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WSTEP

Przedmiotem chemii organicznej sg zwigzki wystepujagce w organi-
zmach zwierzecych i roélinnych - stad nazwa ,,chemia organiczna” - oraz
zwigzki pierwiastka wegla z innymi pierwiastkami otrzymywane syntetycz-
nie. Wspolng i charakterystyczng cechg tych wszystkich potgczen jest
wystepowanie w nich wegla jako pierwiastka podstawowego, stad chemie
organiczna nazywa sie chemig zwigzkdw wegla.

Zwigzki organiczne byly znane i otrzymywane juz w starozytnosci
I stuzyly jako produkty uzytku codziennego. Az do XVIII wieku nie za-
uwazono jednak istotnych réznic pomiedzy substancjami mineralnymi,
a otrzymywanymi z organizmow zywych. Dopiero Lavoisier (1777 r.)
wykryt, ze podczas spalania zwigzkéw pochodzacych z organizmoéw zywych
powstaje CO2i H20, a takze stwierdzit, iz w zwigzkach takich oprécz wegla
I wodoru czesto wystepuje azot i fosfor. W XVIII wieku wyizolowano
z materiatu roslinnego i zwierzecego wiele zwigzkéw organicznych takich
jak kwasy: winowy, cytrynowy czy jabtkowy, mocznik, gliceryne czy nie-
ktore alkaloidy.

Nazwe ,,chemia organiczna” nadat w 1807 r. Berzelius nauce zajmuja-
cej sie zwigzkami pochodzenia naturalnego. Byl on réwnoczesnie tworcg
teorii filozoficznej, wedtug ktérej zwigzki te powstajg w zywych komorkach
dzieki tzw. sile zyciowej (vis vitalis), a synteza ich poza zywym organi-
zmem jest niemozliwa. Teorig te obalit uczen Berzeliusa, Wohler (1828 r.),
ktoiy otrzymat mocznik przez ogrzewanie cyjanianu amonu, udowadniajac
w ten sposob, ze nie istnieje specjalny rodzaj energii chemicznej warunkuja-
cej wytwarzanie zwigzkdéw w organizmach zywych.

ogrzewanie
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Synteza Wohlera zapoczatkowata burzliwy rozwoj syntetycznej chemii
organicznej. Znaczny postep w chemii organicznej nastapit w latach sze$¢-
dziesigtych XIX wieku w wyniku prac Kekutego, Butlerowa i Coupera,
ktorzy ogtosili teorie strukturalnej budowy zwigzkéw organicznych, a na-
stepnie van’t Hoffa i Le Bela, twdrcow teorii budowy przestrzennej tych
potgczen. W miare rozwoju i doskonalenia metod syntetycznych, a co za
tym idzie mozliwo$ciami uzyskiwania zwigzkow o coraz bardziej ztozonej
budowie, teorie te, jak takze zabiegi natury czysto chemicznej, staty sie nie-
wystarczajgce dla okreslania struktury zwigzkéw. Koniecznym okazato sie
zastosowanie roznych metod fizycznych, z ktoérych obecnie najczesciej uzy-
wanymi sg;

1 metody dyfrakcyjne (rentgenografia, elektronografia i neutrono-
grafia) umozliwiajgce okreslanie odlegtosci miedzyatomowych i katow mie-
dzy wigzaniami,

2. metody spektroskopowe oparte na badaniach widm absorpcyj-
nych zwigzkéw (spektroskopia w $wietle nadfioletowym (UV) i widzial-
nym, podczerwonym (IR), spektroskopia magnetycznego rezonansu jadro-
wego (NMR) i elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR), spek-
troskopia ramanowska oraz masowa),

3. metody chromatograficzne umozliwiajace rozdziat i oczyszcza-
nie zwigzkow (chromatografia kolumnowa, bibutowa, cienkowarstwowa,
gazowa i cieczowa).

Zwigzki organiczne odgrywajg w zyciu wspotczesnym doniosty role.
Ich otrzymywaniem zajmuje sie wielki przemyst chemiczny przetwarzajacy
surowce naturalne (rope naftowa, gaz i wosk ziemny, wegiel, drewno, ziem-
niaki, buraki cukrowe i inne). Z pétproduktéw dostarczanych przez wielki
przemyst chemiczny wytwarza sie barwniki, farby, lakieiy, srodki lecznicze,
tworzywa i widkna sztuczne itp. Poza znaczeniem w zyciu gospodarczym
chemia organiczna przyczynita sie bezposrednio do rozwoju innych nauk
przyrodniczych, gtownie biologii, biochemii, medycyny, farmacji i nauk
rolniczych.

Skiad jakoSciowy zwigzkdw organicznych jest bardzo prosty. Poza pod-
stawowym ich sktadnikiem - weglem zawierajg one zwykle w swym skfa-
dzie tylko kilka pierwiastkow: woddr, tlen, azot, siarke i chlorowce, a tylko
wyjatkowo metale lub inne pierwiastki. Przyczyna, dla ktdrej istnieje tak
wielka liczba i réznorodnos$¢ zwigzkow organicznych, jest zdolno$¢ taczenia
sie ze sobg atomow pierwiastka wegla w fancuchy lub pierscienie.



Za podstawe Kklasyfikacji zwigzkdéw organicznych przyjeto zwigzki
wegla i wodoru, tj. weglowodory, a wszystkie pozostate potaczenia traktuje
sie jako ich pochodne tzn. substancje, ktére mozna wyprowadzi¢ z weglo-
wodoréw przez zastgpienie jednego lub kilku atoméw wodoru innymi
atomami lub grupami atomow. Zaleznie od sposobu potgczenia sie ze sobg
atomdéw wegla zwigzki organiczne dzielimy nastepujaco:

Zwigzki organiczne

alifatyczne (taricuchowe) cykliczne (pierscieniowe)

/ \ / \

nasycone nienasycone karbocykliczne heterocykliczne

/ \ / \

alicykliczne aromatyczne niearomatyczne

/ \

nasycone nienasycone



Rozdziat |

CZESC TEORETYCZNA

1.1. BUDOWA ZWIAZKOW ORGANICZNYCH
W OPARCIU O ELEKTRONOWA TEORIE WIAZAN

Wigzania chemiczne sg to sity oddziatywujace miedzy atomami, ktore
warunkujg istnienie trwatych pod wzgledem chemicznym czasteczek. Wig-
zania te powstajg dzieki oddziatywaniu elektronéw znajdujgcych sie na
zewnetrznych poziomach energetycznych atoméw, czyli tzw. elektronow
walencyjnych.

Rozrdznia sie dwa zasadnicze typy wigzan chemicznych:

1l elektrowalencyjne, czylijonowe,

2. kowalencyjne czyli atomowe.

W zwigzkach organicznych spotykamy sie przede wszystkim z wigza-
niami kowalencyjnymi. Wigzania te moga byc:

a. niespolaryzowane, gdy tworzace je wspolne pary elektronowe
naleza w jednakowym stopniu do obu atoméw; ma to miejsce wtedy, gdy
tgczg sie wigzaniem atomowym atomy tego samego pierwiastka:

b. spolaryzowane, jezeli wigzaniem tym #gcza sie atomy roznych
pierwiastkow; atomy te rdznig sie powinowactwem do elektrondw i tworza-
ce wigzanie para elektronowa przesunieta jest w kierunku atomu pierwiastka
bardziej elektroujemnego;

c &
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W przypadku np. wigzania C-Cl przesuniecia to prowadzi do ustalenia
sie czastkowego fadunku ujemnego 5- na atomie chloru i czastkowego
fadunku dodatniego 8+ na atomie wegla. Polaryzacja wigzania jest tym
wieksza, im wieksze sg réznice w powinowactwie elektronowym atomow
tworzgcych wigzanie.

C. koordynacyjne, ktore jest szczegélnym przypadkiem wigzania
atomowego i ma miejsce wowczas, gdy para elektron6w tworzaca to wigza-
nie pochodzi od jednego z wigzacych sie atomow:

H H
I I \1

H-N| + H+ H-N- <H — N| donor
H |I_| H akceptor

Atom lub jon oddajacy pare elektronowg do utworzenia wigzania koor-
dynacyjnego nazywa sie donorem, natomiast atom lub jon majacy luke
elektronowg i wigzacy pare elektronowg innego atomu nazywa sie akcepto-
rem. Wigzanie koordynacyjne nazywa sie tez donorowo-akceptorowym lub
semipolamym (p&tpolamym).

1.1.1. Orbitale atomowe i molekularne

Istota wigzania kowalencyjnego zostata wyjasniona przez kwantowo-
mechaniczng teorie budowy atomow i czasteczek. W mechanice kwantowej
dla zinterpretowania tej budowy trzeba postugiwaé sie rachunkiem operato-
rowym, ktorego przyswojenie wymagatoby znacznego poszerzenia wiedzy
matematycznej. Stad podana ponizej interpretacja bedzie wytgcznie opisowa
I uproszczona do niezbednego minimum.

Zgodnie z podstawowg zasadg mechaniki kwantowej, tzw. zasadg
nieoznacznos$ci Heisenberga, nie mozna doktadnie oznaczy¢ poto-
zenia elektronu na okreslonym podpoziomie energetycznym. Mozliwe jest
tylko okreslenie prawdopodobienstwa znalezienia sie elektronu w rdznych
kierunkach i odlegtosciach od jadra atomu. Wspédtczesna koncepcja budowy
atomu zaklada, ze elektrony zachowujg sie jak fale i wprowadza pojecie
orbitalu atomowego jako pewnej funkcji matematycznej, tzw. funkcji
falowej, opisujgcej stan elektronu. W sensie fizycznym funkcja ta wyraza
pierwiastek kwadratowy z prawdopodobienstwa znalezienia elektronu

n



w danej odlegtosci i kierunku od jagdra. Granice takiego orbitalu nie sg wy-
razne, poniewaz zawsze istnieje prawdopodobienstwo znalezienia elektronu
w dalszej odlegtosci od jadra. Orbitale atomowe réznych podpoziomow
roznig sie od siebie ksztattem, a takze energig elektronow.

Orbital podpoziomu s ma symetrie kulistg, co oznacza, ze gestos¢ elek-
tronowa tego orbitalu zmienia sie jednakowo we wszystkich kierunkach
i ze prawdopodobienstwo znalezienia sie elektronu zajmujgcego taki orbital
w okreslonym miejscu przestrzeni w stosunku do jadra jest niezalezna od
kierunku, a zalezy tylko od odlegtosci od jadra.

Elektrony podpoziomdéw p moga zajmowac trzy kierunkowe, energe-
tycznie rdwnocenne, prostopadie do siebie orbitale: px py i pz Majg one
ksztatt 6semek (hantli). Orbitale typu p sg antysymetryczne wzgledem
ptaszczyzny do nich prostopadtej i przechodzacej przez ich Srodek. W ptasz-
czyznie tej, zwanej weztowa, prawdopodobienstwo znalezienia sie elektronu
danego orbitalu jest rowne zeru.

Przy obsadzaniu orbitali atomu przez elektrony obowigzujg nastepujgce
zasady:

1. Kazdy z orbitali moze by¢ obsadzony najwyzej przez dwa elektrony
0 przeciwnie skierowanych spinach (konsekwencja zakazu Pauliego).

2. Kazdy nastepny orbital zajmowany jest dopiero wowczas, gdy zapet-
nione sg orbitale o nizszej energii.

3. Zajmowanie orbitali o tej samej energii nastepuje wedtug reguty
Hunda, zgodnie z ktdrg zaden orbital tego typu nie moze by¢ zajety przez
dwa elektrony dopdki pozostate nie uzyskajg po jednym elektronie. Np. je-
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zeli niezapetnione sg trzy orbitale p, to kazdy z nich najpierw zostanie zajety
przez jeden elektron, przy czym wszystkie elektrony bedg miec¢ jednakowo
skierowane spiny.

Jezeli dwa atomy znajdujg sie dostatecznie blisko siebie, wowczas
w wyniku nakfadania sie jednoelektronowych orbitali atomowych moze po-
wsta¢ nowy dwuelektronowy orbital, wspdlny dla obydwu jagder atomowych,
zwany orbitalem molekularnym lub czasteczkowym. Wytwarza sie w
ten sposdb pojedyncze wigzanie kowalencyjne. Powstaty orbital molekular-
ny otacza jadi a obu atomdw, a jego energia jest nizsza od sumy energii obu
tworzacych go orbitali atomowych. Przy tworzeniu sie wigzania kowalen-
cyjnego obowigzuje zasada maksymalnego przenikania wzdtuz wzajemnej
osi orbitali:

orbital molekularny

Powstajace w wyniku takiego nakfadania sie orbitali: s+ s, s+ pip +p
wigzanie atomowe nazywamy wigzaniem a (sigma).

W przypadku, gdy dwa atomy np. wegla sgjuz potgczone wigzaniem a,
istnieje mozliwos¢ wytworzenia drugiego wigzania miedzy tymi atomami
poprzez tzw. naktadanie boczne orbitali p. Dochodzi ono do skutku wow-
czas, gdy przenikajace sie orbitale m aja wspdlng ptaszczyzne weztowa:

Powstajgce w ten sposob wigzanie nazywa sie wigzaniem tc(pi).



1.1.2. Hybrydyzacja

Izolowany atom wegla ma sze$¢ elektronéw, z ktorych cztery znajdujg
sie na poziomie energetycznym L. Konfiguracja walencyjnego poziomu L
atomu wegla w stanie podstawowym jest nastepujaca:

2sU 2pxf 2pyt

Z podanego zapisu wynika, ze wegiel powinien by¢ dwuwartoSciowy
(dwa niesparowane elektrony walencyjne). Z danych do$wiadczalnych wy-
nika jednak, ze wegiel we wszystkich swych potgczeniach (z wyjatkiem
tlenku wegla) jest czterowartosciowy. Nalezy wiec zatozyé, ze zanim atom
wegla utworzy wigzania kowalencyjne musi nastapi¢ nowe uporzadkowanie
sie orbitali. Przy pewnym nak}adzie energii jeden z elektronéw podpoziomu
2s przechodzi na nieobsadzony orbital 2pz Powstaty nowy stan elektronowy
obrazuje konfiguracje poziomu L atomu wegla w stanie wzbudzonym:

2sT 2pXT 2pyf 2pzt

Opisany stan nie ttumaczy jednak stwierdzonej do$wiadczalnie réwno-
cenno$ci wszystkich czterech wartoSciowosci wegla, poniewaz orbital s ma
inny ksztalt i energie niz orbitale p. Musi wiec, przed utworzeniem orbitali
czasteczkowych, nastgpi¢ wymieszanie sie orbitali s i p dla uSrednienia ich
energii. Jest to tzw. hybrydyzacja. Mianem tym okreSlamy przeksztat-
cenie sie dwoch lub wiecej orbitali tego samego poziomu energetycznego,
lecz r6znych podpoziomdw, w nowe orbitale o tej samej energii i ksztatcie.
Wytworzone orbitale nazywaja sie shybrydyzowanymi.

Jezeli w atomie wegla hybrydyzacji ulega orbital 2s i wszystkie trzy
orbitale 2p, wbéwczas kazdy z czterech nowych orbitali oznacza sie symbo-
lem sp , a hybrydyzacje nazywa tetragonalng. Jezeli w hybrydyzacji uczest-
niczy orbital 2s i dwa orbitale 2p wtedy trzy nowe orbitale oznacza sie jako
sp (hybrydyzacja trygonalna). Wreszcie jezeli hybrydyzacji ulegajg jeden
orbital 2s i jeden orbital 2p, powstajg dwa shybrydyzowane orbitale sp
(hybrydyzacja digonalna).

Hybrydyzacja tetragonalna sp3jest charakterystyczna dla nasy-
conych zwigzkdéw organicznych. Konfiguracje poziomu L nasyconego
atomu wegla po hybrydyzacji tetragonalnej mozna przedstawic nastepujaco:
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2sp3T 2sp3t 2sp3t 2sp3t

Cztery shybrydyzowane orbitale rozmieszczone sg symetrycznie w prze-
strzeni wokot atomu wegla tworzac miedzy sobg kat 109°28'. Sa one skie-
rowane ku narozom tetraedru (czworo$cianu umiarowego). Poniewaz orbi-
tale te sg jednoelektronowe, dlatego mogg utworzy¢ z orbitalami innych
atomdw cztery rownocenne wigzania kowalencyjne. Jezeli shybrydyzowany
orbital sp3jednego atomu wegla natozy sie ze shybrydyzowanym orbitalem
sp3drugiego atomu wegla lub z orbitalem s atomu wodoru powstajg wigza-
nia kowalencyjne C-C lub C-H typu o. Tworzenie takich wigzan jest zobra-
zowane graficznie na przyktadzie czasteczki etanu:

H H
H H
la e
H-Q-c -~C —H
la la
H H

Hybrydyzacja trygonalna sp2wystepuje w zwigzkach nienasyco-
nych o wigzaniach podwojnych. Konfiguracja poziomu L tworzacego wig-
zanie podwdjne atomu wegla po hybrydyzacji trygonalnej przedstawia sie
nastepujaco:

2sp2T 2sp2t 2sp2t 2pzt

W hybrydyzacji tej nie bierze udziatu orbital 2pz a pozostate tworza trzy
shybrydyzowane orbitale sp2. Orbitale te przedstawiajg trygonalny uktad
ptaski, a katy zawarte miedzy nimi wynoszg po 120°. O$ orbitalu 2pz nie
ulegajacego hybrydyzacji jest prostopadta do ptaszczyzny orbitali sp2.

Przykfadem zwigzku, w ktérym wystepuje opisany rodzaj hybrydyzacji
jest eten. W czasteczce etenu tworzy sie jedno wigzanie a C-C z natozenia
shybrydyzowanych orbitali sp2 po jednym od kazdego atomu wegla oraz
cztery wigzania ¢ C-H z nakrywania sie shybrydyzowanych orbitali sp2
atomOw wegla z orbitalami s atoméw wodoru. Przez boczne nakfadanie sie
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orbitali 2pz obu atomdéw wegla powstaje drugie wigzanie miedzy atomami
wegla, tzn. wigzanie &

Hybrydyzacja digonalna sp ma miejsce w zwigzkach nienasyco-
nych o wigzaniach potrojnych. Tworzacy wigzanie potrdjne atom wegla ma
po hybrydyzacji digonalnej nastepujacg konfiguracje poziomu L.

2spt 2spt 2pyt 2pzt

Orbitale 2pyi 2pznie biorg udziatu w tej hybrydyzacji, a 2s i 2pxtworzg dwa
shybrydyzowane orbitale sp. Przyktadem zwigzku, w ktérym wystepuje hy-
brydyzacja digonalnajest etyn (acetylen):

W czasteczce acetylenu wystepuja: jedno wigzanie C-C typu ¢ powstate
przez naktadanie sie shybrydyzowanych orbitali sp po jednym od kazdego
atomu wegla oraz dwa wigzania C—H réwniez typu ¢ utworzone z przenika-
nia sie shybrydyzowanych orbitali sp atomoéw wegla i orbitali s atoméw wo-
doru. Atomy wegla i wodoru lezg na jednej prostej, stad czasteczka
acetylenu ma ukiad linearny, a kat wytworzony miedzy shybrydyzowanymi
orbitalami wynosi 180°. Kazdy z atoméw wegla ma jeszcze dwa nieshybry-
dyzowane orbitale 2py i 2pz Przez ich boczne nakfadanie sie parami
w ptaszczyznach do siebie prostopadtych powstajg dwa wigzania typu «..
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Parametrami charakteryzujgcymi kazde wigzanie chemiczne sg dtugosé
wigzania i jego energia. W etanie dtugo$¢ wigzania C-C wynosi 0,155 nm,
a energia tego wigzania jest réwna 350 kJ/mol. W wyniku bocznego nakla-
dania sie orbitali p i tworzenia wigzan n dtugo$¢ wigzania C-C ulega
skroceniu, a wytworzone wigzania wielokrotne charakteryzujg sie wyzszg
energig. | tak dtugos¢ wigzan C=C i C=C i ich energie w etenie i etynie od-
powiednio wynoszg 0,134 nm i 607 kJ/mol oraz 0,120 nm i 823 kJ/mol.

1.1.3. Struktura zwigzkéw aromatycznych

Przedstawicielem zwigzkéw aromatycznych, ktore charakteryzujg sie
odmienng budowsa elektronowg niz powyzej opisana, jest benzen o wzorze
sumarycznym CeH6 Strukture benzenu po raz pierwszy zaproponowat Ke-
kule (1865 r.). Ze wzgledu na to, ze benzen i jego pochodne nie ulegajg
reakcjom addycji charakterystycznym dla zwigzkéw nienasyconych, Kekule
opisat budowe benzenu za pomocg dwéch struktur pierScieniowych o prze-
miennym, sprzezonym uktadzie wigzan pojedynczych i podwéjnych:

Wzory te thumaczyty réwnocenno$¢ wszystkich szesciu atomoéw wegla
w pierscieniu i charakter chemiczny benzenu.

Pdzniejsze badania rentgenograllczne, elektronograficzne i spektrosko-
powe wykazaly, ze czasteczka benzenu jest ptaskim szesciobokiem umiaro-
wym o wewnetrznych katach 120°, w ktérym odlegtosci miedzy atomami
wegla sg identyczne i wynoszg po 0,139 nm. Dtugo$¢ wigzania C-C w czg-
steczce benzenu jest wiec posrednia miedzy dtugoscig wigzania pojedyncze-
go C-C, a podwojnego C=C, co sugeruje, ze przyjeta koncepcja par elektro-
nowych tworzgcych wigzania nie moze tu znalez¢ zastosowania.

W Swietle zatozen mechaniki kwantowej przyjmuje sie, ze w czasteczce
benzenu wszystkie atomy wegla sg w stanie hybrydyzacji trygonalnej sp”
Kazdy z atomdéw wegla tworzy wiec trzy wigzania ¢, dwa z sgsiednimi ato-
mami wegla powstate przez natozenie sie shybrydyzowanych orbitali sp2po
jednym od kazdego atomu wegla i jedno przez natozenie sie shybrydyzowa-
nego orbitalu sp2atomu wegla z orbitalem s atomu wodoru. W ten sposéb
w czgsteczce benzenu tworzy sie sze$¢ wigzan ¢ C—€ oraz sze$¢ wigzan
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c C-H. Pozostate sze$¢ elektrondw orbitali 2pz nie biorgcych udziatu w hy-
brydyzacji sg umieszczone w ptaszczyznie prostopadiej do ptaszczyzny pier-
Scienia, a orbitale 2pz sg wzgledem siebie rownolegte.

Jak wida¢ z rysunku, w wyniku bocznego naktadania sie orbitali 2pz nie
moze dojs¢ do utworzenia wigzan podwadjnych, poniewaz orbital 2pz kazde-
go z atoméw wegla moze w jednakowym stopniu oddziatywac na orbitale
2pz znajdujace sie przy sasiednich atomach wegla. Stad szes¢ elektronéw n
tworzy wspdlny dla wszystkich atoméw wegla, zdelokalizowany, szescio-
elektronowy orbital, zwany aromatycznym sekstetem elektronowym.

PierScien benzenowy jest stabilizowany przez delokalizacje elektronéw
1t charakteryzuje sie niskg energig wewnetrzng, a tym samym duzg trwato-
Scig. Dla zaznaczenia delokalizacji elektronéw wzér czasteczki benzenu
zapisuje sie w formie uproszczonej, w postaci szescioboku umiarowego
z wpisanym wen kotem:



Hiickel ustalit regute, wg ktdrej aromatyczny charakter majg tylko te
ptaskie (koplaname) pierscieniowe czasteczki, w ktorych liczba zdelokali-
zowanych elektrondéw wynosi 4n + 2 (n =0,1,2,3...).

1.2. EFEKTY ELEKTRONOWE
W ZWIAZKACH ORGANICZNYCH

Efekt indukcyjny. Rozdziat fadunkéw elektronowych w obrebie
jednego wigzania w czasteczce moze indukowaé podobny rozdziat ftadun-
kow w wigzaniu sasiednim i kolejnych wigzaniach wzdtuz tancucha weglo-
wego. Taki efekt indukcyjny (transmisyjny) wystepuje np. w tancuchu
weglowym zwigzanym z atomem chloru:

4--eea

Elektrony kowalencyjnego wigzania -C'-C1 sg przesuniete ku atomowi
chloru, ktory charakteryzuje sie wiekszym powinowactwem elektronowym
niz wegiel, a zatem wytwarzajg sie czastkowe tadunki elektryczne 8+ przy
atomie C1i 8- przy atomie chloru. 8C* przycigga pare elektronéw z kowa-
lencyjnego wigzania C'-C2 dajgc na C2 niniejszy tadunek 8'+, co z kolei
powoduje polaryzacje nastepnego wigzania C2C 3 i jeszcze niniejszy tadu-
nek 8"+ na C itd. Mozna to oznaczy¢ nastepujgco:

CI15*_1I:6+_ G?‘ 8+>8+ >87+

lub

dl

Przesuniecie elektronéw wzdtuz tancucha czyli efekt indukcyjny obrazuje
strzatka wewnatrz kreski wigzaniowej. Efekt ten obejmuje tylko kilka ato-
mow wegla, najblizszych atomowi chloru.
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Efekt elektromeryczny. Jest to efekt, wynikiem Kktorego jest
przesuniecie wspdlnej pary elektronowej w poblize jednego z jader dwdch
atoméw zwigzanych wielokrotnie. Wystepuje pod wptywem reagujacego
odczynnika i mozna go przedstawi¢ nastepujaco (zakrzywiona strzatka
wskazuje kierunek przesuniecia elektrondw):

[TV R — »/C®- 01®

Rezonans. Teoria rezonansu zostata sformutowana w latach trzydzie-
stych naszego stulecia przez Paul inga, Ingolda i Whelanda. Zjawi-
sko rezonansu dotyczy tych wszystkich czgsteczek lub ztozonych jonow,
ktore mozna przedstawi¢ za pomocg dwaoch lub wiecej struktur, zawieraja-
cych w przyblizeniu rowne iloSci energii, a rozniagcych sie tylko potozeniem
elektrondéw. Prostym przyktadem ilustrujacym rezonans sg struktury jonu
weglanowego.

loJ° IO S 0
©— -
|0 :cl; lo—c IO-C! = 0-73(\;
“ I M1
Ia° 1a°© 10 0
v
Wzory (I, 1l, Il) maja takie same utozenie atomow wegla i tlenu, a réz-

nig sie rozktadem elektronéw. We wzorach tych dowolny z trzech atoméw
tlenu moze by¢ zwigzany z atomem wegla wigzaniem podwaojnym, a dowol-
ne dwa atomy tlenu moga mie¢ fadunek ujemny. Zgodnie z zasadg rezonan-
su tadunki ujemne jak i wigzania podwojne roztozone sg rGwnomiernie mie-
dzy trzy atomy tlenu (w zér IV). Rzeczywistego stanu jonu weglanowego hie
mozna wiec przedstawi¢ zadnym z wzoréw (I, IlI, 1), w ktorych kreska
oznacza pare elektronowa. Stan ten jest reprezentowany przez hybryde
przejsciowg (hybryde rezonansowa), ktorej stan elektronowy w przyblizeniu
opisuje wzor IV, W celu zobrazowania, ze w okre$leniu stanu hybrydy
rezonansowej biorg udziat rozne struktury, ktére mozna napisa¢ dla danej
czasteczki, taczy sie te wzory strzatkami o dwdch przeciwnie skierowanych
grotach. Struktury te nazywa sie granicznymi.
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Potwierdzenie rezonansu stanowig badania rentgenograficzne, na pod-
stawie ktoérych stwierdzono, ze w jonie weglanowym wszystkie atomy
tlenu sg rownoodlegte od atomu wegla (0,131 nm), podczas gdy dtugos¢
kowalencyjnego wigzania pojedynczego C-0 wynosi 0,143 nm, natomiast
dtugos¢ podwdjnego wigzania C=0 jest réwna 0,122 nm. Badania te sg
potwierdzeniem koncepcji, ze jon weglanowy jest hybryda rezonansowa.

Liczne zwiazki organiczne sg hybrydami rezonansowymi wspotdziatajg-
cych struktur granicznych. Np. omoéwiona w rozdziale 1.1.3. budowa cza-
steczki benzenu wskazuje, ze wzory:

sg strukturami granicznymi benzenu, a rzeczywisty stan jego czasteczki jest
przedstawiony przez stan posredni, czyli hybryde rezonansowa.

1.3. REAKCJE ORGANICZNE

Reakcje organiczne sgbardzo zréznicowane. Zachodzg w fazie gazowej,
ciektej lub statej, na powierzchni katalizatorow, w temperaturze od -70°C
do 900°C, przy cis$nieniu od kilku hP do setek tysiecy hP, w czasie od utam-
kow sekundy do kilku lat.

Reakcja chemiczna polega na tworzeniu sie nowego wigzania, co wigze
sie z rozerwaniem starego. Proces ten w chemii organicznej zachodzi gtow-
nie przy atomie wegla. W zalezno$ci od sposobu tworzenia sie nowego wia-
zania reakcje dzielimy na heterolityczne i homolityczne.

Reakcje heterolityczne to takie reakcje, w ktorych rozerwanie
wigzania nastepuje na drodze jonowej. Jest to rozerwanie niesymetryczne,
poniewaz oba elektrony tworzace wigzanie pozostajg przy jednym z atoméw
wega:

karbokation (jon karboniowy)

karboanion (jon karbeniowy)
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W wyniku takiego rozerwania powstajg dwa jony: obdarzony fadunkiem
dodatnim na atomie wegla nazywa sie karbokationem, obdarzony tadunkiem
ujemnym - karboanionem.

Reakcje heterolityczne zachodzg zwykle w roztworach lub na po-
wierzchni statych polarnych katalizatorow (np. AlC13). Moga by¢ katalizo-
wane przez kwasy i zasady, a ich szybko$¢ zalezy w znacznym stopniu od
polamosci rozpuszczalnika stanowigcego Srodowisko reakcji.

