy naleza zwiazki nierozpuszczalne w wodzie, w rozcienczonym kwasie
solnym 1 w rozcienczonych alkaliach. Zawierajg one azot 1 czasem siarke.

Naleza tu:

1. Amidy proste i podstawione
2. Nitryle
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3. Aminy aromatyczne podstawione grupami elektroujemnymi
4. Azotany(lll) i azotany(V)

5. Zwiazki nitrowe Ill-rzedowe

6. Alkohole

7. Aldehydy

8. Estry

9.

Hydrazony i semikarbazony

Grupa N - do tej grupy naleza zwigzki niezawierajace azotu ani siarki nierozpuszczalne w
kwasie siarkowym 1 fosforowym. Naleza tu weglowodory alifatyczne, cykloalkany,
weglowodory aromatyczne i chlorowcopochodne tych wszystkich weglowodoréw oraz
diaryloetery.

Grupy Oz i O2 —naleza tu zwigzki obojetne nierozpuszczalne w wodzie, lecz rozpuszczalne w
stezonym kwasie siarkowym i fosforowym — Oz; lub nierozpuszczalne w HzPO4 — Oo.

Grupy te obejmuja nastgpujace potaczenia:

Weglowodory nienasycone
Alkilowane weglowodory aromatyczne
Alkohole, aldehydy, ketony, estry
Bezwodniki kwasowe

Etery i acetale

Laktony

o s wWwhE

5. REAKCJE GRUPOWE

Kolejnym etapem po badaniach wstepnych, oznaczeniach pierwiastkow i okresleniu
rozpuszczalno$¢ sa reakcje grupowe. Wykonane wczesniej czynno$ci zawezily pole
poszukiwac jednak trzeba pamigtac, ze w jednej grupie rozpuszczalnosci mogg znajdowac si¢
zwigzki z ré6znymi grupami funkcyjnymi. Z drugiej strony, zwiazki z ta sama grupa funkcyjna
moga naleze¢ do réznych grup rozpuszczalnosci (np. w zaleznosci od dtugosci tancucha
weglowego). Dlatego przeprowadzenie ponizszych reakcji chemicznych ulatwi
zidentyfikowanie badanego zwigzku. Trzeba jednak zaznaczy¢, ze dla wiarygodnej analizy
nalezy wykona¢ co najmniej dwie niezalezne reakcje grupowe.

5.1. Reakcje grupowe zwiazkéw karbonylowych
Grupa karbonylowa (>C=0) wystepuje zarowno W aldehydach jak i ketonach, dlatego tez do
wykrywania 1 identyfikacji obu tych grup zwigzkow stuza te same ogolne reakcje.

5.1.1. Reakcja z 2,4-dinitrofenylohydrazyna

R
R IRy/H
>:o + H,N-NH NO, o N NH NO, + H,0
IRy/H
O,N OzN
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Odczynniki:

2,4-Dinitrofenylohydrazyna (odczynnik)
Kwasu siarkowego stezony

Etanol

Przygotowanie odczynnika:

Do 15 ml st¢zonego kwasu siarkowego dodaje sie¢ 2 g 2.4-dinitrofenylohydrazyny. Po
rozpuszczeniu chtodzi si¢ i przy mieszaniu wlewa do 150 ml etanolu. Nastepnie dodaje si¢
wody demineralizowanej do objetosci 400 ml, miesza si¢ i sgczy.

Wykonanie préoby:

Do 2 kropli lub 0,1 g badanej substancji dodaje si¢ 3 ml przygotowanego odczynnika 2,4-
dinitrofenylohydrazyny i mocno wytrzasa. Wydzielenie si¢ osadu (zottego lub
pomaranczowego) lub oleju $wiadczy o obecnosci grupy karbonylowe;j. Jesli osad nie wytraci
si¢ od razu nalezy odczeka¢ 5-10 minut.

5.1.2. Reakcja z wodorosiarczanem(lV) sodu (wodorosiarczyn sodu)

R R
—O + NaHSO, —> OH
/R{/H IRy/H SO,Na

Odczynniki:
Wodorosiarczan(1V) sodu 32% r-r alkoholowy
Wykonanie proby:

Do probowki, w ktorej znajduje si¢ 1 ml 32% alkoholowego roztworu wodorosiarczanu(lV)
sodu dodaje si¢ 0,3 g lub 3 krople badanej substancji. Calos¢ mocno wytrzasa si¢. Powstanie
biatego osadu lub oleju §wiadczy o obecnosci grupy karbonylowe;.

5.1.3. Reakcje charakterystyczne dla ketonow
5.1.3.1. Proba jodoformowa

Reakcja ta jest charakterystyczna dla zwiazkoéw zawierajacych ugrupowanie metyloketonowe
CH3s-COR gdzie R jest wodorem, alkilem, lub arylem. Probie jodoformowej ulega rowniez
etanol i alkohole Il-rzgdowe zawierajace grupe hydroksylowa i metylowa przy tym samym
atomie wegla (0 wzorze R-CH(OH)-CHs).
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RCOCH, + 3NaOl ~—— RCOCI, + 3NaOH

RCOCl, + NaOH ——=  RCOONa + CHLY

Odczynniki:

Jod

Jodek potasu

Wodorotlenek sodu 5%

Przygotowanie odczynnika:

10 g jodku potasu i 5 g jodu rozpuszcza si¢ w 50 ml wody demineralizowane;.
Wykonanie proby:

W 2 ml wody rozpuszcza si¢ 0,1 g lub 5 kropli badanej substancji. Jesli substancja nie jest
rozpuszczalna w wodzie nalezy doda¢ 5 ml dioksanu. Do tak otrzymanego roztworu dodaje si¢
2 ml 5% roztworu wodorotlenku sodu, a nastgpnie przy czestym wstrzgsaniu dodaje si¢
przygotowany wczesniej odczynnik, az do uzyskania trwalego ciemnego zabarwienia i
pozostawia na 2-3 min. Jezeli jodoform nie wydzieli si¢ w temperaturze pokojowej, wowczas
probke nalezy ogrza¢ w temp. 60°C. Jesli brunatna barwa zniknie nalezy doda¢ ponownie
odczynnika az do utrzymywania si¢ barwy jodu przez okres 2 minut. Produkt reakcji po
rozcienczeniu réwng objetoscia wody pozostawia si¢ na 10 minut. Wydzielenie si¢ zottego
osadu CHsl o charakterystycznym zapachu $wiadczy o obecnosci wyzej wymienionych
ugrupowan.

5.1.4. Reakcje charakterystyczne dla aldehydow

5.1.4.1. Proba Tollensa
Wszystkie aldehydy, zaréwno alifatyczne jak i aromatyczne, redukujg amoniakalny roztwor
soli srebra z utworzeniem ,,lustra srebrowego”.

R R

_ —0

>—0 + 2[Ag(NH,),JOH —> > + 2AgY + 3NH, A+ H,0
H O-NH,*

Aldehydy alifatyczne o matej masie czasteczkowej najtatwiej ulegajg tej redukcji. W miare
wzrostu masy czasteczkowej aldehydu przebieg reakcji staje si¢ wolniejszy. Aldehydy
aromatyczne zawierajace grupy hydroksylowe (np. aldehyd salicylowy) reaguja bardzo powoli.
Nie mozna przeprowadzi¢ proby Tollensa ze zwigzkami, ktore tworza sole srebrowe.

Odczynniki:
Azotan srebra(l) 5%

Wodorotlenek sodu 10%
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Amoniak 2%
Przygotowanie odczynnika:

Do 2 ml 5% roztworu azotanu srebra i jednej kropli 10% wodorotlenku sodu dodaje si¢
kroplami (przy cigglym mieszaniu) 2% roztwor amoniaku az do zaniku osadu tlenku srebra(l).
Nalezy unika¢ nadmiaru amoniaku.

Odczynnik powinien byé swiezo przyrzygotowany i nie moze byé przechowywany (tworzq sie
zwiqzki wybuchowe).

Wykonanie préoby:

Do 3 ml $wiezo przygotowanego odczynnika dodaje si¢ 3 krople roztworu badanej substancji
(wodnego roztworu lub alkoholowego jeSli nie rozpuszcza si¢ w wodzie) Po zmieszaniu
pozostawia si¢ w temperaturze pokojowej. Powstanie tzw. lustra (lub szarego osadu ) §wiadczy
0 obecnosci aldehydow. Jesli nic si¢ nie pojawilo mozna podgrza¢ proboéwke w tazni wodne;.

5.1.4.2. Proba Trommera
R

—O  + Cu,0 + 3H,0

R
>:o + 2Cu(OH), + NaOH ——>
H O-Na'

Odczynniki:

Siarczan miedzi(Il)
Wodorotlenek sodu 10%
Wykonanie proby:

Do 0,5 ml 10% roztworu CuSOs dodaje si¢ 10% roztwor NaOH i wytraca si¢ niebieski osad
Cu(OH)2. Do takiego roztworu dodaje si¢ 0,5 ml badanego aldehydu i delikatnie ogrzewa w
tazni wodnej. Jesli niebieski osad wodorotlenku miedzi (II) zmieni barwe na ceglastoczerwong
$wiadczy to o obecnosci aldehydu.

5.1.4.3. Reakcja z odczynnikiem Benedicta - odréznienie aldehyddw alifatycznych od
aromatycznych
Odczynnik Benedicta redukuja tylko aldehydy alifatyczne:

CuSOs + 2NaOH —* NaSO; + Cu(OH)2

RCHO +2Cu(OH); — RCOOH + Cu0} + 2H:0

Odczynniki:
Cytrynianu sodu

Bezwodny weglan sodu
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Siarczan miedzi(ll)
Przygotowanie odczynnika Benedicta:

W 350 ml wody rozpuszcza si¢ 86,5 g krystalicznego cytrynianu sodu oraz 50 g bezwodnego
weglanu sodu. Nastepnie, stale mieszajac, dodaje sie roztwor 8,65 g krystalicznego Siarczanu
miedzi w 50 ml wody. Catos$¢ rozciencza si¢ woda do objetosci 500 ml. Otrzymany roztwor
powinien by¢ zupehnie przezroczysty.

Wykonanie préoby:

W 5 ml wody rozpuszcza si¢ 0,2 g badanej substancji i dodaje 5 ml odczynnika Benedicta.
Zawarto$¢ probowki miesza si¢ i ogrzewa do wrzenia. Jesli badanym zwigzkiem jest aldehyd
alifatyczny to z roztworu wytraci si¢ ceglastoczerwony osad Cu20. Przy malej ilosci substancji,
po dtuzszym czasie, wytraci si¢ osad z6tty lub zéttozielony.

5.2. Reakcje grupowe alkoholi

5.2.1. Reakcja acetylowania

Do najczgstszych reakcji stuzacych do wykrywania grupy hydroksylowej naleza reakcje
acylowania chlorkiem acetylu lub bezwodnikiem octowym:

Na2COs
ROH + CH3COClI — CH3COOR + HCI

ROH + (CH3CO),0 — CH3COOR + CH3COOH
Uwaga ! Reakcje nalezy wykona¢é pod dygestorium !

Odczynniki:

Chlorek acetylu (lub bezwodnik octowy)
Weglan sodu

Wykonanie proby:

Do proboéwki wlewa si¢ odmierzony 1 ml chlorku acetylu (lub bezwodnika octowego) i 1 ml
badanej substancji, a nastgpnie zawarto$¢ probowki miesza si¢. W przypadku obecnosci
alkoholu wydziela si¢ ciepto, a po wylaniu zawartosci probki do 5 ml H20 wydziela si¢ olej lub
osad. Po zoboj¢tnieniu (nadmiaru kwasu) weglanem sodu wylewa si¢ mieszaning na szkietko
zegarkowe i okresla jej zapach (czesto pojawia si¢ przyjemny owocowy zapach co $wiadczy o
obecnosci estrow).
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5.2.2. Reakcja benzoilowania

ROH + CgHsCOClI ——— > CsHs5COOR + HCI

Uwaga ! Reakcje nalezy wykona¢é pod dygestorium !
Odczynniki:
Chlorek benzoilu
Wodorotlenek sodu 10%
Wykonanie proby:

W probdéwce umieszcza si¢ 0,5 ml chlorku benzoilu oraz 1 ml badanej substancji 1 ostroznie
dodaje 2,5 ml 10 % roztworu NaOH. Nast¢pnie probéwke zamyka si¢ korkiem i energicznie
miesza az do zaniku zapachu chlorku benzoilu. W przypadku obecnos$ci alkoholu wydziela si¢
osad lub olej.

5.2.3. Rozréznianie alkoholi pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowych

Alkohole
R
R_ \
H/R—CH,—OH /CH—OH R—/C—OH
R R
I-rzgdowe II-rzgdowe 1I-rzgdowe

5.2.3.1. Proba Lucasa (dla alkoholi o matej masie czgsteczkowej do Ce)
Alkohole powyzej szesciu atomow wegla nie rozpuszczaja si¢ w odczynniku Lucasa i przy
wstrzgsaniu tworzg emulsje, ktora moze powodowa¢ mylng interpretacje wyniku.

ZnCl,
R,CHOH + HCI — > R,CHCI + H,0

ZnCl,
R,COH + HCI —— R,CCl + H,0

Odczynniki:

Kwas solny stezony
Chlorek cynku bezwodny
Przygotowanie odczynnika:

25



W 20 ml stezonego HCl rozpuszcza si¢ 32 g bezwodnego ZnClz przy jednoczesnym chtodzeniu.
Wykonanie préby:

W probdéwce umieszcza si¢ 1 ml badanej substancji i 10 ml odczynnika Lucasa po czym
probowke zamyka si¢ korkiem i mocno wytrzasa (temperatura mieszaniy powinna by¢ 25-27
°C), a nastepnie pozostawia w statywie i obserwuje po jakim czasie pojawi si¢ zmetnienie lub
rozwarstwienie cieczy.

Alkohole Ill-rzedowe reaguja najszybciej — od razu powstaje zmetnienie i w krotkim czasie
widoczne jest rozwarstwienie cieczy wskutek wydzielania si¢ halogenku alkilu.

Alkohole ll-rzgdowe reaguja wolniej, zmetnienie powstaje po okoto 5 minutach, po 10
minutach widoczne sg 2 warstwy.

Alkohole I-rzgdowe w tych warunkach nie reaguja (wyjatkiem sg alkohole: benzylowy,
allilowy i cynamonowy, ktore daja pozytywna probe).

W przypadku gdy proba Lucasa nie daje jednoznacznego wyniku nalezy dodatkowo
wykona¢ probe ze stezonym kwasem solnym.

5.2.3.2.. Reakcja ze stezonym kwasem solnym
Do 2 ml stezonego kwasu solnego dodaje si¢ 2 krople badanego alkoholu.

Alkohole I- i ll- rzgdowe w tych warunkach nie reaguja.

Alkohole Ill-rzedowe po 2-10 minutach dajg zmetnienie lub powstajg dwie warstwy.

5.2.3.3. Reakcja z odczynnikiem Bordwella i Wellmana

R R
~>—0H +2Cr0, + 3H,S0, —> R>:O + Cry(SO,); + 6H,0

Odczynniki:

Tlenek chromu(V1)

Kwas siarkowy(V]) stezony
Aceton

Przygotowanie odczynnika B-W:

1 g CrOsrozpusci¢ w 1 ml H2SO4 stezonego i rozcienczy¢é w 3 ml H20.
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Wykonanie proéby:

W 1 ml acetonu rozpuszcza si¢ 10 kropli badanego zwigzku, dodaje 1 krople odczynnika B-W,
nastepnie miesza przez 10 minut. Po tym czasie mozna zaobserwowac zmian¢ barwy.

Alkohole I- i ll-rzedowe zmieniajg zabarwienie na bi¢kitno-zielone.
Alkohole Ill-rzedowe nie zmieniajg zabarwienia.

Pozytywna probe daja rowniez aldehydy. Jest to dobra reakcja do odroznienia aldehydow
od ketonow, ktore nie rozpuszczajq si¢ w wodzie ale rozpuszczajg sie¢ w acetonie.

Proba jodoformowa dla alkoholi II-rzedowych (patrz reakcje charakterystyczne

ketondow)

Probie jodoformowej ulega etanol i alkohole Il-rzgdowe zawierajace grupe hydroksylowa i
metylowg przy tym samym atomie wegla (o wzorze R-CH(OH)-CHa).

OH
Br Br
+ 3Br, - = + 3HBr
Br

Fenole reaguja z roztworem bromu w czterochlorku wegla, dajac produkty podstawienia z
rownoczesnym wydzieleniem bromowodoru. Jezeli reakcje bromowania przeprowadza si¢ za
pomoca wody bromowej, wowczas bardzo czgsto wytragca si¢ od razu trudno rozpuszczalny,
bezbarwny produkt.

5.3. Reakcje grupowe fenoli

5.3.1. Reakcja z bromem
OH

Odczynniki:
Woda bromowa
Wykonanie proby:

W probdwce umieszcza si¢ krysztatek badanego fenolu i rozpuszcza w minimalnej ilosci wody
(lub etanolu). Do tak przygotowanego roztworu dodaje si¢ kroplami wody bromowej az do
uzyskania trwatego jasnozottego zabarwienia. Wytracenie si¢ osadu $wiadczy o obecnosci
fenolu. Produkty reakcji bromowania sg rowniez uzywane jako state pochodne badanego
zwigzku. Z monohydroksylowych fenoli moga tworzy¢ si¢ mono-, di- i tribromopochodne.