Reakcje homolityczneto reakcje, w ktorych rozerwanie wigzania
jest symetryczne tak, ze przy kazdym atomie wegla pozostaje jeden elektron:

Poniewaz produktami posrednimi tych reakcji sg wolne rodniki, stad reakcje
homolityczne noszg rowniez nazwe wolnorodnikowych. Katalizatorami tych
reakcji sg: Swiatto, wysoka temperatura oraz substancje tatwo rozktadajgce
sie z wytworzeniem wolnych rodnikow.

W reakcjach organicznych substancje, ktora dziata na zwigzek orga-
niczny (substrat) nazywamy zwykle odczynnikiem lub reagentem, a po-
wstajacy w wyniku reakcji zwigzek - produktem:

substrat + odczynnik = produkt

Odczynniki reakcji organicznych dzielimy na:

1 odczynniki nukleofilowe (anionoidy), ktére daja swa pare
elektronowg na potaczenie sie z atomem wegla. Nalezg tu aniony oraz obo-
jetne czasteczki, ktdre zawierajg atomy z wolnymi parami elektronow, np.:

Cl, OH", CN", karboaniony, HOH, ROH, RH3, RRH2

2. odczynniki elektrofilowe (kationoidy), ktore charakteryzuja
sie niedoborem elektrondw i szukajg w substracie miejsca bogatego w elek-
trony. Moga by¢ nimi kationy oraz obojetne czasteczki, w skiad ktorych
wchodza atomy majgce zdolnos¢ tworzenia komplekséw, np.:

22



H30 + (H+), NH*, NO2, S03H+, karbokationy, AICI3

3. odczynniki wolnorodnikowe, ktére posiadajg niesparowany
elektron. Odczynnikami tymi moga by¢: chlor atomowy CI*, dirodnik tlenu
*0-0* lub substancje tatwo rozktadajgce sie z wytworzeniem wolnych rod-
nikdw, np. nadtlenki organiczne R-O-0O-R.

Jezeli jako kryterium podziatu reakcji organicznych weZmiemy pod
uwage roznice w strukturze miedzy substratem a produktem, wdwczas reak-
cje te mozemy podzieli¢ na:

- reakcje substytucji (podstawienia)
reakcje addycji (przytaczenia)
reakcje eliminacji
reakcje przegrupowania.

Reakcja podstawienia jest to reakcja, w ktorej atom lub grupa
atomoOw w czgsteczce zostaje zastgpiona przez inny atom lub grupe atomow.
Przebiega wg ogdlnego schematu:

“»—C-Y +X

W zaleznosci od struktury elektronowej czynnika atakujacego (odczynnika)
reakcje podstawienia moga przebiegac jako:

1 Substytucja nukleofilowa Sn, gdzie grupa atakujgca Y ma
wolng pare elektronowg i grupa wyparta X odszczepia sie takze z parg elek-
trondw:

2. Substytucja elektrofilowa Se, gdzie grupa atakujgca Y ma de-
ficyt elektrondw i grupa wyparta X odszczepia sie bez pary elektronow:

c -1 x +y® C- Y+X®
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3. Substytucja rodnikowa Sr,w ktorej grupa atakujgca Y dyspo-
nuje jednym niesparowanym elektronem i grupa wyparta X odszczepia sie
rowniez z jednym, wolnym elektronem:

X+Y C-Y+X

Reakcja przytaczaniajest charakterystyczna dla zwigzkéw niena-
syconych i polega na tym, ze do czasteczki, w ktdrej znajduja sie wigzania
wielokrotne przytaczajg sie przynajmniej dwa podstawniki, a wigzania typu
7 przeksztatcajg sie w wigzania typu a. Zachodzi najczesciej w czastecz-
kach, ktore zawierajg nastepujace ukiady:

=c(,-C = C-\=0, )c=S, -C = N, -N =N-

W zalezno$ci od tego, czy z uktadem nienasyconym wigze sie w pierw-
szej kolejnosci odczynnik nukleofilowy, elektrofilowy czy rodnikowy, reak-
cja przytgczenia moze przebiegac jako:

1 Addycja nukleofilowa An, w ktorej jako pierwsza atakuje gru-
pa bogata w elektrony:

N i

| a I i
C=X +Y-Z——>r»c®™e+y| _z-—-——» Z-C=-X-Y

2. Addycja elektrofilowa Ae,w ktérej w pierwszej kolejnosci
atakuje grupa uboga w elektrony:

| a
—CE=X + Y-Z *p7—C—X—Y
[

3. Addycja rodnikowa AR w ktorej zarowno wigzanie 74 w sub-
stracie jak i wigzanie Y—Z w odczynniku ulega symetrycznemu rozerwaniu:

C=X + Y-Z X'+ YT Z—i-X —Y
|

Reakcja eliminacji polega na oderwaniu sie od czasteczki sub-
stratu dwaoch podstawnikow. Jezeli odszczepieniu ulegaja podstawniki od
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sasiadujacych ze sobg atomow w czasteczce, wtedy wytwarza sie wigzanie
wielokrotne i eliminacja jest reakcjg odwrotng do addycji. Taki rodzaj reak-
cji nazywa sie p-eliminacja:

Rzadziej ma miejsce innego rodzaju odszczepienie, gdy dwa podstawniki
odrywajg sie od tego samego atomu w czasteczce substratu. Reakcja taka
zwie sie a-eliminacja.

Reakcje eliminacji moga rowniez przebiega¢ w ten sposéb, ze odszcze-
pieniu ulegajg dwa podstawniki od atomow nie sasiadujgcych ze sobg
W czasteczce substratu, czesto sg to np. atomy skrajne w fancuchu weglo-
wym. Produktami takich reakcji sg zwigzki cykliczne:

X-1C-C-C-C-C-1Y ~ONC + XY

Reakcje przegrupowania polegajg na przemieszczeniu sie pod-
stawnika (grupy atoméw) od jednego do drugiego atomu. Jezeli takie prze-
grupowania zachodzi w obrebie jednej czasteczki nazywa sie wewnatrzcza-
steczkowym, jezeli za$ grupa atoméw odrywa sie z jednej czasteczki i prze-
chodzi do drugiej, wéwczas przegrupowanie zwie sie miedzyczasteczko-
wym. Najczesciej spotykanymi sg przegrupowania nukleofilowe (anionotro-
powe), w ktérych przemieszczajgca sie grupa odchodzi od atomu z wigza-
niowa parg elektronéw.
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1.4. ZASADY NOMENKLATURY
ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

W miare rozwoju syntetycznej chemii organicznej koniecznymi staty
sie pewne miedzynarodowe ustalenia prowadzace do ujednolicenia nazew-
nictwa zwigzkdw organicznych. Pierwszg probg w tym kierunku byta konfe-
rencja w Genewie (1882 r.), ajej rezultatem byta tzw. nomenklatura genew-
ska, ktorej pewne podstawowe ustalenia obowigzujg do dzi$. Konferencje
takie odbywaty sie w miare potrzeb co pewien czas, az w 1957 r. zostata
powotana Miedzynarodowa Komisja Nomenklaturowa, ktdra ustalita i usta-
la nadal obecnie obowigzujace zasady. Nazewnictwo wprowadzone przez te
Komisje nazywa sie nomenklaturg IUPAC i jest skrétem pochodzacym od
angielskiej nazwy: International Union of Pure and Applied Chemistry
(Miedzynarodowa Unia Chemii Czystej i Stosowanej).

1.4.1. Nazewnictwo weglowodoréw

Podstawowa definicjg, ktorg postugujemy sie przy okreslaniu nazw we-
glowodoréw, grup alkilowych oraz pochodnych weglowodor6w jest pojecie
rzedowosci wegla. Rzedowos$¢ wegla zalezy od liczby atoméw wegla
bezposrednio z nim zwiagzanych. | tak pierwszorzedowym jest atom wegla,
ktory wiagze sie tylko z jednym atomem wegla, a drugorzedowy, trzeciorze-
dowy i czwartorzedowy atom wegla wigzg sie odpowiednio z dwoma, trze-
ma i czterema atomami wegla:

Il rz. Il rz. CH3-— Irz.
\ 1 I
|l rz.--—-- » CH3—CH — ch2—c¢c — ¢ch3
Irz.
CH3 CH3 IV rz
1
| rz Irz.

Pojeciem pomocniczym przy wyprowadzaniu nazw jest tzw. grupa lub
reszta alkilowa. Jest to jednowarto$ciowa grupa powstajgca z czasteczki
alkanu przez odjecie jednego atomu wodoru. We wzorach og6lnych oznacza
siejg literg R.
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CnH2n+2
alkan

CH4
metan

CH3-CH3
etan

CH3—C H2—CH3

propan

CH3—€H2—CH2-6H3
butan

CH3-CH-CH3

CH3

izobutan

CnH2n+1_
alkil

CH3-
metyl

CH3-CH2-
etyl

CH3-CH2-CH2-
propyl (1 rz.)

|
CH3-CH-CH3
izopropyl (Il rz.)

CH3-CH2-CH2-CH2-
butyl (1 rz.)

CH3-CH-CH2-CH3

sec-butyl (s-butyl, lirz.)

CH3-CH-CH2-

CH3
izobutyl (I rz.)

I
CH3-C-CH3
CH3

tert-butyl (t-butyl, llirz.)

Przy tworzeniu nazw weglowodoréw nasyconych (alkanow)

obowigzuja nastepujace gtéwne reguty:

1 Zwigzek o tancuchu rozgatezionym nalezy uwazac za pochodng alki-
lowa takiego weglowodoru, ktéry odpowiada najdtuzszemu tancuchowi we-
glowemu w tym zwigzku. Nazwa takiego weglowodoru normalnego stanowi

rdzen catej nazwy zwigzku.
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2. W celu okre$lenia miejsca podstawienia alkilu lub alkilow numeruje
sie kolejno cyframi arabskimi atomy wegla fancucha normalnego w ten spo-
sob, aby uzyska¢ mozliwe najmniejsze wskazniki cyfrowe (aby suma liczb
okre$lajacych potozenie podstawnikdw byta jak najmniejsza).

3. Numer okre$lajagcy miejsce podstawienia alkilu w fancuchu normal-
nym stawia sie przed jego nazwg i oddziela kreska.

4. Jesli mamy do czynienia z wiekszg liczbg jednakowych grup alkilo-
wych, to ich numery umieszcza sie razem oddzielajac je przecinkami. Kre-
ske umieszcza sie miedzy ostatnig cyfrg a wasciwym przedrostkiem di-, tri-,
tetra- itd. wskazujagcym, z jakg liczbg identycznych grup mamy do czynienia.

5. Jezeli wystepuje kilka r6znych podstawnikow, to najczesciej umiesz-
cza sie je w nazwie w kolejnosci alfabetycznej (kolejno$¢ te ustala sie bez
uwzglednienia przedrostkéw di, tri- itd.).

Zastosowanie powyzszych regut utatwi uwazne zapoznanie sie z kon-
kretnymi przyktadami:

, i H*. _ 6 5 4 3 27211
ch3—€—ch2—chs CHs-CH-CH—CH—CH-CHs
T i
chs chs CHs
2,2-dimetylobutan 2,3,5-trimetyloheksan

(nie 2,4,5-trimetyloheksan)

chs
ch2 chs CH-CHz2-CHs
7 6 5 4 31 2 1 8 7 6 51 4 3 2 1
chs- ch2-ch2—CH—-€—ch2—eh3 ch3—eh2- ch2- ch—ch—eh2-ch2- chs
hs chs—¢H-CHs
4-etylo-3,3-di metyloheptan 4-izopropylo-5-propylooktan

(nie 3,3-dimetylo-4-etyloheptan)

W nazewnictwie weglowodorow nienasyconych: alkenéw
(o jednym wigzaniu podwdjnym) i alkinéw (o jednym wigzaniu potrojnym)
stosuje sie te same zasady co u alkanow z tym, ze jako taricuch podstawowy
stuzacy do okre$lenia rdzenia nazwy wybiera sie najdtuzszy fancuch zawie-
rajacy wigzanie wielokrotne. Numeracje tancucha zaczyna sie od konca bliz-
szego wigzaniu wielokrotnemu, a potozenie tego wigzania zaznacza sie
w nazwie odpowiednig cyfra.
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Przyktady nazewnictwa alkendw i alkindw:

4 3 2 1 5 4 3 2 1
ch3-ch2ch=ch? Ch3-ch2ch2-c=ch

1-buten 1-pentyn

1 2 3 4 5

ch3—ch=ch—ch3 Ch3—C=C—€h2-ch3

2-buten 2-pentyn

ch3 ch3

5 4 3 2 1 4 3l 2 1

ch3—ch—ch=ch—ch3 CH3—C-C=CH

4-metylo-2-penten CH3
3,3-dimetylo-1-butyn

1 2 3 4 5
ch2=ch-ch2-c=ch

1-penten-4-yn

CH=CH2
1 2 3l 4 5 6
ch2=ch—ch—ch2-ch2-ch3
3-winyio-i-heksen CH2=CH - etenyl (winyl)

(3-etenylo-1-heksen)

Jezeli w czasteczce zwigzku wystepuje wigzanie podwdjne i potrojne,
fancuch numeruje sie dajac pierwszenstwo wigzaniu podwojnemu.

W przypadku, gdy w alkenach wystepuje wiecej niz jedno wigzanie po-
dwdjne, wowczas koncowke ,,an” w nazwie macierzystego alkanu zmienia
sie na przyrostek ,,adien”, ,,atrien”, np.:

ch2=ch-ch=ch?2 CH2=CH-C H=CH-C H=CH2
1,3-butadien 1,3,5-heksatnen
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Podstawowe weglowodory armatyczne (areny). Z wzoru benze-
nu mozna wyprowadzi¢ jednowartosciowg grupe przez odjecie jednego
atomu wodoru. Grupa ta nazywa sie fenylem.

Najblizszym homologiem benzenu jest metylobenzen (toluen). Z jego wzoru
mozna wyprowadzi¢ wzory dwoch grup: tolilu i benzylu:

benzyl benzyliden benzylidyn

Ogolnie: jednowartosciowe grupy wyprowadzane z wzoréw weglowodoréw
aromatycznych przez odjecie atomu wodoru od wegla pierécienia nazywa sie
arylami (Ar). Z wyzej wymienionych arylami sg: fenyl i tolil.

Potozenie podstawnikow w pierscieniu oznacza sie cyfrowo z wyjat-
kiem dipodstawionych pochodnych, dla ktérych zamiast numeracji 1,2-, 1,3-
i 1,4- mozna stosowac okres$lenie orto (0-), meta (m-) i para (p-).
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ch2-ch3 ch3

& CH2-CH3

h2-ch3
1,2-dimetylobenzen 1,3-dietylobenzen 4-etylo-1-metylobenzen
o-dimetylobenzen m-dietylobenzen p-etylometylobenzen
ch3 ch2-ch2-ch2-ch3

.ch2-ch2-ch3

O]

a I 1Sy

ch3
ch2-ch3
1,2,3-trimetylobenzen 1-butylo-4-etylo-2-propylobenzen
W ukfadach aromatycznych o pierscieniach skondensowanych obowig-
zuje nastepujaca numeracja atoméw wegla:

__ 5/ \4_ 3/

naftalen fenantren

Zasady nazewnictwa pochodnych tych weglowodoréw sa takie same jak
pochodnych benzenu. Potozenie podstawnikdéw zaznacza sie wylgcznie cy-
frowo.

1.4.2. Nomenklatura wazniejszych pochodnych weglowodoréw

Pochodne weglowodoréw zawierajg w swym sktadzie tzw. grupy cha-
rakterystyczne (funkcyjne). Grupami charakterystycznymi moga by¢ zar6w-
no pojedyncze atomy jak: fluorowce, =0, =N, jak takze grupy atomow:
-OH, -NH2 -O N, -COOH, =C=X (X = 0,S,NH). Nie stosuje sie okresle-
nia ,,grupa funkcyjna” dla grup alkilowych R (np. metylu) i arylowych Ar
(np. fenylu).
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Istniejg dwa zasadnicze systemy nomenklatury pochodnych weglowodo-
row:

1. nomenklatura podstawnikowa (preferowana)

2. nomenklatura grupowo-funkcyjna (dopuszczana).

Nomenklatura podstawnikowa umozliwia wskazanie grup cha-
rakterystycznych w postaci przedrostkéw badz przyrostkdéw, natomiast no-
menklatura grupowo-funkcyj na charakteryzuje sie tym, ze oddziel-
ny wyraz oznaczajgcy gtéwng grupe jest skojarzony z nazwami
grup okreslajagcymi pozostatg cze$¢ struktury. Grupy charakterystyczne,
ktore przy zastosowaniu nomenklatury podstawnikowej wskazuje sie za
pomoca przyrostkow, nie musza by¢ identyczne z grupami przewidzianymi
dla funkcyjnych nazw zwigzkéw stosowanych w nomenklaturze grupowo-
funkcyjnej, np.:

If
CH3-CH2-C-CH3

butanon (nomenlatura podstawnikowa, gdzie przyrostek -on oznacza =0)
keton etylowo-metylowy (nomenklatura grupowo-funkcyjna, gdzie stowo
keton oznacza grupe =C=0).

Oprocz w/wym. systemOw w niektdrych grupach zwigzkdw (np. kwasy
karboksylowe) najczesciej stosowanymi i dopuszczonymi przez nomenkla-
ture IUPAC sg hazwy zwyczajowe.

Jezeli w czasteczce zwigzku wystepuje wiecej niz jedna grupa charakte-
rystyczna, nalezy po ustaleniu struktury macierzystej (fancuch gtéwny, pod-
stawowy ukiad cykliczny) okresli¢, ktéra z grup zostaje przyjeta za gtowna.
Tylko jeden rodzaj grupy charakterystycznej moze by¢ uzyty jako podstawa
przyrostka lub funkcyjnej nazwy klasy zwigzku. Pozostate podstawniki
muszg by¢ wymienione w postaci przedrostkow. Ustalono nastepujace
uszeregowanie wazniejszych klas zwigzkow w kolejnosci pierwszenstwa
grup charakterystycznych przy wyborze grupy gtownej:

1 Kwasy karboksylowe i sulfonowe.

2. Pochodne kwasow w kolejnosci: bezwodniki, estry, chlorki kwasowe,
amidy kwasowe.

3. Nitryle i izonitryle.

4. Aldehydy i ich pochodne.

5. Ketony i ich pochodne.

6. Alkohole i fenole.
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7. Aminy i iminy.

8. Etery.

Podana kolejno$¢ oznacza, ze jezeli w czasteczce zwigzku znajduje sie
np. grupa karboksylowa COOH i grupa hydroksylowa OH, to nazwe ura-
biamy traktujac ten zwigzek jako hydroksylowg pochodng kwasu karboksy-
lowego, a niejako karboksylowg pochodng alkoholu.

Ponizej zestawiono przyktady nazewnictwa dla wazniejszych klas po-
chodnych weglowodoréw. Uwazne ich przestudiowanie ufatwi praktyczne
zastosowanie obowigzujacych regut i pozwoli na wiasciwe formutowanie
nazw zwigzkdéw bedacych substratami i produktami reakcji opisanych
w skrypcie oraz zawartych w problemach do samodzielnego rozwigzywania.

1.4.2.1. Zwigzki zawierajgcefluorowce

Nazwy podstawnikowe zwigzkow zawierajacych fluorowce tworzy
sie dodajac do nazwy zwigzku macierzystego (weglowodoru) przedrostki:
»fluoro”, ,.chloro”, ,bromo” lub ,jodo”, natomiast nazwy grupowo-funk-
cyjne tworzy sie poprzedzajgc nazwe grupy organicznej stowem: fluorek,
chlorek, bromek lub jodek.

Rzedowo$¢ pochodnych weglowodordow jest okreSlona przez
rzedowos¢ atomu wegla, z ktérym wigze sie grupa charakterystyczna.

CH3-CH2Cl  ¢hs—éh2-CH2-¢h2-ci  CH3z-CH2-CH-CHs

Br
chloroetan 1-chlorobutan
chlorek etylu chlorek n-butylu (I rz.) 2-bromobutan
bromek s-butylu (Il rz.)
CHs chs
1 2 3
chs-ch-ch2-i ch3-c—chs
1-jodo-2-metylopropan Cl

jodek izobutylu (I rz.)
2-chloro-2-metylopropan
chlorek t-butylu (lll rz.)
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Br-CHz-CH2-Br CH3-CH2-C=CHz
Br

1,2-dibromoetan
2-bromo-1-buten

dibromek etylenu

H h

1,2,3,4,5,6-heksachloro- 1-bromo-4-chlorobenzen
cykloheksan p-bromochlorobenzen

chlorofenylometan 2-jodonaftalen

chlorek benzylu

1.4.2.2. Alkohole, fenole iichpochodne

W nomenklaturze podstawnikowej alkoholi grupe OH jako gtéwna
wskazuje sie dodajagc do nazwy zwigzku macierzystego przyrostek ,,0l”.
W nazewnictwie grupowo-funkcyjnym nazwy alkoholi sktadajg sie z dwoch
stow: nazwy grupy organicznej (w formie przymiotnikowej) wywodzacej
sie ze zwigzku macierzystego oraz stowa alkohol umieszczonego przed tg
nazwa.

3 2 1 , OH
CH3-0OH CHs-CH2—CH2-0OH chs-éh-chs
metanol 1-propanol 2-propanol
alkohol metylowy alkohol n-propylowy (I I’Z.) alkohol izopropylowy (Il I’Z.)
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<fH3 1
CH3-CH-CH2-0OH

2-metylo-1-propanol
alkohol izobutylowy (I rz.)

CH2-OH
2l
Z2h2-0h

1,2-etanodiol
glikol

ch3 ch=¢6- ch2oh
CH2-CH3

2-etylo-2-buten-1-ol

9H3
1 2l 3
CH3-C-CH3
OH
2-metylo-2-propanol
alkohol t-butylowy (lll rz.)
JCHZ-O H
ACH-OH
3l
h2 oh

1,2,3-propanotriol
gliceryna=glicerol

5 4 3 2 1
Ch3 ch-ch2ch2 ch2c"
OH

5-hydroksyheksanal

(zgodnie z kolejnoscig podang
na str. 32 grupe aldehydowga
COH nalezy uzna¢ za gtdbwna)

Nomenklatura ITUPAC utrzymuje m.in. nastepujgce nazwy zwyczajowe
aromatycznych zwigzkow hydroksylowych:

fenol krezol (izomer meta)
3-metylo-1-hydroksybenzen

hydroksybenzen

naftol (izomer 2-),
2-hydroksynaftalen

Stad pochodne hydroksyzwigzkéw aromatycznych zawierajgce obok
grupy OH inne podstawniki mogga by¢ traktowane w ten sposéb, ze rdze-
niem nazwy jest zwyczajowa nazwa podstawowego uktadu pierscieniowego

(tzn. fenolu czy naftolu):
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OH

p-chlorofenol o-nitrofenol 2.4.6-tribromofenol
4-chloro-1-hydroksy- 2-nitro-1-hydroksy- 2.4.6-tribromo-Il-hy-
benzen benzen droksybenzen
OH COOH

2-nitro-1-naftol

2-nitro-1-hydroksynaftalen kwas m-hydroksybenzoesowy
kwas 3-hydroksy-1-benzenokarboksylowy
(pierwszenstwo grupy COOH przed OH)

1.4.2.3. Etery

Sg to zwigzki o wzorze ogolnym R'-0-R2 Przy wyprowadzeniu
nazw podstawnikowych eteréw konieczng jest znajomos¢ nazwy grupy
R-0O- zwanej alkoksylowa;

CH3-0- grupa metoksy-
CH3CH2 o- etoksy-

CH3-CH2-CH2-0- propoksy-
C6H5-0- fenoksy-

Nazwy podstawnikowe eteréw tworzy sie przez dodanie nazwy prost-
szej grupy R:© ., postaci przedrostka do nazwy weglowodoru odpowiada-
jacego drugiej grupie R2. Nazwy grupowo-funkcyjne tworzy sie wymienia-
jac nazwy grup R i R w formie przymiotnikowej, poprzedzone stowem
»eter”.

CH3-0O-CH2-CH3 CH3-CH2-0-CH2-CH3 CH3-CH2-0-CH2-CH2-CI

metoksyetan etoksyetan l-chloro-2-etoksyetan
eter etylowo-metylowy eter dietylowy
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OH

metoksybenzen fenoksybenzen o-metoksyfenol
eter fenylowo-metylowy eter difenylowy 2-metoksy-1-hydroksybenzen

1.4.2.4. Aldehydy i ketony

Nazwy aldehyddéw alifatycznych tworzy sie przez dodanie przyrostka
»al” do nazwy weglowodoru o tej samej liczbie atomdw wegla w czasteczce.
Przy numeracji tancucha wegiel grupy COH oznaczany jest zawsze cyfrg 1
Oprécz nazw nomenklaturowych powszechnie stosowane sg nazwy zwy-
czajowe aldehydow pochodzace od nazw zwyczajowych kwasoéw karbok-
sylowych, do ktérych utleniajg sie aldehydy.

Nazwy aldehydéw aromatycznych tworzy sie od nazw odpowiednich
weglowodoréw aromatycznych traktujagc grupe COH jako podstawnik, przy
czym nosi ona nazwe grupy formylowej. Aldehydy aromatyczne posiadajg
takze powszechnie uzywane nazwy zwyczajowe.

P P P
H-C ch3-C CHa-CH-C»
\H \H
chs
metanal etanal
aldehyd mrowkowy aldehyd octowy 2-metylopropanal
formaldehyd acetaldehyd aldehyd izomastowy
4‘8’ 4 3 2 1
CHa-CH-CH2-C cha—ch=ch—c
| NH \H
NH2
3-aminobutanal 2-buten-1-al
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no2
aldehyd benzoesowy

benzaldehyd aldehyd p-nitro- fenyloetanal
formylobenzen benzoesowy aldehyd fenylooctowy

Nazewnictwo ketonéw moze by¢ podstawnikowe lub grupowo-funk-
cyjne. Nazwy podstawnikowe tworzymy przez dodanie koricowki ,,on” do
nazwy weglowodoru o tej samej liczbie atomoéw wegla w czasteczce zazna-
czajac cyfrowo (jesli to konieczne) potozenie atomu tlenu w tancuchu.
Nazwy grupowo-funkcyjne ketondéw tworzymy z nazw grup wigzanych
przez grupe =C=0 z dodatkiem stowa ,,keton”.

CH3-CH2-C-CH2-CH3 CH3-C-CH2-CH2-CH 2
0 0
3-pentanon 2-pentanon
keton dietylowy keton metylowo-propylowy
keton benzylowo-etylowy keton fenylowo-metylowy keton difenylowy

Specjalng klase ketondéw stanowig chinony, w ktorych atom wegla grupy
=C=0 jest ogniwem pierscienia.

0 o) O

y kIO

0 0
p-benzochinon 1,4-naftochinon
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1.4.2.5. Kwasy karboksylowe

Dla kwasow karboksylowych najczesciej stosuje sie nazwy zwyczajowe.
Nazwy nomenklaturowe tworzy sie przez dodanie koncowki ,,owy” do na-
zwy macierzystego weglowodoru poprzedzajac tak utworzong nazwe sto-
wem ,,kwas”. Alternatywne nazwy mozna utworzy¢ wg nomenklatury pod-
stawnikowej traktujac kwasy jako karboksylowe pochodne alkanéw (z wy-
jatkiem kwasu mréwkowego traktowanego jako karboksylowa pochodna
czasteczki wodoru).

HCOOH - kwas mréwkowy, metanowy, wodorokarboksylowy
CH3COOH - kwas octowy, etanowy, metanokarboksylowy
CH3CH2COOH - kwas propionowy, propanowy, etanokarboksylowy
CH3(CH2)2COO0H - kwas mastowy, butanowy, propanokarboksylowy
CH3(CH2)3COOH - kwas Walerianowy, pentanowy, butanokarboksylowy

HOOC-COOH HOOC-CH2-COOH ch2=ch-cooh
kwas szczawiowy kwas malonowy kwas akrylowy
kwas etanodiowy kwas propanodiowy kwas propenowy
kwas metanodikar- kwas etenokarboksy-
boksylowy lowy
COOH

¢h3- ch=¢h-¢o0o0h

kwas krotonowy
kwas 2-butenowy

kwas 2-propeno-1-karboksylowy kwas benzoesowy

kwas benzenokarboksylowy

COOH COOH
COOH
kwas m-nitrobenzoesowy kwas ftalowy kwas 2-naftoesowy
kwas 3-nitro-1-benze- kwas 1,2-benzeno- kwas 2-naftaleno-
nokarboksylowy dikarboksylowy karboksylowy
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Z biologicznego punktu widzenia wazne sg pochodne kwasoéw karbok-
sylowych zawierajgce takie grupy funkcyjne jak: -OH, =0, -NH2, a wiec
hydroksykwasy, oksokwasy (ketonokwasy) i aminokwasy.

Ich nomenklatura jest zgodna z poprzednio podanymi regutami - grupa
karboksylowa w stosunku do wyzej podanych jest zawsze grupg gtowna.
Nalezy zwréci¢ uwage, ze u wymienionych pochodnych alifatycznych kwa-
sow karboksylowych stosowany jest takze (gtéwnie w podrecznikach z bio-
chemii) inny rodzaj nomenklatury, polegajacy na oznaczeniu literami grec-
kiego alfabetu atoméw wegla w taricuchu weglowym, przy czym weglem a
jest atom wegla zwigzany z grupg COOH. Przy takim systemie zwykle po-
dawana jest nazwa zwyczajowa kwasu karboksylowego.