5.3.2. Reakcja z chlorkiem zelaza(ll1)

6CsHsOH + FeCls EEE— Hs[Fe(OCeHs)s] + 3HCI

27



Wigkszo$¢ fenoli daje barwne kompleksy z solami zelaza(Ill) o zabarwieniu niebieskim,
zielonym, czerwonym i fioletowym (barwa zalezy od podstawnikow w pierscieniu). Reakcji tej
nie dajg estry i etery fenoli oraz reakcja ta nie zachodzi w roztworze alkalicznym. Nie nalezy
rowniez stosowac zbyt st¢zonych i zbyt kwasnych roztworéw fenoli.

Odczynniki:
Chlorek zelaza(l1l) 2%
Wykonanie préby:

W probowce rozpuszcza si¢ 1 krople (0,05 g) badanej substancji w 10 kroplach wody (lub
etanolu) i dodaje 1 krople 2% roztworu chlorku zelaza(III). Nastepnie obserwuje si¢ powstate
zabarwienie.

Zabarwienie fioletowe daja:

Fenol, rezorcyna, p-hydroksybenzaldehyd, o-hydroksybenzaldehyd, «-naftol, aldehyd
salicylowy

Zabarwienie niebieskofioletowe daja:

2,3-dwumetylofenol

Zabarwienie niebieskie daja:

o-krezol, m-krezol, p-krezol, 2,3-dimetylofenol, hydrochinon, floroglucyna,
Zabarwienie zielone daja:

Pirokatechina (o-dihydroksybenzen), aldehyd 3,4-dihydroksybenzenowy, f-naftol
Zabarwienie niebieskozielone daja:

Kwas 3,4-dihydroksybenzoesowy

Zabarwienie czerwone daja:

Kwasy nitrosalicylowe, kwas o-hydroksyizoftalowy.

5.3.3. Reakcja acylowania i benzoilowania

Reakcje te mozna wykorzysta¢ do otrzymania benzoilowych pochodnych (octanow i
benzoesanow).
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OH Cl /O (0]
\
+

chlorek benzoilu benzoesan fenylu

Uwaga ! Reakcje naleiy wykonaé pod dygestorium !
Odczynniki:
Chlorek benzoilu (lub chlorek acetylu)
Wykonanie proby:

1 ml chlorku benzoilu (lub chlorku acetylu) dodaje si¢ kroplami do 0,2 g badanej substancji,
nastepnie cato$¢ doktadnie wytrzasa si¢ i obserwuje czy wydziela si¢ chlorowodor. Jesli reakcja
nie zaszla, mieszaning umieszcza si¢ w kolbie okraglodennej zaopatrzonej w chtodnice zwrotng
1 ogrzewa si¢ na tazni wodnej przez kilka minut. Nastepnie po ochtodzeniu cato$¢ wylewa sie
do 5 ml wody. W przypadku obecnosci fenolu wytraci si¢ osad lub ole;.

5.3.4. Reakcja Liebermanna

Reakcje t¢ dajg zardwno fenole jak i fenoloetery niepodstawione w polozeniu para.

OH
NaNO, @ o .
HO ——=~—> HO N—0 ——> N —O0
H,SO,
H,SO0,

Odczynniki:

Kwas siarkowy(V1) stezony
Azotan(l11) sodu (azotyn sodu)
Wykonanie proby:

W probowce umieszcza si¢ 0,02 g (lub 2 krople) badanej substancji, nastepnie dodaje kilka
kropli stezonego kwasu siarkowego, w ktorym §wiezo rozpuszczono krysztatek azotynu sodu i
pozostawia na kilka minut. W przypadku obecnosci fenolu lub eteru fenolu mieszanina zabarwi
si¢ na kolor niebieski, zielony Iub purpurowy (po dodaniu kilku kropli wody barwa si¢ poglebi).
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5.3.5. Reakcja Millona

Proba ta jest szczeg6lnie wazna dla fenoli podstawionych w polozeniu para, ktore nie daja
reakcji Liebermanna.

2Hg + 6HNO, === 2Hg(NO,), + 3H,0 + NO, + NO

H,0
NO, + NO — N,O, —>2HNO
OH OH 0
NNo o He o N CHj
2 + 2HNO, —= 2 — /@ W
RN
HyC N O

CH, CH, 0
Odczynniki:
Rtgé
Kwas azotowy dymiacy

Przygotowanie odczynnika:

W 1 g dymigcego kwasu azotowego rozpuszcza si¢ 1 g rteci. Nastepnie dodaje si¢ 2 ml H20 i
wszystko miesza.

Wykonanie proby:

Krople roztworu (etanolowego, wodnego lub eterowego) badanej substancji miesza si¢ z kropla
odczynnika Millona. Jesli pojawi si¢ kolor czerwony swiadczy to o obecnosci fenolu. Jezeli nie
obserwuje si¢ zadnych zmian, nalezy ostroznie mieszaning ogrza¢ krotko w tazni wodne;j.

Pojawienie si¢ czerwonego zabarwienia lub zo6itego osadu wskazuje na obecnos¢ fenolu, eterow
fenoli lub aniliny. Reakcji tej nie daja diorto- i dimetapodstawione fenole np. kwas pikrynowy.

5.3.6. Reakcja z bezwodnikiem kwasu ftalowego

©©Q o

OH

30



Odczynniki:

Bezwodnik kwasu ftalowego
Kwas siarkowy stezony
Wodorotlenek sodu 10%
Wykonanie proby:

W kolbie okraglodennej, zaopatrzonej w chtodnice zwrotng i rurke z CaCl, umieszcza si¢ 0,5
g bezwodnika kwasu ftalowego i 0,4 g (0,5 ml) badanego zwigzku. Dodaje si¢ 2 krople
stezonego kwasu siarkowego i calo$¢ ogrzewa si¢ na koszu grzejnym w temperaturze 160°C
przez okoto 1 minute. Po ochtodzeniu dodaje si¢ 5 ml 10 % NaOH. Jesli badang substancja byt
fenol powstanie barwna mieszanina:

Czerwono- ré6zowa fenol
Czerwona 0-krezol
Niebieski lub

fioletowo-niebieski m-krezol
Zielony 1-naftol
Mocny zielony 2-naftol
Z6to zielony rezorcyna

5.4. Reakcje grupowe kwasow karboksylowych

5.4.1. Wykrywanie kwasnego charakteru zwiazku

5.4.1.1. Proba ze wskaznikiem uniwersalnym
Wykonanie proby:

Badany zwigzek rozpuszcza si¢ w niewielkiej ilo§ci wody, nastepnie zanurza si¢ (na sekunde)
w nim papierek uniwersalny i po chwili porownuje zabarwienie z wzorcowa skalg barw
odpowiadajacych okreslonemu zakresowi pH. W przypadku gdy zwigzek nie rozpuszcza si¢ w
wodzie, nalezy najpierw rozpusci¢ go w niewielkiej ilosci acetonu lub alkoholu, a nastgpnie
doda¢ wody.

5.4.1.2. Préba z fenoloftaleing
Odczynniki:

Wodorotlenek sodu 0,01 N
Fenoloftaleina — alkoholowy roztwor

31



Wykonanie proby:

Na szkietku zegarkowym umieszcza si¢ 1-2 krople 0,01 N roztworu NaOH, dodaje krople
alkoholowego roztworu fenoloftaleiny, a nastepnie krople lub krysztatek badanej substancji.
Odbarwienie roztworu wskazuje na kwasny charakter substancji.

5.4.2. Reakcja z wodoroweglanem sodu
W reakcji tej mozna odrézni¢ kwasy od wigkszosci fenoli.

RCOOH + NaHCO3 ——» RCOONa + CO2 +H20
Odczynniki:
Wodoroweglan sodu 5%
Wykonanie proby:

W probowce umieszcza si¢ 1 ml 5% roztworu NaHCO3 umieszcza si¢ i dodaje 1 kroplg Iub
niewielka ilo§¢ sproszkowanego kwasu. Wydzielanie si¢ pecherzykow dwutlenku wegla
swiadczy o obecnos$ci kwasu.

5.4.3. Reakcja estryfikacji

W wyniku reakcji nizszych kwasow tluszczowych lub kwasoéw aromatycznych z nizszymi
alkoholami powstajg estry o przyjemnym owocowym zapachu. Kwasy o wyzszych masach
czasteczkowych tworza zazwyczaj estry bezwonne.

@) H* /O
R—/\/ + R'—OH — R*( + HO
H I O—R'

Odczynniki:

Kwas siarkowy stgezony
Weglan sodu

Etanol

Wykonanie proby:

Okoto 0,1 g badanego kwasu ogrzewa si¢ z 2 ml absolutnego etanolu i 1 ml st¢zonego kwasu
siarkowego przez 2 minuty. Nastepnie mieszaning chtodzi si¢ i wlewa ostroznie do parowniczki
zawierajacej roztwor weglanu sodu. Wydzielenie si¢ oleju o przyjemnym owocowym zapachu
$wiadczy o obecnos$ci kwasu.

5.4.4. Reakcja z rezorcyna
Kwasy dikarboksylowe (oraz ich pochodne: estry, bezwodniki, imidy) daja z rezorcyng w
obecnosci kwasu siarkowego barwniki typu fluoresceiny. Zwigzki te w sSrodowisku alkalicznym
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wykazuja zottoczerwong fluorescencj¢ w §wietle dziennym 1 zielong lub niebieskg w §wietle
nadfioletowym.

Kwasy 1-hydroksy-1,2-dikarboksylowe w warunkach reakcji tracg dwutlenek wegla i wodg.
Utworzony aldehyd reaguje z rezorcyng tworzac pochodne 5-hydroksykumaryny.

Odczynniki:

Rezorcyna

Kwas siarkowy stezony
Wodoroweglan sodu 20%
Wykonanie proby:

Okoto 10 mg badanej substancji miesza si¢ z niewielka ilo$cia rezorcyny, dodaje kilka kropli
stez. HoSOs, po czym mieszaning ogrzewa si¢ przez 10 min we wrzacej tazni wodnej
(utrzymanie statej temperatury jest konieczne dla wlasciwego przebiegu reakcji). Uzyskana
mieszaning rozpuszcza si¢ ostroznie w wodzie, a nastepnie wkrapla si¢ 20% roztwor NaOH do
uzyskania odczynu zasadowego. Pojawienie si¢ fluorescencji, szczeg6lnie intensywnej w
swietle nadfioletowym, wskazuje na obecno$¢ kwasu 1,2-dikarboksylowego. Rownolegle do
proby badanej przeprowadza si¢ Slepa probe z tymi samymi odczynnikami ale bez badane;j
substancji, gdyz produkty rozpadu samej rezorcyny dajg zielong fluorescencje.

5.5. Reakcje grupowe amin

Aminy posiadajag specyficzny ,,mysi” zapach. W wigkszosci aminy naleza do grupy
rozpuszczalnos$ci E1 1 Z. Wykazujg silniejszy lub stabszy odczyn zasadowy w zaleznosci od
rzedowosci i rodzaju podstawnikow.

5.5.1. Wykrywanie zasadowego charakteru amin
5.4.1.1. Proba z papierkiem Kongo
Wykonanie proby:

Papierek Kongo zabarwia si¢ na niebiesko za pomocg 0,1 N HCI. Nastepnie nanosi si¢ krople
lub kilka miligraméw badanej substancji. Zmiana niebieskiego zabarwienia (pH = 3) papierka
na czerwony (pH = 5,2) wskazuje na zasadowy charakter badanego zwiazku.

5.5.1.2. Proba z oranzem metylowym
Wykonanie proby:

W parowniczce umieszcza si¢ 1-2 krople 0,01 N HCI oraz 1-2 krople roztworu oranzu
metylowego, a nastgpnie 2 krople badanej substancji. Zmiana zabarwienia z rdzowego na zotte
wskazuje na zasadowy charakter zwigzku.

5.5.2. Rozréznianie rzedowos$ci amin
5.4.2.1. Reakcja z siarczanem miedzi(ll)
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Odczynniki:
Siarczan miedzi(Il)

Wykonanie préoby:

W proboéwce umieszcza si¢l krople aminy i 2 ml CuSQOs, a nast¢gpnie Wszystko miesza.

Jesli powstanie zielony osad §wiadczy to o obecno$ci aminy pierwszorzedowe;.

5.5.2.2. Metoda Hinsberga

Test Hinsberga opiera si¢ na tworzeniu sulfonamidow. W tescie tym amina reaguje z chlorkiem
kwasu benzenosulfonowego. Jesli tworzy si¢ produkt (olej lub osad), amina jest amina I- lub
Il-rzgdowa, poniewaz aminy lll-rzgdowe nie tworzg stabilnych sulfonamidow. Jesli powstajacy

sulfonamid rozpuszcza si¢ w wodnym roztworze wodorotlenku sodu, jest to amina

pierwszorzedowa. Jesli sulfonamid jest nierozpuszczalny w wodnym roztworze wodorotlenku
sodu i chlorowodoru, jest aming drugorzgdowa. Sulfonamid pierwszorzedowej aminy jest
rozpuszczalny w zasadzie, poniewaz posiada kwasny atom wodoru przy azocie. Ten atom
wodoru traci zasadowy wodorotlenek sodu, w wyniku czego powstaje sol sodowa sulfonamidu.
Amina trzeciorzedowa nie reaguje z chlorkiem benzenosulfonylu. Poczatkowo wytraca si¢ w
postaci nierozpuszczalnego osadu lub oleju (nieprzereagowana amina), ktory po zakwaszeniu
chlorowodorem rozpuszcza si¢, dajac klarowny roztwor soli aminy.

Amina pierwszorzedowa

amina

pierwszorzgdowa chlorek

benzenosulfonylu

Amina drugorzedowa

chlorek
benzenosulfonylu

amina
drugorzedowa

Amina trzeciorzedowa

chlorek
benzenosulfonylu

amina
trzeciorzgdowa

NaOH

.

N-alkilobenzenosulonfamid
(rozpuszczalny w roztworze NaOH)

§—I}J—Rl NaOH

T
N,N-dialkilobenzenosulonfamid
(nierozpuszczalny w roztworze NaOH)

nierozpuszczalny
w roztworze NaOH
ale rozpuszczalne
w stgzonym HCl

sol kwasu
benzenosulfonowego

0
s-N-R NaO g
-HC o n MO a

sol sodowa sulfonamidu

brak reakcji

2

Z—x3

1
R—

+
—H
3

Cl :

0—

s6l aminy
trzecorzedowej
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Odczynniki:

Chlorek kwasu benzenosulfonowego (lub chlorek kwasu p-toluenosulfonowego)
Wodorotlenek sodu 10%

Wykonanie préoby:

W probéwce umieszcza si¢ 0,3 g badanej substancji, 5 ml 10% roztworu NaOH i 0,5 g chlorku
kwasu benzenosulfonowego (lub p-toluenosulfonowego). Probéwke zamyka si¢ korkiem i
mocno wstrzgsa do zaniku zapachu chlorku. W przypadku silnego rozgrzewania si¢ mieszaniny
reakcyjnej, nalezy ja ochtodzi¢ do temp. 15 °C. Natomiast jesli reakcja przebiega zbyt wolno
(zwlaszcza aminy II-rzedowe), mieszaning nalezy lekko ogrza¢. W czasie prowadzenia reakcji
nalezy sprawdza¢ odczyn, ktory przez caly czas powinien by¢ zasadowy. Po skonczonej reakcji
chlodzi si¢ zawarto$¢ probowki i bada zachowanie produktu.

Amina l-rzgdowa — osad powstaje dopiero po zakwaszeniu mieszaniny. Wytracony osad
rozpuszcza si¢ w roztworach NaOH lub KOH.

Amina ll-rzgdowa — powstaty osad lub olej nie rozpuszcza si¢ w H20, rozcienczonym HCI ani
w roztworach NaOH i KOH.

Amina Ill-rzgdowa — nie powstaje osad (ani olej). Czasami powstaje osad, ktory jest
rozpuszczalny w HCI.

Do testu Hinsberga mozna uzy¢ roéwniez chlorku p-toluenosulfonowego, ktory jest zwigzkiem
staltym, a jego pochodne maja wyzsze temperatury topnienia, co utatwia identyfikacj¢ badanego
zwiazku.

Wynikow proby Hinsberga nie mozna przyjac za jedyna podstawe ustalenia rz¢dowosci
amin.

Niektore aminy II-rzedowe zawierajace grupe: hydroksylowa, nitrowa lub karboksylowa moga
w reakcji Hinsberga zachowywac si¢ jak aminy I-rzegdowe i rozpuszczac si¢ w alkaliach (np.
pochodne kwasu p-N-metyloaminobenzoesowego CHz—NH-CgHs—COOH).

5.5.2.3. Reakcja z kwasem azotawym (kwasem azotowym(l11))
I-rzedowe aminy alifatyczne pod wptywem kwasu azotawego przeksztatcajg si¢ w alkohole z
rownoczesnym wydzieleniem azotu:

RNH, + HNO, — ROH + Ny*+ H,0

Odczynniki:
Kwas solny 2 N

Azotyn sodu 10%
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Wykonanie proby:

W probowce umieszcza si¢ 5 kropli badanego zwigzku, dodaje si¢ 0,5 ml 2 N HCI, cato$¢
chtodzi si¢ w wodzie w lodem i dodaje kroplami ochtodzony 10% roztwor NaNO». Wydzielenie
si¢ pecherzykéw azotu wskazuje na obecno$¢ I-rzgdowej aminy alifatycznej. Nastepnie
zawarto$¢ probowki nalezy ogrza¢ do wrzenia i po ochtodzeniu wykona¢ probe potwierdzajaca
obecnos¢ alkoholu.