CH3-CH-COOH CH? —<?-COOH
¢H &
kwas mlekowy kwas pirogronowy
kwas 2-hydroksypropanowy kwas 2-oksopropanowy
kwas a-hydroksypropionowy kwas a-ketopropionowy
COOH
CH3-CH-COOH
liH2
alanina kwas antranilowy
kwas 2-aminopropanowy kwas o-aminobenzoesowy
kwas a-aminopropionowy kwas 2-amino-1-benzeno-

karboksylowy

1.4.2.6. Aminy

Terminem ogdlnym amina okre$la sie zwigzki RNH2, RNHR L 'TZ

I nazywa sie je odpowiednio aminami pierwszo- drugo- i trzeciorzedowymi
(uwaga! okre$lenie rzedowosci amin rozni sie od definicji rzedowosci
innych pochodnych weglowodoréw, poniewaz rzedowos¢ amin zalezy od
liczby grup alkilowych lub arylowych, ktére wigze atom azotu).
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Nazwy pierwszorzedowych amin RNH2 tworzy sie dodajgc przyrostek
»-amina” do nazwy grupy R. Jezeli grupa NH2 nie jest grupg gtdwna, wska-
Zuje sie jg przy pomocy przedrostka ,,amino”.

CHCH-NH. CH-CH.-CH.-CH.-CH.-CH.-NH. CH-CH.-CH.-CH-CH.-CH:
etyloamina heksyloamina NH2
1-etylobutyloamina

anilina m-nitroanilina 1-naftyloamina benzyloamina
fényloamina

ch3
CH3s-CHz2-€H-CH-CH2-0H

2-amino-3-metylo-1-pentanol

Nazwy symetrycznych amin drugo- i trzeciorzedowych tworzy sie do-
dajac do nazwy grupy R odpowiednio przedrostek ,,di”” lub ,,tri” oraz przyro-
stek ,,amina”

CH3-NH-CH3 C2H5-N-C2H5

dimetyloamina trietyloamina difenyloamina

Niesymetryczne drugo- i trzeciorzedowe aminy nazywa sie jako N-pod-
stawione pochodne amin pierwszorzedowych. Jako podstawe nazwy macie-
rzystej aminy pierwszorzedowej wybiera sie najbardziej ztozong sposrod
grupR.

41



/CHs h3\
chs-ch2-ch2-ch2-n; £H-NH-CHs
nch* CH/
N,N-dimetylobutyloamina N-metyloizopropyloamina

CH3 N/CH3

N, N-dimetyloanilina

Sole i wodorotlenki zawierajgce czterowigzalny atom azotu:

\' [ R
N
R/ X R

w ktdérych R reprezentuje takie same lub rézne grupy, nazywamy dodajac
do nazwy podstawnikOéw zwigzanych z atomem azotu przyrostek ,,amo-
niowy” i umieszczajac nazwe anionu na poczatku jako oddzielne stowo.

[N(CH3 | [CsHs—-CH2-N(CH3)]OH

jodek tetrametyloamoniowy wodorotlenek benzylotrimetyloamoniowy

W przypadkach, gdy zwigzek pochodzi od zasady, ktérej nazwa nie
konczy sie na ,,amina”, czwartorzedowy charakter zwigzku okres$la sie do-
dajagc koncowke ,,iowy” do nazwy zasady.

[cehs—nh 3]ci
chlorek aniliniowy

(nazwe te zaleca sie zamiast: chlorowodorek aniliny)
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1.5. ZAGADNIENIA

1 Okresl hybrydyzacje wszystkich atoméw wegla w nastepujacych
zwigzkach:

a. CH:-CH.-CHs

b. CH3CH=CH2

c. CH2=CH-CH=CH2

d. CH3C=CH

2. Zastanow sie, czy i jak zmienia sie hybrydyzacja atomu wegla, na
ktorym zachodzi reakcja:

a. substytucji,

b. addyciji,

c. P-eliminacji.

3. Napisz wzor poitstrukturalny nastepujacego weglowodoru i okresl
rzedowos$¢ wszystkich wystepujacych wjego czasteczce atomdw wegla:

4-etylo-4,5-dimetylooktan

4. Podaj prawidtowe nazwy (IUPAC) nastepujacych zwigzkow:

CHs3 ch3
CH3-CH-CH-CH=CH2 CH3-C-CEC-CH3 ch3-e=c-ch-ch2-ch=ch2
ch3

5. Napisz wzory dla ponizej podanych nazw i okresl rzedowos$¢ kazdego
alkoholu:

3-metylo-1-butanol, 4-metylo-3-heksanol, 3-metylo-3-pentanol.

6. Jakg regulg bedziesz sie kierowaC nazywajac nastepujace zwigzki?
(podaj nazwy)
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<fH3

(ihz-chz-chz-lch-cooh ch3-ch-ch-ch2- oh
nh2 NH2 ci
7. Odroznij w nazwie ponizsze zwigzki i podaj nazwy weglowodoro-

wych grup charakterystycznych wystepujacych w ich czasteczkach:

OH

8. Podaj nazwy nizej podanych potgczen aromatycznych:

ch3-ch?* ch2-ch3
COOH N

9. Napisz wzory nastepujacych potaczen:

N,N-dimetylopropyloamina, keton etylowo-fenylowy, 2,4,6-trinitrofenol,
kwas p-metoksybenzoesowy, I-amino-2-naftol, 9,10-dihydrofenantren.
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Rozdziat Il

SZKLO, APARATURA
| TECHNIKA L\BORATORYJNA

2.1. PODSTAWOWE SZK+O LABORATORYJNE

W laboratorium chemicznym spotykamy sie z rdznorodnym szkiem
laboratoryjnym. Prawidtowy dobor szkta do wykonywanego ¢wiczenia jest
konieczny dla uzyskania pozytywnych wynikoéw oraz zapewnia bezpieczen-
stwo pracy. Uzywanie szkta uszkodzonego, z widocznymi skazami grozi
zniszczeniem otrzymywanego preparatu, a w przypadku roztworéw gora-
cych i zrgcych - poparzeniem.

Szkto laboratoryjne produkowane jest obecnie w ksztattach i pojemno-
$ciach znormalizowanych. Wszystkie naczynia laboratoryjne, w ktorych
przeprowadza sie reakcje chemiczne (z wyjatkiem probowek) majg na
zewnatrz wytrawiong pojemnos¢ wiasna.

Szkto uzywane w laboratorium mozna podzieli¢ na miarowe i niemia-
rowe. Szklo miarowe uzywane jest wykgcznie do odmierzania okre$lonych
objetosci cieczy ijest ono kalibrowane dla danej temperatury.

W analizie i preparatyce organicznej postugujemy sie najczesciej szktem
niemiarowym.

Probowki (Rys. 1) sg produkowane z kotnierzykiem u gory lub bez
i maja pojemnos¢ okoto 20 cm3. Stuzg do przeprowadzania reakcji z matymi
ilosciami substancji na zimno lub na goraco pod warunkiem, ze ogrzewanie
roztworéw nie trwa zbyt dtugo (parowanie rozpuszczalnika). Probowki
ogrzewa sie bezposrednio ptomieniem palnika.

Zlewki niskie (Rys. 2) i wysokie (Rys. 3) moga mie¢ nastepujace
pojemnosci: 25, 50, 100, 150, 250, 400, 600, 800, 1000, 1500, 2000
i 3000 cm3. Stuzg do przeprowadzania reakcji na zimno lub na goraco.
Podczas ogrzewania w zlewkach nalezy reakcje prowadzi¢ w temperaturze
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nizszej niz temperatura wrzenia rozpuszczalnika i nakry¢ zlewke szkietkiem
zegarkowym. Zlewki ogrzewa sie zawsze poprzez siatke ceramiczna.

Najbardziej zréznicowane pod wzgledem ksztattu sg kolby (Rys.
4-12). Szyje kolb mogg by¢ krétkie lub diugie, szerokie lub waskie,
wewnatrz gtadkie lub ze znormalizowanym szlifem. Ze wzgledu na ksztatt
naczynia kolby mozemy podzieli¢ na stozkowe (Erlenmeyera) lub kuliste
ptaskodenne i okragtodenne. Produkowane sg najczesciej w nastepujacych
pojemnosciach: 50, 100, 250, 500, 1000, 2000 i 3000 cm3 Kolby stozkowe
(Rys. 4) i ptaskodenne (Rys. 5 i 6) stuzg do przeprowadzania reakcji na
zimno lub w niewysokich temperaturach, natomiast kolby okragtodenne
(Rys. 7) znajdujg zastosowanie przede wszystkim do wykonywania reakcji
w wysokiej temperaturze. Kolby dwu- i tréjszyjne (Rys. 8 i 9) stosowane sg
wowczas, gdy do przeprowadzenia reakcji wymagane jest zamontowanie
kilku elementéw, np. chlodnicy, mieszadta i wkraplacza. Kolby destylacyjne
(Rys. 10) majg w szyi rurke boczng, ktéra moze sie znajdowaé na réznej
wysokos$ci. Stuza do destylacji zwyklej i frakcyjnej, podczas gdy kolby
Claisena (Rys. 11) stosuje sie do destylacji pod zmniejszonym cisnieniem.
Inne przeznaczenie majg kolby ssawkowe zwane tez kolbami z tubusem
(Rys. 12). Sg one wykonane z grubego, nieodpornego na dziatanie wyzszej
temperatury szkka i stosowane sg wytgcznie do sgczenia pod zmniejszonym
cisnieniem.

W przypadku montowania bardziej ztozonych zestawow ze szkia
szlifowego zachodzi czesto potrzeba uzywania dodatkowych elementéw
szklanych tgczacych poszczegblne czesci zestawu. Elementy te nazywamy
reduktorami (Rys. 13). Pozwalajg one na tgczenie ze sobg otworéw
szlifowych o réznych $rednicach. Nieco inng role spetniajg tgczniki. Np.
przy pomocy tacznika do destylacji (Rys. 14) czy nasadki Claisena (Rys. 15)
mozna zastapi¢ kolbe destylacyjng czy kolbe Claisena zwykig kulistg kolba
ze szlifem. Stosowanie r6znego rodzaju tgcznikdéw pozwala na tatwiejsze
montowanie ztozonych zestawow i czyni dogodniejszym mycie szkta labo-
ratoryjnego.

Chtodnice (Rys. 16-19) r6znig sie miedzy sobg ksztattem rury
chtodzacej i dtugoscig. Chtodnice powietrzne (Rys. 16) i wodne zwane tez
chtodnicami Liebiga (Rys. 17) moga stuzy¢ w zaleznosci od potrzeb jako
zwrotne lub destylacyjne. Chtodnice powietrzne stosuje sie tylko w przy-
padkach skraplania cieczy wrzacych znacznie powyzej 100°C. Natomiast
chtodnic kulkowych (Rys. 18) i spiralnych (Rys. 19) uzywa sie wytgcznie
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jako zwrotnych, przy czym te ostatnie znajdujg zastosowanie w przypadku
dtugotrwatego ogrzewania cieczy bardzo tatwo lotnych.

al4
k >
Rys. 1 Rys. 2 Rys. 3 Rys. 4 Rys. 5
Probéwka Zlewka niska Zlewkawysoka Kolba stozkowa Kolba ptaskodenna
(erlenmajerka) z dtuga szyja
Rys. 6 Rys. 7 Rys. 8 Rys. 9
Kolba ptaskodenna Kolba okragtodennaz Kolba dwuszyjna Kolba tréjszyjna
zszerokaszyja krotka szyja
Rys. 13
Reduktory
Rys. 14 Rys. 15 Rys. 16 Rys. 17
£ acznik do destylacji Nasadka Claisena Chtodnica  Chitodnica Liebiga
powietrzna (wodna)
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Rs 18 Rs 19 Rs 20 Rs 2L
Chiodhicakulkona  Chlodnicaspirdna LejeksAdary  Lejek aengaa(m

f 13

Rs 22 Rs 23 Rs 24 Rs 25
Wkraplacz cylin- Wkraplacz Kolbka i nesadka Temoetr
dryezy z nddgszlif gusAony tryskank z nGzkgbez Aifu
Rys 26 Rs 27 Rs 28 Rs 29 Rs
Temometr Menzurka Fipeta Mozdzierz Paronnica
z ndaqsif z thuczkiem

Lejki szklane (Rys. 20) stuzg do saczenia roztwordw na zimno i na
goraco, podczas gdy porcelanowe lejki Buchnera (nucze) (Rys. 21) sto-
suje sie do saczenia pod zmniejszonym cis$nieniem w zestawie z kolbg
ssawkowa. Lejki sg produkowane w réznych wielkosciach, o $rednicy od
kilku do kilkudziesieciu centymetrow.
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Wkraplacze i rozdzielacze mogamiec ksztat cylindryczny (Rys.
22) lub gruszkowy (Rys. 23). Produkowane sg w pojemnosciach od
50 do 2000 cm3, przy czym mniejsze mogg mie¢ n6zke zakonczong szlifem,
natomiast wieksze posiadajg z reguty nozki bezszlifowe. Gérna szyjka
wkraplaczy moze by¢ zaopatrzona w korek szlifowy z kanatem odpowie-
trzajacym. Zastosowanie omawianych naczyn jest dwojakie: stuzg do wkra-
plania cieczy do Srodowiska reakcji lub umozliwiajg rozdzielenie od siebie
dwach cieczy niemieszajacych sie za soba.

Tryskawki (Rys. 24) skiadajg sie z kolby ptaskodennej i nasadki
(szlif). Stuzag do sptukiwania osaddw silnym strumieniem rozpuszczalnika
ze Scian naczyn. W praktyce laboratoryjnej tryskawki mogg réwniez spet-
niac role ptuczek.

Termometry stosuje sie do pomiaru temperatury. Zaleznie od wa-
runkéw reakcji dobiera sie termometr o odpowiednim zakresie temperatury,
a w zaleznosSci od rodzaju stosowanego szkta termometr o diuzszej lub
krotszej ndzce gladkiej (Rys. 25) lub szlifowej (Rys. 26).

W laboratorium chemii organicznej najczesciej spotykamy sie ze szkiem
miarowym w postaci menzurek i pipet.

Menzurki (Rys. 27) zwane tez cylindrami miarowymi sg mato do-
ktadnymi naczyniami cylindrycznymi stuzagcymi do odmierzania potrzebnej
objetosci cieczy. Na Scianach menzurki umieszczona jest podziatka, na
ktérej odczytuje sie zadang objetoS¢ biorgc za podstawe odczytu menisk
dolny dla cieczy bezbarwnych, a gorny dla barwnych. Najczesciej spotyka-
nymi pojemno$ciami menzurek sg: 5,10,25, 50, 100, 250, 500 i 1000 cm3,

Znaczenie dokfadniejszymi naczyniami miarowymi sg pipety (Rys.
28). Moga by¢ one kalibrowane tylko na jedng pojemnos$¢, np. 25 cm3 lub
tez mieC podziatke. W przypadku odmierzania cieczy pipetg z podziatkg lub
menzurkg nalezy tak dobra¢ pojemno$¢ naczynia, aby btgd odczytu byt
mozliwie jak najmniejszy. Np. jezeli mamy odmierzy¢ objetosc cieczy row-
ng 7,5 cm3 uzywamy do tego celu naczynia miarowego 0 pojemnosci
10 cm3.

Na zakonczenie omawiania szkia laboratoryjnego nalezy wspomnieé
0 najczesciej uzywanych w preparatyce organicznej naczyniach wyrabianych
z porcelany, tj. mozdzierzach i parownicach. Mozdzierz i ttuczek
(Rys. 29) stuzg do rozdrabniania i proszkowania substancji statych. Do prac
specjalnych uzywane sg mozdzierze wykonane z innych materiatdw, np.
z agatu. Mozdzierz jest naczyniem grubosciennym, ktérego powierzchnia
wewnetrzna jest gesto rowkowana, co utatwia ucieranie. Natomiast pa-
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rownice (Rys. 30) sg glazurowanymi naczyniami cienkosciennymi o $red-
nicy od kilku do kilkudziesieciu centymetrow, stuzacymi do zageszczania
roztworow na tazni wodnej.

2.2. PODSTAWOWE CZYNNOSCI LABORATORYJNE

Najczesciej wystepujacymi podstawowymi czynnosciami w czasie wy-
konywania ¢wiczen laboratoryjnych sg: wazenie, ogrzewanie, chtodzenie,
mieszanie, sgczenie i suszenie.

2.2.1. Wazenie

Odwazanie substancji chemicz-
nych do celow preparatywnych wy-
konuje sie najczeSciej na wagach
technicznych (Rys. 31). Przed roz-
poczeciem wazenia nalezy wage
wypoziomowacC przy pomocy po-
kretet 1, a nastepnie wytarowac, tzn.
doprowadzi¢ do takiego stanu, aby
po odaretowaniu pokrettem 4 wska-
zbéwka 2 pokrywata sie ze Srodkowa
kreska skali 5. W tym celu przemie-

Rys.31 Waga techniczna szcza sie ciezarki tarujace 3 przez
pokrecanie.

Na tak przygotowanej wadze przystepuje sie do wazenia. Najpierw na-
lezy odwazy¢ naczynie, w ktorym umieszcza sie substancje (ciezar naczynia
mozna tez zréwnowazy¢ przy pomocy kulek otowianych). Ciato wazone
zawsze kladzie sie na lewej szalce, natomiast odwazniki na prawej. Wszyst-
kie czynnosci jak naktadanie odwaznikéw, dodawanie czy odejmowanie
substancji wazonej, dokonuje sie przy zamknietym aretazu. Odwazniki na-
ktada sie przy pomocy pesety. Substancje bedgce ciatami statymi mozna
wazy¢ na krazku bibuty. Odpada wtedy czynno$¢ wazenia naczynia, ale na-
lezy pamieta¢ o potozeniu identycznego krazka bibuty na szalce z odwazni-
kami.
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Ciecze mozna, a nawet nalezy odmierza¢ zamiast odwazac¢, uzywajac do
tego celu cylindrow miarowych. Wczesniej nalezy pamietaC o przeliczeniu

masy na objetos¢ zgodnie z zaleznoscigd = , gdzie: d —gestos¢ cieczy,

m - masa danej cieczy, V - jej objetosc.
Przyktad: Mamy odwazy¢ 13,8 g aniliny. Gesto$¢ aniliny wynosi 1,022

g-criT3. Z przeksztatconego wzoru otrzymujemy V = ” ; po podstawieniu

138

naszych danych wyliczymy: V = = 135 cm’. Do odmierzenia te]

objetosci uzyjemy cylindra miarowego o pojemnosci 25 cm

2.2.2. Ogrzewanie

W technice laboratoryjnej zachodzi bardzo czesto potrzeba ogrzewania
naczynia z reagentami. Jako zrddet energii cieplnej uzywa sie: palnikow
gazowych (Rys. 32), fazni wodnych (Rys. 33), fazni olejowych (Rys. 34)
oraz specjalnych ptaszczy grzejnych (Rys. 35).

Rs 2 Rs 33 Rs 34 RS
Palnik gezony tainiawoda ta/miadegona HReszcz gzgjny

Palnik gazowy wymaga umiejetnego obchodzenia sie z nim, aby nie sta-
nowit zagrozenia bezpieczenstwa. Gaz do palnika jest doprowadzany
wezem gumowym prze wlot 1 (waz nie moze by¢ popekany, nadtopiony, ani
zetlaty). W dolnej czesci kominka 3 znajduje sie pokretto 2, przy pomocy
ktorego reguluje sie doptyw powietrza w czasie spalania gazu. Palnik zapala
sie przy catkowicie zamknietym doptywie powietrza. Po zapaleniu zapatki
przyktada sie jg z boku okoto 5 mm nad wylotem kominka, a nastepnie
otwiera doptyw gazu. Temperature ptomienia zwieksza sie poprzez dopusz-
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czanie powietrza, natomiast wysoko$¢ ptomienia reguluje sie najczesciej
przez odpowiednie ustawienie kurka doprowadzajgcego gaz sieci.

Mate ilosci substancji ogrzewa sie w probowce bezposrednio ptomie-

niem palnika. W czasie ogrzewania w probowce roztworéw nalezy nig ener-
gicznie wstrzasac, aby nie doprowadzi¢ do przegrzania cieczy (wylot pro-
bowki nie moze by¢ skierowany na siebie ani na osoby sasiadujace). Przy
dtuzszym ogrzewaniu probdwke trzyma sie w drewnianej tapce (Rys. 36).

RS 3.

Wieksze ilosci substancji ogrze-
wa sie w zlewkach lub kolbach
pamietajac, ze nigdy naczyn ta-
kich nie umieszcza sie bezpo-
$rednio nad ptomieniem palnika,

tapkadrenniana tylko ogrzewanie prowadzi sie

poprzez siatke ceramiczna.

Substancje tatwopalne ogrzewa sie wykgcznie na fazni elektrycz-

nej wodnej, olejowej lub ptaszczem grzejnym. Ptaszcze grzejne sg ksztattem
dopasowane do kolb o pojemnosci 250, 500, 1000 i 2000 cm3. Jezeli do
ogrzewania stosuje sie taznie olejowa lub ptaszcz grzejny, to nalezy zapew-

ni¢ wtedy regulacje temperatury, co czyni sie wia-
Czajac urzadzenie grzejne poprzez autotransfor-
mator.

Ogrzewanie prowadzi sie zawsze w kolbach
okragtodennych (na +aZniach wodnych mozna
w stozkowych), zaopatrzonych w chtodnice zwrot-
ne. Zadaniem chtodnicy zwrotnej jest skraplanie
i zawracanie par wydobywajacych sie ze Srodowi-
ska reakcji. Ogrzewanie przeprowadza sie w na-
stepujacy sposob: W kolbie umieszcza sie reaguja-
ce substancje i kilka kamyczkdéw wrzennych (aby
nie nastgpito przegrzanie cieczy, co moze SPOwWo-
dowaé wyrzucenie jej poza zestaw), a nastepnie
na kolbe zaktada sie chtodnice zwrotng (Rys. 37).

Zestavdb ogzenanas W przypadku, gdy chtodnicg zwrotng jest chiodni-
dangi nigpdnych. 1- pal- ca wo(jna nalezy pamieta¢ o podigczeniu wody.

mk,. -trgindgmetalowy,
4- kobad regudamg,

5- chiodnica

doprowadza sie wezem gumowym do dol-

nego wlotu 6>a odprowadza do zlewu réwniez
wezem gumowym przez wylot gérny 7. Ogrzewa-

nie ptomieniem palnika mozna rozpocza¢ dopiero po zatgczeniu chtodzenia.

52



W przypadku stosowania tazni wodnej lub olejowej ogrzewanie rozpoczyna
sie wczedniej, gdyz urzadzenia te potrzebujg wiecej czasu do nagrzania sie.
Przed wigczeniem tazni wodnej nalezy sprawdzi¢, czy znajduje sie w niej
odpowiednia ilos¢ wody, poniewaz jej brak moze spowodowac przepalenie
sie urzadzenia.

UWAGA! Wszystkie urzadzenia elektryczne wymagajg zerowania

(wtyczka oprocz dwoch bolcow posiada otwor na bolec zerujacy). Urzadze-
nia te nalezy wiacza¢ tylko do gniazdek zerujacych (gniazdo wtykowe
z bolcem).
W przypadku tgczenia poprzez autotransformator moze zaistnie¢ koniecz-
no$¢ zerowania dodatkowym przewodem. Autotransformator jest zawsze
wihaczony pomiedzy gniazdko sieciowe a urzgdzenie odbiorcze (ptaszcz
grzejny, mieszadto, taznia itp.) (Rys. 38).

zerowanie zerowanie J

autotransformator j odbiornik

zasilanie zasilanie L
Rys 3. Rodiaczenie ochiomika db Sied poprzez autatransfonretar

2.2.3. Chiodzenie

Niektdre reakcje nalezy prowadzi¢ w niskiej temperaturze ze wzgledu
na nietrwato$¢ otrzymywanych produktéw lub gwattowny przebieg zwigza-
ny z wydzielaniem duzych ilosci ciepta. Jezeli produkty reakcji nie reagujg
z woda i otrzymuje sie je w postaci wodnego roztworu lub osadu, a reakcja
przebiega w temperaturze nie nizszej niz —1°C, to mozna chtodzi¢ dodajac
16d wprost do Srodowiska reakcji. W innych przypadkach stosuje sie taznie
chtodzace w ten sposéb, ze kolbe z reagentami zanurza sie w odpowiedniej
mieszaninie chtodzgcej, umieszczonej w parownicy, zlewce lub garnku.

Przyktady kilku mieszanin oziebiajgcych:

Lod zmieszany z NaCl w stosunku wagowym 3:1 ozigbia do temperatury
-5°C do -18°C. Natomiast 16d zmieszany z CaCl2-6H20 w stosunku wago-
wym 4:5 daje temperature okoto —45°C. Mieszanina NH4Cl z NaNo3 i wodg
w stosunku 1:1:1 obniza temperature z 18°C do -15°C. Temperature -77°C
mozna uzyska¢ mieszajac staty tlenek wegla(lV) z acetonem lub chlorofor-
mem.
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2.2.4. Mieszanie

Na przebieg reakcji chemicznych istotny wptyw ma mieszanie. Miesza-
nie zawartosci naczyn laboratoryjnych mozna dokonac poprzez wstrzasanie
lub mieszanie mechaniczne. Wstrzgsanie stosuje sie wéwczas, gdy reakcja
przebiega w statej temperaturze, ponizej temperatury wrzenia reagentow,
produktéw i rozpuszczalnikdw, a wszystkie reagenty bierze sie do reakcji
w catosci. Wstrzgsanie mozna prowadzi¢ recznie lub korzystajac z urzadzen
zwanych wytrzasarkami. Natomiast gdy zachodzi konieczno$¢ mieszania
w czasie reakcji prowadzonej w podwyzszonej temperaturze wtedy stosuje
sie mieszadta.

Rys. 39. Koodwki mieszackt Rys 40. Uszczelnienie dgjone Iub rtecione

Mieszadta moga mieé¢ koncowki szklane nieruchome (rys. 39a), szklane
ruchome (Rys. 39b) lub szklane posiadajgce pidrka z teflonu (Rys. 39c).
Dwa ostatnie rodzaje koricowek stuzg do intensywnego mieszania zawarto-
Sci kolb. Koncéwki te taczy sie z odpowiednim silniczkiem. Szybkos¢
obrotu mieszadet reguluje sie pokrettami i reduktorami obrotow w uchwycie
mieszadfa lub przy pomocy autotransformatoréw. Jezeli w czasie reakcji
wrze rozpuszczalnik lub wydzielajg sie szkodliwe substancje wtedy nalezy
mieszadto zaopatrzy¢ w uszczelnienie rteciowe lub olejowe (Rys. 40).
Ciecze 0 matej lepkosci lub lekkie osady mozna mieszaC mieszadtami
magnetycznymi (odpada wtedy koniecznos$¢ stosowania uszczelnienia).

2.2.5. Sgczenie

W praktyce laboratoryjnej zachodzi bardzo czesto konieczno$¢ oddzie-
lenia substancji statych od cieczy. W tym celu stosuje sie sagczenie. W prepa-
ratyce wyrdznia sie sgczenie na zimno i sgczenie na gorgco, pod zwyktym
lub zmniejszonym cisnieniem. Sgczenie pod zwyktym ci$nieniem wykonuje
sie przy pomocy lejkow szklanych i sgczkdw z bibuty filtracyjnej lub lejkow
szklanych ze spiekanym dnem (do sgczenia substancji zracych).
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Saczenie na zimno przeprowadza sie w nastepujacy sposob:
Krazek bibuty dobiera sie tak, aby jego promien byt o okoto 5 mm krotszy
niz wewnetrzna dtugos$¢ stozkowej Sciany lejka. Dobrany krazek skfada sie
na pot, a potem jeszcze raz na pét. Nastepnie wkiada sie do lejka tak, aby
z jednej strony byty trzy warstwy bibuty,
a z drugiej jedna. Saczek zwilza sie roz-
puszczalnikiem i przyklepuje do S$cianek
lejka tak, by nigdzie nie byto banieczek
powietrza. Tak przygotowany lejek z sgcz-
kiem umieszcza sie w statywie do sgczenia
(Rys. 41). Pod lejkiem ustawia sie zlewke
pamietajac, by nézka lejka dotykata Sciany
. zlewki (wtedy nie rozpryskuje sie wypty-

Ry 41 Zestawdb seczeria wajaca ciecz).
Saczenie wykonuje sie lejac ciecz po preciku tak, by jej strumiehd padat
na bok sgczka, a nie na jego dno. W przypadku sgczenia na goraco rdznica
polega na tym, ze stosuje sie saczek karbowany, ktoérego sie nie zwilza.
Saczac nalezy dobra¢ odpowiednig wielkosS¢ lejka zaleznie
od tego, czy zalezy nam na osadzie czy na przesaczu. Przy
sgczeniu substancji bardzo szybko krystalizujgcych lejek
umieszcza sie w specjalnym ptaszczu grzejnym (Rys. 42).
Rs 42 Jest to lejek miedziany o podwojnych Sciankach, miedzy
Heszczgzgny  ktérymi znajduje sie woda ogrzewana ptomieniem palnika
dolgka lub elektrycznie.

Do sgczenia pod zmniejszonym ci$nieniem uzywa sie lejkdw Buchnera
lub spiekowych. Do tych ostatnich nie trzeba stosowac krazkéw bibuty, ale
ich mycie jest ucigzliwe. Zestaw do sgczenia pod
zmniejszonym cisnieniem (Rys. 43) montuje sie
W nastepujacy sposob: Do porcelanowej nuczy
1 wkiada sie krazek bibuty dopasowany do Sredni-
cy jej dna. Nozke lejka Buchnera, na ktorej znaj-
duje sie korek uszczelniajagcy 2, wkiada sie do gor-
nego otworu kolbki z tubusem 3 i dociska. Krazek
bibuty zwilza sie takim rozpuszczalnikiem, ktory
jest w mieszaninie sgczonej. Boczna rurke 4 kolbki
Zetavdbsazeniapod  z tubusem faczy sie przy pomocy weza prézniowe-
zamigszonymadienien  go z pompka wodng i do pompki puszcza sie moc-
ny strumien wody. Saczek dociska sie do dna nuczy tak, aby byt catkowicie
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przyssany. Stycha¢ wtedy réwny szum, natomiast gdy stycha¢ lekki gwizd
znaczy to, ze powietrze przechodzi miedzy sgczkiem a nucza. Do tak
przygotowanego zestawu leje sie po preciku szklanym sgczong mieszaning.
W celu dobrego odciggniecia resztek rozpuszczalnika od osadu mozna
osad dociska¢ gorng powierzchnig szklanego korka. Gdy z nézki lejka nie
wyptywajg juz krople cieczy, saczenie uwaza sie za zakonczone. Dalsze
saczenie doprowadza do przesuszania osadu. Po zakonczeniu saczenia
najpierw odtacza sie waz od kolbki z tubusem, a nastepnie zamyka doptyw
wody (w przeciwnym wypadku nastepuje wciggniecie wody z pompki do
przesgczu). Osad z sgczka mozna wybra¢ szpatelka lub wyrzuci¢ na bibute
lekko stukajac lejkiem o stot. Jezeli saczy sie na gorgco pod zmniejszonym
ciSnieniem, to uprzednio trzeba w suszarce nagrza¢ kolbke z tubusem
i nucze, a saczka nie nalezy zwilzaé. Wielkos¢ lejka do saczenia dobiera sie
zawsze tak, aby osad w stanie nieugniecionym zajmowat 1/3 do 1/2 jego
pojemnosci.

2.2.6. Suszenie

Jedng z ostatnich czynnosci laboratoryjnych jest suszenie otrzymanych
zwigzkdw chemicznych. Jezeli uzyskany zwigzek jest ciecza, to suszy sie go
(a raczej odwadnia) przez wsypanie do niego odpowiedniej ilosci substancji
chtongcych wode a niereagujgcych z danym zwiazkiem, wytrzgsa, pozosta-
wia na pewien czas, a nastepnie sagczy. W przypadku suszenia substancji
statych (odpedzenie rozpuszczalnika, z ktorego krystalizowano dany zwig-
zek chemiczny) stosuje sie suszarki. Jezeli substancja rozktada sie w wyz-
szej temperaturze to suszy sie jg w suszarkach prézniowych. Suszarka jest
wyposazona w termometr oraz w termoregulator majacy za zadanie utrzy-
mywac¢ zadang temperature. Temperatura suszenia preparatu powinna by¢
wyzsza od temperatury wrzenia rozpuszczalnika i o kilkanascie stopni
nizsza (czasami wiecej, jezeli suszy sie substancje zanieczyszczone) od
temperatury topnienia suszonej substancji. Preparaty wktada sie do suszarki
na nieduzych kawatkach bibuty. Na bibule nalezy otéwkiem napisa¢ nazwe
preparatu, nazwisko studenta, grupe ¢wiczeniowg oraz date dokonanej
syntezy.
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2.2.7. Obliczanie wydajnosci reakcji

Wysuszony preparat wazy sie i oblicza procentowa wydajno$¢ procesu
syntezy wraz z oczyszczaniem. Wydajno$¢ procesu liczy sie w stosunku do
jednego z substratdbw. W reakcjach organicznych obliczenia przeprowadza
sie zawsze w stosunku do substratu organicznego, najczesciej tego, ktory
jest zwigzkiem o najbardziej skomplikowanej budowie lub tego, ktory jest
uzyty w niedomiarze.

Przyktad I:

Do reakcji wzieto 3,2 g o-metoksyaniliny i 3,3 g bezwodnika octowego.
W wyniku reakcji i po krystalizacji otrzymano 3,4 g produktu, ktérym jest
0-metoksyacetanilid.

Wydajnos¢ reakcji tacznie z krystalizacjg nalezy liczy¢ wzgledem
o-metoksyaniliny (jest w niedomiarze i jest zwigzkiem bardziej skompliko-
wanym).

+ CH3COOH
CH3CO OCH3

Z réwnania reakcji wynika, ze z jednego mola o-metoksyaniliny otrzy-
muje sie jeden mol o-metoksyacetanilidu. W zwigzku z powyzszym nalezy
obliczy¢ mol substratu i mol produktu; wynoszg one odpowiednio 123 g
i 165 g.

Uktadamy proporcje: ze 123 g substratu otrzymuje sie 165 g produktu.
Do reakcji wzieliSmy 3,2 g o-metoksyaniliny, z ktorej powinniSmy otrzy-
mac x produktu.

3,2 g-165¢g
=~ mEg o 48

Wyliczona ilos¢ o-metoksyacetanilidu powstataby pod warunkiem, ze
reakcja przebiegataby w 100% (bez tworzenia produktéw ubocznych) oraz
ze nie bytoby strat w wyniku krystalizacji (co jest praktycznie niemozliwe).
W wyniku reakcji i krystalizacji otrzymalismy 3,4 g produktu. Uktadamy
proporcje:
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4.3 g stanowi 100%
to 3.4 g stanowi X

34 g-100%
=322 7910
,39

Wydajnos¢ reakcji wynosi wraz z procesem krystalizacji 79,1%.

Przyktad II:

Dziatajac na 6 cm3 1-heksanolu nadmiarem chloru w obecnosci fosforu
otrzymano po oczyszczeniu i krystalizacji 3,2 g produktu, ktérym jest
1-chloroheksan. Obliczy¢ wydajnos¢ reakcji wraz z procesem oczyszczania.

Reakcja przebiega zgodnie z rGwnaniem:

C6Hi30H + CI2 C6H 13Cl

Z jednego mola 1-heksanolu (102 g) otrzymuje sie jeden mol (120,5 g)
1-chloroheksanu. Poniewaz ilo$¢ odczynnika do reakcji zostata odmierzona,
nalezy obliczy¢ jego mase. W tym wypadku korzystamy z zaleznosci:

d= ", po przeksztatceniu otrzymamy m = d-V.
Gestos¢ 1-heksanolu wynosi 0,8205 g-crrf3, po podstawieniu do prze-
ksztatconego wzoru otrzymamy m = 0,8205 g-cm ™ «6 cm® = 4,9 g.

Ze 102 g substratu powinnismy uzyska¢ 120,5 g produktu
to z 4,9 g substratu powinnismy uzyska¢ X produktu

5,8 g stanowi 100%

to 32g " X
329 100%
------- = 55,2%
589

Wydajnos$¢ reakcji wraz z oczyszczaniem wynosi 55,2%.
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2.3. OGOLNE ZASADY
MONTAZU ZESTAWOW LABORATORYJINYCH

Do montowania zestawow laboratoryjnych uzywa sie szkta laboratoryj-
nego oraz specjalnego sprzetu metalowego, do ktorego zalicza sie: statywy
metalowe (Rys. 44), faczniki (Rys. 45) i tapy (Rys. 46).

Rs. 44 Rys 45 Rys. 46. Lapy metdone:
Satywnetslony  tacznik a- trgjkatrg, b- okregle, c- podngna

tapy stuzag do mocowania kolb i innego szkta laboratoryjnego na statywach
przy pomocy tgcznikéw. Przystepujgc do montazu aparatury nalezy zazna-
jomi¢ sie doktadnie z jej opisem lub rysunkiem. W przypadku, gdy ich nie
ma, trzeba przestudiowac przepis i naszkicowa¢ potrzebng do wykonania
danego ¢wiczenia aparature.

Kazdy zestaw aparatury musi spetnia¢ kilka zasadniczych warunkow.
Wielko$¢ naczyn powinna by¢ odpowiednio dobrana do ilosci uzytych
reagentow tak, aby wypetniaty one 1/3 - 1/2 ich pojemnosci. Jezeli w czasie
reakcji wywigzujg sie duze ilosci gazow, to ilos¢ wprowadzonych reagentow
powinna by¢ znacznie mniejsza. W przypadku, gdy podczas reakcji wy-
dzielajg sie paiy (wrzenie rozpuszczalnika lub temperatura bliska wrzenia)
nalezy uzy¢ jako naczynia reakcyjnego kolby i zaopatrzy¢ ja w chitodnice
zwrotng, natomiast gdy wydzielajg sie szkodliwe lub cuchngce gazy trzeba
do zestawu podigczy¢ odpowiednie pochtaniacze. Jezeli zachodzi koniecz-
no$¢ ogrzewania nalezy wybra¢ odpowiedni jego rodzaj pamietajac, ze:
SUBSTANCJI £ATWOPALNYCH NIE WOLNO OGRZEWAC NA
PALNIKU ANI URZADZENIAMI Z ODKRYTYMI SPIRALAMI
GRZEJNYMI. Reakcje z substancjami cuchngcymi i szkodliwymi prowadzi
sie zawsze pod digestorium.

Montowanie zestawu do wykonania danej syntezy czy operacji (destyla-
cja, krystalizacja, sublimacja itp.) zaczyna sie od ustawienia zrodta chtodze-
nia lub ogrzewania, za ktérym umieszcza sie statyw z tapami i tgcznikami.
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Nad Zrodtem ogrzewania w statywie mocuje sie naczynie, w ktérym bedzie
prowadzona reakcja, przy czym najczesciej jest to kolba okragtodenna
0 jednej, dwu lub trzech szyjach albo kolba destylacyjna. Kolbe umieszcza
sie w fapie tak, aby opierata sie na niej znajdujgcym sie na koncu szyjki kot-
nierzem. Przy mocowaniu w tapach wszystkich elementéw szklanych nie
nalezy zbyt mocno dokreca¢ $rub mocujacych, gdyz powoduje to pekanie
szkta i uszkodzenie naczyn szklanych. Nastepnie do kolby montuje sie od-
powiednig chtodnice (w zaleznosci od typu operacji, ktérg mamy dokonag).
W kolbach wieloszyjnych chtodnice umieszcza sie na og6t w Srodkowej,
szerszej szyi, chyba ze istnieje réwnocze$nie konieczno$¢ zamontowania
mieszadta. Woweczas chtodnice dotgcza sie przez reduktor do waskiej, bocz-
nej szyi. Nastepnie do zestawu montuje sie w razie potrzeby inne elementy
jak termometr, wkraplacz itp. W przypadku stosowania mieszadta jego kon-
cowki nalezy tak dobrac¢, aby w czasie reakcji nie ulegly zniszczeniu oraz
gwarantowaty intensywne mieszanie.

Gdy w czasie reakcji wydzielajg sie paiy skraplane chtodnicg zwrotng
lub wydzielajgce sie gazy odprowadzane sg do pochtaniaczy, to mieszaato
montuje sie przez uszczelnienie rteciowe lub olejowe. Uszczelnienie rtecio-
we stosuje sie tylko wtedy, gdy przewiduje sie powstawanie wiekszej prez-
nosci gazéw w kolbie. Po doktadnym zamocowaniu mieszadta i jego
uszczelnienia, uszczelniacz napetnia sie olejem lub rtecia.

Jezeli do Srodowiska reakcji doprowadza sie gaz, to czesto jest on prze-
puszczany przez rurki wypetnione substancjami chtonacymi wilgo€ i inne
zanieczyszczenia oraz przez ptuczki. Ptuczka ma miedzy innymi pokazywac
szybko$¢ przeptywu gazu (banieczki). Zamiast ptuczki mozna zainstalowac
tryskawke doprowadzajac gaz przez jej cienszy koniec (wylot z tryskawki).

PoszczegOlne elementy szklane danego zestawu moga by¢ ze sobg
taczone za pomocg korkéw z masy korkowej, tworzywa sztucznego lub
gumy, a takze przez weze gumowe lub plastikowe. Obecnie najczesciej
uzywane jest tzw. szkto szlifowe o znormalizowanych szlifach, gwarantuja-
ce szczelno$¢ zmontowanego zestawu i ograniczajace do minimum stoso-
wanie innych niz szkto elementow taczacych.

Zestaw, ktdrego elementy sg ze sobg pofgczone sztywnie (nie przy
pomocy wezy gumowych lub plastikowych) powinien by¢ montowany na
jednym statywie (wyjatek - zestawy do destylacji). Elementy szklane winny
byC przez tapy podtrzymywane, opieraC sie o nie, w zadnym wypadku nie
moga by¢ na site dopasowywane i dociggane. W przypadku pracy z substan-
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cjami zragcymi i agresywnymi gazami zestaw musi by¢ bezwzglednie mon-
towany ze szkia szlifowego, a elementy gumowe zastepuje sie elementami
z odpowiedniego tworzywa. Po napetnieniu kolby trzeba zwréci¢ uwage,
aby na szlifie nie znajdowaty sie zadne substancje chemiczne. Montujac
zestawy ze szkila szlifowego nalezy szlify posmarowa¢ odpowiednim sma-
rem, co chroni je przed zapieczeniem w czasie reakcji i zapewnia catkowitg
szczelnosc¢ aparatury.
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Rozdziat 111

ROZDZIELANIE MIESZANIN
ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

W przyrodzie nigdy nie wystepujg substancje chemiczne w stanie czy-
stym. Réwniez na drodze syntezy nie mozna otrzymac substancji chemicz-
nie czystych, a uzyskuje sie zwigzki mniej lub bardziej zanieczyszczone.
Dlatego wazng jest rzeczg dobranie takiej metody oczyszczania, aby straty
byty jak najmniejsze oraz aby otrzymany produkt byt jak najmniej zanie-
czyszczony. Poniewaz otrzymanie substancji idealnie czystych jest prawie
niemozliwe, dlatego tez na opakowaniach odczynnikdéw podaje sie stopien
czystosci, tzn. procentowa zawarto$¢ substancji w preparacie.

Do podstawowych metod rozdzielania mieszanin stosowanych w labo-
ratorium chemicznym zaliczamy: krystalizacje, destylacje frakcyjng, desty-
lacje pod zmniejszonym cisnieniem i destylacje z parg wodng oraz ekstrak-
cje, sublimacje i wymrazanie.

3.1. KRYSTALIZACJA

Proces krystalizacji opiera sie na wykorzystaniu roznicy rozpuszczalno-
Sci statych substancji chemicznych w zaleznos$ci od uzytego rozpuszczalnika
oraz na wytrgcaniu sie krysztatdw z roztworow przesyconych. Bardzo czesto
wykorzystuje sie tez zjawisko zmiany rozpuszczalnosci wraz ze zmiang
temperatury. Dla ciat statych wraz ze wzrostem temperatury rosnie w mniej-
szym lub wiekszym stopniu rozpuszczalnos¢. Dla przekrystalizowania sub-
stancji statej nalezy wiec sporzadzic jej roztwdr nasycony w temperaturze
wrzenia rozpuszczalnika. Po oziebieniu roztwor ten stanie sie przesyconym
I wytracg sie z niego krysztaty substancji.
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Krystalizacje zaczyna sie od dobrania odpowiedniego rozpuszczalnika
lub ich mieszaniny, jezeli nie ma tego podanego w przepisie. Nastepnie
montuje sie zestaw do ogrzewania pod chtodnicg zwrotng. Do kolby wsy-
puje sie krystalizowang substancje, dodaje potrzebng ilos¢ rozpuszczalnika
oraz kilka kamyczkdéw wrzennych, zaktada chtodnice, wigcza wode i rozpo-
czyna ogrzewanie. Ogrzewa sie tak dtugo, az catkowicie rozpusci sie sub-
stancja krystalizowana (nie myli¢ z trudno rozpuszczalnymi zanieczyszcze-
niami). W przypadku dobierania ilosci rozpuszczalnika dodaje sie go por-
cjami przez gore chtodnicy do catkowitego rozpuszczenia sie substancji.
Jezeli krystalizowany zwigzek jest zanieczyszczony substancjami smolisty-
mi lub barwnymi, to jego roztwodr ogrzewa sie wtedy do wrzenia z weglem
aktywowanym od 5 do 15 min. W czasie ogrzewania przygotowuje sie ze-
staw do saczenia. Po zakoriczonym ogrzewaniu najpierw wytacza sie zrodto
ogrzewania, potem wode w chtodnicy, a nastepnie po podniesieniu chtodni-
cy kolbe ujmuje sie od dotu szmatg i dopiero wtedy odkreca jej mocowanie
w tapie. Zawartos¢ kolby bardzo szybko wlewa sie do lejka z saczkiem kar-
bowanym. Ciecz z kolby dolewa sie bardzo czesto tak, aby wypetniata ona
caty czas lejek. Otrzymany przesacz chtodzi sie. Przesagcz mozna chtodzié
szybko wstawiajac zlewke do naczynia z wodg lub mieszaning chtodzaca
i mieszajac jej zawartos¢. Otrzymuje sie wtedy oczyszczang substancje
w postaci drobnych krysztatkéw. W przypadku wolnego chtodzenia otrzy-
muje sie wieksze krysztaty. Sg one bardziej zanieczyszczone wskutek oklu-
zji, tzn. zamykania w siatce krystalicznej zanieczyszczen. Jezeli rozpusz-
czalno$¢ substancji nieznacznie zmienia sie wraz ze zmiang temperatury,
w wyniku krystalizacji otrzymuje sie zazwyczaj matg ilos¢ krysztatdw.
Wowczas po ozigbieniu uzyskane krysztaty odsgcza sie, a otrzymany prze-
s3cz zageszcza na parownicy. Po odpedzeniu czesci rozpuszczalnika mie-
szanine chtodzi sie i sgczy nastepna partie wydzielonej substanc;ji.

Krysztaty otrzymane w procesie krystalizacji oddziela sie od cieczy na
lejku Buchnera. W czasie sgczenia pod zmniejszonym ci$nieniem nalezy
bardzo dokfadnie odsaczy¢ krysztaty od rozpuszczalnika, gdyz w przeciw-
nym wypadku w czasie suszenia moga sie one rozptynac.
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Cwiczenie 1. KRYSTALIZACJA MOCZNIKA.

Sprzet: Odczynniki:
Kolba okragtodenna 100 cm3szlif Mocznik zanieczyszczony
Zlewka 150 cm3 Wegiel aktywowany

Menzurka 25 cm3

Wodna chtodnica zwrotna szlif
Zestaw do saczenia

Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym
cisnieniem

Do kolbki wprowadza sie 20 g zanieczyszczonego mocznika, 15 cm3
wody destylowanej, 1 g wegla aktywowanego i 2 - 3 kamyczki wrzenne.
Kolbke umieszcza sie nad siatkg ceramiczng i zaktada chtodnice zwrotna.
Po wigczeniu wody do chtodnicy zapala sie palnik i utrzymuje sie wrzenie
roztworu przez 5 min. Wrzacy roztwor saczy sie przez saczek karbowany,
a otrzymany przesacz chtodzi. Wykrystalizowany z przesagczu mocznik od-
sgcza sie na lejku Buchnera pod zmniejszonym cisnieniem. Osad suszy sie
w suszarce w temperaturze 110°C . Suchy preparat nalezy zwazy¢, oznaczy¢
temperature topnienia i obliczy¢ wydajnos$¢ krystalizacji (Lit. t.t. 132,5°C).

3.2. DESTYLACJA FRAKCYJNA

W procesie destylacji wykorzystuje sie zjawisko preznosci par nad
ciecza. Prezno$¢ pary nad cieczg jest wielkos$cig statg w danej temperaturze
i wraz z jej wzrostem rosnie, az do osiggniecia wartosci cisnienia otoczenia.
Wtedy mowimy, ze ciecz wrze. W mieszaninie dwu cieczy najpierw bedzie
wrzeé ciecz nizej wrzaca, a nastepnie ta o wyzszej temperaturze wrzenia.
Jednak zawsze z parami cieczy nizej wrzacej bedg sie ulatniaty pary cieczy
wyzej wrzacej. Procentowy udziat par cieczy wyzej wrzacej bedzie tym
wiekszy, im mniejsza bedzie réznica w preznosciach par obu cieczy (im
mniej beda sie rozni¢ ich temperatury wrzenia).

W najprostszym przypadku, jezeli oddestylowuje sie ciecz znad sub-
stancji trudno lotnej lub rozdziela sie ciecze znacznie rdznigce sie od siebie
temperaturami wrzenia, destylacje wykonuje sie w nastepujacy sposoéb:
Kolbke dobiera sie proporcjonalnie do objetosci destylowanej cieczy, a na-
stepnie chtodnice w zalezno$ci od temperatury wrzenia cieczy pamietajac,

64



ze im temperatura wrzenia blizsza temperatury $rodka chtodzacego, tym
dtuzsza musi by¢ chtodnica. Nastepnie nalezy dobra¢ termometr. Po skom-
pletowaniu sprzetu mozna przystapi¢ do montazu zestawu (Rys. 47), ktory
nalezy wykona¢ w nastepujacej kolejnosci:

Kolbke destylacyjng umieszcza sie nad zrodlem ogrzewania, a nastepnie
podiacza do niej chtodnice. Kolba powinna by¢ zamocowana pionowo,
a chtodnica stanowi przedtuzenie jej bocznej rurki. Potgczenie chtodnicy
z rurka jest uszczelnione przy pomocy korka. Na koncu chtodnicy umiesz-
cza sie odbieralnik i dodatkowo fajkowatg nasadke, gdy destylat jest tatwo
lotny lub nieodporny na dziatanie wilgoci i tlenu. Zamiast kolby destylacyj-
nej mozna uzy¢ zwyktej kolby szlifowej potaczonej z chtodnica szlifowg
za pomocg nasadki do destylacji. W szyjce kolby osadza sie w korku
termometr tak, aby zbiorniczek rteci znajdowat sie na wysokosci rurki bocz-
nej (w zestawie szlifowym uzywamy termometréw ze szlifem). Do tak
zmontowanego zestawu wlewa sie destylowang ciecz przez szyjke kolby
postugujac sie lejkiem, wrzuca kilka kamyczkow wrzennych, nastepnie osa-
dza termometr i ogrzewa (nie zapomnie¢ o wigczeniu wody do chiodnicy).
W czasie destylacji kontroluje sie temperature wrzenia i w odpowiednim
momencie zmienia odbieralniki. Destylacje uwaza sie za zakonczong gdy
zostang odebrane potrzebne frakcje lub gdy na dnie kolby pozostaje mato
cieczy.

Jezeli zalezy nam na bardzo doktadnym rozdzieleniu mieszaniny cieczy
lub rozdestylowaniu mieszanin, ktérych sktadniki majg zblizone temperatu-
ry wrzenia, wowczas do zestawu do destylacji pomiedzy kolbe a chtodnice
wmontowuje sie specjalne kolumny zwane deflegmatorami.
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Nie wszystkie mieszaniny da sie catkowicie rozdzieli¢ na drodze desty-
lacji. Ma to miejsce wowczas, kiedy podczas wrzenia mieszaniny dwu cie-
czy sktad procentowy paiy jest taki sam, jak sktad procentowy destylatu,
skutkiem czego mieszanina taka ma stalg temperature wrzenia. W wyniku
destylacji takiej mieszaniny nie otrzymuje sie poszczegélnych jej sktadni-
kow, lecz zawsze mieszanine tych sktadnikéw o statym skiadzie procento-
wym, zwang mieszaning azeotropowa. Do mieszanin takich nalezg miedzy
innymi woda i etanol (odpowiednio 4,4% i 95,6%) czy woda i propanol
(17,7% i 82,3%). Rozdzielanie mieszanin azeotropowych polega na dodaniu
sktadnika zaburzajgcego uktad azeotropowy. Np. w przypadku destylacji
wodnego roztworu etanolu dodaje sie benzenu. Najpierw przedestyluje mie-
szanina wody z benzenem i etanolem (64°C ), nastepnie benzen z etanolem
(68°C), a na koncu czysty etanol (78°C).

Cwiczenie 1l. DESTYLACJA ANILINY
Anilina w czasie przechowywania utlenia sie i z cieczy prawie bezbarw-

nej staje sie brunatna, a nawet czarna. Taka anilina nie nadaje sie do wielu
syntez i dlatego nalezy jg oczyscic.

Sprzet: Odczynniki:
Kolba destylacyjna 100 cm3 Anilina
Erlenmejerka 100 cm z korkiem szlif Pyt cynkowy

Menzurka 50 cm3
Chtodnica powietrzna
Termometr do 250°C

Kolbe destylacyjng umieszcza sie nad siatkg ceramiczng i +aczy z chtod-
nicg powietrzng. Do kolby wlewa sie 50 cm3aniliny, dodaje 1 g pytu cyn-
kowego i1 2-3 kamyczki wrzenne, po czym w szyjce kolby osadza sie
termometr. W czasie destylacji zbiera sie frakcje wrzgcg w temperaturze
184°C. Aniline destyluje sie do uprzednio zwazonej erlenmajerki, ktorg
po zakonczeniu destylacji zatyka sie korkiem (nie gumowym). Tak otrzy-
manej aniliny nie nalezy przechowywa¢ zbyt dtugo, gdyz ulega powtdrnie
utlenieniu. W podobny sposob oczyszcza sie pozostate aminy aromatyczne.
Obliczy¢é wydajno$¢ procesu destylacji wiedzac, ze gestos¢ aniliny wynosi
1,022 g-cm-3.
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UWAGA. Termometr moze wskazywa¢ inng temperature wrzenia
cieczy niz podana w literaturze. Przyczyng powyzszego moga by¢ wady
fabryczne termometru (réznica we wskazaniach rzedu kilku stopni) lub inne
cisnienie niz przy literaturowym pomiarze temperatury wrzenia. Przy bardzo
dokfadnych oznaczeniach nalezy termometr wyskalowaé oraz uwzglednic
poprawki cisnienia.

3.3 DESTYLACJA Z PARA WODNA

Destylacja z parg wodng pozwala na wyodrebnienie w temperaturze po-
nizej 100°C sktadnika wrzacego w wyzszej temperaturze niz woda i lotnego
z parg wodng. Destylacje z parg wodng stosuje sie wtedy, gdy chce sie wy-
dzieli¢ substancje lotng z mieszaniny z substancjami smolistymi lub gdy nie
mozna przeprowadzi¢ zwyklej destylacji z powodu nietrwatosci zwigzku
w temperaturze jego wrzenia. Stosujgc destylacje z parg wodng mozna od-
dzieli¢ zarbwno ciecze jak i ciata state pod warunkiem, ze nie mieszajg sie
z wodg. Destylacje z parg wodng przeprowadza sie przy pomocy aparatury
zmontowanej jak na rys. 48.

Mieszanine substancji, z ktorej oddestylowuje sie jeden sktadnik umieszcza
sie w kolbie o pojemnosci 1 1 Jezeli po natozeniu nasadki do destylacji
z parg wodng okaze sie, ze jej koniec nie jest zanurzony w cieczy, to nalezy
dolac¢ do kolby wody tak, aby byt on minimalnie zanurzony. Jezeli destyluje
sie substancje statg, to nalezy zawiesi¢ jg w matej objetosci wody. Destyla-
cje zaczyna sie od ogrzewania wody w kociotku. Kociotek do wytwarzania
paiy wodnej jest to metalowe naczynie, u gory ktérego znajduje sie rurka

67



odprowadzajgca pare wodng (potgczona wezem gumowym z nasadkg do
destylacji z parg wodng) oraz otwdr, ktory jest zatkany korkiem z rurka
zabezpieczajacg siegajacg do dna naczynia i wystajgcg ok. 50 cm ponad
korek. Kociotek powinien znajdowac sie niedaleko od kolby, aby droga paiy
wodnej byta mozliwa jak najkrotsza. Jezeli stosuje sie destylacje z przegrza-
ng parg wodng, to pomiedzy kociotek a kolbe wmontowuje sie specjalng
spirale ogrzewang ptomieniem palnika. Podczas destylacji substancji statej
moze sie zdarzy¢, ze w chtodnicy krzepnie destylowany zwigzek. Nalezy
wtedy zamkng¢ doptyw wody do chtodnicy, ajezeli i to nie pomoze, ogrze-
wac chlodnice przesuwajac szybko ptomieniem palnika po jej zewnetrznych
Sciankach. W takiej sytuacji zachodzi czasami konieczno$¢ doprowadzenia
wody w chtodnicy prawie do wrzenia. Catkowite zablokowanie chtodnicy
przez destylowany zwigzek moze doprowadzi¢ do wyrzucenia wrzgcej wody
z kociotka przez rurke zabezpieczajgcg. W czasie destylacji zdarza sie
czesto, ze cze$C paiy skrapla sie w kolbie, z ktorej destyluje sie substancje.
W takiej sytuacji stosuje sie dodatkowe ogrzewanie kolby ptomieniem
palnika poprzez siatke ceramiczng. Otrzymany w odbieralniku produkt od-
dziela sie od wody, w przypadku ciata statego przez odsgczenie, a w przy-
padku cieczy w rozdzielaczu. Jezeli destylat jest czesciowo rozpuszczalny
w wodzie, to jego resztki ekstrahuje sie. Oddzielong ciecz osusza sie przy
pomocy bezwodnego siarczanu miedzi(ll) lub innej soli odwadniajacej
i oddestylowuje rozpuszczalnik.

Cwiczenie 11l. OCZYSZCZANIE NAFTALENU POPRZEZ
DESTYLACJE Z PARA WODNA

Sprzet: Odczynniki:
Kolba okragtodenna 1000 cm3szlif Naftalen
Zlewka 2000 cm3

Menzurka 25 cm3

Chtodnica Liebiga szlif

Nasadka do destylacji z parg wodng szlif

Kociotek do wytwarzania paiy wodnej

Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym

ci$nieniem
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Po przygotowaniu zestawu do destylacji z parg wodng wprowadza sie
do kolby 15 g naftalenu i 20 cm3wody destylowanej. Kolbe wmontowuje
sie w przygotowany zestaw. Ogrzewa sie wode w kociotku i wigcza wode
w chiodnicy. Destylat zbiera sie do zlewki tak dtugo, az przedestyluje caty
naftalen (pobrana kropla destylatu nie wykazuje zapachu naftalenu). Nafta-
len od wody odsacza sie na lejku Buchnera i suszy w suszarce w temperatu-
rze okoto 70°C. Po wysuszeniu nalezy oznaczy¢ temp. topnienia (Lit.
80,2°C) i obliczy¢ wydajnos$¢ oczyszczenia.

3.4. DESTYLACJA POD ZMNIEJSZONYM CISNIENIEM

W destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem wykorzystuje sie zjawisko
obnizania temperatury wrzenia wraz z obnizeniem cisnienia. Destylacja
pod zmniejszonym ci$nieniem pozwala przeprowadzi¢ oczyszczenie sub-
stancji, ktore w wyzszych temperaturach ulegajg rozktadowi. Montaz zesta-
wu (Rys. 49) rozpoczyna sie od dobrania odpowiedniej wielkosci kolby,
a nastepnie dopasowania kapilary. Zestaw mozna montowac uzywajac kolby
Claisena lub kolby okragtodennej i nasadki Claisena. Koniec kapilary powi-
nien znajdowac sie okoto 0,5 mm nad dnem kolby, co zapewnia dobre mie-
szanie catej objetosci cieczy.