Il-rzedowe aminy alifatyczne pod wplywem kwasu azotawego przechodza w trudno
rozpuszczalne nitrozoaminy:

RoNH + HNO; — RoNNO + H20

Tworzace si¢ nitrozoaminy wydzielajg si¢ w postaci zottego osadu lub oleju. Probe wykonuje
si¢ analogicznie jak dla amin I-rzgdowych.

I1-rzedowe aminy alifatyczno aromatyczne z kwasem azotawym dajg pochodne nitrozowe w
postaci zéttego oleju.

HsC H3C
NH HCl+ NaNQ, N
05°C N

Odczynniki:

Kwas solny10%

Azotan(l11) sodu (Azotyn sodu)
Weglan sodu lub wodorotlenek sodu
Przygotowanie roztworu azotynu sodu:
19 NaNOz2 rozpusci¢ w 5 ml H20
Wykonanie proby:

W probowce umieszceza si¢ 0,5 g badanej aminy i 5 ml 10% HCI i chtodzi do temp. 0°C.
Nastgpnie wszystko miesza si¢ i powoli dodaje roztwér NaNOz do pozytywnej proby z
papierkiem jodoskrobiowym (kolor niebieski papierka jodoskrobiowego). Po czym odsacza sig
wydzielony z6lty osad chlorowodorku p-nitrozoaminy. Osad ten rozpuszcza si¢ w niewielkiej
ilosci wody i alkalizuje roztworem Na>COz lub NaOH. Powstanie zielonego zabarwienia
wskazuje na obecnos¢ aminy I1-rzedowej alifatyczno-aromatycznej.
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I11-rzedowe aminy alifatyczno-aromatyczne z kwasem azotawym dajg zwigzki nitrozowe
podstawione w pierscieniu w pozycji para (jesli ta pozycja jest wolna).

H,C
. b N=0
N p—
/N—@ HC!+ NaNO, o

zielony

Odczynniki:

Kwas solny 10%

Azotan(l1) sodu (Azotyn sodu)

Weglan sodu lub wodorotlenek sodu
Przygotowanie roztworu azotynu sodu:
19 NaNOz rozpusci¢ w 5 ml H20
Wykonanie préoby:

W proboéwce umieszcza sie 0,5 g badanej aminy i 5 ml 10% HCI i chtodzi do temp. 0°C.
Nastgpnie wszystko miesza si¢ i powoli dodaje roztwér NaNO2 do pozytywnej proby z
papierkiem jodoskrobiowym (kolor niebieski papierka jodoskrobiowego). Po czym odsgcza si¢
wydzielony z6tty osad chlorowodorku p-nitrozoaminy. Osad ten rozpuszcza si¢ w niewielkiej
ilosci wody 1 alkalizuje roztworem Na,COz lub NaOH. Powstanie zielonego zabarwienia
wskazuje na obecno$¢ aminy Ill-rzgdowej alifatyczno-aromatyczne;.

I11-rzedowe aminy alifatyczne nie reaguja z kwasem azotawym.

I-rzedowe aminy aromatyczne pod wplywem kwasu azotawego ulegaja diazowaniu.
Tworzace si¢ sole diazoniowe ulegaja tatwo sprzgganiu z fenolami, dajac odpowiednie
barwniki azowe:

NZ=N CI

NH, N HO
N o N
| + NaNO, —» ‘/ — @N:N O
i / = o NF NaOH
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Odczynniki:

Kwas solny stezony

Azotan(l11) sodu (Azotyn sodu)

B-naftol

Wodorotlenek sodu 10%

Przygotowanie roztworu azotynu sodu:

1g NaNO: rozpuszcza si¢ w 5 ml H.O

Przygotowanie roztworu f-naftolu:

0,2 g p-naftolu rozpuszcza si¢ w 1 ml 5% roztworu wodorotlenku sodu.
Wykonanie proby:

Do probowki, w ktorej znajduje si¢ 0,2 g (0,2 ml) badanej aminy wlewa si¢ 1,5 ml stgzonego
HCI oraz 2,5 ml H,0, cato$¢ miesza si¢ i chtodzi do temperatury 0°C. Nastepnie dodaje sie
powoli przygotowany wczesniej i ochtodzony do temperatury 0°C roztwor NaNO, az do
zabarwienia na kolor niebieski papierka jodoskrobiowego. Otrzymany roztwor soli diazoniowej
dodaje si¢ do przygotowanego wczesniej i schtodzonego do temperatury 0°C roztworu

[-naftolu. Wydzielenie si¢ pomaranczowo-czerwonego barwnika wskazuje na obecno$¢ I-
rzedowej aminy aromatyczne;j.

5.5.2.4. Reakcja izonitrylowa
Aminy l-rzedowe, zarowno alifatyczne jak i aromatyczne, dajag bardzo czulg reakcje
1zonitrylowa.

R/ArNH, + CHCIs + 3NaOH — R/ArNC +3 NaCl + 3H:0
mocny, nieprzyjemny zapach

Uwaga! Reakcje nalezy wykonac¢ pod dygestorium, a po zakonczeniu reakcji probke
nalezy rozlozy¢ stezonym kwasem solnym! Izonitryle sg silnymi truciznami!

Odczynniki:
Etanol
Wodorotlenek sodu - roztwor

Chloroform
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Wykonanie proby:

W kolbie okragtodennej rozpuszcza si¢ 0,05 g (lub 3 krople) badanej substancji w 1 ml etanolu,
dodaje si¢ 2 ml rozcienczonego roztworu NaOH i 3 krople CHCIs, Cato$¢ zaopatruje si¢ w
chtodnic¢ 1 ogrzewa na plaszczu grzewczym do wrzenia. O powstaniu izonitrylu $wiadczy
nieprzyjemny i bardzo mocny zapach. Z amin o wysokiej temperaturze wrzenia powstaja
izonitryle o matej preznosci par, ktdrych zapach jest wobec tego trudniej wyczuwalny.

5.5.2.5. Reakcja Schotten-Baumanna
Aminy I- jak i ll-rzgdowe ulegaja benzoilowaniu tworzac trudno rozpuszczalny osad Iub ole;j.

o)

(@] —
N Cl N NH—R
R—NH2 + + NaOH —_— + NaCl + HZO

Uwaga! Reakcje nalezy wykona¢ pod dygestorium !
Odczynniki:
Wodorotlenek sodu 2 N
Chlorek benzoilu
Wykonanie proby:

0,3 ml badanej substancji rozpuszcza si¢ W 6 ml 2 N roztworu NaOH i 15 kropli chlorku
benzoilu. Probéwke zamyka si¢ korkiem i mocno wstrzasa przez kilka minut (w czasie reakcji
odczyn mieszaniny musi by¢ alkaliczny). O obecno$¢ amin I- lub Il-rzedowych $wiadczy
wytragcenie si¢ trudno rozpuszczalnego osadu lub oleju.

5.5.2.6. Reakcja z siarkq
Aminy ll-rzedowe cykliczne rozpuszczaja siarkg, tworzac potaczenia polisulfidowe o
zabarwieniu czerwonym lub czerwono-brunatnym.

Z piperydyng powstaje przypuszczalnie zwigzek o ponizszym podanym wzorze:

8

N

7

H ?s)x

Odczynniki:

Siarka

39



Wykonanie proby:

Do probowki wsypuje sie 0,1 g siarki i tyle samo badanej substancji. Cato$¢ wytrzasa si¢ przez
dtuzszy czas (w przypadku braku reakcji mozna podgrzac probowke). Wystapienie czerwonego
zabarwienia lub czerwono-brunatnego swiadczy o obecnosci II-rzgdowej aminy cykliczne;j.

5.6. Wykrywanie i identyfikacja cukrow
5.6.1. Proba Molischa

OH

e (0
H,SO, - ~NANF
CH,0p ——= H\c//< >\\CHZ/OH — CIUCH;OH
0

%
’ (1)
0

5-hydroksymetylofurfural
(aldehyd 5-hydroksymetylo-2-furylowy)
fioletowe zabarwienie

Odczynniki:

Odczynnika Molischa: 10% - metanolowy roztworu a-naftolu
Kwas siarkowy st¢zony

Wykonanie préoby:

W proboéwce umieszcza si¢ 0,1 g badanej substancji, 5 ml H20 i 2 krople odczynnika Molischa.
Do tak sporzadzonego roztworu ostroznie dodaje si¢ 1 ml stezonego H2SO4 (podczas dolewania
kwasu probowke trzymac ukosnie, tak aby kwas utworzyt warstwe ponizej wodnego roztworu).

Wynik:

Na granicy warstw powstaje fioletowo-czerwona obraczka jesli badanym zwigzkiem byt cukier.
Reakcji ulegaja rowniez glikozydy. Jesli pojawia si¢ drugi zielony pierscien $§wiadczy to o
zanieczyszczeniu odczynnika.

5.6.2. Reakcja z odczynnikiem Benedicta

CuSO4 + 2NaOH  —* NaSO; + Cu(OH).

RCHO +2Cu(OH), —» RCOOH + Cu0| + 2H:0

Odczynniki:

Cytrynianu sodu
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bezwodny weglan sodu
siarczan(VI1) miedzi(ll)
Przygotowanie odczynnika:

86,5 g krystalicznego cytrynianu sodu oraz 50 g bezwodnego weglanu sodu rozpuszcza si¢ w
350 ml wody. Nastepnie, stale mieszajac, dodaje si¢ roztwor 8,65 g krystalicznego siarczanu
miedzi w 50 ml wody. Cato$¢ rozciencza si¢ wodg do 500 ml. Otrzymany roztwor powinien
by¢ zupetnie przezroczysty.

Wykonanie préoby:

W 5 ml wody rozpuszcza si¢ 0,2 g badanej substancji i dodaje 5 ml odczynnika Benedicta.
Zawartos¢ probowki miesza si¢ 1 ogrzewa w tazni wodne;.

Wynik:

Zielone zabarwienie pojawi si¢ w obecnosci cukrow redukujacych. Przy duzym stgzeniu cukru
pojawi si¢ czerwony osad.

5.6.2. Odroéznienie cukrow prostych od dwu- i wielocukrow
5.5.2.1. Reakcja z molibdenianem(VI) amonu

CeH1.0s + (NH,)g[Mo0,0,,] > niebieskie lub zielone zabarwienie

Odczynniki:
Molibnenian(V1) amonu (heptamolibdenian amonu) 8%
Wykonanie proby:

Do probowki odmierza si¢ 0,1 g badanej substancji, 5 ml wody demineralizowanej i dodaje si¢
5ml 8% roztworu molibdenianu(V1) amonu, nastepnie doktadnie miesza zawartos¢ probowki
1 ogrzewa na wrzacej tazni wodnej przez 3 minuty.

Wynik:
W przypadku obecno$ci cukrow prostych pojawi si¢ niebieskie lub zielonego zabarwienie .

Dwu- i wielocukry nie dajg zadnego zabarwienia. Wyjatek stanowi maltoza, ktora ogrzewana
przez 5 minut daje zabarwienie jasnozielone.

Podobnie w warunkach reakcji zachowuje si¢ glicerol, kwas szczawiowy 1 winowy.

5.5.2.2. Reakcja z odczynnikiem Barfoeda

2 (CH,CO0),Cu + RCHO + 2H,0 — Cu,0y+ 4 CH,COOH + RCOOH
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Odczynniki:

Octan miedzi(ll)

Kwas octowy 1%

Przygotowanie odczynnika:

W 200 ml 1% kwasu octowego rozpusci¢ w 13 g obojetnego octanu miedzi(ll).
Wykonanie proby:

W proboéwce miesza si¢ 2 ml odczynnika Barfoeda z 2 ml rozcienczonego roztworu badanego
cukru. Cato$¢ ogrzewa si¢ na wrzacej tazni wodnej przez 3 minuty. Obecnos$¢ cukrow
prostych potwierdza wydzielenie si¢ bardzo szybko czerwonego osadu (tlenku miedziawego,
tlenku miedzi(l), Cu20). W przypadku obecnosci disacharydow tlenek miedzi(l) tworzy si¢
po 15-minutowym ogrzewaniu.

5.6.3 Odroznienie pentoz od heksoz
5.5.3.1. Reakcja z floroglucyng

HO. OH
HO 0 OH
0 2
0 /4
HCI on
pentoza ——> \ / H —
OH HO

7 Yo

furfural floroglucyna

Odczynniki:

Kwas solny 6 N
Floroglucyna
Wykonanie proby:

W probéwce umieszcza si¢ 10 mg badanego cukru, 5 ml 6 N HCI i 10 mg floroglucyny. Cato$¢
ogrzewa si¢ na tazni wodnej prze 1 minute.

Wynik:

Powstanie czerwonego koloru $wiadczy o obecnosci pentozy. Heksozy reaguja z utworzeniem
z6ltego, pomaranczowego lub brunatnego zabarwienia.
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5.6.4. Odroznienie ketoz od aldoz
5.6.4.1. Proba z mocznikiem i kwasem solnym
Odczynniki:

Mocznik

Kwas solny 2 N

Etanol

Wykonanie odczynnika:

5 g mocznika rozpuszcza si¢ w 20 ml 2 N kwasu solnego i dodaje 100 ml etanolu.
Wykonanie proby:

Do probowki wsypuje si¢ 10 mg badanego cukru oraz 0,5 ml odczynnika. Cato$¢ ogrzewa si¢
do wrzenia na tazni wodnej.

Wynik:
Pojawienie si¢ ciemnego zabarwienia lub osadu wskazuje na obecnos¢ ketoz.

5.6.4.2. Préba na ketoheksozy z mocznikiem i chlorkiem cynku

Odczynniki:

Mocznik

Chlorek cynku

Kwas siarkowy 40%
Wykonanie odczynnika:

W 10 ml 40% kwasu siarkowego rozpusci¢ 4 g mocznika i 0,2 g chlorku cynku, nastgpnie
wszystko wymieszac.

Wykonanie proby:

W probowce umieszcza si¢ krople roztworu badanego cukru oraz 6-20 kropli odczynnika.
Calos¢ ogrzewa si¢ przez 1 minute, nastepnie pozostawia si¢ do ostygniecia.

Wynik:

Niebiesko-zielone zabarwienie roztworu wskazuje na obecno$¢ ketoheksoz w stanie wolnym
lub zwigzanym np. w sacharozie.

Aldoheksozy daja zabarwienie czerwone dopiero po dtuzszym ogrzewaniu.
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5.6.4.3. Proba Seliwanowa

CH, OH @
2 HCI H. /@\ _OH OH
C
0]

o — = CH, -
/7 (0]
R
5-hydroksymetylofurfural
heksoza (aldehyd 5-hydroksymetylo-2-furylowy)
czerwony kolor
Odczynniki:
Rezorcyna

Kwas sony stezony
Wykonanie préoby:

W probowce umieszcza si¢ 3-5 ml 1% badanego cukru, 0,1 g rezorcyny i 5 ml ste¢zonego
kwasu solnego. Cato$¢ miesza si¢, a nastgpnie ogrzewa przez 2 minuty we wrzacej tazni
wodnej.

Wynik:

Powstanie jasnoczerwonego zabarwienia wskazuje na obecnos¢ ketoz lub polisacharydow
(ktore po hydrolizie dajg ketozy).

5.7. Wykrywanie i identyfikacja weglowodoréw

Weglowodory nasycone alifatyczne 1 alicykliczne charakteryzuja si¢ zupelng obojetnoscia
wobec wigkszo$ci powszechnie stosowanych odczynnikow. Identyfikuje si¢ je zazwyczaj na
podstawie oznaczenia wlasnosci fizycznych, takich jak temperatura wrzenia, temperatura

topnienia, gesto$¢ 1 wspotczynnik zatamania $wiatta.

Identyfikacja wegglowodorow nienasyconych oparta jest roOwniez na pomiarze stalych
fizycznych, a ich rozrdznienie od weglowodoréw nasyconych sprowadza si¢ do wykrycia
charakteru nienasyconego w reakcjach z bromem i nadmanganianem potasu.

Weglowodory aromatyczne wykazujg znacznie wigkszg aktywno$¢ od parafin i cykloparafin.
Wynika to oczywiscie z obecno$ci pierScienia aromatycznego, ktory ulega reakcjom
podstawienia elektrofilowego.

5.7.1 Wykrycie weglowodoréw aromatycznych

5.7.1.1 Reakcja z 20% oleum - wykrycie weglowodorow aromatycznych

Odczynnikiem z ktorym reaguja tylko weglowodory aromatyczne jest 20% oleum (dymiacy
kwas siarkowy o zawartosci 20% SOz3/). Za pomocg tej reakcji mozna tatwo mozna odréznié
weglowodory aromatyczne od alifatycznych 1 alicyklicznych
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Odczynniki:
Oleum 20%
Wykonanie préoby:

W suchej probéwce umieszcza si¢ 2 ml 20% oleum, dodaje 0,5 ml badanego weglowodoru 1
energicznie wstrzagsa. O obecnosci weglowodoru aromatycznego s$wiadczy catkowite
rozpuszczenie i wydzielenie sie ciepta.

5.7.1.2 Reakcja z chloroformem i bezwodnym chlorkiem glinu
Do wykrycia zwigzku aromatycznego (nie tylko weglowodoru) moze by¢ wykorzystana
réwniez reakcja z chloroformem i bezwodnym chlorkiem glinu.

Odczynniki:

Chloroform suchy
Chlorek glinu bezwodny
Wykonanie préoby:

Do 2 ml suchego chloroformu dodaje si¢ okoto 0,1 g badanej substancji. Nastepnie dodaje si¢
ostroznie 0,5 g bezwodnego chlorku glinu tak, aby jego cze$¢ zostata na $ciance probowki.
Wystapienie zabarwienia w tej czgsci probowki swiadczy o obecnosci zwigzku aromatycznego.

6. OTRZYMANIE KRYSTALICZNYCH POCHODNYCH

Po wykryciu grup funkcyjnych kolejnym etapem jest otrzymanie pochodnej (lub pochodnych)
badanego zwiazku. Zsyntezowany nowy zwiazek nalezy oczysci¢ i oznaczy¢ jego temperaturg
topnienia. Wybierajac odpowiedng pochodng nalezy wzia¢ pod uwage nastgpujace elementy:

a) wybrana pochodna powinna by¢ ciatem statym krystalicznym o temperaturze topnienia w
zakresie 50-250 °C - zwiazki niskotopliwe wykazuja czgsto sktonnosci do wydzielania si¢ w
formie oleju i trudno krystalizuja, natomiast zwigzki o wysokich temperaturach topnienia
zwykle ulegajg rozktadowi, co utrudnia oznaczenie wlasciwej temperatury topnienia,

b) wybrana pochodna powinna tworzy¢ si¢ tatwo, z dobrg wydajnoscia i nie powodowac
trudnosci przy oczyszczaniu,

C) wybrana pochodna powinna charakteryzowac si¢ wlasciwosciami zdecydowanie r6znymi od
wilasciwosci substancji wyjsciowej (szczegdlnie istotne sg wyrazne roznice w temperaturach
topnienia),

d) wybrana pochodna powinna wyraznie rézni¢ si¢ temperaturg topnienia od pochodnej
zwigzku najbardziej zblizonego w swoich wtasnosciach do badanej substanc;ji.

6.1. Otrzymywanie krystalicznych pochodnych aldehydow i ketonow
Po stwierdzeniu obecnosci grypy karbonylowej nalezy otrzyma¢ pochodng badanego zwiazku
1 okresli¢ jej temperatur¢ topnienia. Do otrzymania pochodnych aldehydow i1 ketondéw

45



stosujemy: fenylohydrazon, 2,4-dinitrofanylohydrazon, p-nitrofenylohydrazon, chlorowodorek
semikarbazydu, chlorowodorek hydroksyloaminy. Do identyfikacji aldehydow wykorzystuje
si¢ takze reakcje kondensacji z dimedonem, ktorej nie daja ketony.

Otrzymywanie 2,4-dinitrofenylohydrazonéw opisano przy wykrywaniu grupy
funkcyjnej.

6.1.1. Reakcja z p-nitrofenylohydrazyna (4-nitrofenylohydrazyna)
R

R /R1/H4<\
>:o + HZN‘NH@NOZ — NNH@NOZ + H,0
/Ry

Odczynniki:
p-Nitrofenylohydrazyna
Kwas octowy lodowaty
Etanol

Wykonanie pochodnej:

Do kolby okragtodennej odmierza si¢ 0,5 g aldehydu lub ketonu, 0,5 g p-nitrofenylohydrazyny
1 0,3 ml (2 krople) lodowatego kwasu octowego, miesza si¢ i dodaje 10 ml etanolu. Nastgpnie
kolbg zamyka si¢ chtodnicg zwrotng 1 calo$¢ ogrzewa si¢ 5 minut we wrzeniu. Po ochlodzeniu
wytraca si¢ p-nitrofenylohydrazon, ktory po przesgczeniu krystalizuje si¢ z etanolu.

6.1.2 Reakcja z chlorowodorkiem semikarbazydu

R
R NH, /R1/H—<\ NH
2
>:O + HZN-NH—<\ —_— NNH\ + H,0
IRy/H o]
Odczynniki:

Chlorowodorek semikarbazydu
Octan sodu
Wykonanie pochodnej:

a) Aldehydy i ketony rozpuszczalne w wodzie:
W kolbie okragtodennej umieszcza si¢ 0,8 g (1 ml) zwigzku karbonylowego, 1 g
chlorowodorku semikarbazydu, 1 ml wody 1 1,5 g octanu sodu. Nastepnie kolbe zamyka
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si¢ chlodnicg zwrotng 1 cato$¢ ogrzewa si¢ 5-7 minut w tazni wodnej. Nastgpnie
pozostawia do ochtodzenia. Wydzielone krysztaly semikarbazonu odsacza si¢ i
krystalizuje z wody lub rozcienczonego etanolu (lub metanolu).

b) Aldehydy i ketony nierozpuszczalne w wodzie:

W kolbie okraglodennej rozpuszcza si¢ 0,8 g badanego zwigzku w 10 ml etanolu, dodaje
wody do pierwszego zmg¢tnienia. Nastepnie dodaje si¢ 1 g chlorowodorku
semikarbazydu, 1,5 g octanu sodu. Kolbe zamyka si¢ chtodnicg zwrotng 1 ogrzewa,
dalej postepuje si¢ jak w punkcie a).

6.1.3 Reakcja z chlorowodorkiem hydroksyloaminy (oksymy)

R R
—O0 + Hy;N-OH* HCI —_— /R1/H4<\ + H,0 + HCI
IRy/H N—OH
Odczynniki:

Chlorowodorek hydroksyloaminy
Wodorotlenku sodu 10%
Wykonanie pochodnej:

W kolbie okragtodennej rozpuszcza si¢ 0,5 g chlorowodorku hydroksyloaminy w 3 ml wody,
dodaje 2 ml 10% wodorotlenku sodu 1 0,2 g zwigzku karbonylowego. Jezeli substancja jest
nierozpuszczalna w wodzie, wowczas dodaje si¢ etanolu az do uzyskania klarownego roztworu.
Kolbe zaopatruje sie w chtodnice zwrotng i ogrzewa w temperaturze okoto 100°C przez 20
minut. Nastepnie chtodzi si¢ a po wytragceniu oksymu sgczy si¢ go pod zmniejszonym
ci$nieniem. Jesli osad nie chce si¢ wytraci¢ to dodaje si¢ wody do zmetnienia. Otrzymang
pochodng krystalizuje si¢ z etanolu.

6.1.4. Kondensacja aldehydow z dimedonem

R (0]
HsC CH, /0 \
R
>:O + —> HC CHy 4+ H,O
NS -~
H o7 0 HyC —o o7 CH,

Odczynniki:
Dimedon
Etanol 50%

Piperydyna
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Wykonanie pochodnej:

W kolbie okraglodennej, zaopatrzonej w chtodnice zwrotna, rozpuszcza si¢ 0,1 g aldehydu, 4

ml 50% etanolu, 0,4 g dimedonu i dodaje si¢ krople piperydyny. Cato$¢ ogrzewa do wrzenia
przez 5-10 min. Jezeli po 10 min. nie wydzieli si¢ osad, nalezy doda¢ pare kropli wody az do
zmetnienia. Po ochtodzeniu odsacza si¢ wydzielony osad, przemywa okoto 2 ml 50% dobrze

ozigbionego etanolu i oczyszcza przez krystalizacj¢ z 50% etanolu (lub metanolu).

6.2. Otrzymywanie krystalicznych pochodnych alkoholi
6.2.1. Reakcja z chlorkiem 3,5-dinitrobenzoesowym

NO, NO,
0]
0
ROH + \ — = \\
NO, NO,

Uwaga ! Reakcje nalezy wykona¢ pod dygestorium !
Odczynniki:
Chlorek 3,5-dinitrobenzoesowy (chlorek 3,5-dinitrobenzoilu)
Weglan sodu 5%

Wykonanie pochodnej:

+ HCI

W  kolbie okragtodennej o pojemnosci 50 ml (lub 100 ml) potaczonej z chtodnica zwrotna,
zaopatrzong w rurke z CaClz umieszcza si¢ 0,5 g chlorku 3,5-dinitrobenzoilu i 2 ml badanego
alkoholu. Cato$¢ ogrzewa si¢ pod chtodnica zwrotng przez 5-30 minut w temperaturze okoto
100°C (mozna na tazni wodnej). Nastepnie dodaje si¢ 10 ml wody i chtodzi w lodzie az do
wytracenia si¢ osadu. Po odsgczeniu osad przemywa si¢ 10 ml 5% weglanu sodu, potem woda

do odczynu obojetnego i oczyszcza przez krystalizacje z metanolu.

6.2.2. Reakcja z chlorkiem benzoilu (lub chlorkiem 4-nitrobenzoilu)

; 3
ROH + @'NOZ — @Noz + HCI
Cl

RO
Uwaga ! Reakcje nalezy wykona¢é pod dygestorium !
Odczynniki:

Pirydyna bezwodna (nad KOH)
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Chlorek benzoilu (lub chlorek 4-nitrobenzoilu)
Weglan sodu 5%
Wykonanie pochodnej:

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 50 ml (lub 100 ml) potaczonej z chtodnicg zwrotng
rozpuszcza si¢ 0,8 g (1 ml) badanego alkoholu w 3 ml bezwodnej pirydyny, nast¢gpnie dodaje
si¢ 0,5 g chlorku benzoilu (lub chlorku 4-nitrobenzoilu) i doktadnie miesza. W zaleznosci od
tego jaki mamy alkohol dostosowujemy odpowiedni czas i temperature reakcji:

Alkohol I-rzedowy — 10 min. ogrzewa si¢ na tazni wodnej (lub bezposrednio w koszu grzejnym
do 100 °C).

Alkohol Il-rzedowy — 30 min. ogrzewa si¢ na fazni wodnej (lub bezposrednio w koszu grzejnym
do 100 °C).

Alkohol Ill-rzgdowy — reakcj¢ prowadzi si¢ w temperaturze pokojowej pozostawiajac
mieszaning reakcyjng przez kilka godzin.

Nastepnie mieszaning reakcyjna wylewa si¢ do 10 ml wody i chtodzi w lodzie az do wytracenia
osadu. Wydzielony osad odsacza si¢, przemywa 5 ml 5% weglanu sodu, a nastepnie wodg do
reakcji obojetnej i krystalizuje z etanolu (lub metanolu).

6.2.3. Reakcja z bezwodnikiem kwasu ftalowego

b i
OH
0 + ROH — OR
\O o

Odczynniki:
Bezwodnik kwasu ftalowego
Wykonanie pochodnej:

W kolbie okragtodennej, zaopatrzonej w chtodnice zwrotng 1 rurke z CaClz, umieszcza si¢ 0,5
g bezwodnika kwasu ftalowego 1 0,4 g (0,5 ml) badanego alkoholu. Nastepnie catos¢ ogrzewa
si¢ przez 3-30 minut na plaszczu grzewczym w temperaturze 100°C. Po ochlodzeniu odsacza
si¢ wydzielony osad i krystalizuje z etanolu (lub metanolu).

6.2.4. Reakcja z izocyjanianem fenylu
Metoda otrzymywania uretandw jest szczegdlnie polecana dla alkoholi nierozpuszczalnych w
wodzie.
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0]
4

o R
¢ >\70
/  +ROH —»

Reakcje nalezy bezwzglednie prowadzi¢ w warunkach bezwodnych. Izocyjaniany ulegaja
bowiem bardzo tatwo hydrolizie, w wyniku ktérej powstaja jako produkty uboczne arylowe
pochodne mocznika. Pochodne te utrudniajg wyodrebnienie i oczyszczenie uretanow.

ArN = CO + H20 — ArNHCOOH — ArNH: + CO>

ArN =C =0 + ArNH, — ArNH — CO — NHAr

Uwaga ! Reakcje nalezy wykonaé pod dygestorium !
Odczynniki:
Izocyjanian fenylu
Eter naftowy
Otrzymanie krystalicznej pochodnej:

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 50 ml (lub 100 ml) polaczonej z chlodnica zwrotnag,
zaopatrzong w rurke z CaClz umieszcza si¢ 1 g badanego alkoholu i 0,5 g izocyjanianu fenylu.
Calosci ogrzewa si¢ przez 5-10 min na tazni wodnej umieszczonej w koszu grzejnym.
Nastepnie zawartos¢ kolby chtodzi si¢ w zlewce z lodem do wytracenia osadu, ktory saczy sie
pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymany uretan krystalizuje si¢ z eteru naftowego (5-10 ml).

6.3. Otrzymywanie krystalicznych pochodnych fenoli

Fenole, podobnie jak alkohole, moga by¢ przeprowadzone w nastepujace pochodne:
fenylouretany, octany, benzoesany, 3,5-dinitrobenzoesany w sposob podany poprzednio (patrz
krystaliczne pochodne alkoholi).

6.3.1. Otrzymywanie bromopochodnych

OH OH
Br Br
+ 3Br, —_— + 3HBr
Br
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Br

OH OH
Br,
—> + HBr

Odczynniki:

Bromek potasu

brom

Przygotowanie odczynnika z bromem:

W 33 ml wody rozpusci¢ 5 g bromku potasu i doda¢ 3,3 g bromu, a nastgpnie Wszystko
wytrzasnac.

Wykonanie pochodnej:

Do roztworu 0,35 g fenolu rozpuszczonego w wodzie (wzglednie w acetonie, etanolu lub
dioksanie) wprowadza si¢ odczynnik z bromem. Nastepnie wlewa si¢ okoto 17 ml wody i
nalezy mocno wytrzasng¢. Wydzielony osad po odsaczeniu przemywa si¢ roztworem

wodoroweglanu sodu (lub wodorosiarczynu sodu), nastepnie woda 1 krystalizuje z etanolu.

6.3.2. Otrzymywanie kwaséw aryloksyoctowych

-+
O Na

+ CIHZC—</ + 2NaOH —» + NaCl

OH
0 o)
ch—4 Vi
_CH, CH,
0] -+ - \
O Na 0 OH
+ Hal — + Nacl

Odczynniki:
Wodorotlenek sodu 10 N
Kwas chlorooctowy (kwas 2-chlorooctowy)

Kwas solny
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Eter etylowy
Wodoroweglan sodu 5%
Wykonanie pochodnej:

W kolbie okraglodennej rozpuszcza si¢ 1 g badanej substancji w 4 ml 10 N roztworu
wodorotlenku sodu i dodaje wczesniej przygotowany roztwor - 1,25 g kwasu chlorooctowego
rozpuszczonego w 2 ml wody. Cato$¢ zaopatruje si¢ w chtodnice zwrotng i1 grzeje na tazni
wodnej przez 1 godzine. Nastgpnie roztwdr chlodzi sie, dodaje si¢ do niego 10 ml wody i
zakwasza kwasem solnym (odczyn nalezy sprawdzi¢ papierkiem uniwersalnym!). Mieszaning
ekstrahuje si¢ 3 razy po 20 ml eterem. Wyciagi eterowe Igczy sie i wytrzgsa si¢ 210 ml wody,
a nastepnie z 25 ml 5% roztworu weglanu sodowego. Alkaliczny wodny roztwor zakwasza si¢
ostroznie rozcienczonym kwasem solnym, a wydzielony kwas aryloksyoctowy odsacza i
krystalizuje z wody.

6.4. Otrzymanie krystalicznych pochodnych kwaséw karboksylowych

6.4.1. Otrzymywanie amidow

L sod, # NHg s
R—C\ EE—— R—C\ — R—C
\
OH Cl NH?2

Uwaga: Reakcje naleiy wykonaé pod dygestorium!
Odczynniki:
Chlorek tionylu
Amoniak stezony
Wykonanie pochodnej:
Chlorek kwasowy:

W kolbce okraglodennej ze szlifem o pojemnosci 50 ml umieszcza si¢ 1 g badanego kwasu i
ostroznie dodaje 5 ml chlorku tionylu. Nastepnie mieszaning ogrzewa si¢ pod chtodnica
zwrotng (zabezpieczong przed dostepem wilgoci) na tazni wodnej przez 20-30 minut. Po tym
czasie, oddestylowuje si¢ nadmiar chlorku tionylu.

Amid:

Chlorek kwasowy po ochtodzeniu ostroznie wlewa si¢ do okoto 15 ml, uprzednio ochtodzonego
w lodzie, st¢zonego amoniaku. Wydzielony osad amidu odsgcza sie, przemywa wodg i suszy.
Amid oczyszcza si¢ poprzez krystalizacj¢ z wody lub uwodnionego etanolu (lub metanolu).
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Uwaga:

1) Jezeli temperatura chlorku kwasowego jest zblizona do temperatury wrzenia SOCIy,
wowczas mozna go roztozy¢ przez dodanie kwasu mrowkowego:

SOCI,; + HCOOH

SOz + CO + 2HCI

2) W przypadku, gdy kwasy nie reagujg z chlorkiem tionylu, chlorek badanego kwasu
mozna rowniez otrzymac stosujgc do reakcji pentachlorek fosforu (chlorek fosforu(V)).

RCOCH + PCls —— RCOCI + HCI + POCls
RCOCI + 2NHz3 — RCONH:2 + NH4CI

Odczynniki:
Pentachlorek fosforu
Amoniak stezony
Wykonanie pochodnej:

W kolbie okragtodennej umieszcza si¢ 1 g badanego kwasu i 1 g PCls. Catos¢ ogrzewa si¢ pod
chtodnicg zwrotng przez kilka minut. PO ozigbieniu dodaje si¢ kroplami 5 ml st¢zonego
amoniaku. Wytracajacy si¢ osad nalezy rozdrobni¢ za pomoca bagietki, doda¢ do niego wody
i odsgczy¢. Otrzymany amid przemy¢ woda od resztek chlorowodoru i tlenochlorku fosforu,
osuszy¢ i oczysci¢ przez krystalizacj¢ z wody lub uwodnionego etanolu (lub metanolu).