Rys. 49. Zestaw do destylacji pod zmniejszonym cisnieniem

Po zmontowaniu zestawu i napetnieniu go destylowang cieczg zakreca
sie doptyw powietrza do kapilary, wiacza pompe prézniowag i reguluje Sci-
skaczem wyptyw powietrza z kapilary (okoto 60 banieczek w ciggu minuty).
Po takim przygotowaniu rozpoczyna sie dopiero ogrzewanie kolby. W cza-

69



sie destylacji odpowiednie frakcje zbiera sie do ré6znych kolbek przez obrot
wielodroznej nasadki wokot osi szlifowego mocowania.

Montujac zestaw do destylacji pod zmniejszonym cisnieniem nalezy
pamieta¢ o ostonie lub innym zabezpieczeniu przeciwimplozyjnym. Desty-
lacje pod zmniejszonym cisnieniem przeprowadza sie zawsze w okularach
ochronnych.

3.5. SUBLIMACJA

Sublimacja jest to zjawisko przechodzenia substancji statych w stan
pary z pominieciem fazy ciektej. Sublimacja zachodzi wiec ponizej tem-
peratury topnienia zwigzku chemicznego. Stosunkowo rzadko stosuje sie
oczyszczanie zwigzkow przez sublimacje pod zwyktym cisnieniem (np.
jod). Sublimacje przeprowadza sie najczesciej pod zmniejszonym cisnie-
niem w zestawie przedstawionym na Rys. 50.

Rys. 50. Zestaw do sublimacji

Zestaw ten sktada sie z dwdéch probowek, jednej zewnetrznej o wiekszej
Srednicy, zaopatrzonej w odprowadzenie do pompy proézniowej i drugiej
0 mniejszej Srednicy. Probdéwka o mniejszej Srednicy petni role chtodnicy.
W czasie sublimacji na zewnetrznych $ciankach jej dna osadza sie przesu-
blimowana substancja. Na dnie probdéwki o wiekszej Srednicy umieszcza sie
substancje sublimowang. Probdéwke o mniejszej Srednicy umieszcza sie
w korku wiekszej tak, aby odlegto$¢ pomiedzy dnami probdwek nie prze-
kraczata 1 cm. Po zakonczonej sublimacji rozmontowuje sie zestaw bardzo
ostroznie, aby lekko przyczepionych do Scianek probowki krysztatkéw nie
straci¢ do zanieczyszczen.

Przy sublimacji pod zmniejszonym cisnieniem nalezy zachowac takie
same Srodki ostroznosci, jak przy destylacji pod zmniejszonym cisnieniem.
llosci oczyszczonych tg metoda substancji sg na ogét bardzo mate, jednak
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w wielu przypadkach jest to jedyny sposob pozbycia sie klopotliwych
zanieczyszczen bez wielkich strat.

3.6. EKSTRAKCJA

W procesie ekstrakcji wykorzystuje sie prawo podziatu Nernsta,
ktore mowi, ze jezeli do mieszaniny dwu cieczy nie mieszajacych sie ze
sobg dodamy trzeci sktadnik rozpuszczajacy sie w obydwu cieczach, to ilo-
$ci tego skiadniku w tych cieczach beda proporcjonalne do jego rozpusz-
czalnosci v poszczegdlnych cieczach.

W praktyce substancje organiczne duzo lepiej rozpuszczajg sie w roz-
puszczalnikach organicznych niz w wodzie. Dzigki temu mozna z duzych
objetosci wodnych roztworéw przy pomocy niewielkiej objetosci rozpusz-
czalnika organicznego ,,wyciagna¢” - wyekstrahowac zwiazki chemiczne.

Ekstrakcje przeprowadza si¢ w nastepujacy sposob: Po wybraniu odpo-
wiedniego rozpuszczalnika dobiera sie rozdzielacz tak, aby objetos¢ wytrza-
sanych w nim cieczy wynosita okoto 3/4 jego pojemnosci. Po napetnieniu
rozdzielacz zatyka sie korkiem uwazajac, aby kanat odpowietrzajacy w kor-
ku byt zamkniety, a nastepnie intensywnie wytrzasa, az nastapi doktadne
sktdcenia obu cieczy. W czasie wytrzasania nalezy od czasu do czasu otwo-
rzy¢ kanat odpowietrzajgcy. Po zakonczonym wytrzasaniu rozdzielacz
mocuje sie w statywie i pozostawia do catkowitego rozwarstwienia cieczy.
Nastepnie spuszcza sie dolng warstwe do jednego, a goérng do drugiego
naczynia (pamietac, ktéra z warstw jest ekstrahowana). W przypadku duzej
objetosci cieczy nalezy stosowaé ekstrakcje na raty kierujgc sie nastepujaca
zasadg, do ekstrakcji z roztworu o duzym stezeniu stosuje sie rozpuszczal-
nik, ktérym poprzednio ekstrahowano roztwdr z niewielkg iloScig substancji
ekstrahowanej. W przypadku ekstrakcji z roztworéw wodnych nalezy prze-
prowadzi¢ suszenie ekstraktow, przez umieszczenie ich w naczyniu ze
szczelnym korkiem, dodanie odpowiedniej ilosci substancji suszacej, wy-
trza$niecie i pozostawienie na kilka godzin. Dla substancji silnie chtongcych
wode przedtuzajac czas wytrzasania mozna powaznie skrocic¢ czas suszenia.
Do suszenia nie wolno uzywac¢ substancji, ktére reagujg z rozpuszczalni-
kiem lub ekstrahowanym zwigzkiem. Jako substancji suszacych uzywa sie
bezwodnych soli nieorganicznych (np. CuS04, CaCl2 MgS04itp.), rzadziej
suszy sie nad sitami molekularnymi. Po zakonczeniu suszenia zawarto$¢
naczynia saczy sie do kolby destylacyjnej, odpedza rozpuszczalnik, a pozo-
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stato$¢ w zaleznosci od stanu skupienia oczyszcza sie na drodze krystalizacji
lub destylacji.

W praktyce zachodzi czesto potrzeba wyekstrahowania substancji
organicznych z mieszaniny zwigzkow lub materiatu biologicznego, co czyni
sie w aparatach Soxhleta. Takg ekstrakcje stosuje sie wtedy, gdy zachodzi
konieczno$¢ uzycia duzej objetosci rozpuszczalnika. Ekstrakcje przeprowa-
dza sie w nastepujacy sposob: Pojemnik ¢ wykonany z bibuty filtracyjnej
(Rys. 51) napetnia sie materiatem ekstrahowanym i umieszcza w nasadce
Soxhleta, ktdra z kolei taczy sie z kolbg wypetniong w potowie rozpuszczal-
nikiem ekstrahujgcym. Na nasadke zaktada sie chtodnice zwrotng. W czasie
ogrzewania paiy rozpuszczalnika przechodzg rurkg a do chtodnicy, skad
po skropleniu sptywajg do materiatu ekstrahowanego. Rozpuszczalnik wraz
z materiatem wyekstrahowanym przechodzi rurka b do kolbki.

Rys. 51. Aparat Soxhleta

Cwiczenie IV: EKSTRAKCJA ACETANILIDU
Z WODNEGO ROZTWORU

Sprzet: Odczynniki:

Kolba okraggtodenna 250 cm3szlif Wodny roztwor acetanilidu
2 zlewki 150 i 1000 cm3 Chloroform

2 Erlenmajerki 250 cm3z korkiem szlif Bezw. CaCl2

2 Menzurki 25 i 50 cm3 Wegiel aktywowany

Rozdzielacz 1000 cm3
Chtodnica Liebiga szlif
Termometr do 100°C szlif
tacznik do destylacji szlif
t.aznia wodna
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Zestaw do saczenia
Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym
cisSnieniem

Do rozdzielacza wlewa sie¢ 750 cm3 wodnego roztworu zanieczyszczo-
nego acetanilidu i 50 cm3 chloroformu. Rozdzielacz zatyka sie korkiem
z kanatem odpowietrzajacym (kanat zamkniety) 1 wytrzgsa energicznie
przez 10 min., po czym umieszcza w statywie i pozostawia do rozwarstwie-
nia sie cieczy. Dolng warstwe chloroformowag spuszcza sie do erlenmajerki,
a do rozdzielacza wlewa 50 cm3 chloroformu i powtarza operacje. Warstwe
chloroformowg taczy sie z poprzednig i dodaje do nich 10 g bezwodnego
CaCl2 erlenmajerke zatyka korkiem szlifowym, jej zawarto$¢ wytrzgsa
przez 10 min., po czym saczy do okragtodennej kolbki szlifowej. Kolbke
wmontowuje sie do zestawu do destylacji i ogrzewajac na fazni wodnej
odpedza chloroform (t.w. 61°C). Do pozostatosci otrzymanej po oddestylo-
waniu chloroformu dodaje sie 1 g wegla aktywowanego, 20 cm3 wody
destylowanej, kamyczki wrzenne i ogrzewa palnikiem pod chtodnicg zwrot-
ng utrzymujgc wrzenie przez 5 min. Goracy roztwor saczy sie przez saczek
karbowany. Po ochtodzeniu z przesaczu krystalizuje acetanilid, ktéry odsa-
cza sie na lejku Buchnera. Otrzymany produkt nalezy suszy¢ w temperatu-
rze 105°C i oznaczyc¢ temp. topnienia czystego produktu (Lit. 114°C).

3.7. WYMRAZANIE

Niekiedy zdarza sie, ze w wyniku reakcji otrzymuje sie mieszanine
dwaoch substancji, przy czym jedna jest cieczg, a druga ciatem statym i oby-
dwie tworza ze sobg roztwor (np. niektore izomery orto i para). Takie dwa
zwigzki mozna oddzieli¢ od siebie stosujac wymrazanie. Zlewke z miesza-
ning umieszcza sie w zamrazalniku lodowki (przykry¢ szkietkiem zegarko-
wym) lub w mieszaninie chlodzacej. Po pewnym czasie wydzielajg sie
krysztaty substancji statej, ktore szybko odsgcza sie na lejku Buchnera, na-
tomiast w przesaczku pozostaje zwigzek bedacy ciecza. W celu doktadnego
oczyszczenia nalezy otrzymane produkty poddac krystalizacji i destylacji.
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3.8. ODWADNIANIE I OCZYSZCZANIE
ROZPUSZCZALNIKOW ORGANICZNYCH

Bardzo czesto w preparatyce organicznej i badaniach spektralnych
potrzebne sg czyste i bezwodne rozpuszczalniki organiczne. Znajac rodzaj
zanieczyszczenia mozna je tatwo usungé wytrzasajac rozpuszczalniki z roz-
nymi odczynnikami, np. zawarte w eterze dietylowym nadtlenki usuwa sie
wytrzasajac go z roztworem FeSO04. Srodki oczyszczajace dobiera sie tak,
aby nie reagowaty z oczyszczonym rozpuszczalnikiem. W przypadku, gdy
rozpuszczalnik zawiera duzo wody, to stosuje sie bardzo czesto dwie sub-
stancje odwadniajgce. Np. eter dietylowy najpierw osusza sie statym wodo-
rotlenkiem sodu lub potasu, sgczy, a nastepnie suszy wiorkami z metalicz-
nego sodu. Rozpuszczalnik nad substancjg suszgcg pozostawia sie czasami
przez kilkanascie godzin. Po odsaczeniu od ostatniej porcji substancji susza-
cej rozpuszczalnik poddaje sie destylacji w zestawie zabezpieczonym od
dostepu wilgoci. Aby nie dopusci¢ do ponownego uwodnienia destylat prze-
chowuje sie nad substancjag suszacg w szczelnie zatkanej butelce.

Alkoholu etylowego nie mozna odwadnia¢ sodem (najlepszy $rodek su-
szacy), gdyz substancje te reagujg ze sobg. Dlatego etanol odwadnia sie
ogrzewajac go przez kilka godzin z wapnem palonym, a nastepnie z wiér-
kami magnezowymi ijodem.

Cwiczenie V: OCZYSZCZANIE | ODWADNIANIE CHLOROFORMU

Sprzet: Odczynniki:
Kolba okrggtodenna 100 cm3szlif Chloroform

2 Zlewki 150 cm3 H2S0a4 stez.

3 Menzurki 5,50 i 100 cm3 Bezw. CaCb

Rozdzielacz 250 cm3
2 Butelki 100 cm3z doszlif. korkiem
Butelka ciemna 50 cm3 z doszlif. korkiem
Chtodnica Liebiga szlif
Termometr do 150°C szlif
tacznik do destylacji szlif
Zestaw do sgczenia
Chloroform handlowy jest stabilizowany przez dodatek etanolu. W celu
otrzymania czystego chloroformu nalezy usung¢ etanol, wode oraz wyptukac
inne zanieczyszczenia.
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Do rozdzielacza wlewa sie 50 cm3 chloroformu i 2,5 cm3 (5% objetosci
chloroformu) stez. H2SO4. Zawarto$¢ rozdzielacza wytrzasa sie energicznie
przez kilka minut, po czym pozostawia do rozwarstwienia cieczy. Rozwar-
stwione ciecze rozdziela sie, kwasowg warstwe wylewa, a chloroformowg
wytrzasa sie jeszcze dwukrotnie w rozdzielaczu z takg sama objetoScia kwa-
su siarkowego(VI). Nastepnie ekstrakt trzykrotnie wytrzasa sie z woda,
uzywajac za kazdym razem 100 cm3 wody. Chloroform przenosi sie do
butelki z doszlifowanym korkiem i dodaje 8 g bezwodnego CaCkt., zawar-
to$¢ wytrzasa przez 20 min., a nastepnie odsgcza od $rodka suszacego. Ope-
racje odwadniania powtarza sie jeszcze raz, po czym chloroform poddaje sie
destylacji, zbierajgc frakcje o temperaturze wrzenia 61°C. Czysty chloro-
form przechowuje sie w lodéwce w ciemnej butelce (w czasie przechowy-
wania na $wietle chloroform przechodzi fotochemicznie w fosgen). Obli-
czy¢ wydajno$¢ procesu oczyszczania wiedzac, ze gesto$¢ chloroformu
wynosi 1,49 g-crn-3.

Cwiczenie VI: OCZYSZCZANIE | ODWADNIANIE ACETONU

Sprzet: Odczynniki:

Kolba okragtodenna 100 cm3szlif Aceton zanieczyszczony
Menzurka 50 cm3 KMn04

2 Butelki 100 cm3z doszlif. korkiem Bezw. K2CO3lub MgS04

Chtodnica Liebiga szlif
Termometr do 100°C
tgcznik do destylacji szlif
taznia wodna

Zestaw do saczenia

50 cm’ acetonu ogrzewa sie pod chtodnicg zwrotng na tazni Wodnejt
dodajagc mate ilosci KMnO04 tak dtugo, az roztwor bedzie utrzymywat stabe
fioletowe zabarwienie. Otrzymany roztwoér przenosi sie do buteleczki, do-
daje 6 g Srodka suszacego i wytrzgsa przez 20 min., sgczy sie, a otrzymany
przesacz destyluje na tazni wodnej (substancja tatwopalna!). Zbiera sie frak-
cje o temp. wrzenia 56,2°C. Obliczy¢ wydajnos¢ procesu oczyszczania wie-
dzac, ze gestos¢ acetonu wynosi 0,79 g-crrf3.
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Rozdziat IV

IDENTYFIKACJA
ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

Dla zidentyfikowania zwigzku organicznego nalezy zwykle wykonac
szereg prob pozwalajgcych zaliczyé go do odpowiedniej klasy zwigzkow.
Do proéb tych naleza:

1) oznaczenie charakterystycznych statych fizycznych substancji (tem-
peratura topnienia, temperatura wrzenia, wspotczynnik zatamania Swiatla,
gestos¢, skrecalnos$¢ optyczna),

2) analiza jakoSciowa majaca na celu okreslenie skfadu pierwiastkowe-
go substancji organicznej,

3) analiza iloSciowa, okreSlajgca procentowy udziat pierwiastkéw wy-
stepujacych w danej substancji organicznej,

4) okreslenie rozpuszczalno$ci oraz charakteru chemicznego (kwaso-
wego lub zasadowego),

5) zaliczenie substancji organicznej do okreslonej klasy zwigzkow po-
przez wykrywanie grup funkcyjnych,

6) synteza jednej lub dwoch pochodnych charakterystycznych dla wy-
krytych grup funkcyjnych i ich identyfikacja przez oznaczenie temperatury
topnienia.

W tym rozdziale skryptu zostang oméwione tylko niektore z wymienio-
nych oznaczen. Reakcje zmierzajace do okreSlenia najwazniejszych klas
zwigzkdw bedg opisane jedynie w ogblnym zarysie umozliwiajagcym zapo-
znanie sie ze stosowang metodykg postepowania. Blizej zainteresowanych
zagadnieniami analityki w chemii organicznej odsytamy do podrecznikdw
specjalistycznych.
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4.1. OZNACZANIE CHARAKTERYSTYCZNYCH
STALYCH FIZYCZNYCH SUBSTANCJI

4.1.1. Oznaczanie temperatury topnienia

Stopien czystosci statego zwigzku organicznego jest charakteryzowany
przez jego temperature topnienia. Czyste substancje topig sie w granicach
0,5 - 2° mieszaniny majg te granice rozciggnietg do kilku lub nawet kilku-
nastu stopni.

Oznaczenie temperatury topnienia przeprowadza sie najczesciej w apa-
ratach ogrzewanych elektrycznie lub ptomieniem gazowym, w ktérych ter-
mometr i kapilara z substancjg sg umieszczone obok siebie w bloku grzej-
nym i obserwowane przez lupe. Kapilary sporzadza sie ze szklg twardego
tak, aby ich srednica wewnetrzna wynosita 1-1,5 mm, a dtugo$¢ 5-7 cm.
Po zatopieniu kapilary na jednym koncu ubija sie w niej dobrze sproszko-
wang substancje tak, by tworzyta na dnie kapilary stupek o wysokosci
2 -3 mm. Wykonuje sie zazwyczaj dwa oznaczenia. Za pierwszym razem
ogrzewanie prowadzi sie szybko ; odczytuje orientacyjng temperature top-
nienia. Za drugim razem nowg kapilare z substancjg ogrzewa sie powoli od
temperatury o okoto 20° nizszej niz odczytana w probie orientacyjnej. Za
poczatek temperatury topnienia uwaza sie temperature, w ktérej pojawia sie
faza ciekta tworzac menisk w kapilarze, za koniec temperature, w ktorej
zniknie catkowicie faza stata i pojawi sie klarowna ciecz. Jezeli substancja
jest prawidtowo oczyszczona, wowczas wykazuje identyczng temperature
topnienia po dwach kolejnych krystalizacjach.

Niektore zwiazki organiczne ulegajg podczas ogrzewania rozktadowi,
co objawia sie wydzielaniem pecherzykéw gazu, zmiang barwy czy zwegle-
niem. Temperature, w ktorej opisane zmiany wystepujg nazywa sie tempe-
raturg rozktadu.

Temperatury topnienia czystych zwigzkéw organicznych jako ich cha-
rakterystyczne state fizyczne sg stabelaryzowane w kalendarzach i poradni-
kach chemicznych. Jezeli wiec otrzymuje sie znany zwigzek, mozna szybko
zidentyfikowac go przez poréwnanie jego temperatury topnienia z podang
w odpowiednich tabelach dla tego zwigzku.

W celu stwierdzenia identycznosci dwdch substancji o tej samej tempe-
raturze topnienia bada si¢ temperature topnienia ich mieszaniny. Proszkuje
sie doktadnie mniej wiecej takie same iloSci wagowe obu substancji, mie-
szaning napetnia kapilare i przeprowadza oznaczenie. Jezeli substancje sg
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identyczne, wowczas temperatura topnienia mieszaniny jest taka sama, jak
temperatury topnienia poszczegdlnych sktadnikdw. Jezeli za$ sg to rdzne
zwigzki, to ich mieszanina topi sie w szerokim zakresie, przy czym topnie-
nie rozpoczyna sie ponizej temperatury topnienia substancji badanej.

4.1.2. Oznaczanie temperatury wrzenia

Najprostszym sposobem oznaczania temperatury wrzenia jest metoda
odwrdconej kapilary. Oznaczenie mozna prowadzi¢ w bloku grzejnym lub
w kolbce z olejem silikonowym.

Przygotowuje sie kapilare o Srednicy 3 -4 mm i dtugosci 6 -8 cm, do
ktorej wprowadza sie badang ciecz za pomocg mikropipety. Do kapilary tej
wstawia sie nastepnie bardzo cienka kapilarke zatopiong w wysokos$ci okoto
1 cm. Dobrze wykonana kapilarka ptywa w cieczy, nie dotykajgc otwartym
koncem dna. Tak przygotowang kapilare umieszcza sie w poblizu termome-
tru. Przy powolnym ogrzewaniu obserwuje sie pecherzyki powietrza,
ktore przez ciecz wychodza z cienkiej kapilarki. W momencie, gdy przez
ciecz biegnie szybki, rowny strumien pecherzykdw przerywa sie ogrzewanie
i prowadzi obserwacje. Temperature, w ktorej przestana wydziela¢ sie
pecherzyki powietrza i ciecz przeniknie do wnetrza cienkiej kapilarki, okre-
$la sie jako temperature wrzenia substancji.

4.2. ANALIZA JAKOSCIOWA
ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

Oprécz podstawowego pierwiastka tj. wegla, w skad wiekszosci zwigz-
koéw organicznych wchodzg jeszcze: wodor, azot, siarka, tlen, chlorowce
i fosfor. Pozostate pierwiastki wystepujg rzadko w potgczeniach organicz-
nych. Wykrycie wymienionych pierwiastkow sprowadza sie w zasadzie do
rozktadu substancji organicznych na prostsze zwigzki, ktore identyfikuje sie
za pomocg typowych reakcji stosowanych w jako$ciowej analizie nieorga-
nicznej. Wszystkie ponizej opisane proby przeprowadza sig¢ pod digesto-
rium.

1. Wykrywanie wegla i wodoru

Szczypte zwigzku organicznego prazy sie w suchej probdwce z taka
samg iloscig CuO. Nastepuje rozktad substancji organicznej i tgczenie sie
powstatych pierwiastkéw wegla i wodoru z tlenem (z CuO) na C02i H20.
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c+H U co2+ HO

z rozktadu
subst. org.

Produkty spalenia wprowadza sie przy pomocy rurki gumowej do probowki
z woda wapienng.

Ca(OH)2+C02 --——-- » ICaCO03 + H20

Wytracanie osadu CaCC:3 Swiadczy o obecnosci wegla w badanej préb-
ce. Osiadanie kropelek wody na goérnych, chtodnych $cianach probdwki,
w ktorej prowadzi sie prazenie, $wiadczy o obecnosci w badanym zwigzku
wodoru.

2. Wykrywanie azotu

a. Metoda Willa i Varrentrappa

Metodg tg mozna wykry¢ azot w zwigzku organicznym woéwczas, jezeli
jest on zwigzany w postaci grup -NH2 (aminowej) i/NH (iminowej).

W suchej probéwce ogrzewa sie réwne ilosci zwigzku organicznego
i wapna sodowanego. Wydzielanie sie amoniaku (zapach) $wiadczy o obec-
no$ci azotu w probce.

Na2C 03+ 2 NH31

b. Metoda Lassaigne’a

Metoda Lassaigne’ajest metodg ogdlng wykrywania azotu bez wzgledu
na sposéb jego zwigzania w zwigzku organicznym.

W suchej proboéwece prazy sie szczypte substancji organicznej z niewiel-
ka iloScig metalicznego sodu do temp. czerwonego zaru, obserwujac mo-
ment przereagowania obu substancji ze sobg (Swiadczy o tym zapalenie sie
zawartosci probowki, czasem potgczone z lekkim wybuchem). Nastepnie
rozzarzong do czerwonosci probdéwke wprowadza sie do zlewki z ok. 20
cm3 wody destylowanej (zachowaé ostrozno$¢ ze wzgledu na mozliwo$¢
gwattownej reakcji nieprzereagowanej czesci sodu z wodg). Probdwka peka,
a zawarte w stopie i rozpuszczalne w wodzie substancje przechodzg w stan
roztworu. Otrzymany ptyn przesacza sie, a przesacz poddaje sie dalszym
badaniom.
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W czasie prazenia substancji organicznej nastepuje jej rozktad i reakcje
produktow rozktadu z sodem:

C +J”N + Na -—--- » NaCN
z rozkiadu cyjanek
subst. org. sodu

Na przesacz, w ktérym zawarty jest NaCN dziata sie roztworem FeS04:

FeS04 + 2 NaCN = Fe(CN)2 + Na2s04
cyjanek zelaza(ll)
Fe(CN)2 + 4 NaCN = Na4[Fe(CN)f]

heksacyjanozelazian(ll) sodu

Nastepnie ptyn zakwasza sie rozc. HCL, aby rozpusci¢ tworzacy sie ubocznie
osad wodorotlenku zelaza(ll) Fe(OH)2 (odczyn roztworu jest zasadowy):

FeS04 + 2 NaOH = IFe(OH)2 + Na2504

Fe(OH)2 + 2 HCl = FeCl2 + 2 H20

Wreszcie ptyn traktuje sie kilkoma kroplami roztworu FeCl3. W tych wa-
runkach w razie obecnosci azotu w badanej probce powstaje ciemnoniebie-
skie zabarwienie, wzglednie takiz osad btekitu pruskiego wg schematu:

3 Na4[Fe(CN)g + 4 FeCl3 = Fed4[Fe(CN)6]3 + 12 NaCl
heksacyjanozelazian(ll) zelaza(l 11)
(btekit pruski)3

3. Wykrywanie siarki

Doswiadczenie ma przebieg analogiczny, jak przy wykrywaniu azotu
metodg Lassaigne’a. Przy prazeniu probki substancji organicznej z meta-
licznym sodem nastepuje jej rozktad i reakcja produktéw rozktadu z sodem:

S + 2 Na -» Na2S

z rozktadu siarczek sodu
subst. organ.
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Rozzarzong probdwke wprowadza sie do zlewki z ok. 20 cm wody dest.,
ptyn przesacza sie i dzieli do trzech probdwek. Obecno$¢ NazS, a tym sa-
mym siarki w badanym zwigzku organicznym, stwierdza sie za pomocg
trzech reakcji na anion siarczkowy S dolewajac do kazdej z trzech czesci
odpowiednich odczynnikow.

a. Na2S + 2HCI = 2NaCl + H2S t

zapach

b. Na2S + Pb(CH3C0O0O)2=IPbS + 2CH3COONa

czarny osad

c. Na2S + Na2Fe(CN)5NO = Na4Fe(CN)SNOS

kilka kropli zabarwienie intensywnie fioletowe

Préba z nitroprusydkiem sodu (pentacyjanonitrozylzelazianem(l11) sodu) jest
najbardziej czuta sposrdéd wymienionych.

4. Wykrywaniefosforu

Niewielkg ilos¢ zwigzku organicznego stapia sie w suchej probdéwce
z trzykrotng iloScig mieszaniny spalajacej sktadajacej sie z KNO3i Na2Co3
w stosunku molowym 2:3, ogrzewajac stop do momentu znikniecia czastek
zweglonej substancji. Rozzarzong probowke wprowadza sie do zlewki
z 20 cm3 wody dest. (ostroznie!), stop rozpuszcza sie w wodzie (pomieszac)
I saczy. W czasie prazenia zachodzg nastepujace reakcje:

4P {0 [ J—— » P4010
z rozktadu z rozkiadu
subst.organ. KNO3
P4010+ 6 Na2C 0 3 -----—--- »4 Na3P04+6 C02

Przesacz, w ktorym zawarty jest rozpuszczalny w wodzie Na3Po 4 dzieli sie
na dwie czesci i przeprowadza reakcje charakterystyczne na anion PO 4“ :

a. do pierwszej czesci (w probdwce) dodaje sie nadmiaru wody amonia-
kalnej, roztworu NH4CI i roztworu MgCI2:
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Na2HP 04 + MgCl2+ NH3=INH4MgP04 + 2 NaCl

fosforan(V) amonu i magnezu
(biaty osad)

b. drugg cze$¢ przesaczu w zlewce traktuje sie nadmiarem stez. HNO3
(ostroznie, silne burzenie ptynu!), zadaje sie roztworem molibdenianu(VI)
amonu i ogrzewa do temp. 50°. Wytraca sie zoty osad fosforanu(VI1) molib-
deno-amonowego, $wiadczacy o obecnosci fosforu w zwigzku organicznym:

Na3P 04+ 12 (NH42Mo0 4+ 24 HNO3=

= ¢(NH43P04+12Mo04+ 21 NH4ANO3+ 3 NaN03+ 12 H20
26ty osad

5. Wykrywanie chlorowcow

a. Proba wstepna tzw. préba Beilsteina

Na uprzednio wyprazonej siatce miedzianej umieszcza sie szczypte
lub krople badanej substancji i wprowadza do nieSwiecacego ptomienia pal-
nika gazowego. W tych warunkach nastepuje rozktad zwigzku organicznego
z wytwarzaniem sie lotnych potgczen chlorowcomiedziowych barwigcych
ptomien palnika gazowego na kolor intensywnie zielony.

F2,C12,Br2,|12+Cu- pa& >CuF2, CuCl2, CuBr2 Cul2

"7™dusubst.J barwi3. ptomien na zielono
organ.

Préba Beilsteina jest orientacyjng poniewaz: a) nie pozwala okresli¢ jakosSci
chlorowca (wszystkie dajg ten sam efekt barwny) i b) istniejg inne, niechlo-
rowcowe zwigzki organiczne, barwigce rowniez ptomien palnika na zielono.
Praktyczng warto$¢ ma negatywny wynik proby, jako wykluczajacy obec-
no$¢ chlorowcéw w zwigzkach organicznych.

b. Ogdlna metoda wykrywania chlorowcow

Prébke substancji organicznej prazy sie z niewielka iloscig CaO. W cza-
sie prazenia nastepuje rozktad substancji organicznej i powstajg odpowied-
nie potgczenia chlorowcowapniowe:

F2,CI2,Br2,12+ CaO pa >CaF2,CaCl2,CaBr2,Cal2

z rozktadu subst.
organ.
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Rozzarzong probowke z otrzymanym stopem wprowadza sie do zlewki z ok.
20 cm wody dest., saczy i przesacz zakwasza rozcienczonym HNO3
(sprawdzi¢ odczyn roztworu papierkiem uniwersalnym). Do przesaczu
dodaje sie roztworu AgNC>3. Adekwatnie do obecnosci poszczeg6lnych
chlorowcdéw wytrgcaja sie osady:

CaCl2+ 2 AgN03+ 12 AgCIl + Ca(N03)2
biaty osad dobrze roztwarzalny
w wodzie amoniakalnej

CaBr2+ 2 AgN03= 12 AgBr + Ca(N03)2
z6to-biaty osad trudno roztwarzalny
w wodzie amoniakalnej

Cal2+2 AgN03=12 Agi + Ca(N03)2
z6tty osad nieroztwarzalny
w wodzie amoniakalnej

Jezeli w badanym zwigzku organicznym bytby zawarty fluor, nie otrzymuje
sie z azotanem srebra(l) zadnego osadu, poniewaz powstajgcy w reakcji
fluorek srebra(l) jest rozpuszczalny w wodzie.

6. Stwierdzenie obecnosci tlenu

Nie ma pewnych jakoSciowych metod wykrywania tlenu w zwigzkach
organicznych. Ewentualng obecno$¢ tego pierwiastka stwierdza sie dopiero
na podstawie wynikdw iloSciowej analizy badanej substancji. W przypadku
gdy suma liczb procentowych okre$lajacych zawartos¢ iloSciowa wszystkich
wykrytych jako$ciowo pierwiastkow odbiega od warto$ci 100% Swiadczy to,
ze w badanej substancji zawarty jest tlen w iloSci dopetniajacej powyzsza
sume do 100%.

4.3. GRUPY ROZPUSZCZALNOSCI
ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

Identyfikacje jakoSciowg podstawowych grup funkcyjnych poprzedza
zazwyczaj oznaczenie grupy rozpuszczalno$ci badanego zwiazku organicz-
nego. Oznaczenie to oparte jest na ogdlnej zasadzie, ze zwigzki o zblizonej
budowie charakteryzuja sie podobng rozpuszczalnoscia.
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Rozpuszczalno$¢ zwiazku zalezy od wielu czynnikéw. Mozna przyjac,
ze w wiekszosci przypadkow obowigzujg nastepujace reguty:

a) zwigzki o charakterze polarnym rozpuszczajg sie tatwo w rozpuszczal-
nikach polarnych, za$ zwigzki niepolame sg w nich trudno rozpuszczalne,

b) im wyzsza temperatura topnienia lub wrzenia zwigzku tym nizsza
jego rozpuszczalnosg,

c) potaczenia o duzym ciezarze czasteczkowym charakteryzujg sie niskg
rozpuszczalnoscia,

d) na rozpuszczalno$¢ zwigzku wywierajg wptyw oddziatywania mie-
dzyczgsteczkowe, a to: wigzania wodorowe wewnatrz- i miedzyczasteczko-
we oraz sity van der Waalsa.

Podczas rozpuszczania danej substancji w okreSlonym rozpuszczalniku
majg miejsce oddziatywania pomiedzy czgsteczkami tejze substancji,
czasteczkami rozpuszczalnika oraz miedzy czasteczkami substancji i roz-
puszczalnika. Rozpuszczalno$¢ substancji zalezy od wielkosci tych od-
dziatywan: jezeli oddziatywanie miedzy czasteczkami substancji i roz-
puszczalnika przewyzszy pozostate oddziatywania, wowczas substancja
bedzie sie rozpuszczac, w przeciwnym przypadku substancja i rozpuszczal-
nik zachowuja swoje fazy i rozpuszczanie nie bedzie zachodzic.

Obecnie najczesciej przyjety system klasyfikowania (wg Shrinera i Fu-
sona) oparty jest na wyborze dziewieciu grup rozpuszczalnosci (Tabela 1).

Jako rozpuszczalniki klasyfikujace stosuje sie: wode (rozpuszczalnik
obojetny, polarny), eter dietylowy (rozpuszczalnik niepolarny), 5% roztwoér
NaOH, 5% roztwdr NaHCo03, 5% roztwdér HC1, stez. H2SO4 i 85% H3PO4
(rozpuszczalniki reaktywne, polarne).

Rozpuszczalno$¢ nalezy oznaczaé w takich samych warunkach dla
wszystkich rozpuszczalnikdw, tzn. w temperaturze pokojowej z uzyciem
statych proporcji substancji i rozpuszczalnika. Do préby bierze sie 0,1 g
lub 0,2 cm substancji i 3 cm rozpuszczalnika niezaleznie od tego, czy jest
to wihasciwe rozpuszczanie czy reakcja chemiczna (z kwasem lub zasada).
Substancje state nalezy przed préba doktadnie sproszkowaé. Po dodaniu
rozpuszczalnika prowadzi sie obserwacje wstrzgsajgc silnie zawartoscia
probowki. Rozpuszczalnos$¢ bada sie ScisSle wg schematu podanego w tabeli
1 pamietajac, ze kazdg nastepng prébe wyznacza zachowanie sie substancji
w prébie poprzednie;j.
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V  rozp.

nierozp.

Tabela 1

Grupy rozpuszczalnosci

Zwigzki
Eter rozpuszczalne
w wodzie
-Kw
NaHCQ3 Mocne kwasy

Stabe kwasy

NaOH Kw-,

Zwigzki zasadowe
HCI

Zwigzki o charakterze obojetnym
zawierajgce N i S

8 mOl

h3po4 Zwigzki
o charak-
terze obo-
jetnym
h2so 4
m0?2
-N
Zwigzki

niereaktywne



Omdéwienie grup rozpuszczalnosci:

Grupa Ej - obejmuje zwiazki rozpuszczalne w wodzie i eterze diety-
lowym. Nalezg tu pierwsze cztony (do C4Cs) szeregbw homologicznych
alkoholi, aldehyddéw, ketonéw, kwaséw, estrow, bezwodnikdéw, amin i fe-
noli.

Grupa E2 - zwigzki rozpuszczalne w wodzie, a nierozpuszczalne
w eterze dietylowym. Sg to sole oraz zwigzki o dwdoch lub wiecej grupach
funkcyjnych takie jak: kwasy polikarboksylowe, alkohole poliwodorotleno-
we, hydroksykwasy, aminokwasy, aminoalkohole.

Grupa Kwi i Kw2- zwiagzki nierozpuszczalne w wodzie, a rozpusz-
czalne w roztworze NaOH. Sgto kwasy, aminokwasy aromatyczne, pochod-
ne fenoli. Roztwdér NaHCOa r6znicuje nierozpuszczalne w wodzie kwasy na
stabsze i mocniejsze od kwasu weglowego.

Grupa Z- zwiazki nierozpuszczalne w wodzie i alkaliach, a reagujace
z kwasem solnym z utworzeniem soli rozpuszczalnych w wodzie. Nalezg
tu I, 1l 1 lll-rzedowe aminy alifatyczne oraz Il-rzedowe aminy alifatyczno-
aromatyczne.

Grupa R - zwigzki nierozpuszczalne w wodzie, alkaliach i roztworze
HC1, zawierajace w swym skiadzie N i S, a nie znajdujgce sie w innych gru-
pach. Sato zwigzki nitrowe, amidy kwasowe, nitryle, merkaptany, tioetery.

Grupa Oi i 02- zwiazki obojetne, nie zawierajgce N i S, rozpuszczalne
tylko w stez. H2S04. Nalezg tu: weglowodory nienasycone, alkohole, alde-
hydy, ketony, estry. Kwas ortofosforowy(V) réznicuje te zwigzki na nizej
I wyzej weglowe: rozpuszczajg sie w nim bowiem tylko wymienione potg-
czenia zwierajace 5 —9 atomdw wegla w czasteczce.

Grupa N - obejmuje zwiazki nierozpuszczalne w wodzie i zadnym
z rozpuszczalnikow reaktywnych. Sa to alkany, cykloalkany, weglowodory
aromatyczne i ich chlorowcowe pochodne

Zakwalifikowanie zwiazku do okre$lonej grupy rozpuszczalnosci ma
znaczenie orientacyjne, poniewaz od wyzej podanych regut istniejg liczne
wyjatki. Dlatego tok dalszej analizy nalezy opiera¢ przede wszystki.n na
okresleniu grupy charakterystycznej, a rozpuszczalno$¢ traktowac jedynie
jako oznaczenie pomocnicze.
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4.4. IDENTYFIKACJA JAKOSCIOWA
PODSTAWOWYCH KLAS ZWIAZKOW
| GRUP CHARAKTERYSTYCZNYCH
METODAMI CHEMICZNYMI

Dla wykrycia okreslonej grupy funkcyjnej nalezy wykona¢ przynajmniej
dwie, trzy reakcje charakterystyczne oraz otrzyma¢ co najmniej jedna kry-
staliczng pochodna, wasciwg danej grupie funkcyjnej. Pewnych wskazowek
udzielajg nam wykonane wczesniej oznaczenia tj. analizajakosciowa i okre-
$lenie grupy rozpuszczalnosci. Przyktadowo, brak azotu w badanym zwigz-
ku wyklucza obecno$¢ grupy nitrowej, aminowej, iminowej, azowej itp.,
a negatywna préba Beilsteina eliminuje obecno$¢ chlorowcéw w badanej
substanciji.

Ponizej przedstawiono wybrane reakcje dla najwazniejszych Kklas
zwigzkdw organicznych.

4.4.1. Weglowodory

Weglowodory sg nierozpuszczalne w wodzie i lotne z parg wodng. Nie
sg znane pochodne weglowodoréw alifatycznych i alicyklicznych mogace
stuzy€ do ich szybkiej itatwej charakterystyki. Ich identyfikacja odbywa sie
na ogot przez oznaczenie statych fizycznych oraz przez oznaczenia spektral-
ne. Natomiast weglowodory aromatyczne dajg tatwo liczne pochodne (po-
chodne nitrowe, bromowe, produkty utleniania), ktore sg podstawg do ich
identyfikacji.

Rozréznienie weglowodoréw przez dziatanie bromem

1 cma3 ciektego lub 0,5 g statego weglowodoru wytrzgsa sie z 0,5 cm3
2%-owego roztworu bromu w tetrachlorku wegla. Natychmiastowe odbar-
wienie $wiadczy o obecnosci weglowodoréw nienasyconych. Jezeli roztwor
odbarwia sie po naswietleniu i ewentualnym ogrzaniu, czemu towarzyszy
wydzielanie sie bromowodoru, wnioskujemy o obecnosci weglowodorow
nasyconych alifatycznych lub alicyklicznych. Natomiast jezeli odbarwienie
nastepuje po ogrzaniu z kilku wiérkami zelaza, przy czym wydziela sie
bromowodor, $wiadczy to o obecnosci weglowodoréw aromatycznych.
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Rozrdznienie weglowodorow przez dziatanie stez. kwasem azotowym (V)

Do 1 cma3ciekiego lub 0,5 g statego weglowodoru dodaje sie 2 cm3 dy-
migcego HNO3 i ostroznie wytrzasa. Weglowodory nasycone nie ulegajg
zadnej zmianie, weglowodory nienasycone reagujg gwattownie, czemu
towarzyszy brunatnienie i zesmalanie sie, natomiast weglowodory aroma-
tyczne dajg z6tto zabarwione nitrowe pochodne.

Préba Bayera na wigzanie wielokrotne

1 cma3 ciektego lub 0,5 g statego weglowodoru zawiesza sie w wodzie
i dodaje 2 cm roztworu weglanu sodu oraz Kilka kropli rozciericzonego
roztworu manganianu(VIl) potasu. Szybkie odbarwienie roztworu i wytra-
canie sie brunatnego osadu tlenku manganu(lV) $wiadczy o obecnosci we-
glowodorow nienasyconych.

3CH3—-CH=CH2+ 2 KMn04 + 4H20 —*-{2 Mn02 + 2KOH + 3CH3-CH-CH?2
propen gh
1,2-propanodiol

UWAGA: Préba nie jest specyficzna i dajgja réwniez alkohole poliwodo-
rotlenowe, fenole i aminy.

State pochodne weglowodoréw aromatycznych

a. Pochodne nitrowe

Nitrowanie weglowodoréw aromatycznych w podwyzszonej temperatu-
rze prowadzi zwykle do otrzymania statych krystalicznych pochodnych.
Wyczerpujace nitrowanie przeprowadza sie najczesciej nastepujaco:

Sporzadza sie mieszanine 2 cma3 stez. H2S04 1 2 cm3 stez. HNO3 i do-
daje do niej powoli 1 cm3 ciektego lub 0,5 g statego weglowodoru. Po Kil-
kuminutowym wytrzgsaniu mieszanine ogrzewa sie do wrzenia przez kilka
sekund, chtodzi i wlewa do 20 cm3wody z lodem. Wydzielony osad saczy
sie, przemywa wodg i krystalizuje z rozcienczonego alkoholu.

b. Produkty utleniania tancuchdéw bocznych

Weglowodory aromatyczne i ich pochodne chlorowcowe, nitrowe czy
alkoksylowe majgce jeden lub wiecej tancuchéw bocznych mozna tatwo
utleni¢ do kwaséw karboksylowych.
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0,5 g weglowodoru ogrzewa sie w kolbce pod chtodnicg zwrotng do
wrzenia z 5 cm3 nasyconego wodnego roztworu manganianu(VII) potasu.
Gdy roztwor odbarwi sie dodaje sie nastepna porcje KMnCx4 powtarzajgc te
czynnos$¢ do chwili, az w chtodnicy znikng oleiste krople weglowodoru. Na-
stepnie roztwor odsacza sie, przesacz zageszcza sie do 1/3 pierwotnej obje-
tosci i zakwasza 20%-owym roztworem H2SO4. Wydzielony kwas sgczy sie,
przemywa woda i krystalizuje z wody lub rozcienczonego etanolu.

b. Pikryniany
Liczne zwigzki organiczne, a wsrdd nich takze weglowodory aroma-
tyczne, dajg czasteczkowe potgczenia z kwasem pikrynowym.

OH

kwas pikrynowy
2,4 ,6-trinitrofenol

Powstate potgczenia krystaliczne charakteryzujg sie zottg barwg i dobrg roz-
puszczalnoscig w rozpuszczalnikach polarnych.

0,1 g weglowodoru aromat%/cznego rozpuszcza si¢ w niewielkiej objeto-
§ci benzenu, dodaje sie 3 cm nasyconego roztworu kwasu pikrynowego
w benzenie, eterze, rzadziej w etanolu i ogrzewa sie do wrzenia przez kilka-
nascie minut. Wydzielony osad pikrynianu saczy sie i krystalizuje.

4.4.2. Alkohole i fenole

Wykrywanie grupy hydroksylowej w alkoholach i fenolach

a. Reakcja estryfikacji

Do badanej prébki dodaje sie 2 cm3 stezonego kwasu octowego i kilka
kropli stez H2SO4. Po ogrzaniu wydziela sie charakterystyczny owocowy
zapach estru:
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0]

Il
R(Ar)—OH + CH3COOH R(Ar)—O-C-CH3 + H20

ester

b. Reakcja benzoilowania

Reakcja ta zwana reakcjg Schotten-Baumanna, polega na tworzeniu
przez alkohole i fenole estrow z chlorkiem benzoilu w Srodowisku alkalicz-
nym.

0,1 g badanej probki rozpuszcza sie lub zawiesza w 20 cm3 5%-owego
roztworu wodnego NaOH i dodaje matymi porcjami ok. 2 cm3 chlorku ben-
zoilu. Po kazdorazowym dodaniu chlorku benzoilu zawartos¢ kolbki ener-
gicznie sie wstrzgsa. Wytworzony benzoesan wydziela sie¢ w postaci krysta-
licznej lub w formie oleju:

0] 0]
Il NaOH ||
C6H5-C-C 1 + R(Ar)-OH - » C6H5-C-0-R (Ar) + NacCl

benzoesan alkilu (arylu)

c. Reakcja z sodem

Do probki badanej substancji dodaje sie ok. 0,1 g Swiezo ukrojonego
sodu. Nastepuje energiczna reakcja, w wyniku ktorej wydziela sie wodor,
a sod sie roztwarza. Probke ogrzewa sie orzez chwile do wrzenia i dodaje
ostroznie kroplami ok. 1 cm3 wody. Otrzymany roztwdr ma odczyn silnie
alkaliczny.

2 R(Ar)—OH + 2 Na - » 2 R(Ar)—ONa + H2 i

alkoholan lub fenolan sodu

R(Ar)—ONa + HOH - » NaOH + R(Ar)-OH

Préby na alkohole

a. Rozpoznanie rzedowosci alkoholu metoda Lucasa

W probdéwce umieszcza sie 0,5 cm badanej probki i ok. 5 cm odczyn-
nika Lucasa (roztwor 68 g bezwodnego chlorku cynku w 52,5 g stez. HC1).
Mieszanine wytrzasa sie przez minute w temp. pokojowej i pozostawia na
5 minut.
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Jezeli:

1. nie wystepuje zadna widoczna zmiana i roztwor jest klarowny wow-
czas obecne sg alkohole pierwszorzedowe nizsze od szeScioweglowych,

2. roztwor jest metny i po uptywie 1 godz. nastepuje rozdzielenie
warstw, $wiadczy to obecnosci alkoholi drugorzedowych,

3. rozdzielenie warstw jest natychmiastowe, oznacza to obecno$¢ alko-
holi trzeciorzedowych.

R R
ZnCi2 |
R-CH-OH + HCl-----—-- »R-CH-Cl+ H20
R R
| ZnCI2
R-CI-OH + HCI ---ee- » R-C-Cl +H20
R R

b. Préba jodoformowa

Préba jodoformowa jest charakterystyczna dla etanolu i drugorzedo-
wych alkoholi typu R-CHOH-CH3, a takze dla niektorych ketondw.

Do ok. 2 cm3rozcienczonego roztworu badanego alkoholu w probéwce
dodaje sie z takg sama objetos¢ roztworu jodu w jodku potasu, a nastepnie
po kropli rozcienczonego roztworu wodorotlenku sodu az ptyn odbarwi sie
(nalezy unika¢ nadmiaru NaOH!). Przy ostroznym ogrzewaniu do temp. ok.
60°C wydziela sie jodoform w postaci zottych krysztatkdw o specyficznym
zapachu.

R-CHOH-CH3 + 4b + 6 NaOH-—- » JCHI3+ RCOONa + 5 Nal + 5 H20

c. State pochodne alkoholi
Wszystkie alkohole reagujg z chlorkiem kwasu 3,5-dinitrobenzoesowe-
go dajac state estry - 3,5-dinitrobenzeosany:
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0,5 g chlorku 3,5-dinitrobenzoilu ogrzewa sie w kolbce pod chtodnicg
zwrotng z 2 cm3 badanego alkoholu przez czas 5-30 minut. Nastepnie do-
daje sie 10 cm3 wody dest. i chtodzi az do zestalenia sie osadu. Osad ten
saczy sie, przemywa roztworem weglanu sodu i krystalizuje z rozcienczone-
go etanolu.

Préby na fenole

a. Reakcja z chlorkiem zelaza(lll)

Fenole majg zdolnos$¢ tworzenia barwnych komplekséw z solami zela-
za(lll).

Do wodnego lub etanolowo-wodnego roztworu badanego fenolu dodaje

sie 2 —3 krople 1%-owego roztworu FeCl3. Powstaje zabarwienie zielone,
niebieskie lub fioletowe.
UWAGA: Reakcja z FeCU jest niespecyficzna, poniewaz z jednej strony nie
wszystkie zwigzki aromatyczne zawierajace grupy OH dajg te reakcje,
a z drugiej strony z FeCl3reagujg rozne potaczenia heterocykliczne nie po-
siadajgce grupy OH.

b. Reakcja z odczynnikiem Miliona

Fenole monowodorotlenowe, ktdre majg wolng co najmniej jedng pozy-
cje orto wchodza w reakcje z odczynnikiem Miliona.

Do 1cm3 wodnego lub etanolowego roztworu badanego fenolu dodaje
sie 2 - 3 krople odczynnika Miliona (roztwér 1 g rteci w 1 g dymigcego
HNO3 rozcienczony 2 cm3 wody). Przy lekkim ogrzewaniu pojawia sie
czerwone zabarwienie lub zéty osad.

c. State pochodne fenoli

Fenole najczesciej charakteiyzuje sie przez ich fatwo tworzace sie po-
chodne bromowe.

0,5 g badanego fenolu rozpuszcza sie lub zawiesza w 10 cm wody
i stale wstrzasajgc dodaje kroplami wode bromowa. W miare jej dodawania
obserwuje sie wytracanie krystalicznego osadu. Osad ten odsacza sie i kry-
stalizuje z roztwor6w wodnych etanolu lub kwasu octowego.

4.4.3. Aldehydy i ketony

Reakcje aldehydow
Aldehydy utleniajg sie bardzo tatwo do odpowiednich kwasow karbok-
sylowych, podczas gdy proces utleniania ketondw do mieszaniny kwasow
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karboksylowych zachodzi bardzo trudno. Stad reakcje utleniania aldehydow
za pomocg pewnych odczynnikéw stuzg do odréznienia aldehydow od keto-
now.

Aldehydy redukujg kationy pewnych metali do wolnych metali lub
obnizajg stopien utlenienia niektoiych kationéw metalicznych. Mogg one
redukowaé: Ag+—>Ag0, Cu+2 —CuH i Bi+3—>Bi°. Poniewaz tlenki i wodo-
rotlenki tych metali sg nierozpuszczalne w wodzie, dlatego stosuje sie je
w postaci dobrze rozpuszczalnych w wodzie zwigzkéw kompleksowych.
Potaczenia kompleksowe choé stabo zdysocjonowane, dostarczajajednak do
roztworu tyle kationéw metali, aby mogta nastgpic ich redukcja.

a. Reakcja Tollensa (lustra srebrnego)

Do starannie umytej probdwki wprowadza sie kilka cm roztworu azo-
tanu”) srebra(l), a nastepnie dodaje kroplami wodny roztwor amoniaku az
powstajacy osad wodorotlenku srebra(l) rozpusci sie, przechodzac w wodo-
rotlenek diaminasrebra(l). Do tak otrzymanego roztworu wprowadza sie
1 cm3roztworu wodnego badanego aldehydu i probowke wraz z zawartoscig
umieszcza sie w zlewce z cieptg woda. Podczas tagodnego ogrzewania na
$cianach probowki wydziela sie metaliczne srebro w postaci lustra.

AgNO3+ NH3+ H2 ->4AgOH + NH4N03
AgOH + 2 NH3-> Ag(NH3)20H

RCOH + 2 Ag+I(NH320H -» RCOOH +i 2Ag0+4 NH3+ H2

Reakcje te dajg wszystkie aldehydy alifatyczne i wiekszo$¢ aldehyddéw aro-
matycznych.

b. Reakcja z odczynnikiem Fehlinga

Odczynnik Fehlinga sktada sie z dwdch oddzielnie przygotowanych
i przechowywanych roztworéw. Fehling | jest zakwaszonym roztworem
wodnym siarczanu miedzi(ll). Fehling Il zawiera wodorotlenek sodu i wi-
nian sodowo-potasowy. Oba ptyny miesza sie bezposrednio przed uzyciem
w réwnych objetosciach otrzymujac klarowny, lazurowy roztwor zwigzku
kompleksowego wodorotlenku miedzi(ll) z winianem sodowo-potasowym:
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CuS04+2NaOH H C u(OH)2 + Na2S04

COONa COONa
CHOH + Cu(OH)2

¢HOH

éOOK COOK

Do mieszaniny réwnych objetosci roztworéw Fehlinga | i Fehlinga Il
dodaje sie kilka kropli rozciericzonego roztworu wodnego badanego aldehy-
du i ogrzewa. Straca sie ceglastoczerwony osad tlenku miedzi(l):

RCOH + 2 Cu(OH)2-m » RCOOH + 2 CuOH + H20

w postaci
zw. kompleksowego

2 CuOH---—--- » ICu20 + H20

Reakcja z odczynnikiem Fehlinga jest charakteiystyczna wytgcznie dla
aldehydow alifatycznych.

c. Reakcja z odczynnikiem Nylandera

Odczynnik Nylandera sporzadza sie przez rozpuszczenie azotanu(V)
diwodorotlenku bizmutu(lll) 1 winianu sodowo-potasowego w roztworze
wodorotlenku sodu. Wytworzony wodorotlenek bizmutu(lll) tworzy z wi-
nianem sodowo-potasowym dobrze rozpuszczalne w wodzie potaczenie
kompleksowe.

Do probowki wprowadza sie 2 cm3 roztworu wodnego badanego alde-
hydu i 1 cm3odczynnika Nylandera. Przy ogrzewaniu wydziela sie ciemny
osad metalicznego bizmutu:

+3
3 RCOH + 2 Bi (OH)3--m » 3RCOOH t| 2 Bi° + 3 H20

w postaci
zw. kompleksowego
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Reakcje ketonéw

a. Préba jodoformowa

Metyloketony typu R-CO-CH3 dajg dodatni wynik reakcji jodoformo-
wej (patrz str. 91)

R-CO-CH3+3 R2+4 NaOH---—--- » ICHI3+ RCOONa + 3 Nal + 3 H20

b. Préba Legata

Reakcje Legata z nitroprusydkiem sodu dajgmetylo- i metylenoketony.

Do 1 cm3wodnego lub alkoholowego roztworu badanego ketonu dodaje
sie kilka kropli $wiezo przyrzadzonego 5%-owego roztworu nitroprusydku,
sodu, a nastepnie po kilku minutach alkalizuje kilkoma kroplami roztworu
wodorotlenku sodu. Powstaje zabarwienie brunatnoczerwone, ktére po do-
daniu kilku kropli stez. kwasu octowego zmienia si¢ na czerwone lub nie-
bieskie.

State pochodne aldehyddéw i ketonéw

a. Aldehydy i metyloketony wytrzgsane z nasyconym roztworem wodo-
rosiarczanu(lV) sodu dajg produkty przytaczenia, ktérymi sg sole odpowied-
nich kwasow hydroksysulfonowych.

OH

I
R-C=0 + NaHSO03----—-- » R-C-S03Na

H(CH3) H(CH3)

Do 2 cm3badanego aldehydu lub ketonu dodaje sie 20 cm3 nasyconego
roztworu wodorosiarczanu(lV) sodu. Przy mieszaniu wydziela sie biaty
osad, ktory saczy sie i przemywa matg iloscig etanolu.

b. tatwymi do identyfikacji pochodnymi aldehydow i ketonéw sg
produkty ich reakcji z hydroksylaming (oksymy), hydrazyng (hydrazony),
fenylohydrazyng (fenylohydrazony) i semikarbazydem (semikarbazony).
Wszystkie wymienione odczynniki uzywamy do reakcji w postaci chloro-
wodorkdw, poniewaz w postaci niezwigzanej powyzsze aminy sa nietrwate.

0,5 g chlorowodorku fenylohydrazyny i 0,8 g octanu sodu rozpuszcza
sie w 5 cm3wody dest. i do tak sporzagdzonego roztworu dodaje sie porcjami
stale wstrzgsajac alkoholowy roztwér aldehydu lub ketonu. Natychmiast
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wydziela sie osad barwy zokej, ktdiy saczy sie i krystalizuje z rozcienczo-
nego roztworu etanolu.

R-C=0 + H2N-NH-C 6H5------ »r-c=n-nh-c6h5+ hZ2o

H(R) H(R)

fenylohydrazon

UWAGA: Chlorowodorek fenylohydrazyny po rozpuszczeniu w wodzie
odszczepia HC1, ktérego obecnos¢ przeszkadza w wytwarzaniu fenylohy-
drazonu. Dodatek octanu sodu jest niezbedny dla przereagowania powstaja-
cego kwasu:

HCl + CH3COONa--—---- » CH3COOH + NacCl

4.4.4. Kwasy karboksylowe

Nizsze alifatyczne kwasy monokarboksylowe (od C1-C4) sg dobrze roz-
puszczalne w wodzie, podczas gdy wyzsze rozpuszczajg sie trudno lub sg
w o0gole nierozpuszczalne w wodzie. Aromatyczne kwasy karboksylowe
charakteiyzuja sie bardzo staba rozpuszczalno$cig w zimnej wodzie. Nato-
miast wszystkie kwasy rozpuszczajg sie dobrze w polarnych rozpuszczalni-
kach organicznych.

Odczyn kwasow

Cecha charakteiystyczng kwasow jest ich kwasny odczyn w roztworze
wodnym. Mozna go sprawdzic przez:

a. probe z lakmusem - na zwilzony wodg niebieski papierek lak-
musowy daje sie krople lub krysztatek badanej substancji. Czerwone zabar-
wienie papierka wskazuje na charakter kwasowy.

b. prébe ze wskaznikiem uniwersalnym, ktérg wykonuje
sie tak samo, jak prébe z lakmusem postugujac sie tzw. papierkiem uniwer-
salnym. Uzyskane zabarwienie poréwnuje sie ze skalg barw w zakresie
pH 1-14, umieszczong na okladce opakowania papierkow.

c. probe jodanowa na stabe kwasy, ktdra wykonuje sie w przy-
padku negatywnego wyniku dwaoch pierwszych préb.

Kilka mg kwasu rozpuszcza sie w paru kroplach etanolu i dodaje 2 kro-
ple 2%-owego roztworu wodnego jodku potasu i 2 krople 4%-owego roz-
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tworu jodanu(V) potasu. Probdwke zatyka sie szczelnie korkiem i ogrzewa
przez minute w zlewce z wrzacg woda. Do ochtodzonej zawartosci dodaje
sie kilka kropli 0,1%-owego roztworu skrobi. W obecnosci kwasow po-
wstaje zabarwienie niebieskofiolefowe.