6.4.2. Anilidy (z aniliny lub p-toluidydy)

Uwaga: Reakcje¢ nalezy wykonaé pod dygestorium!
Odczynniki:
Chlorek badanego kwasu (otrzymany wg wczesniejszego przepisu)
Anilina (lub p-toluidyna)
Toluen
Kwas solny 5%
Wodoroweglan sodu 5%

Siarczan sodu bezwodny
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Wykonanie pochodnej:

Do ochtodzonego chlorku kwasowego otrzymanego z 1 g badanego kwasu wg przepisu jak
wyzej w 6.4.1., dodaje si¢ 1-2 g odpowiedniej aminy: aniliny lub p-toluidyny (4-metyloaniliny)
w 30 ml toluenu i ogrzewa na tazni wodnej przez kilka minut. Ochtodzony roztwor przenosi si¢
do rozdzielacza i przemywa kolejno 2 ml wody, 5 ml 5% HCI, 5 ml 5% NaHCOz3 i w koncu
woda do odczynu obojetnego. Po oddzieleniu warstwy toluenowe;j i osuszeniu nad bezwodnym
siarczanem sodu, odparowuje si¢ rozpuszczalnik, a wydzielony anilid krystalizuje z wody lub
alkoholu.

Uwaga:

W przypadku matej rozpuszczalnosci odpowiedniego anilidu w toluenie wytraca si¢ on z
roztworem od razu w toku reakcji. Wowczas osad odsgcza sig, przemywa 5% HCI i wodg do
odczynu obojetnego, a nastgpnie 0Cczyszcza przez krystalizacje.

6.5. Otrzymywanie Krystalicznych pochodnych amin
W celu identyfikacji amin I- i Il-rzedowych najczesciej przeprowadza si¢ je w acetylo- i
benzoilopochodne, badz w benzeno- lub p-toluenosulfonamidy.

Z amin I-, 11- i ll-rzgdowych mozna otrzymaé pochodne w postaci soli kwasu pikrynowego.

Otrzymywanie pochodnych benzoilowych metoda Schotten-Baumanna, jak rowniez
otrzymywanie pochodnych sulfonamidowych, opisano przy wykrywaniu grupy aminowe;j.

6.5.1. Benzoilowanie wobec pirydyny

O _cl 0 _
N | N ' NH-R
N/
R—NH, + — + HClI

Uwaga! Reakcje nalezy wykona¢ pod dygestorium!
Odczynniki:
Pirydyna sucha (nad KOH)
Chlorek benzoilu
Kwas solny 5%
Wykonanie pochodnej:

W kolbie okraglodennej rozpuszcza si¢ 0,5 g aminy w 5 ml suchej pirydyny (pirydyna nad
KOH), a nastegpnie dodaje kroplami 0,5 ml chlorku benzoilu. Kolbe zamyka si¢ chtodnica
zwrotng 1 ogrzewa na fazni wodnej w temp. 60-70 °C przez 30-40 minut. Po ochtodzeniu wlewa
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si¢ do okoto 50 ml wody, wydzielony osad odsacza, przemywa 5% HCI do zaniku zapachu
pirydyny, a nastgpnie H2O. Otrzymana pochodna krystalizuje si¢ z heksanu lub octanu etylu.

6.5.2. Pochodne acetylowe
Aminy | i ll-rzedowe ulegaja acetylowaniu W reakcji z:

a) bezwodnikiem octowym:

RNH: + (CH3CO):0 —* CH3CONHR + CH3COOH
R:NH + (CHsCO),0 —* CHsCONR: + CH3COOH
b) chlorkiem acetylu:

2RNH2 + CH3COCI —* CHsCONHR + RNHz*CI

Mniej korzystne jest stosowanie chlorku acetylu, poniewaz roéwnocze$nie powstaje
réwnowazna ilo$¢ chlorowodorku aminy:

Odczynniki:

Bezwodnik octowy
Weglan sodu
Wykonanie pochodnej:

W 50 ml kolbie okragtodennej zaopatrzonej w chtodnice zwrotng ogrzewa si¢ 1 g aminy i 4-5
ml bezwodnika octowego w ciggu 15-20 min. Po ozigbieniu mieszaning wlewa si¢ do okoto
25 ml wody 1 chlodzi, nastgpnie zobojetnia weglanem sodu. Wydzielony osad po odsaczeniu
0czyszcza si¢ za pomoca krystalizacji z wody lub etanolu.

6.5.3. Sole kwasu pikrynowego
Aminy I-, ll- i Ill-rzedowe tworza z kwasem pikrynowym (2,4,6-trinitrofenolem) krystaliczne
sole, ktore maja charakterystyczne temperatury topnienia.

OH -
0N NO, o
O,N NO,
R—NH, L RN H3+
NO,

Odczynniki:
Etanol

Kwas pikrynowy (r-r nasycony w etanolu)
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Wykonanie pochodnej:

W kolbie okraglodennej zaopatrzonej w chtodnice zwrotng rozpuszcza si¢ 0,5 g aminy w 5 ml
etanolu i dodaje 5 ml nasyconego alkoholowego roztworu kwasu pikrynowego. Mieszaning
ogrzewa si¢ na tazni wodnej przez 5 min. i pozostawia do ochtodzenia. Wytracong s6l odsacza
si¢ 1 krystalizuje z wody lub etanolu.

6.6. Otrzvmywanie krystalicznych pochodnych cukrow

6.6.1. Tworzenie osazonow

H(IZZO H-?:N—NH\Q H.?:N—NH@ H-C:N—NH@
H-C—OH H-C—OH c=0 l 0
HO—Cl:—H HZN—NHQ l H,N—NH l HZN—NHQ ?:N_NH
. HO-C-H  * HO-C—H

= 4 HO-C—H
H—C—OH H—C—OH H—Cc—oH ~— |
H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—G—oH
H,C—OH H,C—OH CH;OH A=G—o
— — 5 ]
2 2 2 CH50H

osazon

Powstate osazony oraz czas tworzenia ich zwigzkéw umozliwiaja identyfikacj¢ badanego
cukru.

Odczynniki:

Chlorowodorek fenylohydrazyny
Octan sodu

Wykonanie proby:

W probowce umieszcza si¢ 0,2 g badanej substancji, 0,4 g chlorowodorku fenylohydrazyny,
0,6 g krystalicznego octanu sodu 1 4 ml wody destylowanej. Po zmieszaniu, probowke nalezy
zamkng¢ korkiem z matym otworem 1 ogrzewac w zlewce z wrzaca woda.

Wynik:

Proboéwke nalezy co pewien czas wstrzasnag¢ i obserwowac, po ilu minutach od chwili
zanurzenia we wrzacej wodzie pojawi si¢ zotty osad osazonu.

Tabela 6.6.1. Charakterystyka cukrow.

0sazon
. temp. czas
Nazwa zwigzku rozk%ad?l(oC) E’t' tworzenia si¢
(°C) :
(minuty)
D-ryboza 95 166 10
maltoza (uwodniona) 100 206
D-fruktoza 104 205 2
D-mannoza 130-131 205 0,5
D-ksyloza 145 163 7
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D-glukoza (bezwodna) 146 203 4-5
L-arabinoza 160 166 10
grzac¢ 30
maltoza (bezwodna) 160 206 minut,
osad wypada

po ochtodzeniu
D-galaktoza 165 201 15-19
sacharoza 187 205 35-43
laktoza 201 200 osad wypada

po ochtodzeniu

7. ANALIZA SPEKTRALNA ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

Metoda analityczna, zajmujaca si¢ generowaniem i analizg widm powstajagcych w wyniku
oddziatywania promieniowania elektromagnetycznego z materig, bgdaca zbiorowiskiem
atomoéw 1 czastek to spektroskopia. Opiera si¢ ona na zjawisku selektywnej absorpcji
promieniowania przez badang probke. Metody spektroskopowe ze wzgledu na rodzaj uzytego
promieniowania dzieli si¢ na spektroskopi¢ UV, VIS, IR i NMR (Tabela 7.1 Rys. 7.1.).

Tabela 7.1. Rodzaje spektrometrii i parametry uzytego w nich promieniowania
elektromagnetycznego

Rodzaj Promieniowanie Skala stosowana na | Zakres dtugosci
spektroskopii elektromagnetyczne widmach fali [m]
NMR Radiowe, mikrofale 8=0-12ppm (*HNMR) |>5-10"

§=0— 250 ppm (**C NMR)

IR Podczerwone 1/ A =4000 — 600 cm™ 0.25-1.7-10"°
VIS Widzialne A =400-800 nm 4-8107
uv Nadfioletowe A =200-400 nm 2-4-107

Energia czasteczki moze przybieraé tylko pewne okreslone wartosci, energia czasteczki jest
kwantowana. Czasteczka moze zaabsorbowa¢ kwant promieniowania elektromagnetycznego
tylko wtedy, gdy jego energia jest rowna roznicy pomiedzy dozwolonymi dla danej czasteczki
poziomami energetycznymi. Pochlonigte promieniowanie elektromagnetyczne powoduje
przejscie czasteczki ze stanu podstawowego (Eo) do stanu wzbudzonego (E1) (Rys. 7.1).
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Zaleznos$¢ Planca:

E=h-v lubE=h"c/})

r s E1
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hy promieniowania
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Rys. 7.1. Zakresy promieniowania elektromagnetycznego.

Spektroskopia Magnetycznego Rezonansu Jadrowego NMR (z ang. Nuclear Magnetic
Resonance Spectroscopy) umozliwia okreslenie struktury badanego zwiazku poprzez
identyfikacj¢ potozenia atomoéw. Absorpcja rejestrowana zalezna jest od wlasciwosci jader
atomowych wchodzacych w sktad czasteczki. Spektroskopia NMR jest metoda uzyteczng w
okreslaniu nie tylko tozsamosci, ale takze czystosci 1 struktury zwigzkow organicznych oraz w
badaniu ich konformacji, dynamiki czy oddzialywan w roztworze. W spektroskopii NMR
mozna obserwowac jadra atomoOw posiadajace niezerowg warto$¢ spinu. Spin rOwny zero
posiadajg jadra parzysto-parzyste (czyli parzysta liczba protondw i parzysta liczba neutronow
np. $2C, N, 180). Spin rowny Y posiadajg jadra parzysto — nieparzyste np. H, 3C, 1N, 1°F,
31p,

'H NMR — magnetyczny rezonans protonowy
13C NMR - magnetyczny rezonans weglowy

Warto$¢ przesunie¢ chemicznych sygnatéw w widmie *H NMR zalezag od otoczenia
chemicznego odpowiadajacych tym sygnatom protonow (Rys. 7.2):
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R-H

Q Ar-H BN

Ar-NH

R-CONH

R-OH

12.00 10.00 8.00 6.00 4.00 2.00 0.00 ppm

Rys. 7.2. Przesunigcia chemiczne atoméw wodoru wystepujacych w czasteczkach zwigzkoéw
organicznych.

Podstawniki elektronoakceptorowe (Ea) - dezaktywujace (np. -NOz , -COR, -COOH, -COOR,
-CHO, fluorowce) znajdujace si¢ w sgsiedztwie rozpatrywanego atomu (Ea) powoduja
przesunigcie sygnatu w kierunku wiekszych wartos$ci skali przesunig¢ (stabsze przestanianie),
natomiast podstawniki elektronodonorowe (Ep) - aktywujace (np. -NH2, -OH, -R, -Ar)
wywoluja efekt przeciwny (silniejsze przeslanianie) i powoduja przesunigcie sygnatu w
kierunku mniejszych wartosci skali przesuniec¢ (Rys. 7.3)

Sygnat
TMS

| I /

T T T T T T
3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

T T T T T T T
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0
f1 (ppm)

Wyisze pole

Silniejsze przestanianie
. > (CH),Si (TMS)

10.0 2.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
Przesuniecie chemiczne (3, ppm) mierzone wzgledem TMS

Rys.7.3. Wptyw podstawnikdw na przesuni¢cie chemiczne.
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Niniejszy material nie zastgpi podrecznika, nie zawiera opisu podstaw zjawiska NMR, ma
jedynie stuzy¢ jako pomoc w praktycznej interpretacji widm.

7.1. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego 'H-NMR

7.1.1. Analiza 'H-NMR aldehydow i ketonéw

Obecnos¢ grupy karbonylowej w czasteczce powoduje przesunigcie sygnatow protondow przy
atomach wegla a (R-CH-C(R)=0) w kierunku wyzszych warto$ci (a nizszego nat¢zenia pola
magnetycznego). Proton grupy aldehydowej -CHO wystepuje w zakresie 9-10 ppm (Tabela
7.2).

Tabela 7.2. Charakterystyczne wartosci potozenia sygnatow.

Przesunigcie chemiczne (ppm) Proton
9,0-10,0 CHO
2,1-2,4 R-CH-C(R)=0
O\ /CHJ ~0.25
| +0.24
+0.23
”/\l ( +0.22
NG / ‘ |, ~0.21
I +0.20
' "J +0.19
[ H0.18
h Lo.17
+0.16
~0.15
I'e 2 [ 0.
i TP Lo.10 -o.i:

F0.12

0.11
~0.05

4 0.10
‘L?%A!L o
i r0.00 -0.08

T

0.07

f1 (ppm) [0.06

lo.05

0.04

lo.03

lo.02

lo.01

F0.00

g gg g—« I--0.01
= == - I-0.02

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
95 90 85 80 75 7.0 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 1.0 05 0.0
f1 (ppm)

Rys. 7.4. Widmo H-NMR acetofenonu (1-fenyloetanon).
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~0.03

0.02

0.01

0.00

T I

T T T T T T T T T T
4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

T T T T T T T T T
95 90 85 80 75 70 65 60 55 50
1 (ppm)

Rys. 7.5. Widmo *H-NMR aldehydu 2-etylobenzoesowego (2-etylobenzaldehyd).

7.1.2 Analiza *H-NMR alkoholi i fenoli

Wodor grupy hydroksylowej w alkoholach charakteryzuje si¢ zmiennym potozeniem sygnatu,
ktére spowodowane jest obecnoscia wigzania wodorowego. W zaleznos$ci od st¢zenia,
temperatury i polarnosci rozpuszczalnika sygnal wodoru grupy -OH moze zmienia¢ si¢ w
zakresie 0,5-5 ppm. Zazwyczaj sygnal wystepuje w postaci singletu (nie obserwuje si¢
sprzezenia pomiedzy wodorami a (CH-OH) i wodorami grupy hydroksylowej.

Na absorpcje protonu grupy hydroksylowej fenolu, podobnie jak alkoholu, ma wptyw obecnos¢
wigzan wodorowych. Potozenie sygnatu protonow fenolowych jest zatem uzaleznione od
charakteru rozpuszczalnika, st¢zenia i temperatury. Sygnat protonéw fenolowych jest zwykle
ostrym singletem, przesunigtym w lewo w stosunku do protonéw alkoholowych i pojawia si¢
w zakresie 4-7 ppm. Jezeli w fenolu wystgpuja wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe to
sygnal protonu hydroksylowego obserwujemy przy nizszym nat¢zeniu pola w zakresie 6-12

ppm.
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-0.14
-0.13
-0.12
-0.11
-0.10
-0.09
-0.08
-0.07
-0.06
-0.05
-0.04
0.03
I-0.02
0.01
-0.00
--0.01

1075
1w

9.0 8.5 8.0 7.5

Rys. 7.6. Widmo 'H-NMR 2-metylopropan-1-olu (izobutanolu).

N
\_/ %

CHy

6.5
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@
S o

6.0
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--0.02

-0.14
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-0.12

F0.11
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-0.07

I-0.06

-0.05

I-0.04

-0.03

-0.02

0.01

-0.00

--0.01

Rys. 7.7. Widmo 'H-NMR 3-metylofenolu (m-krezolu).



7.1.3. Analiza 'H-NMR kwaséw karboksylowych

Charakterystyczng cechg widma H-NMR kwasu karboksylowego jest sygnal piku protonu
grupy COOH w obszarze 10-13 ppm. Ponadto charakterystyczng pozycje maja sygnaty
protonéw wegli w otoczeniu grupy karboksylowej (Tabela 7.3).

Tabela 7.3. Charakterystyczne wartosci potozenia sygnatow.

Przesuniecie chemiczne (ppm) Proton
10,0-13,0 R-COOH
2,1-2,5 R-CH-COOH
O\ ‘/OH 10 t0.16
| N 0.15
P SN e
[ I I I
N < Lo.13
[F |‘ ‘J [ {' Lo.12
) L0.11
(-0.10
0.06 +0.09
o 5 S |-0.08
0.04
+0.07
: : ? : 0.02 t0.06
M Al l! BA t-0.05
Q Q a =1 0.00
T _‘l T l— T T _‘l T —‘ -0.04
8079 78 7.7 76 7574 73 7.2
f1 (ppm) 1-0.03
- 0.02
UJJ Lo.o1
(- 0.00
3 EEEES {

13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1
f1 (ppm)

Rys. 7.8. Widmo H-NMR kwasu acetylosalicylowego (kwas 2-acetoksybenzoesowy).

7.1.4. Analiza 'H-NMR amin

Potozenie sygnalu wodoru grupy aminowej jest mato charakterystyczne i bardzo zmienne.
Poniewaz aminy tatwo tworza wigzania wodorowe, przesuni¢cie chemiczne zalezy od szeregu
czynnikow t.j.: stezenie, charakter rozpuszczalnika i temperatura. Sygnaty wodorow wegli o w
stosunku do grupy aminowej s3 przesuni¢te w kierunku nizszego natgzenia pola (efekt
elektroujemnosci azotu) (Tabela 7.4, Rys. 7.9).

Tabela 7.4. Charakterystyczne wartosci potozenia sygnatow.

Przesunigcie chemiczne (ppm) Protony

0,5-4,0 NH, NH> aminy alifatyczne
3,0-5,0 NH, NH> aminy aromatyczne
2,2-2,9 CH-N
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Rys. 7.9. Widmo *H-NMR 4-(chlorometylo)aniliny.

7.1.5. Analiza *H-NMR cukréw

Widma 'H-NMR weglowodanéw s3 skomplikowane. Analiza widm cukréw i ich pochodnych

opiera si¢ na analizie charakterystycznych pikow wystepujacych przy okreslonych wartosciach

przesunigcia. Warto$ci te zostaly omowione przy innych grupach zwiazkéw, np. protony grup

hydroksylowych, protony alifatyczne itp.

7.1.6. Analiza 'H-NMR zanieczyszczen i rozpuszczalnikéw
Czesto na widmach *H-NMR oprocz sygnalow interpretowanego w identyfikacji, czy tez
zsyntezowanego zwigzku, wystepuja piki pochodzace od substratow, produktow ubocznych lub
rozpuszczalnika. Czgsto pojawia si¢ rOwniez sygnal resztkowy rozpuszczalnika pochodzacy od
niezdeuterowanej resztki (rozpuszczalniki nie sg w 100% zdeuterowane), np. CHClz w CDCl 3

czy HDO i H20 w D20.

Tabela 7.5. Sygnaly typowych zanieczyszczen i rozpuszczalnikow.

Sygnat resztkowy rozpuszczalnika w | Przesunigcie chemiczne w ppm i multipletowo$é¢
CDCls

CHCI3 7,26 singlet

Woda 1,56 szeroki singlet

Eter dietylowy 3,72 (kwartet) i 1,24 (tryplet)

Aceton 2,17 singlet

Dichlorometan 5,30 singlet

Metanol 3,49 (singlet CHz3), 1,09 (singlet OH)
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7.1.7. Uwagi dotyczace sprawozdania z widma ‘H-NMR
1. Narysowa¢ wzor badanego zwigzku i ponumerowac (zgodnie z regutami chemii organicznej)

2. Nalezy uwzgledni¢ w interpretacji widma nastepujace parametry:

a) ilo§¢ sygnalow (wskazuje na liczbe protondéw lub grup protondéw réwnocennych -
przypadkowe naktadanie sygnatow, ktore jest dos¢ czeste w widmach H-NMR moze
zmniejszy¢ ich liczbe)

b) intensywno$¢ sygnaléow (pole powierzchni pod tym sygnatem - calka). Wartos¢ catki
danego sygnatu jest proporcjonalna do liczby rezonujgcych protondw. Wartos¢ liczbowa catki,
jako taka, nie ma wickszego znaczenia — wazny jest wzajemny stosunek wartosci catek do
siebie. Stosunek intensywnos$ci sygnatow danego zwigzku odzwierciedla stosunek liczby
protondéw w poszczegdlnych grupach, ktore wywotaly odpowiednie sygnaty.

C) przesuni¢cie chemiczne § (podajemy przesunigcie chemiczne sygnatow (srodka multipletu)
1 porownujemy z zakresem tablicowym dla tego typu grup; podajemy w ppm (parts per milion).
Polozenie sygnatu - otoczenie chemiczne danego protonu, np. proton w grupie COOH.
Substancja wzorcowa do wyznaczania skali przesuni¢¢ chemicznych — tetrametylosilan (TMS)
— Si(CHa).

d) multipletowos¢ sygnalu (krotno$¢ linii w sygnale) i stale sprzezenia J - rozszczepienie
zalezy od liczby i uktadu sgsiadujacych spinéw. Jezeli rozczepiony obraz sygnatu protonu jest
zbyt skomplikowany czg¢sto nazywany jest multipletem. Sygnaty o odpowiedniej ilosci linii
posiadaja nazwy odpowiednio : 1 -singlet, 2 - dublet, 3 -tryplet, 4 — kwartet, 5 — kwintet, 6 —
sekstet itd. W przypadku , gdy dany sygnat protonu ulega rozczepieniu wskutek sprzezenia z
grupa n jednakowych (rownocennych) protonow, otrzymujemy multiplet o krotnosci M=2n+1
(gdzie I- spinowa liczba spinowa, w przypadku *H réwna %).

n=1 M=2 dublet,d
n=2 M=3 tryplet, t
n=3 M=4 Kkwartet, q
n=4 M=5 kwintet
n=5 M=6 sekstet
n=6 M=7 septetitd.

Wzgledne intensywnosci kolejnych linii rezonansowych w multipletach maja si¢ do siebie jak
kolejne liczby w odpowiednim wierszu trojkata Pascala:
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e sprzegajace si¢ jadra musza by¢ nierdownocenne - tylko wtedy wystepuje sprzezenie

spinowo-spinowe (rozczepienie sygnatu danego jadra wskutek obecno$ci innych jader),
e regula n+l (sygnat ulega rozczepieniu zawsze na n+1 linii, gdzie n okresla ilo§¢ atomow

wodoru odleglych o 3 wigzania od atomu, ktérego sygnat si¢ rozpatruje.z

Brak sprzg¢zenia spinowo-spinowego poprzez
karboksylowych, hydroksylowych, aminowych i amidowych bedzie zawsze singletem.

J[ *J[ 4-sygnaty /]/
|

| / J
/mutpety l
/ \ tryplet

T~

dublety

| S—

heteroatom. Sygnat protonéw grup

kwartet |
JN i
'g"? Jd— 4 —
80 75 7.0 65 6.0 55 50 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

Rys. 7.10 Multipletowos$¢ sygnatow.
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7.1. Spektroskopia w podczerwieni IR

Spektroskopia absorpcyjna IR (z ang. infrared) jest to metoda badania struktury i whasciwosci
substancji na podstawie analizy widma pochtonigtego przez nig promieniowania. Widma IR sa
wykresem zaleznos$ci transmitancji (przepuszczalnosci) lub absorbancji promieniowania od
liczby falowej (czgsto$é wyrazona w cm™) w zakresie 4000-500 cm™. Promieniowanie w
zakresie IR jest zbyt stabe, by zmienia¢ poziomy energetyczne elektronow, jednak
wystarczajace, aby wywotac zaburzenia w energii oscylacyjnej czasteczki. Atomy w czasteczce

drgaja wzdhuz wigzan wokot potozenia rownowagi, podczas gdy cata czasteczka wykonuje ruch
obrotowy wokol wilasnej osi. Ruchom tym odpowiada pewien poziom energetyczny.
Napromieniowanie energetyczne moze zwigkszy¢ amplitude drgan, a wiec moze wzbudzi¢
(przenies¢) czasteczke na wyzszy poziom energetyczny. Spektroskopia w podczerwieni
wykazuje obecnos¢ tylko tych grup funkcyjnych, ktére podczas oscylacji zmieniaja moment
dipolowy czasteczki (ktory ma miejsce wowczas, gdy w wyniku ruchu atomow zachodzi w
czasteczce zmiana potozenia $rodka ciezkosci fadunkow dodatnich i ujemnych). Im wigksza
zmiana momentu dipolowego czasteczki podczas oscylacji tym bardziej intensywne jest
odpowiadajagce mu pasmo absorpcji. Ponadto natezenie pasma ro$nie wraz ze wzrostem liczby
grup funkcyjnych odpowiedzialnych za jego obecno$¢ w widmie.

W widmie IR obserwuje si¢ nastepujace pasma absorpcji:

- wynikajace z rozciggania wigzan - drgania rozciagajace-walencyjne (v)

- wynikajace ze zmiany katoéw migdzy wigzaniami - drgania deformacyjne -zginajace(d)
Rodzaje drgan:

e drgania rozciagajace

s

symetryczne asymetryczne
e drgania deformacyjne
w plaszczyznie poza ptaszczyzna
. . R/ T .><
nozycowe wahadiowe wachlarzowe skrecaijace
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W IR mozna bada¢ probki w postaci gazow, cieczy i ciat stalych. W praktyce laboratoryjnej
najczesciej probki przygotowuje si¢ jako film (cienkg warstwe cieczy), lub jako pastylke w
KBr, nastgpnie mierzy si¢ widmo réznicowe pomiedzy ,,Slepa” proba a proba ze zwiazkiem.
Interpretacja widma IR wymaga przypisania okreslonej dtugosci fali (liczby falowej) kazdemu
maksimum pochlaniania oraz charakterystyki jego intensywnos$ci. Petna interpretacja widma
jest bardzo trudna, wynika to z tego, ze w obrebie jednej czasteczki zwigzku organicznego
wystepuje duza ilo$¢ drgan rozciggajacych i deformacyjnych. Widmo posiada wiele pasm
odpowiadajacych tym drganiom. Poszczegodlne rodzaje wigzan maja podobng roéznice energii
pomi¢dzy poziomami oscylacyjnymi, absorbuja promieniowanie o charakterystycznej
czestotliwosci, dajac pasmo w tym samym zakresie niezaleznie od innych szczegotéw struktury
czasteczki. Zatem wigkszos¢ wigzan w grupach funkcyjnych (np. C=0, N-H, O-H) daje
charakterystyczne pasma absorpcyjne, ktorych potozenie w widmie jest poréwnywalne. Petne
ustalenie struktury zwigzku jest w praktyce niemozliwe i musi by¢ uzupeinione analiza widm
MS, NMR, UV. W tabeli 7.6 zebrano przyktady potozenia pasm absorpcji w podczerwieni dla
roznych typoéw drgan 1 wigzan wystepujacych w zwigzkach organicznych. W celu tatwiejszego
zapamigtania charakterystycznych sygnatow absorpcyjnych w widmie IR caty zakres mozna

podzieli¢ na 4 obszary, jak pokazano w tabeli 7.7.

Tabela 7.6. Potozenie pasm absorpcji w podczerwieni.

Wigzanie Typ drgania Zakres absorpcji (cm™)
O-H alkohole i fenole rozciagajace 3500 - 3700
(O-H niezasocjowana)

O-H alkohole i fenole rozciagajace 3200 - 3500
(O-H tworzaca wigzanie wodorowe)

O-H kwasy rozciagajace 3500 - 3550
(O-H niezasocjowana)

O-H kwasy rozciagajace Szerokie pasmo
(O-H tworzaca wigzanie wodorowe) 2500 - 3300
N —H aminy rozciagajace 3200 - 3600
C — H aromatyczne rozciagajace 3030

C —H olefin rozciagajace 3010 - 3100
C — H alifatyczne rozciagajace 2850 - 3000
S — Htiole rozciggajace 2550 - 2600
C=N nitryle rozciagajace 2200 - 2400
C=C alkiny rozciagajace 2100 - 2270
C = O aldehydy, ketony, kwasy, estry rozciagajace 1650 - 1780
C =C alkeny rozciagajace 1600 - 1680
C = C aromatyczne rozciagajace 1500 - 1610
C = N iminy, oksymy rozciagajace 1500 - 1650
N-H deformacyjne 1500 - 1650
O-H deformacyjne 1200 - 1450
C-0O rozciagajace 1050 — 1430
C-Cl rozciagajace 600 - 800
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Tabela 7.7. Podziat charakterystycznych sygnatéw absorpcyjnych w widmie IR.

Obszar 1 Obszar 2 Obszar 3 Obszar 4

4000 — 2500 cm'? 2500 -2000 cm™* 2000 — 1500 cm* Ponizej 1500 cm™
N-H Cc=C C=0 Zakres

O-H C=N C=N daktyloskopowy
C-H c=C=C c=C

S-H

e Obszar 4000-2500 cm™ odpowiada absorpcji wynikajacej najczesciej z obecnosci w

czasteczce grup N-H, O-H, C-H. Pasma w tym zakresie odpowiadajg drganiom

rozciagajacym.

e Obszar 2500-2000 cm™ , sygnaty w tym zakresie wskazuja na obecno$¢ w zwigzku grup

zawierajacych wigzania potrojne np. alkiny C=C, nitryle C=N.

e Obszar 2000-1500 cm™, pasma w tym zakresie pochodza gtéwnie od réznego rodzaju
wigzan podwojnych (C=0, C=C, C=N).
e zakres ponizej 1500 cm™ nazwany ,,zakresem daktyloskopowym” (fingerprint region),
posiada uktad pasm charakterystycznych dla danej czasteczki. Sg tutaj pasma drgan
rozciagajacych wigzan pojedynczych np. C-C, C-O, C-N oraz wiele pasm
odpowiadajacych drganiom deformacyjnym. Zakres ten wykorzystywany jest do
identyfikacji badanej substancji na podstawie poréwnania jej widma IR z widmem
zwigzku wzorcowego, 1 tak jak w daktyloskopii identycznos¢ zakresu ,,odcisku palca”
stanowi potwierdzenie identyczno$ci badanego zwigzku z wzorcem.

Uwaga! Nie nalezy interpretowa¢ kazdego pasma w widmie IR. Skoncentrowa¢é sie
powinno na interpretacji glownych pasm charakterystycznych dla danych grup

funkcyjnych i nauczyé¢ si¢ je rozpoznawac.

7.2.1. Analiza IR aldehydoéw i ketonow

W widmach IR aldehydow i ketondw najbardziej charakterystyczne jest intensywne pasmo
drgan rozciagajacych grupy karbonylowej wystepujace w obszarze 1750-1650 cm™. Ze
wzgledu na jego dos$¢ state polozenie 1 duze natgzenie jest to jedno z pasm o najwickszym
zastosowaniu analitycznym. Dla wigkszosci aldehydow alifatycznych czesto§¢ drgan
rozciagajacych grupy C=O miesci sic w zakresie 1750-1700 cm™. Ponadto w widmach
aldehydéw wystepuja ostre pasma o $rednim natezeniu w zakresie 2850-2700 cm™ zwigzane z
drganiami rozciggajacymi wigzania C-H grupy aldehydowej (Tabela 7.8, Rys. 7.11).

Tabela 7.8. Charakterystyczne pasma absorpcyjne w IR grupy C=0.

Charakterystyczne pasma absorpcji (cm™) | Typ zwigzku

1740-1720 Aldehyd alifatyczny

1700-1680 Aldehyd alifatyczny nienasycony
1710-1690 Aldehyd aromatyczny
1725-1705 Keton alifatyczny

1670-1660 Keton aromatyczny

1700-1670 Keton alifatyczny nienasycony
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Rys. 7.11. Widmo IR benzaldehydu.

7.2.2. Analiza IR alkoholi i fenoli

Wystepujace w alkoholach i fenolach wigzanie O-H wykazuje charakterystyczng absorpcje w
podczerwieni. Grupa hydroksylowa alkoholi i1 fenoli niezaangazowana w tworzenie wigzania
wodorowego absorbuje silnie w zakresie 3600-3700 cm™. Pasmo to jest widoczne jedynie w
widmie sporzadzonym w rozcienczonych roztworach albo w zwigzkach, w ktérych przeszkody

przestrzenne utrudniajg tworzenie si¢ wigzan wodorowych. Wraz ze wzrostem stezenia
roztworu wzrasta proces tworzenia miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych i zaczyna si¢
pojawia¢ silne i szerokie pasmo w obszarze 3500-3200 cm™. W zakresie 1250-1050 cm™
wystepuje silne, szerokie pasmo drgan rozciggajacych wigzania C-O w alkoholach i fenolach.
Potozenie doktadne tego pasma zalezy od rodzaju alkoholu (Tabela 7.9).

Tabela 7.9. Charakterystyczne pasma absorpcyjne w IR alkoholi i fenoli.

Charakterystyczne pasma absorpcji (cm™) | Rodzaj drgan i zwigzek

3700-3600 O-H niezasocjowana rozciagajace

3500-3200 O-H zwigzana wigzaniem wodorowym,
rozciagajace

1050 C-O rozciagajace alkohol I-rzedowy

1100 C-O rozciagajace alkohol II-rzgdowy

1150 C-O rozciagajace alkohol IlI-rzedowy

1230 C-O rozciagajace fenol
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Rys. 7.12. Widmo IR alkoholu benzylowego.

7.2.3. Analiza IR kwasow karboksylowych

Widma IR kwasow karboksylowych w zwyktych warunkach sg widmami dimeréw (czasteczki
kwasow potaczone wigzaniem wodorowym). Obecnos¢ grupy karboksylowej rozpoznaje si¢ na
podstawie pasm, ktore odpowiadaja drganiom rozciagajacym grup -O-H, C=0O i C-O.
Najbardziej charakterystycznym szczegdlem widma jest intensywne i1 szerokie pasmo drgan
rozciggajacych zasocjowanej grupy O-H, potozone w zakresie 3300-2500 cm™. Srednie pasmo
drgan rozciagajacych poza ptaszczyzng, deformacyjne, grupy O-H znajduje si¢ w przyblizeniu
955-890 cm™. Pasmo drgan rozciggajacych grupy C=0 dla kwaséw karboksylowych jest w
zakresie 1725-1700 cm™ dla kwasow nasyconych , a dla aromatycznych w zakresie 1700-1680
cmt. Przy 1250-1230 cm™wystepuje pasmo drgan rozciggajacych C-O. Obszar widma w
podczerwieni obejmujacy zakres 1870-1600 cm™ ma szczegdlne znaczenie w badaniach
spektroskopowych wszystkich zwigzkow, ktore posiadajg wigzanie C-O (takze kwasow
karboksylowych i ich pochodnych) (Tabela 7.10).
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Tabela 7.10. Charakterystyczne pasma absorpcyjne w IR kwasow karboksylowych.