51" + 10i + 6 H+-> 312+ 3 HzO

Odréznienie kwaséw od fenoli

Do 1 cm 5%-owego roztworu wodnego wodoroweglanu sodu dodaje
sie pare kropli lub Kilka krysztatkow badanego kwasu. Przy wstrzasaniu
badana substancja rozpuszcza sie, a z roztworu uchodzg banieczki tlenku
wegla(lY)

RCOOH + NaHCO03 ‘> RCOONa + H2CO3

Y

co2

UWAGA: Fenole nie reagujg z NaHCOa.

Reakcje estryfikacji

Reakcje wykonuje sie tak samo, jak przy prébie na alkohole (str. 89)
z tym, ze do badanego kwasu oprécz stez. H2SO4 dodaje sie 2 cma3 etanolu.
Powstanie estrow etylowych kwasow poznaje sie po przyjemnym zapachu.

State pochodne kwaséw
Dla identyfikacji kwasow najczesciej otrzymuje sie ich estry p-nitro-
benzylowe.

o 2n CH2X + RCOONa--—--—--- » 02N H2-0-C -R + NaX

Najpierw nalezy sporzadzi¢ stabo kwasny roztwér soli badanego kwasu.
W tym celu 1 g kwasu rozpuszcza sie w 5 cm3wody i dodaje kroplami 10%
roztwor NaOH az do uzyskania pH = 6, sprawdzajac caty czas odczyn roz-
tworu papierkiem uniwersalnym. Nadmiar NaOH jest niedopuszczalny,
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poniewaz w roztworze alkalicznym halogenek p-nitrobenzylowy ulega roz-
ktadowi.

Do sporzadzonego roztworu soli sodowej kwasu umieszczonego w kolbce
wprowadza sie 1 g bromku lub chlorku p-nitrobenzylowego (ostroznie,
wiasnosci parzace) i ogrzewa do wrzenia. Jezeli roztwor pozostaje metny
dodaje sie kroplami etanol az do uzyskania klarownej cieczy. Mieszaning
ogrzewa sie do wrzenia pod chtodnicg zwrotng przez 1-3 godz. Czas
ogrzewania zalezy od zasadowosci kwasu - im wiecej grup karboksylowych
w czasteczce, tym dtuzej nalezy ogrzewaé. Ester wydziela sie po ochtodze-
niu lub po rozcienczeniu mieszaniny reakcyjnej woda. Wydzielony osad
saczy sie, przemywa wodg i krystalizuje z rozciericzonego alkoholu.

4.45. Aminy

Nizsze aminy alifatyczne charakteryzujg sie zapachem amoniakalnym
i dobrg rozpuszczalno$cig w wodzie, natomiast wyzsze aminy alifatyczne
I aminy aromatyczne sg praktycznie nierozpuszczalne w wodzie. Wszystkie
aminy (z wyjatkiem trzeciorzedowych amin aromatycznych) reaguja z kwa-
sami tworzac dobrze rozpuszczalne w wodzie sole typu amoniowego.

Badanie odczynu amin

Aminy alifatyczne wobec lakmusu majg odczyn stabo zasadowy, a ami-
ny aromatyczne obojetny. Odczyn amin mozna takze bada¢ wobec czerwieni
Kongo.

Papierek Kongo zwilza sie rozcienczonym kwasem solnym uzyskujac
zabarwienie niebieskie. Na tak przygotowany papierek wprowadza sie kro-
ple lub pare krysztatkow badanej substancji. Powstanie czerwonej plamy
$wiadczy o obecnosci aminy.

Tworzenie soli amoniowych

Do 0,1 g aminy dodaje sie pare kropli stez. HC1. Natychmiast pojawiajg
sie biate dymy, a czesto wydziela sie osad chlorowodorku odpowiedniej
aminy.

Reakcja izocyjankowa (izonitrylowa)

Reakcja ta jest charakterystyczna dla pierwszorzedowych amin alifa-
tycznych i aromatycznych.
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Do roztworu 1- 2 kropli aminy w 0,5 cm3chloroformu dodaje sie 1- 2
krople 5%-owego roztworu NaOH i ostroznie ogrzewa. Wydziela sie cha-
rakterystyczny, bardzo nieprzyjemny zapach izocyjanku.

R(Ar)-NH2 + CHCI3+ 3 NaOH--— » R(Ar)-NC + 3 NaCl + 3 H20

Rozréznienie rzedowosci i rodzaju amin

Najczesciej stosowang w tym celu reakcjg jest préba z kwasem azoto-
wym(I1).

0,2 g badanej aminy rozpuszcza sie w 5 cm3 5%-owego roztworu HC1,
roztwdr chtodzi sie i dodaje kroplami ok. 2 cm3 oziebionego 10%-owego
roztworu wodnego azotanu(l11) sodu.

a. Jezeli badangamingjest pierwszorzedowa amina alifatycz-
na, wowczas przy ogrzaniu takiego roztworu wydzielajg sie pecherzyki
azotu, a w roztworze powstaje alkohol, ktérego obecnos¢ mozna stwierdzic¢
jedng z podanych wczesniej préb na alkohole.

R-NH2+ HNO2 ------ » R-OH + N2|+ H20

b. Przy obecnosci pierwszorzedowych amin aromatycznych
tworzg sie sole diazoniowe (reakcja diazowania):

Ar-NH2+ HNO2 + HC [---—--- » (ArN2)+ CI' + 2 H20

ktore wchodzg w reakcje sprzegania z fenolami dajac jaskrawo zabarwione
barwniki azowe.

Do otrzymanego roztworu (silnie ochtodzonego) dodaje sie roztwoér
0,2 g 2-naftolu w 1 cm3 5%-owego roztworu NaOH. Powstanie pomaran-
czowoczerwonego osadu barwnika azowego jest dowodem obecnosci
pierwszorzedowej aminy aromatycznej.

C. Jesli w roztworze obecne sg drug6rzedowe aminy alifatycz-

ne lub aromatyczne nie wydziela sie azot i tworzg sie przewaznie zto
zabarwione oleiste nitrozoaminy:
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R(ATK R(ArX

nh +hno2— »
RCArX RCArX

N-N=0 + H20

d. Jezeli badang amingjest trzeciorzedowa amina alifatyczna,
wowczas reakcja z kwasem azotowym(lll) w ogdéle nie zachodzi, a przy
ogrzaniu roztworu obserwuje sie wydzielanie brunatnych tlenkéw azotu
pochodzacych z rozktadu kwasu azotowego(ll1).

UWAGA: We wszystkich opisanych prébach kwas azotowy(lll) jako nie-
trwaty i fatwo utleniajacy sie jest wytwarzany w Srodowisku reakcji przez
dziatanie kwasu solnego na azotan(l11) sodu.

Aminy trzeciorzedowe mozna wykryé metoda Fishera, opierajaca
sie na reakcji z heksacyjanozelazianem(ll), ktéry z wiekszoscig amin
trzeciorzedowych tworzy nierozpuszczalne osady.

Do rozciefnczonego roztworu aminy zakwaszonego kwasem solnym do-
daje sie rowng objeto$¢ 20%-owego roztworu wodnego heksacyjanozelazia-
nu(ll) potasu. Wydzielony osad przy ogrzaniu w roztworze wodnym barwi
sie na niebiesko od powstajgcego w reakcji btekitu pruskiego.

State pochodne amin

a. Pochodne benzoilowe

Pochodne te sg charakterystyczne dla amin pierwszo- i drugorzedowych.
Otrzymuje sie je w reakcji Schotten-Baumanna.

O O
R(Ar)—NH2 + C6H5-C - C | ---enes » R(Ar)-NH-C-C6H5 + HCI

Do 1 g badanej aminy wprowadza sie ok. 20 cm3 5%-owego roztworu
NaOH i silnie wstrzasajac dodaje porcjami ok. 2 cm3czystego chlorku ben-
zoilu. Poniewaz mieszanina silnie sie ogrzewa, nalezy chtodzi¢ jg w zlewce
z woda. Wydzielony osad sgczy sie, przemywa doktadnie wodg i krystali-
zZuje z rozcienczonego etanolu.

b. Zasady Schiffa

Aminy pierwszorzedowe wchodzg w reakcje z aldehydami alifatyczny-
mi i aromatycznymi dajac krystaliczne potgczenia zwane zasadami Schiffa.
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R(Ar)-C=0 + R1(Ar)—NH2--—-- » R(Ar)-C=N-RIAr] + H20

1 g aminy i 1-2 g $wiezo przedestylowanego aldehydu ogrzewa sie¢ do
temp. 100 - 120°C przez 10-20 minut. Po ozigbieniu otrzymuje sie staty
produkt, ktory krystalizuje sie z etanolu lub benzenu.

c. Pikryniany amin

Aminy tworzg z kwasem pikrynowym zotte, krystaliczne sole zwane
pikrynianami.

0,3 g aminy zawiesza sie¢ w 1 cm3 wody, dodaje 2 - 3 krople
15%-owego roztworu HCLi 1- 2 cm3nasyconego wodnego roztworu kwasu
pikiynowego. Osad wydziela sie natychmiast lub po ogrzaniu i pozosta-
wieniu roztworu na kilka godzin. Pikryniany krystalizuje sie¢ z wody lub
rozcienczonego alkoholu.

4.5. WYBRANE OZNACZENIA ILOSCIOWE
ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

Przy oznaczeniach ilosciowych zwigzkéw organicznych i ich réznych
grup funkcyjnych stosuje sie czesto metody analityczne chemii nieorganicz-
nej. Przyktadem zastosowania metod alkacymetiycznych i metod opartych
na reakcjach stosowanych wjodometrii sg oznaczenia iloSciowe ttuszczéw.

4.5.1. Oznaczenia iloSciowe ttuszczéw

Kwasy ttuszczowe (monokarboksylowe kwasy organiczne) podobnie jak
I kwasy nieorganiczne, wchodzac w reakcje z alkoholami tworzg estry
I wode wg schematu:
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Q estryfikacja o)
R-C-OH + HO- R1 ) r-é-o-rl+h2o
hydroliza
kwas alkohol ester

tluszczowy

Sposrod wszystkich estrow najwazniejsze sg tluszcze wiasciwe zwane
tez glicerydami o ogélnym wzorze:

ch2- o-cR R-CN°
CH-0-C~R1 R:C 7 grupy acylowe

ch2- o-c™h?2

Sato estry gliceryny oraz wyzszych kwasow tuszczowych, najczesciej:

kwasu mastowego C3H7COOH

kwasu palmitynowego C15H3ICOOH kwasy nasycone

kwasu stearynowego C17H35COOH

kwasu oleinowego Ci7TH33COOH kwas nienasycony

(olejowego) 0 jednym wigzaniu
podwoéjnym w tancuchu
weglowym

Jezeli wszystkie trzy grupy -OH w czasteczce gliceryny sg zestryfrko-
wane tym samym kwasem, to méwimy o ttuszczu (glicerydzie) jednolitym,
ktorego powstawanie mozna teoretycznie przedstawi¢ rownaniem:

ch2-o0o H HO— ¢ -C 17H3s CH2 O C Ci7H3s5

| @) I fi

CH—O- H + HO— C™-C 17H3s5 CH O-C C-|7H35 + 3 H20
| P

ch2- o- H HO- C-C 17H3s5 CH2 O-C C-|7H3ss
gliceryna kwas stearynowy tristearynian

(1,2,3-pro- gliceryny

panotriol)
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Jednak wiekszo$¢ ttuszczow wystepujacych w przyrodzie to glicerydy
typu mieszanego, ktére zawierajg w swym skladzie czasteczkowym dwie,
a nawet trzy rézne grupy acylowe np.

1 fi
CH2-0-C — C3H7
21 fi
yH—0-C C17H3s
3l fi

XH2-0-C —C-|5H31

1-maslano-2-stearyno-3-pamitynian gliceryny

Thuszcze jako estry ulegajg pod wptywem wody hydrolitycznemu roz-
padowi na gliceryne i mieszanine odpowiednich kwaséw ttuszczowych.

ch2-o0o-c-r HOH CH20H R-COOH

r\

fin
CH-0-C-R + HOH — — » CHOH + RI—COOH

o |

1 fiz2
ch2-o0o-c-r HOH ch2o0h fP— COOH
gliceryd gliceryna wyzsze kwasy
mieszany ttluszczowe

W praktyce taki proces hydrolityczny przeprowadza sie dziataniem
przegrzanej pary wodnej, rozcienczonych kwaséw mineralnych lub przy
pomocy enzymow zwanych lipazami.

Hydrolize ttuszczOw mozna przeprowadzi¢ takze dziataniem wodoro-
tlenkéw lub weglandéw sodu wzglednie potasu. W tym przypadku produkta-
mi hydrolizy sg gliceryna i sole sodowe wzglednie potasowe wyzszych kwa-
sow ttuszczowych czyli tzw. mydia. Dlatego hydroliza alkaliczna thuszczéw
nosi nazwe zmydlenia.
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CH2-o ~C-R NaOH CH2OH R-COONa

1 in

CH-0-C-R + NaOH — — » CHOH + R* COONa
i 1

¢H:-0-C-R  NaoOH éhoh  F2- COONa

gliceryd wodorotlenek gliceryna mydta sodowe

mieszany sodu

Thuszcze pozostawione przez dtuzszy czas w temp. pokojowej przy
dostepie powietrza i wilgoci ulegajg stopniowej hydrolizie, co pospolicie
nazywamy ,jetczeniem”. W tluszczu zjetczatym wystepujg wiec obok glice-
rydéw rowniez wolne kwasy ttuszczowe.

Przez iloSciowe przeprowadzenie odpowiednich reakcji mozna okresli¢
pewne parametry, ktére charakteryzujg kazdy ttuszcz naturalny. Takimi
najwazniejszymi parametrami sa:

- liczba zmydlenia (LZ),

- liczba kwasowa (LK),

- liczba estrowa (LE),

- liczbajodowa (LI)

4.5.1.1. Oznaczenie liczby zmydlenia

Liczba zmydlenia jest to liczba miPgraméw wodorotlenku potasu
niezbedna do zobojetnienia wolnych i zmydlenia zwigzanych estrowo
kwasow ttuszczowych zawartych w 1 g thuszczu.

Liczbe zmydlenia mozna tez zdefiniowac jako sume liczby kwasowej
i liczby estrowej

LZ =LK+ LE

poniewaz liczba kwasowa jest to liczba miligraméw wodorotlenku po-
tasu potrzebne do zobojetnienia wolnych kwaséw ttuszczowych zawartych
w 1 g thuszczu, a liczba estrowa jest liczbg miligramoéw wodorotlenku
potasu niezbedng do zmydlenia zwigzanych estrowo kwaséw ttuszczowych
zawartych w 1 g thuszczu.
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Cwiczenie VII: OZNACZENIE LICZBY ZMYDLENIA

Sprzet: Odczynniki:

2 Erlenmajerki 250 cm3szlif  tluszcz

Chtodnica powietrzna szlif 0,5 M alkoholowy roztwor KOH
Pipeta 25 cm3 0,5 M alkoholowy roztwor HC1
Biureta 50 cm Fenoloftaleina

taznia wodna

Na wadze technicznej odwaza sie mozliwie jak najdoktadniej prébke
dowolnego ttuszczu o masie w granicach 2 - 2,5 g. Nawazke wprowadza sie
do erlenmajerki uwazajac, aby nie rozmazac ttuszczu po Sciankach i szyjce
naczynia. Nastepnie wlewa sie pipetg 25 crr 0,5 M alkoholowego roztworu
wodorotlenku potasu. Erlenmajerke umieszcza sie na wrzacej fazni wodnej
i zaktada na nig chtodnice powietrzng o dtugosci 1 m. Ogrzewanie prowadzi
sie przez ok. 1 godz. mieszajac co pewien czas zawartos¢ erlenmajerki przez
wstrzgsanie. Po zniknieciu w roztworze kropelek ttuszczu przerywa sie
ogrzewanie i goracy roztwor miareczki ije 0,5 M alkoholowym roztworem
kwasu solnego wobec kilku kropli fenoloftaleiny az do zaniku r6zowej bar-
wy wskaznika. Réwnolegle wykonuje sie $lepa probe, tzn. miareczkuje sie
25 cm3 0,5 M alkoholowego roztworu KOH (bez nawazki ttuszczu) 0,5 M
alkoholowym roztworem HC1 wobec fenoloftaleiny. Wyniki obu miarecz-
kowan nalezy zanotowac.

Obliczenia:

Liczbe zmydlenia oblicza sie z wzoru:

1z_(V-V1) 28,055 (meA
a 19)

gdzie: V - liczba cm3 SciSle 0,5 M roztworu kwasu solnego zuzytego do
zmiareczkowania $lepej proby (catej objetosci KOH wlanej do
préby wiasciwej),

Vi —liczba cm3 $ciSle 0,5 M roztworu kwasu solnego zuzytego na
zmiareczkowanie proby wiasciwej (objetosci KOH, ktéra pozo-
stata po reakcji zmydlenia),

28,055 - ilos¢ miligraméw wodorotlenku potasu znajdujgcego sie
w 1cm30,5 M roztworu KOH (w mg-cm“3),

a - odwazka thuszczu (w Q).
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4.5.1.2. Oznaczenie liczbyjodowej

Liczba jodowa okresla liczbe graméw jodu, jakg zwigze 100 g
badanego tluszczu. Wyznacza sie jg zwykle dla thuszczéw ptynnych czyli
olejéw zawierajgcych wigzania podwdjne w grupach acylowych. Thuszcze
takie charakteryzujg sie wysokimi liczbami jodowymi (180 - 280), podczas
gdy thuszcze state majg niskie liczby jodowe (25 —70).

Oznaczenie liczby jodowej metodg Hanusa polega na reakcji przytacze-
niajodu do atoméw wegla zwigzanych podwdjnie. Poniewaz wolny jod jest
mato aktywny w tworzeniu produktow addycji, stosuje sie roztwor bromku
jodu lub chlorku jodu:

I I I
C =C + IBr C-C - Br
I

Nastepnie dodaje sie jodku potasu, ktéry wchodzi w reakcje z nadmiarem
niezwigzanego IBr:
+1 -1 1
IBr + Kl P+ KBr

Wolny jod rownowazny iloSci niezwigzanego IBr odmiareczkowuje sie
mianowanym roztworem tio(ll)siarczanu(V1) sodu:

R+2Na2520 3 - » 2 Nal + Na2S406

Réwnolegle wykonuje sie probe Slepa i z roznicy miedzy iloscigjodu uwol-
nionego w praébie Slepej i whasciwej otrzymuje sie te ilo$¢ jodu, ktora zostata
przytgczona przez dang ilo$¢ badanego ttuszczu.

Cwiczenie VIH. OZNACZENIE LICZBY JODOWEJ

Sprzet: Odczynniki:

2 Erlenmajerki 250 cm3z korkiem szlif Thuszcz

3 Menzurki 10, 251 50 cm3 Chloroform

2 Biurety 50 cm Odczynnik Hanusa

10% roztwoér Kl
0,1 M roztwoér Na25203
Kleik skrobiowy
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W erlenmajerce odwaza sie dokfadnie 0,2 - 0,8 g badanego ttuszczu
i dodaje 10 cm3 chloroformu, w ktérym ttuszcz sie rozpuszcza. Nastepnie
wprowadza sie 15 cma3 (z biurety) odczynnika Hanusa (0,1 M roztwor IBr
w stezonym kwasie octowym), erlenmajerke zatyka szczelnie korkiem i od-
stawia w ciemne miejsce na 30 minut, mieszajagc od czasu do czasu. ROw-
nolegle do proby wihasciwej wykonuje sie probe Slepa wlewajac do drugiej
erlenmajerki 10 cm chloroformu i 15 cm odczynnika Hanusa. Po uptywie
30 minut do obu erlenmajerek dodaje sie po 15 cm3 10%-owego roztworu
jodku potasu oraz po okoto 50 cm3 wody destylowanej i doktadnie miesza.
Wydzielony jod odmiareczkowuje sie 0,1 M roztworem tio(ll)siarczanu(\V1)
sodu wobec kilku kropli kleiku skrobiowego jako wskaznika. Wyniki obu
miareczkowan nalezy zanotowac.

Obliczenia:
Liczbe jodowa oblicza sie ze wzoru:

(V- V) <1269

LI
d

(g jodu /100 g tluszczu)

gdzie: V - liczbacm30,1 M roztworu Na25203 zuzyta na zmiareczkowanie
proby Slepej,

Vi - liczba cm30,1 M roztworu Na25203 zuzyta na zmiareczkowanie
préby whasciwej,

a - ilos¢ g ttuszczu,

0,01269 - liczba graméw jodu zawarta w 1cm30,1 M roztworu IBr
(ciezar czastecz. 12 = 253,8). Poniewaz z definicji liczby jodowej
wynika, ze jest to liczba g jodu, jakg wigze 100 g ttuszczu, po-
wyzszg liczbe nalezy pomnozy¢ przez 100, stad w réwnaniu
uzyskuje sie wartos¢ 1,269.

4.6. ZAGADNIENIA

1 Zwigzek otrzymany do analizy jest cieczg rozpuszczalng w wodzie.
Reaguje energicznie z metalicznym sodem. Po zadaniu analizowanego
zwigzku stez. kwasem octowym w obecno$ci stez. H2SO4 i ogrzaniu wy-
dziela sie charakterystyczny owocowy zapach. Do jakiej grupy zaliczysz
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badany zwigzek i jakich préb dokonasz jeszcze, aby potwierdzi¢ swoje
przypuszczenie?

2. Masz dwie state krystaliczne substancje organiczne, zblizone do siebie
wygladem zewnetrznym i rozpuszczalno$cia. Temperatura topnienia jedne-
go z nich wynosi 122°C, a drugiego 123°C. Jak najszybciej sprawdzisz, czy
sg to dwa rézne zwigzki, czy tez jest to ten sam zwigzek chemiczny?

3. Jakiej wstepnej proby nalezy dokonaé aby sprawdzi¢ czy analizowa-
ny zwigzek jest nasycony czy nienasycony?

4. Napisz reakcje i nazwij produkt utleniania propenalu (akroleiny) wo-
dorotlenkiem diaminasrebra(l).

5. Techniczny metanol uzyskiwany w czasie suchej destylacji drewna
zawiera pewng domieszke acetonu (propanonu). Jakie reakcje nalezy wyko-
nac, aby stwierdzi¢ obecnos¢ tej domieszki?

6. Analizowany zwigzek jest nierozpuszczalng w wodzie cieczg wcho-
dzgcag w reakcje ze stez. HC1 z wytworzeniem biatego osadu. Analiza jako-
Sciowa wykazata obecnos¢ w badanym zwigzku C,H i N. Po zadaniu go
chloroformem i roztworem NaOH wydziela sie przenikliwy nieprzyjemny
zapach. Jakie wnioski wysnujesz z powyzszych informacji i jakie préby
jeszcze przeprowadzisz, aby potwierdzi¢ i zawezi¢ swoje wnioski?

7. Co mozesz powiedzie¢ o dwdch ttuszczach statych, z ktorych jeden
ma liczbe kwasowg LK=4,8 mg/g, a drugi LK=32,5 mg/g?

8. Napisz réwnanie reakcji uwodornienia trioleinianu gliceryny. Jakich
oznaczen nalezatoby dokonaé, aby przekonac sig, w jakim stopniu zaszto
uwodornienie?
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Rozdziat V

PREPARATYKA ORGANICZNA

W rozdziale tym zostang oméwione syntezy wybranych grup potaczen.
Ze wzgledu na narzucone programem ramy czasowe przedstawione bedg
tutaj tylko wybrane przepisy preparatywne, ktorych wykonanie jest mozliwe
w ciggu jednych ¢wiczen trzygodzinnych. Kazdy rozdziat preparatyki jest
poprzedzony krotkim wstepem majacym za zadanie podanie podstawowych
wiadomosci 0 danej grupie zwigzkow chemicznych oraz o mechanizmach
reakcji. Wiadomosci zawarte w skrypcie sg skrotowe i maja tylko za zadanie
zasygnalizowaC pewne problemy, a do ich pogtebienia student powinien
przestudiowac jeszcze odpowiednie rozdziaty z podrecznika chemii orga-
nicznej. Wykonujac preparaty nalezy $cisle trzymac¢ sie podanych przepi-
sow, a jakiekolwiek zmiany mozna wprowadza¢ dopiero po konsultacji
z asystentem prowadzacym c¢wiczenia. W Kilku przypadkach wydajnosci
procesOw syntezy beda mniejsze niz mozna by uzyska¢ w danej reakcji.
Dotyczy to zwihaszcza syntez, w ktorych trzeba przeprowadzac¢ dtugotrwate
ogrzewanie. Ze wzgledow wyzej wspomnianych skrocono czas ogrzewania,
a tym samym zmniejszono wydajnos¢ procesu. Podang w przepisach prepa-
ratywnyeh objetos¢ rozpuszczalnika zalecang do krystalizacji produktu
nalezy traktowac jako orientacyjng. Kazdorazowo wykonujacy krystalizacje
winien dobra¢ objetos¢ rozpuszczalnika do otrzymanej ilosci surowego
produktu postepujac wg zalecen podanych w rozdz. 3.1.

5.1. REAKCJE GRUPY KARBOKSYLOWEJ

0
Grupa karboksylowa —C" H charakterystyczna dla kwaséw organicz-
nych sktada sie z grupy karbonylowej i hydroksylowej. Jednak ze wzgledu
na bliskie sasiedztwo tych obu grup i ich wzajemne oddziatywanie grupa
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~C=0 ma nieco inne wiasciwosci niz w zwigzkach karbonylowych (ketony,

aldehydy), a grupa -OH inne niz w alkoholach.
Dla grupy karboksylowej mozna napisac nastepujace struktury:

sol
u — g +
xO-H i 0-H *0 H
1 I Il
Udziat struktur 11 i Il jest stosunkowo niewielki, ale wystarczajgco duzy,

aby wptywac na przebieg reakcji kwasow organicznych. W przedstawionych
strukturach widzimy, ze silnie elektroujemny atom tlenu w grupie karbony-
lowej przycigga w swojg strone elektrony n i w ten sposob na atomie tlenu
powstanie tadunek ujemny, a na atomie wegla tadunek dodatni (struk-
tura I1). Z kolei wolna para elektrondw znajdujgca sie przy atomie tlenu
w grupie hydroksylowej zostaje przesunieta w kierunku dodatnio natadowa-
nego atomu wegla, dzieki czemu moze nastgpi¢ protonizacja (struktura I1).

Kwasy karboksylowe mogg dawac zasadniczo jeden z czterech ponizej
podanych typow reakcji:

1 Reakcje polegajgce na rozerwaniu wigzania pomiedzy atomem wodo-
ru i tlenu w grupie hydroksylowej. Powstaje wtedy jon wodorowy (proton
H+) oraz anion karboksylanowy. Struktury anionu karboksylanowego przed-
stawiamy przy pomocy wzorow IV iV, a ich wypadkowajest struktura VI:

©
/0] ,
v om< H = -Cci° H+
*Q “c'of
\Y Vv VI

Struktury powyzsze sg odpowiedzialne za zdolnos¢ do dysocjacji kwasow
karboksylowych oraz za tworzenie soli tych kwaséw w reakcjach np.
z zasadami.

Wynikiem ostabienia wigzania tlen-woddér w grupie hydroksylowej
jest tworzenie przez kwasy karboksylowe wigzan wodorowych. Dlatego
tez kwasy te wystepuja w stanie ciektym i statym gtdwnie w postaci dime-
row (VII), natomiast w Srodowisku wodnym ulegajg solwatacji (VII1).
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5 6 |

H
il VIII
2. Reakcje przebiegajace na karbonylowym atomie wegla. W wiekszo-

Sci przypadkéw nastepuje w nich atak odczynnika nukleofilowego Z~ na
karbonylowy atom wegla, a nastepnie rozerwanie wigzania miedzy atomem
wegla i tlenu grupy hydroksylowej:

ZQ nOH_ 20 - odczynnik nukleofilowy

Do reakcji przebiegajgcych wg takiego schematu zaliczamy miedzy
innymi tworzenie estrow, chlorkéw kwasowych, bezwodnikéw kwasowych
i amidéw kwasowych.

3. Dekarboksylacja. Reakcja ta, polegajgca na odszczepieniu sie czg-
steczki tlenku wegla(lV) z grupy karboksylowej, przebiega tatwiej, jezeli
substratami sg sole kwasow karboksylowych, a nie same kwasy. Produktami
dekarboksylacji w zalezno$ci od jakosci reagentow i warunkéw reakcji mo-
ga by¢ alkany, aldehydy lub ketony. Przyktadem dekarboksylacji jest reak-
cja stapiania soli sodowych kwaséw karboksylowych z NaOH:

+ NaOH - » CnH2n+2 + Na2CO03
alkan
4. Reakcje przebiegajgce na a-atomie wegla w grupie alkilowej. Kwasy

karboksylowe ulegajg tatwo reakcji z chlorem i bromem na S$wietle lub
w obecnosci PCl13jako katalizatora dajac a-chlorowcokwasy:
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a-Chlorowcokwasy sg mocniejszymi kwasami niz niepodstawione kwasy
karboksylowe, co wigze sie z efektem indukcyjnym wywotywanym przez
podstawniki:

—T

Cl C

a-Chlorowcokwasy sg zwigzkami bardzo reaktywnymi. Atom chlorowca
ulega fatwo podstawieniu przez odczynniki nukleofilowe, w wyniku czego
ze zwigzkow tych mozna otrzymac wazne biologicznie potaczenia, takie jak
a-hydroksykwasy i a-aminokwasy:

CH3-CH-COOH

+HOH ¢>H
-HCI kwas a-hydroksypropionowy
kwas mlekowy
CH3-CH-COOH -

Cl +NH3 CH3-CH-COOH

-HCI lIH2

kwas a-chloropropionowy
kwas a-aminopropionowy
alanina

5.1.1. Syntezy pochodnych kwaséw karboksylowych

Najwazniejszymi pochodnymi organicznymi kwasow karboksylowych
sg zwigzki, ktdre mozna wyprowadzi¢ z kwasdéw poprzez podstawienie
grupy hydroksylowej w karboksylu atomem, grupg funkcyjng lub resztg
organiczng. Pochodne te to: chlorki, bezwodniki, amidy kwasowe i estry.