Charakterystyczne  pasma | Grupa zwigzkow Rodzaj drgan

absorpcji (cm™)

3550-3500 kwasy karboksylowe O-H rozciaggajace (wolna
OH)

3300-2500 O-H rozciagajace ( zwigzana
OH)

955-890 O-H rozciaggajace  poza
ptaszczyzna deformacyjne

1700-1680 kwasy aromatyczne C=0 rozciagajace

1725-1700 nasycone kwasy alifatyczne

1300-1210 Kwasy karboksylowe C-O rozciagajace

rozciagajace
O-H \
rozciggajace deformacyjne rozciagajace
c=0 O-H cC-0O
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Rys. 7.13. Widmo IR kwasu octowego.

7.2.4. Analiza IR amin

Podobnie jak grupa OH, takze grupa NH ma sktonno$¢ do tworzenia migdzyczasteczkowych i
wewnatrzczasteczkowych wigzan wodorowych. Pasma absorpcyjne przesuwaja si¢ woéwczas w
stron¢ nizszych warto$ci. Najlatwiej na podstawie widm IR mozna zidentyfikowa¢ aminy
pierwszorzedowe, dla ktorych wystepuje podwdjne pasmo absorpcji w zakresie 3500 cm™ i
3400 cm™ odpowiadajace asymetrycznym i symetrycznym drganiom rozciagajacym wolnej
grupy N-H. W aminach drugorzedowych wystepuje pojedyncze pasmo drgan walencyjnych
wigzania N-H. Jest ono stabe, czesto niewidoczne. Pasma drgan zginajacych wigzan N-H
pierwszorzedowych amin leza w zakresie 1650-1580 cm™ (pasmo te rzadko sa wykrywane w
widmach amin drugorzedowych amin alifatycznych) oraz szerokie pasmo absorpcji w zakresie
910-660 cm™ (potozenie tego pasma zalezy od udzialu wigzan wodorowych). Wigzanie C-N
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daje nam pasmo drgan rozciggajacych w zakresie 1250-1020 cm™, aminy trzeciorzedowe nie

absorbujg w tym zakresie.

Tabela 7.11. Charakterystyczne dla amin pasma absorpcyjne w IR.

Charakterystyczne  pasma | Grupa zwigzkow Rodzaj drgan

absorpcji (cm™)

okoto 3500 N-H rozciagajace asymetryczne
aminy l-rzedowe

okoto 3400 N-H rozciagajace symetryczne

1650-1580 aminy I- rzedowe N-H zginajace

1515 aminy Il-rzedowe | N-H zginajace
aromatyczne

1350-1260 aminy aromatyczne C-N zginajace

1250-1020 aminy alifatyczne C-N zginajace

Lon

50 o
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C-H \J '\
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Rys. 7.14. Widmo IR aniliny.
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7.2.5. Analiza IR cukréw

Widma cukréw sg trudne do interpretacji. Analize spektralng weglowodanéw wykonuje sie w
oparciu o zasady przedstawione dla zwigzkoéw posiadajacych okreslone wigzania i/lub grupy
funkcyjne, ktére sg rowniez charakterystyczne dla cukrow.

W widmach IR cukrow stosunkowo tatwo mozna zaobserwowac szerokie, intensywne pasmo
lub kilka pasm pochodzace od grup hydroksylowych przy okoto 3600-3100 cm™ (drgania
rozciagajace wigzania O-H zwigzane w r6znym stopniu wigzaniami wodorowymi).

W zakresie 1150-1050 cm™ mozna zaobserwowaé szereg pasm absorpcji wigzan C-O-C
(drgania zginajace) charakterystycznych dla zwigzkow hemiacetalowych oraz pasmo absorpcji
drgan rozciagajacych wiagzania C-O przy okoto 1450 cm™.

8. WZOR SPRAWOZDANIA Z IDENTYFIKACJI ZWIAZKU ORGANICZNEGO

1. Imig¢ 1 Nazwisko: .....ccccvvevriiiiieeieeeeee,
2. Wyglad badanej substancji: .........ccceeueeee.

3. Temperatura topnienia lub wrzenia............ °C

5. Grupa rozpuszczalno$ci..........ooevveiinen....
6. Whiosek:

7. Reakcje charakterystyczne (krotki opis wykonanych reakcji grupowych, pozytywnych i
negatywnych - réwnania reakcji tylko dla pozytywnych prob).

8. Wybor i otrzymanie krystalicznych pochodnych (zapis rownan reakcji).
9. Wyznaczenie temperatury topnienia otrzymanych krystalicznych pochodnych .............. oC.

10. Przedstawienie danych literaturowych badanego zwigzku (dla poréwnania temperatura
topnienia lub wrzenia).

11. Wz6r i nazwa zidentyfikowanej substancji ..............cooooviiiiiii e

12. Interpretacja otrzymanego widma H NMR identyfikowanej substancji, w celu
potwierdzenia ustalonej struktury badanego zwigzku.

Przyktadowa interpretacja widma *H NMR:

Zwigzek o wzorze sumarycznym Ci1oH120 posiada widmo *H NMR podane ponizej. Okresl
strukture zwigzku i podaj interpretacje widma:
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Rys. 8.1. Widmo H'NMR zwigzku o wzorze C10H1202.

Odpowiedz:
1. Zwiazek posiada 5 sygnalow, zatem wystepuje w nim 5 grup rbwnocennych protonow

2. Zgodnie z zakresami przesuni¢¢ chemicznych, w zwigzku znajduje si¢ uktad aromatyczny
(sygnaty protonow w zakresie 7-8 ppm), tancuch alifatyczny (sygnaty protondw w zakresie
1.2-3.0 ppm) oraz proton grupy karboksylowej (12 ppm).

3. Warto$¢ catki dla protonu grupy karboksylowej wynosi 1, zatem mozna zatozy¢ iz taka jest
lo$¢ protondéw karboksylowych.

4. Suma catek dla protonéw aromatycznych wynosi 4, wigc mozna zatozy¢ obecnos¢ 4
protonéw w uktadzie aromatycznym, co $§wiadczytoby o uktadzie dipodstawionym (dwa
sygnaty o catkach ~2).

5. Dla uktadu aromatycznego obserwuje si¢ 2 sygnaty o krotnosci: dublet, dublet, co
$wiadczy o podstawieniu para (dwie rownocenne grupy protondéw.)

6. Porownujac wartosci catek dla pozostatych sygnaldéw mozna zatozy¢, iz w zwiagzku
znajdujg si¢ jeszcze dwie grupy protondéw alifatycznych o stosunku ilosci protondéw 1:6-
sugeruje to obecnos¢ grupy izopropylowej -CH(CHs3)2. Sygnatl pochodzacy od 6 protonow
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alifatycznych jest dubletem, czyli protony te maja w sasiedztwie tylko jeden proton, natomiast
sygnatl od pojedynczego protonu alifatycznego jest multipletem o siedmiu liniach, czyli w
sasiedztwie tego protonu znajduje si¢ 6 innych protonéw.

Uwaga! Zapis interpretacji widma wskazane jest przedstawi¢ w tabeli 8.1., podajac wzoér
strukturalny z oznaczonymi kolejnymi literami alfabetu grupami protonéw réwnocennych.

Tabela 8.1. Interpretacja widma zwigzku o wzorze C1oH120.

Proton Warto$¢ 6 Multipletowos¢ Liczba Wzor zwigzku
odczytana z protonéw
widma(ppm)
H 12,1 singlet 1
8 J Ao o
-
Hs 2,9 septet 1
He 7.9 dublet 2 ¢ ¢
Ho 8,0 dublet 2 D D
He 1,2 dublet 6 HsC™ B "CH; E
9. TABELE DO CHARAKTERYSTYKI POCHODNYCH
9.1 Tabele do charakterystyki aldehydow i ketonéw
Tabela 9.1.1. Aldehydy ciekte.
temp. Fenylo- | p-nitro- 2,4- semi- oksymy z di-
wrzenia | hydra- fenylo- | dwunitro | karba- t.t. medo-
°C zony hydra- | -fenylo- zony °C nem
Nazwa aldehydu t.t. zony hydra- t.t. t.t.
°C t.t. zony °C °C
°C t.t.
°C
mrowkowy 21 182 166 169 189
octowy 20 63,99 129 168 163 47 141
propanal 50 124 155 40 155
glikosal (etanodial) 50 180 328 270 178
akroleina 52 151 165 171 192
izomastowy 64 131 187 125 154
(2-metylopropanal)
mastowy (butanal) 74 87 122 106 142
izowalerianowy 92
(3-metylobutanal) 110 123 48 155
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chloral (trichloroetnal) 98 131 56
krotonowy 102 56 185 190 199 119 184
(but-2-enal)
n-walerianowy 104 98 59 105
(pentanal)
n-kapronowy 128 107 106 51 109
(heksanal)
tetrahydrofurfural 145 204 166
heptanal 156 73 108 109 57 103
furfural 161 97 154 229 222 162
benzoesowy 179 158 192 237 222 35 195
fenylooctowy 194 58 151 121 156 103 163
salicylowy 196 142 228 252 231 57
3-toluilowy 199 84 157 194 204 60 172
2-toluilowy 200 101 222 193 212 49 167
4-toluilowy 204 114 201 234 234
2-chlorobenzoesowy 208 86 249 207 225 75 205
3-chlorobenzoesowy 208 134 216 248 228 70
hydrocynamonowy 224 123 149 127 94
anyzowy 247 121 161 254 209 145
cynamonowy 252 168 195 255 215 138 213
Tabela 9.1.2. Aldehydy state.
temp. | Fenylo- | 4-nitro- 2,4- semi- oksymy Z di-
topnie- | hydra- fenylo- | dwunitro | Kkarba- t.t. medo-
nia zony hydra- | -fenylo- zony °C nem
Nazwa aldehydu °C t.t. zony hydra- t.t. t.t.
°C t.t. zony °C °C
°C t.t
°C
2-nitrobenzoesowy 44 156 263 250 256 102
4-chlorobenzoesowy 47 127 220 265 230 106
3-nitrobenzoesowy 58 124 247 293 246 120
4-bromobenzoesowy 67 113 208 228 111
2,4-dichlorobenzoesowy 71 136
3-hydroksybenzoesowy 105 131 222 260 198 90
4-nitrobenzoesowy 106 159 149 320 221 129
4-hydroksybenzoesowy 115 177 266 280 224 72
Tabela 9.1.3. Ketony ciekte.
temp. fenylo- 4-nitro- 2,4- semi- oksy-
wrzenia hydra- fenylo- dwu- karba- my
°C zony hydra- nitro- zony t.t.
(o]
Nazwa ketonu E(t: zggy fhe;é/rlg_ E,(t: c
°C zony
L.t
°C
aceton 56 42 149 126 187 59
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etylometylowy

(butan-2-on) 80 129 115 146
metylowinylowy 81 141
diacetylowy 230 315 245
88 245 (mono) | (dwu) (dwu)
metylopropylowy 102 117 144 110 58
dietylowy 102 144 156 139 69
chloroaceton 119 125 164 71
diizopropylowy 125 95 160 34
n-butylometylowy 129 88 106 122 49
tlenek mezytylu 130 142 134 203 164 49
cyklopentanon 131 55 154 142 205 56
acetyloaceton 139 209 209 149
/dwu/
cykloheksanon 155 77 147 162 166 90
2-metylocykloheksanon 163 195 132 137 197 43
3-metylocykloheksanon 169 94 119 155 180
cykloheptanon 181 148 163 23
acetonyloaceton 120 212 220 137
168 (dwu) (dwu) 255 (dwu) (dwu)
acetofenon 200 105 185 250 198 59
B-tujon 202 114 174 55
(-) menton 207 53 146 187 59
propiofenon 218 191 174 53
karwon 225 106 175 193 142 72
pulegon 225 142 174 94
4-chloroacetofenon 232 114 231 95
metylo-B-fenyloetylowy 235 142 85
Tabela 9.1.4. Ketony state.
temp. fenylo- p-nitro- 2,4- semi- oksy-
topn. hydra- fenylo- dwu- karba- my
°C zony hydra- nitro- zony t.t.
t.t. zon fenylo- t.t. °C
Nazwa ketonu oC £ t.y hygra- oC
°C zony
t.t.
°C
benzofenon 48 137 155 239 164 141
[-naftochinon 120 138 184 169
a-naftochinon 125 206 278 147 207
benzoina 133 106 245 206 151
(+) kamfora 178 233 217 164 247 118
(+) kamfora 179 233 177 237 118
antrachinon 273 183 183 224
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9.2. Tabele do charakterystyki alkoholi

Tabela 9.2.1. Alkohole ciekte.

temp. 3,5- 4-nitro- wodoro- fenylo- o-
wrzenia | dwunitro- benzo- 3-nitro- ure- naftylo-
Nazwa °C benzo- esany ftalany tany uretany
alkoholu esany t.t. t.t. t.t. t.t.
t.t. °C °C °C °C
°C
metylowy 64,5 109 96 153 47 124
etylowy 78 93 57 157 52 79
izopropylowy 82 122 110 153 86 106
tert-butylowy Il1-rz. 82,5 143 116 136 101
allilowy 97 50 29 124 70 109
n-propylowy 97 74 35 145 57 80
butan-2-ol 1l-rz. 99,5 76 26 131 64 97
amylowy Ill-rz. 102 117 85 42 72
izobutylowy 108 88 68 179 86 104
pentan-3-ol 116 97 17 121 48 71
n-butylowy 118 64 36 147 61 71
amylowy I1-rz. 119 62 17 103 76
1-chloropropan-2-ol 127 83
chlorhydryna etylenu 129 92 98 51 101
izoamylowy 131 62 21 166 56 68
eter monoetylowy
glikolu etylenowego 134 & 118 67
n-amylowy 138 46 11 136 46 68
heksan-2-ol 139 39 40 61
cyklopentanol 140 115 62 132 132 116
n-heksylowy 157 61 5 124 42 59
cykloheksylowy 160 113 50 160 82 129
heptan-2-ol 160 49 54
furfurylowy 170 81 76 45 129
n-heptylowy 176 47 10 127 68 62
glikol propylenowy 188 127 153
n-oktylowy 192 61 128 74 66
glikol etylenowy 197 169 141 157 176
butan-1,3-diol 204 122 184
benzylowy 205 113 86 176 78 134
Propan-1,3-diol 210 178 119 137 164
n-nonylowy 215 52 70 125 69 66
Butan-1,4-diol 230 175 183 199
n-decylowy 231 57 30 123 60 71
glikol dwuetylowy 245 149 151 149
glicerol 290 188 180 192
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Tabela 9.2.2. Alkohole state.

temp. temp. 3,5- p-nitro- | wodoro- | fenylo- -
topn. wrzenia | dwunitro- | benzo- | 3-nitro- ure- naftylo-
Nazwa °C °C benzo- esany ftalany tany uretany
alkoholu esany t.t. t.t. t.t. t.t.
t.t. °C °C °C °C
°C
cykloheksanol 25 161 113 50 160 82 129
laurylowy 26 259 60 45 124 74 80
cynamonowy 33 257 121 78 90 114
(-) mentol 44 216 153 62 110 112 128
anyzowy 45 94
cetylowy 50 73 82
dwufenylokarbinol 69 298 142 131 165 140 136
sorbitol 98
(+) borneol 210 212 155 153 139 132
pentaerytrytol 253 99X 847X
X _ benzoesan
XX _ octan
9.3. Tabela do charakterystyki fenoli
Tabela 9.3.1. Fenole.
temp. temp. benzo- fenylo- o- bromo- kwas
topn. wrze- esan uretan naftylo- | pochodna | arylo-
°C nia t.t. t.t. uretan t.t. ksy-
Nazwa fenolu oC oC o it o octowy
°C t.t.
°C
eugenol -9 253 69 96 122 118 100
(troj)
karwakrol 237 83 135 116 46 150
2-bromofenol 5 194 86 129 95 143
2-chlorofenol 7 157 120 9,5. 145
(troj)
m-krezol 12 202 54 121 128 84 102
2,4-dwumetylofenol 27 211 102 135 179 142
(trgj)
gwajakol 28 205 118 116 121
(trdj)
o-krezol 31 192 145 142 56 152
(dwu)
p-krezol 36 200 71 115 146 108 136
(troj)
4-chlorofenol 43 217 93 138 166 30 156
(dwu)
salol 43 173 80 241
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4-nitrofenol 45 216 59 113 117
/dwu/
2,6-dwumetylofenol 49 203 133 176 79
tymol 51 233 107 160 55 149
4-bromofenol 64 236 102 144 168 95 157
/dwu/
2,4,6-trichlorofenol 67 246 70 158 182
/dwu/
2 5-dimetylofenol 75 212 61 160 173 79 118
/dwu/
105
1-naftol 94 280 178 152 Jdwu/ 192
2,4,6-tribromofenol 95 81 153
3-nitrofenol 97 104 95 129 167 ol 156
/dwu/
. 84
pirokatechol 105 245 Jdwu/ 169 192
117 117
rezorcynol 110 276 Jdwul/ 164 Jdwu/ 194
4-nitrofenol 114 132 121 151 118 187
aldehyd 4- 181
hydroksybenzoesowy 115 2 136 /dwu/ 198
2,4-dinitrofenol 114 132 118
kwas pikrynowy 122 163
2-naftol 123 285 107 155 157 84
. 89 173 138
pirogalol 133 295 i/ Jtr6j/ Jdwu/
. 199 224 186
hydrochinon 169 286 Jdwul/ Jdwu/ Jdwul/ 250
173 190 151
floroglucynol 218 Jtr6j/ Jtr6/ Jir6j/
9.3. Tabele do charakterystyki kwasow karboksylowych
Tabela 9.3.1. Kwasy karboksylowe ciekte.
temp. amid anilid toluidyd ester ester
wrze- t.t. t.t. t.t. bromo- p-fe-
N nia °C °C °C fenacy- nylo-
azwa °C lo fenacy-
kwasu Wy Y
t.t. lowy
°C t.t
°C
mrowkowy 101 3 50 53 140 74
octowy 118 82 114 147 86 111
akrylowy 140 85 105 141
propionowy 141 79 106 124 63 102
izomastowy 155 129 105 104 77
n-mastowy 163 116 96 72 63 97

81




pirogronowy 165 124 104 109
izowalerianowy 176 136 113 109 68 76
chlorooctowy 185 134
n-walerianowy 186 106 63 70 75 64
dichlorooctowy 194 98 119 153 99
n-kapronowy 205 100 95 75 72 65
o-bromopropionowy 205 99 125
bromooctowy 208 91 130 91
n-heptanowy 224 71 80 72
n-kaprylowy 236 110 57 70 67 67
lewulinowy 250 108 102 109 84
pelargonowy 253 95 57 84 68 71
kaprynowy 270 100 62 78 67
undecylowy 275 87 71 80 68
(+) mlekowy 122/15 79 59 113 145
oleinowy 223/10 76 41 76 40 183
Tabela 9.3.2. Kwasy karboksylowe state.
temp. amid anilid toluidyd ester ester
top- t.t. t.t. t.t. bromo- p-fe-
NS S N I I B B
kwasu °C tt, lowy
°C t.t.
°C
laurynowy 43 98 76 87 76 86
p-fenylo- 48 82 92 104
propionowy
bromooctowy 50 91 131 91
palmitynowy 62 106 90 88 86 94
stearynowy 69 108 93 102 90 97
fenylooctowy 76 154 117 136 89 88
glikolowy 79 120 96 143 138
fenoksyoctowy 96 101 99 149
glutarowy 97 174 224 218 137 152
. 156
(-) jabtkowy 100 (dwu) 197 207 179 106
Cytrynowy 100 210 199 189 148 146
(uwodn.)
szczawlowy 101 219 257 268 242 165
(uwodn.)
(+) migdatowy 118 133 151 172
benzoesowy 121 128 160 158 119 167
maleinowy 130 153 187 142 168 168
sebacynowy 133 210 198 201 147 140
migdatowy 133 122
cynamonowy 133 147 153 168 146 182
malonowy 133 170 224 253 175
acetylosalicylowy 135 138 136
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2-chloro- 140 139 114 131 107 123
benzoesowy
3-nitrobenzoesowy 141 142 153 162 132 153
2-nitrobenzoesowy 146 174 155 107 140
2-bromo- 150 155 141 102 98
benzoesowy
adypinowy 152 220 235 241 155 148
cytrynowy 153 215 199 189 148 146
salicylowy 157 139 134 156 140 148
winowy 169 195 264 216 204
2-dinitro- 183 203 158
enzoesowy
anyzowy 184 162 168 186 152 160
(+) kamforowy 187 192 203 67
hipurowy 187 183 208 151 163
bursztynowy 188 242 226 255 211 208
3-hydroksy- 201 170 155 167 176
benzoesowy
(+) winowy 204 226 235
149
ftalowy 206 Jiedno/ 169 153 167
3,5-dinitro- 207 183 234 159 157
benzoesowy
4-hydroksy- 213 162 202 204 101 240
benzoesowy
3-nitroftalowy 218 201 234 223 149 149
2,4,6-trinitro- 228 264
benzoesowy
4-nitrobenzoesowy 239 206 211 203 136 182
galusowy 240 245 207 198
4-chloro- 242 179 194 126 160
benzoesowy
4-bromo- 251 189 197 134 160
benzoesowy
tereftalowy 300 225 337 225
9.4. Tabela do charakterystyki bezwodnikéw i chlorkéw kwasowych
Tabela 9.4.1. Bezwodniki i chlorki kwasowe.
temp. temp. amidy anilidy
Nazwa zwiazku wrzenia topnie- t.t. t.t.
2 °C nia °C °C
°C
chlorek acetylu 55 82 115
chlorek oksalilu 64 419 245
bromek acetylu 81 82 115
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chlorek n-butyrylu 100 115 90
chlorek chloroacetylu 105 119 134
chlorek izowalerylu 115 135 109
bromek chloroacetylu 127 119 134
bezwodnik octowy 138 82 115
bezwodnik propionowy 168 79 103
bezwodnik n-mastowy 191 115 90
chlorek benzoilu 197 128 160
chlorek fenyloacetylu 210 154 117
bromek benzoilu 218 128 160
chlorek m-nitrobenzoilu 35 143 153
bezwodnik benzoesowy 42 128 160
bezwodnik chlorooctowy 45 120 134
bezwodnik maleinowy 56 153 187
chlorek 3,5-dinitro-benzoilu 74 183 234
chlorek 4-nitrobenzoilu 75 201 204
bezwodnik bursztynowy 120 242

bezwodnik ftalowy 131 149

bezwodnik (+) kamforowy 221 192 210

9.5. Tabela do identyfikacji amidow kwasowych

Tabela 9.5.1. Amidy kwasowe.

temperatura temperatura ksantylo-
. wrzenia topnienia amid
Nazwa zwigzku o oC tt
°C

amid n,n-dimetylo-mrowkowy 176
amid mrowkowy 195 184
formylopiperydyna 222
anilid mrowkowy 46
amid propionowy 79 214
amid octowy 82 245
anilid octowy 114
n-butyroamid 115 187
n-waleroamid 106 167
amid o-chlorooctowy 119
amid benzoesowy 128
mocznik 132 274
fenacetyna 135
izowaleroamid 136 183
amid salicylowy 139
amid cynamonowy 142
benzylomocznik 149
amid o-fenylooctowy 154
bromural 155
amid 2-bromobenzoesowy 155
anilid benzoesowy 161
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tiomocznik 182
amid 3,5-dinitro-benzoesowy 183
amid p-bromobenzoesowy 189
weronal 190
izatyna 200
amid 4-nitrobenzoesowy 201
kofeina 234
kwas barbiturowy 245
teofilina 264

9.6. Tabela do charakterystyki amin

Tabela 9.6.1. Aminy I-rzedowe.

O . = = e ~ 0
Nazwa amin E ge % E’ o & % g g g5
Y 55 | €| 29 | 89 | 859289 59 | £3
g N E o @ °, c° cE° |l S| 9. c =
&=z | &F 82 | 85 | 832 432 B2 | & E
metyloamina -7 80 30 75 215
etyloamina 17 71 58 63 165
n-amyloamina 105 139
cykloheksyloamina 134 104 149 89
n-heptyloamina 155 121
anilina 183 114 163 112 103 138
benzyloamina 185 60 106 88 116 199 143
o-toluidyna 199 112 144 124 110 213 150
p-toluidyna 200 45 154 158 120 118 181 156
m-toluidyna 203 66 125 95 114 200 130
o-chloroanilina 209 88 99 130 105 134 136
2,6-dimetyloanilina 215 11 177 168 212 180
2,4-dimetyloanilina 216 130 192 130 181 209
3,5-dimetyloanilina 220 10 144 136 209
0-anizydyna 225 5 88 60 89 127 200 185
o-fenetydyna 228 79 104 102 164 164
o-bromoanilina 229 32 99 116 90 129
m-chloroanilina 230 79 122 121 138 177 172
p-chloroanilina 232 71 179 193 122 95 178 199
p-anizydyna 246 57 130 154 96 114 197
m-fenetydyna 248 96 103 157 158
m-bromoanilina 251 18 88 120 180 187
m-anizydyna 251 80 68 169 158
p-fenytydyna 254 135 173 143 107 69 173
o-fenylenodwuamina 257 102 186 301 186 202 208
p-fenylenodwuamina 267 141 304 300 247 266
m-fenylenodwuamina 283 64 191 240 194 172 184
[B-naftyloamina 294 113 134 162 102 133 195 212
a-naftyloamina 300 50 160 161 169 157 163 223
o-aminodwufenyl 300 50 121 202
p-aminodwufenyl 303 51 171 230 255
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2-aminopirydyna 56 165
p-bromoanilina 66 167 204 134 101 180 202
o-nitroanilina 71 94 98 104 73 171
2,4-dibromoanilina 79 146 134 124
anestezyna 89 110 148 131
3-nitroanilina 114 155 157 136 139 143 219
2,4,6-tribromoanilina 120 232 198
3-aminofenol 123 ((:jL\?vt) (;\15\,?[’])
benzydyna 126 317 352 235 243
o-tolidyna 129 314 265 185
kwas antranilowy 146 185 181 214 217
4-nitroanilina 148 216 199 139 191 100 255
sulfanilamid 166 219 284 211
2-aminofenol 174 (c}vzvﬁ) (j\?vi) 141 139
kwas 3-aminobenzoesowy 174 250
. 150 234
4-aminofenol 186 (dwu) | (dwu) 125 253 182
kwas 4-aminobenzoesowy 187 251 278 212
Tabela 9.6.2. Aminy ll-rzedowe.
' g §=] =
Nazwa amin % 59 % E o § g c 5
4 a5 - < 0 S0 |8350|350| S0
EN =l © °, c °. cE° | 2E° = °.
g =2 Sc S 85 |835| 435| B85
dimetyloamina 7 47 79 158
dietyloamina 56 42 60 155
pirolidyna 89 123 112
piperydyna 106 48 94 96 152
2-metylopiperydyna 117 45 55 134
morfolina 130 75 118 147 146
piperazyna 140 104 196 282 280
N-metylobenzyloamina 181 95
metyloanilina 194 103 63 79 95 145
a-fenyloetyloamina 187 120
-fenyloetyloamina 198 116 69 174
etyloanilina 205 55 60 88 138
czterowodoroizochinolina 232 46 129 154 195
czterowodorochinolina 250 20 76 67
indol 254 52 68 187
dwubenzyloanilina 300 112 68
dwufenyloamina 302 54 103 180 123 142 182
benzyloanilina 306 38 58 107 119 140
N-fenylo-a-naftyloamina 62 115 152
m-nitrometyloanilina 68 95 155 83
N-fenylo-B-naftyloamina 108 93 136
p-nitrometyloanilina 152 152 111 120
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Tabela 9.6.3. Aminy Ill-rzgdowe.

temperatury . . .
Nazwa aminy wrzenia topnienia plkr('))(/:nlan mety!%odek
°C °C
trimetyloamina 3 216 250
trietyloamina 89 173
pirydyna 116 167 117
a-pikolina 129 169 230
2,6-lutydyna 143 168 233
B-pikolina 143 150
y-pikolina 143 167
2,4,6-kolidyna 172 156
N,N-dimetyloanilina 193 163 228
N,N-dietyloanilina 218 142 102
chinolina 239 203
izochinolina 240 222 159
chinaldyna 247 195 195
pirymidyna 124 21 156
8-hydroksychinolina 75 204 143
akrydyna 108 208 224
urotropina 280 179 190
Tabela 9.6.4. Aminokwasy.
temp. N- N-3,5- pikry- acety-
Nazwa zwiazku rozkta- benzoilowe | dinitrobenzoilowe niany lowe

du t.t. t.t. t.t. t.t.

°C °C °C °C °C
N-fenyloglicyna 126 63 - - 185
DL -fenyloalanina 274 188 93 - -
L-fenyloalanina 320 146 93 - -
Kwas 3-aminobenzoesowy 174 248 - - 250
Kwas 4-aminobenzoesowy 186 278 - - 252
Glicyna 232 187 179 - 206
DL-Alanina 300 166 177 - -
L-Alanina 297 151 - - -
kwas DL-glutaminowy 227 156 - - -
kwas L-glutaminowy 198 138 217 - -
DL-prolina 203 - - 137 -
L-prolina 222 - - 154 -
DL-lizyna 249/145* -
L-lizyna 224 150/145* 169 - -
DL-seryna 244 171 183 - -
L-seryna 222 171 - - -
DL-treonina 244 148 - - -
L-treonina 256 148 - - -
DL-Arginina 238 315/230* - - 201
L-cystyna 260 181 180 - -
DL-tryptofan 275 188 240 - -
L-tryptofan 289 104 233 - -
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DL-walina 298 132 - - -
L-walina 315 127 181 - -
DL-leucyna 332 141 - - -
L-leucyna 337 107 187 - -
DL-tyrozyna 318 197 254 - -
L-tyrozyna 343 166 - - -
Kwas antranilowy 144 182 - - 185

*dipochodna

9.7. Tabela do charakterystyki eterow

Tabela 9.7.1. Etery.

temperatury 3,5-dwunitro- sulfanil-
. . benzoesan amid
Nazwa estru wrzenia topnienia it tt
oC e o o
C C

furan 32
etylowy 35 93
izopropylowy 68 122
n-propylowy 90 74
dioksan 102
epichlorohydryna 117
izobutylowy 122 86
izoamylowy 172 62
n-amylowy 190 46
n-heksylowy 208 58
n-heptylowy 260 47
benzylowy 298 112
anizol 154 87
fenetol 172
gwajakol 205
weratrol 206 136
2-chlorofenetol 208 133
4-chlorofenetol 212 21 164
metylowy rezorcyny 217 167
2-bromofenetol 218 135
4-bromofenetol 233 4 145
fenylowy 259 28 159
metylowo-a-naftylowy 265 157
metylowo-f-naftylowy 274 72 151
etylowo-a-naftolowy 280 5 165
etylowo-B-naftolowy 282 163
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9.8. Tabele do charakterystyki pochodnych chlorowcowych

Tabela 9.8.1. Halogenki alifatyczne i alicykliczne.

temperatury halogenek
anilid a-naftylid alkilo-
Nazwa halogenku wrzenia topnienia t.t. t.t. rteciowy
oC °C °C °C t.t.
°C
chlorek etylu 12 104 126 192
bromek winylu 16 104
chlorek izopropylu 36 103
jodek metylu 43 114 160 145
chlorek allilu 46 114
chlorek n-propylu 46 92 121 147
jodek etylu 72 104 126 182
chlorek n-butylu 77 63 112 127
jodek n-propylu 102 92 121 112
chlorek n-amylu 107 96 112 110
bromek izoamylu 118 108 80
bromek n-amylu 129 96 112 122
jodek n-butylu 130 63 112 117
chlorek n-heksylu 134 69 106 125
bromek n-heksylu 157 69 106 118
chlorek cykloheksylu 142 146 188
chlorek n-heptylu 160 57 95 119
bromek cykloheksylu 165 146 188 153
chlorek n-oktylu 184 57 91
bromek n-oktylu 204 57 91 109
jodek n-heptylu 204 57 95 103
chlorek bornylu 207 132
Tabela 9.8.2. Halogenki aromatyczne.
temperatury sulfonamid I_Drodukt_
nitrowania
Nazwa zwigzku wrzenia to%la:e— poto- t.t. poto- t.t.
°C oC zenie °C zenie °C
fluorobenzen 85 4 125
chlorobenzen 132 4 143 2,4 52
bromobenzen 156 4 162 2,4 75
2-chlorotoluen 159 5 126 3,5 64
3-chlorotoluen 162 6 185 4,6 91
1,3-dichlorobenzen 173 6 180 4.6 103
1,2-dichlorobenzen 180 4 135 45 110
2-bromotoluen 181 5 146 3,5 82
3-bromotoluen 182 6 168 4,6 103
jodobenzen 188 4 174
1,3-dibromobenzen 219 6 190 4 61
1,2-dibromobenzen 219 4 176 45 114
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1-chloronaftalen 259 4 186 45 180
1-bromonaftalen 281 4 193 4 85
1,4-dichlorobenzen 174 53 2 180 2 54
2-bromonaftalen 281 59 8 208
2-chloronaftalen 265 61 8 126 1,8 175
1,4-dichloronaftalen 290 68 6 244 8 92
1,5-dichloronaftalen 107 3 204 8 142
9.9. Tabela do charakterystyki cukrow.
Tabela 9.9.1. Cukry.
20 0sazon
Nazwa zwigzku temp. [a]D i t.t. czas
rozktadu W wodzie oC tworzenia sig
minuty
D-glukoza (uwodniona) 90 +47,7 205 4-5
D-ryboza 95 -21,5 166 10
maltoza (uwodniona) 100 +129,0 206
D-fruktoza 104 -92,0 205 2
L-ramnoza (uwodniona) 105 +9,4 182
D-mannoza 130-131 +14,1 205 0,5
D-ksyloza 145 +18,7 163 7
D-glukoza (bezwodna) 146 +52,8 205 4-5
L-arabinoza 160 +104,0 166 10
grza¢ 30 minut
maltoza (bezwodna) 165 +129,0 206 osad wypada po
ochtodzeniu
D-galaktoza 170 +81,7 201 15-19
inulina 178 -39,5
sacharoza 165 +66,5 205 35-43
laktoza 201 -62,4 200 osad wypada po
ochtodzeniu
celobioza 225 +35,0 198
9.10. Tabela do charakterystyki weglowodoréw aromatycznych.
Tabela 9.10.1.Weglowodory aromatyczne.
temperatury kwas
sulfonamid aroilo- pikrynian
nazwa . .
wrzenia topnienia t.t. benzoesowy t.t.
weglowodoru oC oC oc tt oc
°C
benzen 80 5 148 128 84
toluen 110 137 138 88
etylobenzen 135 109 122 97
p-ksylen 138 147 132 90
m-ksylen 139 13 137 126 91
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0-ksylen 142 144 176 88
kumen 151 107 133
mezytylen 164 141 212 97
p-cymen 177 115 124
tetralina 207 154
naftalen 218 80 150
dwufenyl 255 70 226
acenaften 278 95 198 162
fenantren 340 100 143
antracen 351 216 138
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