0 P 0]

I R-C_ = [ ff
R-C-CI M R-C-NH2 R-C-0-R1
chlorek R-C” amid ester

*0

kwasowy kwasowy
bezwodnik
kwasowy
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W niniejszym rozdziale zajmiemy sie omOwieniem pierwszych trzech ty-
poéw wymienionych pochodnych, natomiast estrom posSwiecony bedzie
osobny rozdziat (5.1.2.).

Chlorki kwasowe sg zwigzkami o duzej reaktywnosci chemicznej,
ktora jest wynikiem duzego deficytu elektronéw na karbonylowym atomie
wegla. Deficyt ten jest wywotany zaréwno elektronobiorczym oddziatywa-
niem atomu tlenu, jak i efektem indukcyjnym spowodowanym przez atom
chlorowca:

Dzieki duzej aktywnosci chemicznej chlorki kwasowe znalazty szerokie
zastosowanie do réznych syntez, m.in. do otrzymywania bezwodnikow
kwasowych, amidow kwasowych, estrow (5.1.2) oraz jako tzw. $rodki acy-
lujace (5.1.3.).

Z uwagi na ich przydatnos¢ do innych syntez, zachodzi czesto koniecz-
nos$¢ ich preparatywnego otrzymania jako substratow do dalszych reakcji.

Do najczesciej stosowanych metod otrzymywania chlorkow kwasowych
naleza:

1? Reakcja kwaséw karboksylowych lub bezwodnikéw kwasowych z
chlorkiem tionylu:

R-CA +SOCI2 R-cf +HCI+S02
NDH x 3
R-C-O0-C-R + SOCI2 - » 2RCOCI + S02

Sposob ten stosuje sie wowczas, gdy otrzymywany chlorek kwasowy ma
odpowiednio wyzszgtemperature wrzenia niz chlorek tionylu.

2. Reakcja kwasow karboksylowych z halogenkami lub tlenohalogen-
kami fosforu:
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3 RCOOH + PBr3 -> 3 RCOBr+ H3PO03
RCOOH + PCI5 -> RCOCI + POCI3+ HCI
3 RCOOH + POCI3 3 RCOCI + H3P 04

Ostatnia z wymienionych metod jest szczegdlnie przydatna przy otrzymy-
waniu chlorkéw kwasowych o niskich temperaturach wrzenia.
3. Reakcja kwasow karboksylowych z chlorkiem oksalilu:

RCOOH + CI-C—C-Cl| - » RCOC| +CO +CO02+ HCI

Metoda ta otrzymuje sie chlorek kwasowy z bardzo dobrg wydajnoscia
i 0 duzym stopniu czystosci.

Chlorki kwasowe noszg rowniez nazwe chlorkow acylowych. Nazwa
ta pochodzi od grupy acylowej RCO- powstatej z czasteczki kwasu przez
odszczepienie grupy OH. Nazwy grup acylowych wywodzi sie z nazwy
odpowiedniego kwasu, w ktorej pomijajac stowo , kwas” koncdéwke ,,owy”
zmienia sie na ,,0il” (wg nomenklatury IUPAC) lub na ,yl” (w nazewnic-
twie zwyczajowym), np.:

HCOOH - » HCO-
kwas metanowy metanoil
kwas mrowkowy formyl
CH3OOH --—-—-- » CH3CO-
kwas etanowy etanoil
kwas octowy acetyl

(ang.acetic acid)

CH3CH2COOH —» CH3CH2CO -
kwas propanowy propanoil
kwas propionowy propionyl

Dla kwasu benzoesowego:

C6HCOOH — »C6HB5CO -

kwas benzoesowy benzoil
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Nazwy chlorkdow kwasowych tworzy sie zatem umieszczajgc stowo ,,chlo-
rek” przed nazwg odpowiedniej grupy acylowej, np. CH3COCI - chlorek
acetylu (etanoilu), CHICH2COC1 - chlorek propionylu, CeHsCOC1 - chlorek
benzoilu.

Bezwodniki kwasowe otrzymuje sie najczesciej dziatajac na
chlorki acylowe solami sodowymi, potasowymi lub srebrowymi odpowied-
niego kwasu:

0 0, (ﬁ

R-C -R- -» R-C-O0-C-R + NacCl

C
N3l NaC/

Niektére bezwodniki kwasowe mozna tez otrzymaC ogrzewajac kwas
z czynnikami odwadniajgcymi, np. P2O10

Bezwodniki kwasowe moga by¢ symetryczne (jednolite) lub mieszane.
Symetryczne bezwodniki kwasow karboksylowych nazywa sie zastepujac
stowo ,,kwas” stowem ,,bezwodnik”, natomiast bezwodniki mieszane nazy-
wa sie wymieniajgc w kolejnosci alfabetycznej czesci nazw obu kwaséw
poprzedzone stowem ,,bezwodnik”, np.

1?7 1? f7
CH3-C-O-C-CH3 C6H5-C -0-C -C 6H5 CH3-C-O-C-CH2-CHS3
bezwodnik bezwodnik bezwodnik
octowy benzoesowy octowo-propionowy

Struktura elektronowa czgsteczki bezwodnika kwasowego wskazuje na
to, ze deficyt elektronéw na karbonylowych atomach wegla moze by¢
zmniejszony przez wolng pare elektrondw wigzacego te atomy wegla atomu
tlenu:

0P |

i11 r>
R-C-O-C-R - » R-C-0O-
i/J

Bezwodniki kwasowe beda wiec mniej reaktywne od chlorkéw kwasowych,
aczkolwiek w wielu syntezach sg uzywane jako $rodki acylujace zamiast
zbyt energicznie reagujacych chlorkow kwasowych (5.1.3).
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Amidy kwasowe zaleznie od swej budowy moga by¢ I, Il i -
rzedowe:

- O H O R2

if T I
R-C-NH2 R-C-N-R1 R-C-N-R1
amid I-rz. amid ll-rz. amid lll-rz.

Moznaje otrzymac przez:
1. Dziatanie amoniakiem lub odpowiednig aming na chlorki kwasowe:

_©
10l H 10 H
[ 1 1
+"IN-R1(H) R—C— N—RI1(H)- R—C—N—RI1(H) + HCI
H IS

2. Reakcje amoniaku lub odpowiedniej aminy z estrami lub bezwodni-
kami kwasowymi. Mechanizm tych reakcji jest analogiczny do powyzej

opisanego.
3. Ogrzewanie soli amonowych kwasow:
@) 0
i i
R-C-ONH4- R-C-NH2 + hZ20

4. tagodnghydrolize nitryli w Srodowisku kwasnym:

" If
R-C=N + HOH r-c-nh2

Nazwy amidow I-rzedowych tworzy sie zmieniajgc koncéwke ,,0il” lub
,YI” W nazwie grupy acylowej na przyrostek ,,amid”, np.

CH3CO-NH?2 C6H5CO-NH2

acetamid benzamid

Natomiast nazwy N-podstawionych (ll-rz.) i N,N-dipodstawionych (IH-rz.)
amidow urabia sie podajac podstawniki R1i R2w przedrostkach nazwy, np.:
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/CH3
cbh5 co-nh-ch3 CH3CO-N(C2H52 ch3—<ch2-CO-N 5
c

N-metylobenzamid N,N-dietyloacetamid N-etylo-N-metylopropionamid

Budowa elektronowa czasteczki amidu wskazuje, ze jest ona hybrydg
rezonansowa nastepujacych struktur:

G G

s [0 101

Il <. @ f'- | ©
r-c-nh2«— W®»r-cinh2 — »r-c=nh2

Rezultatem takiego roztozenia gestosci elektronowej jest zniesienie
deficytu elektronéw na karbonylowym atomie wegla, przez co amidy sg
catkowicie nieprzydatne jako odczynniki acylujgce. Ponadto wskutek prze-
mieszczenia wolnej pary elektronéw atomu azotu zasadowo$¢ grupy NH2
jest znikoma, z czym wigze sie brak zdolnosci tworzenia przez amidy soli
z kwasami.

Cwiczenie IX. OTRZYMYWANIE CHLORKOW NIZSZYCH KWASOW
ALIFATYCZNYCH DZIALANIEM PC13 NA KWASY

KARBOKSYLOWE
Sprzet: Odczynniki:
2 Erlenmajerki 50 cm3z korkiem szlif pg3
Menzurka 10 cm3 kwas alifatyczny

W erlenmajerce miesza sie 6 cm3 chlorku fosforu(lll) z 0,17 mola od-
powiedniego kwasu alifatycznego (dla kwaséw ciektych nalezy w tablicach
odnalez¢ ich gestos¢). Kolbe zatyka sie korkiem szlifowym i wytrzasa jej
zawartos¢ przez 15-20 min. nastepnie po rozwarstwieniu cieczy zlewa sie
znad warstwy kwasu fosforowego(l11) chlorek kwasowy do uprzednio zwa-
zonej erlenmajerki, wazy i oblicza wydajno$¢ reakcji.
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Cwiczenie X. OTRZYMYWANIE CHLORKOW KWASOWYCH
PRZEZ DZIALANIE CHLORKIEM TIONYLU
NA KWASY KARBOKSYLOWE

Sprzet: Odczynniki:
Kolba okragtodenna 100 cm3szlif Chlorek tionylu
Erlenmajerka 100 cm3z korkiem szlif Kwas karboksylowy
Menzurka 25 cm3 CaClz2bezwodny

Chtodnica Liebiga szlif
Termometr do 150°C szlif
tacznik do destylacji szlif
Fajkowa nasadka szlif
Naczynko wagowe
Eksykator

Plaszcz grzejny 250 cm3

UWAGA: Wszystkie czynnosci w tym éwiczeniu nalezy wykonywac pod
digestorium.

W kolbce umieszcza sie 23 g chlorku tionylu (d = 1,655 gem 3
i 0,1 mola odpowiedniego kwasu karboksylowego (w przypadku uzycia
kwasu statego nalezy go bardzo doktadnie rozdrobnic¢). Kolbke zaopatrzong
w chtodnice zwrotng umieszcza sie w ptaszczu grzejnym i utrzymuje deli-
katne wrzenie przez 15 min. Po zakonczeniu ogrzewania kolbke umieszcza
sie w zestawie do destylacji, w ktorym odbieralnik tgczy sie z chtodnicg
za pomoca poHajki. Kolbke z zawartoScig mieszaniny reakcyjnej ogrzewa
sie w ptaszczu grzejnym tak dtugo, az oddestyluje caty nadmiar chlorku
tionylu. Ogrzewanie nalezy prowadzi¢ ostroznie, aby nie doprowadzi¢ do
zweglenia sie otrzymanego chlorku kwasowego. Po oddestylowaniu catego
chlorku tionylu chtodng zawarto$¢ kolbki przenosi sie do zwazonego na-
czynka wagowego, ktére umieszcza sie na kilka dni w eksykatorze wypet-
nionym bezwodnym CaCl2 Po zakornczeniu suszenia preparat wazy sie
i oblicza wydajnosc¢ syntezy.
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Cwiczenie XI. OTRZYMYWANIE SYMETRYCZNYCH
BEZWODNIKOW CIEKLYCH KWASOW
ALIFATYCZNYCH

Sprzet: Odczynniki:
Kolba okragtodenna 100 cm3szlif Kwas alifatyczny
Erlenmajerka 50 cm3z korkiem szlif NaOH

Menzurka 25 cm3 Lod

Chtodnica Liebiga szlif Chlorek kwasowy

Termometr do 250°C szlif
tacznik do destylacji szlif
Parowniczka

I. Otrzymywanie bezwodnej soli sodowej:

W parowniczce miesza sie 0,1 mola odpowiedniego kwasu alifatycznego
i 4 g NaOH tak dtugo, az cato$¢ przejdzie w gestg mase. Wtedy parownicz-
ke umieszcza sie na siatce ceramicznej i ogrzewa palnikiem gazowym, az do
catkowitego stopienia soli (zbyt intensywne ogrzewanie moze doprowadzic¢
do zweglenia sie produktu).

I1. Do kolbki umieszczonej w parowniczce z lodem wsypuje sie uprzed-
nio otrzymang sol sodowg i dodaje bardzo doktadnie mieszajac 0,075 mola
chlorku odpowiedniego kwasu alifatycznego (zawarto$¢ kolbki nie moze
rozgrza¢ sie do wrzenia). Po dodaniu catej ilosci chlorku, kolbke wmonto-
wuje sie do zestawu do destylacji i ogrzewajac ostroznie bezposrednio
ptomieniem palnika oddestylowuje bezwodnik do uprzednio zwazonej
erlenmajerki. Po zakonczonej destylacji otrzymany produkt wazy sie i obli-
cza wydajnos¢ procesu.

Cwiczenie X11. OTRZYMYWANIE ACETAMIDU

Sprzet: Odczynniki:
Kolbka okragtodenna 100 cm3szlif Octan amonu

2 Zlewki 50 i 100 cm3 Kwas octuwy stezony
Menzurka 50 cm3 CaCl2bezwodny

Chiodnice Liebiga szlif
Termometr do 150°C szlif
tacznik do destylacji szlif
Naczynko wagowe
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Szkietko zegarkowe

Eksykator

Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym
cisnieniem

W kolbce okragtodennej umieszcza sie 15,4 g dobrze sproszkowanego
octanu amonu i 33,6 g stezonego kwasu octowego (d = 1,371 gem“d. Na-
petniong kolbke wmontowuje sie w uprzednio przygotowany zestaw do
destylacji. Kolbke ogrzewa sie delikatnie przez siatke ceramiczng tak, aby
woda i nadmiar kwasu octowego oddestylowaty. Gdy temperatura wskazy-
wana przez termometr spadnie ponizej 115°C przerywa sie ogrzewanie,
a chtodng zawartos¢ przenosi do zlewki na 50 cm3 Zlewke te przykrytg
szkietkiem zegarkowym wstawia sie do zamrazalnika w lodéwce na 15 min.
W tym czasie krystalizuje acetamid, ktéry odsgcza sie pod zmniejszonym
cisnieniem, przenosi do uprzednio zwazonego naczyrnka wagowego i suszy
w eksykatorze nad bezwodnym CaCl2 kilka dni, po czym wazy i oblicza
wydajno$¢ procesu.

Cwiczenie X111. OTRZYMYWANIE BENZAMIDU

Sprzet: Odczynniki:
Kolba okragtodenna 100 cm3szlif Weglan amonu
3 Menzurki 5,25 i 50 cm3 Chlorek benzoilu

Wodna chtodnica zwrotna szlif
taznia wodna

Zestaw do saczenia

Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym
cisnieniem

W kolbce umieszcza sie 10 g dobrze sproszkowanego weglanu amonu
i 5 g chlorku benzoilu (d = 1,210 g-cm 3. Kolbke tgczy sie z chiodnicg
zwrotng i umieszcza w fazni wodnej. Zawarto$¢ kolby ogrzewa sie utrzy-
mujac wrzenie fazni przez 30 minut. Po zakonczeniu ogrzewania do kolbki
dodaje sie 50 cm3wody, jej zawartos¢ doktadnie miesza i saczy pod zmniej-
szonym cisnieniem. Otrzymany osad benzamidu suszy sie kilka godzin
w suszarce, w temperaturze 110°C, wazy i oblicza wydajno$¢ procesu.
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Cwiczenie X1V. OTRZYMYWANIE ANILIDOW KWASU

BENZOESOWEGO
Sprzet: Odczynniki:
Zlewka 100 cm3 Pochodna aniliny
Erlenmajerka 250 cm3z korkiem szlif Chlorek benzoilu
4 Menzurki 5, 10, 50 i1 250 cm3 Octan sodu
Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym HCL1 stezony

ci$nieniem

W erlenmajerce miesza sie 125 cm3wody z 0,05 mola pochodnej anili-
ny oraz 4,6 cm3stezonego kwasu solnego. Zawarto$¢ erlenmajerki miesza
sie az do catkowitego rozpuszczenia sie pochodnej aniliny. Nastepnie
dodaje sie 7 g chlorku benzoilu (d = 1,210 g em-3) i roztwor 16,5 g krysta-
licznego octanu sodu w 50 cm3 wody. Erlenmajerke zatyka sie korkiem
i wytrzagsa jej zawarto$¢ przez 30 minut. Wydzielony anilid odsgcza sie
pod zmniejszonym ci$nieniem i suszy w odpowiedniej (dobra¢ na podstawie
danych literaturowych) temperaturze kilka godzin. Suchy preparat wazy sie
i oblicza wydajnos¢ reakcji.

5.1.2. Estryfikacja

Reakcjg estiyfikacji zwykto sie nazywac reakcje pomiedzy kwasem
organicznym lub nieorganicznym i alkoholem, w wyniku ktdrej powstaje
zwigzek zwany estrem oraz woda:

O

I
R-C-OH + H- 18Q-Rl A——-~R-C— 18Q-Rl + H20

Na wydzielajaca sie podczas estryfikacji czasteczke wody skitada sie grupa
OH z karboksylu i wodor z grupy hydroksylowej alkoholu. Taki mechanizm
reakcji estryfikacji zostat stwierdzony metodg atoméw znaczonych przez
wprowadzenie do reakcji alkoholu zawierajgcego izotop tlenu IsO. lzotop
ten po reakcji znalazt sie w czasteczkach estru, co jednoznacznie potwierdza
fakt, iz estry sg pochodnymi kwaséw karboksylowych, w ktérych grupa OH
zostata zastgpiona resztg alkoholowg OR1

Reakcja estryfikacji jest katalizowana przez kwasy (j°ny H+). Jej naj-
czesciej przytaczany mechanizm jest nastepujacy:
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0 ||o-H
R-C  + R1-0-H- R-C— O-R1

RC R—(:,‘@— H
10-H 10H 10H HO1 (]
10-H 10-H
N W
R—é—G—Rl R—C?I—O—Rl R-C-0-R1 + H
) -had
H-1-»H

Atom tlenu w grupie karbonylowej przycigga elektrony n, co powoduje, ze
na karbonylowym atomie wegla powstaje tadunek dodatni, a na atomie tlenu
ujemny. Katalizujacy reakcje jon H+ zostaje przytgczony do atomu tlenu
grupy karbonylowej, przez co wytworzony karbokation ulega stabilizaciji.
Nastepuje teraz nukleofilowy atak czasteczki alkoholu poprzez wolng pare
elektronéw atomu tlenu grupy hydroksylowej. Powstata struktura jest jed-
nak niestabilna, nastepuje wiec przemieszczenie protonu H+z grupy hydrok-
sylowej przy reszcie alkoholowej do jednej z grup hydroksylowych kwasu.
Z kolei odszczepia sie czasteczka wody, a w koncowym etapie zostaje od-
tworzony jon H+(z katalizatora) i powstaje ester.

Reakcja estryfikacji jest reakcjg odwracalng, co oznacza, ze nigdy nie
przebiega do korca, tylko w pewnym momencie w danej temperaturze wy-
twarza sie stan rownowagi dynamicznej miedzy substratami a produktami,
tzn., ze w jednostce czasu tworzy sie tyle samo czasteczek estru i wody, ile
rozpada sie na kwas i alkohol. Dla reakcji odwracalnych moze napisa¢ wzér
na statg rownowagi:

K _ [RCOORT[HH]
~—[RCOOH] [RTH]

gdzie wyrazy zawarte w klamrach oznaczajg stezenie danych produktow
i substratéw wyrazone w molach na litr. Z powyzszego wzoru widaé, ze
mozna zwiekszy¢ wydajno$¢ estryfikacji przez uzycie nadmiaru kwasu
lub alkoholu, wzglednie usuwajac ze Srodowiska reakcji wode (np. poprzez
dodatek stez. kwasu siarkowego(V1). Innymi zabiegami pozwalajgcymi na
zwiekszenie wydajnosci reakcji moze by¢ podwyzszenie temperatury lub
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odprowadzenie ze Srodowiska reakcji powstajgcego estru. O wyborze spo-
sobu decydujg whasnosci fizyczne i chemiczne powstajgcego estrul.

Fenole, majace bardziej kwasowy charakter niz alkohole, réwniez moga
tworzy¢ estry, ale tylko w reakcjach z chlorkami kwasowymi i bezwodni-
kami kwasowymi.

Estry mozemy otrzyma¢ nie tylko w reakcji kwaséw z alkoholami.
Innymi sposobami otrzymywanie estréw m.in. sg;

1. Dziatanie chlorkdw kwasowych na alkohole:

P P
R-C + Ri-ONa-—-- » R-C , T NaCl
N3 OR1

4. Alkoholiza (transestryfikacja), polegajaca na wymianie grupy alkilo-
wej estru:

R-C + R20H -——-- » R-C + R1-OH

Z powyzej przytoczonych najszybciej przebiega reakcja, w ktorej na
chlorek kwasowy dziata sie alkoholanem, poniewaz oba substraty sg najbar-
dziej reaktywne chemicznie. Natomiast alkoholiza zachodzi tylko wtedy,
gdy tworzacy sie ester ma wiekszg warto$¢ statej rownowagi niz ester pod-
dawany alkoholizie.

Ze wzgledu na to, ze estryfikacja jest reakcjg odwracalng, przeprowa-
dzenie estru w alkohol i kwas nie nastrecza wiekszych trudnosci. Zwycza-
jowo reakcje hydrolizy estru w Srodowisku alkalicznym nazywa sie zmydla-
niem. Nazwa ta pochodzi stad, ze estry wyzszych kwasow karboksylowych
i gliceryny czyli tluszcze podczas hydrolizy alkalicznej dajg mydta (por.
rozdz. 4.5.1).
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Hydroliza estru moze by¢ kwasowa lub zasadowa. Najczesciej przebie-
ga ona w Srodowisku alkalicznym wg ponizszego schematu:

OH
©
R-C-OR1 R-C-OR1 + OH' * R-CFORT
t077
4 « 4
R -C -0 -E + R10I® -» R-C —0lI + R10H
_ I
fi (@)

Estry kwasow karboksylowych nazywa sie tak samo, jak sole odpowia-
dajace tym kwasom, z tym, ze po nazwie anionu nastepuje nazwa grupy
alkilowej lub arylowej zastepujgca nazwe kationu, np.:

? ? P
CH3-C -0 -C 2H5 CH3-CH2-CH2-C-0-CH 3 c6h5-c-o0-c6h5
octan etylu maslan metylu benzoesen fenylu

Nazwy estréow wywodzacych sie z alkoholi o budowie bardziej ztozonej
mozna tworzy¢ wg nastepujacych sposobow:

(0] ch3 f') ’) H*
Ch3—Ch2-c-0-ch2-ch-ch3s CH3-C-0-C-CH 3
CH-=
propionian izobutylu octan t-butylu
propionian 2-metylo-1-propanolu octan 2-metylo-2-propanolu

Kwasy di- lub wiecej karboksylowe moga tworzy¢ estry kwasne (wodo-
roestry) lub estry obojetne (podobnie jak ma to miejsce u soli tych kwasow),

np.

0=C-0H o=c-0-c2h5
o=c-0-c2h5 O—C_0~C2n5
wodoroszczawian etylu szczawian dietylu
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Zasady nazewnictwa estrow kwasdw nieorganicznych sg analogiczne do
wyzej podanych. llustrujgje nastepujace przykiady:

o o o
t 1] ]
o=n-o-c2hb HO-S-0-CH3 CH3-0-S-0-CH3
]
o U
azotan(V)etylu wodorosiarczan(VIl)metylu siarczan(VI)dimetylu

Cwiczenie XV. OTRZYMYWANIE OCTANU ETYLU

Sprzet: Odczynniki:
Kolba okragtodenna 100 cm3szlif Kwas octowy stezony
Erlenmajerka 100 cm3 Alkohol etylowy

2 Menzurki 101 25 cm3 H2504stezony
Chtodnica Liebiga

Wkraplacz 50 cm3

Po zmontowaniu zestawu do destylacji w szyjce kolbki w miejsce
termometru umieszcza sie wkraplacz. Do kolbki wlewa sie 7,5 cm3etanolu,
7,5 cm3stezonego HXS 041 dodaje 2 -3 kamyczki wrzenne. Po zamonto-
waniu wkraplacza napetnia sie go 20 cm3 stezonego kwasu octowego
(d = 1371 gem“3 i 20 cm3etanolu (zawarto$¢ wkraplacza nalezy wymie-
szaC). Po podigczeniu wody do chtodnicy rozpoczyna sie ogrzewanie kolbki
matym ptomieniem palnika do momentu rozpoczecia wrzenia cieczy. Gdy
ciecz zawarta w kolbce zacznie wrze¢ nalezy natychmiast zaczagé dodawaé
mieszanine z wkraplacza. Szybko$¢ wkraplania reguluje sie tak, aby byla
réwna szybkosci oddestylowania estru. Gdy z wkraplacza doda sie catg ilos¢
cieczy, nalezy przerwac ogrzewanie. Oddestylowany ester zbiera sie do
wczesniej odwazonej erlenmajerki. Po zakonczeniu reakcji wazy sie otrzy-
many produkt i oblicza wydajno$¢ reakciji.

UWAGA: W przypadku, gdy dodawanie mieszaniny z wkraplacza jest zbyt
wolne, istnieje mozliwos$¢ tworzenia sig eteru.
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Cwiczenie XVlI. OTRZYMYWANIE OCTANOW WYZSZYCH
ALKOHOLI ALIFATYCZNYCH

Sprzet: Odczynniki:
Kolba okragtodenna 100 cm3szlif Bezwodnik octowy

Zlewka 250 cm3 Wyzszy alkohol alifatyczny
2 Erlenmajerki 100 cm3z korkiem szlif  H2504stezony

2 Menzurki 10i 100 cm3 Léd

Rozdzielacz 250 cm3 Nazﬁo 4bezw0dny

Wodna chtodnica zwrotna szlif
Zestaw do sgczenia

Po zmontowaniu zestawu do ogrzewania pod chtodnicg zwrotng, wlewa
sie do kolbki 10,3 g bezwodnika octowego (d = 1,082 g-cm“3, 0,1 mola
wyzszego alkoholu alifatycznego (np.: heptanol, oktanol), 2 krople stezone-
go H2504 oraz 2 —3 kamyczki wrzenne. Kolbke ogrzewa sie ptomieniem
palnika przez okoto 70 min., nastepnie zawartos¢ kolbki chtodzi sie i wlewa
do zlewki z mieszaning 60 cm wody i 20 g lodu. Zawarto$¢ zlewki miesza
sie precikiem szklanym az do rozpuszczenia sie lodu, po czym ciecz przele-
wa sie do rozdzielacza. Warstwe estrowg zlewa sie do erlenmajerki, dodaje
5 g bezwodnego Na2S04i wytrzgsa przez 20 mm. Po zakonczeniu wytrzasa-
nia sgczy sie ester do uprzednio zwazonej erlenmajerki i oblicza wydajnosé
procesu.

Cwiczenie XVIlI. OTRZYMYWANIE BENZOESANU FENYLU

Sprzet: Odczynniki:
Kolba okragtodenna 500 cm3szlif NaOH

Zlewka 600 cm3 Fenol

Erlenmajerka 250 cm3z korkiem szlif Chlorek benzoilu

3 Menzurki 5, 250 i 500 cm3 Metanol 75%
Wodna chtodnica zwrotna szlif Wegiel aktywowany

Zestaw do saczenia
Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym
cisnieniem

W erlenmajerce rozpuszcza sie 13,3 g NaOH w 120 cm3wody. Nastep-
nie dodaje sie 7,8 g fenolu, a po jego rozpuszczeniu 1,73 g chlorku benzoilu
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(d = 1,21 g-crrfd. Po zatkaniu erlenmajerki korkiem jej zawarto$¢ nalezy
wytrzasac energicznie przez 20 min. Powstaty osad odsgcza sie pod zmniej-
szonym cis$nieniem i przenosi do kolbki na 500 cm3 do ktérej dodaje sie
360 cm3 75% metanolu, 1 g wegla aktywowanego i 2 - 3 kamyczki
wrzenne. Kolbke umieszcza sie pod chtodnicg zwrotna, jej zawarto$¢ szyb-
ko doprowadza sie do wrzenia i natychmiast saczy przez sgczek karbowany.
Po wykrystalizowaniu osad odsgcza sie pod zmniejszonym cisnieniem,
suszy przez kilka dni na powietrzu, wazy i oblicza wydajnos¢ procesu.

Cwiczenie XVIIl. OTRZYMYWANIE OCTANU 2-NAFTYLU

Sprzet: Odczynniki:
Kolba okragtodenna 250 cm3szlif 2-Naftol
Erlenmajerka 250 cm3z korkiem szlif NaOH 10%

Zlewka 400 cm3 Bezwodnik octowy
3 Menzurki 5, 10i 250 cm3 Lod

Wodna chtodnica zwrotna szlif Metanol 55%
Zestaw do sgczenia Wegiel aktywowany

Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym cisnieniem

W erlenmajerce rozpuszcza sie 2 g 2-naftolu w 10 cm3 10% NaOH,
nastepnie dodaje 25 g pottuczonego lodu i 2,3 g bezwodnika octowego
(d = 1,082 g-cm™3. Zawarto$¢ erlenmajerki wytrzasa sie intensywnie przez
15-20 min. Wydzielony osad nalezy odsgczy¢ pod zmniejszonym ci$nie-
niem i przenie$¢ do kolbki na 250 cm3. Do kolbki tej wlewa sie 175 cm3
55% metanolu, dodaje 1 g wegla aktywowanego i 2 - 3 kamyczki wrzenne.
Kolbke umieszcza sie pod chtodnicg zwrotng i ogrzewa utrzymujac wrzenie
przez 2- 3 min. Goracy roztwdr saczy sie przez saczek karbowany i prze-
sgcz pozostawia do ostygniecia. Otrzymany osad sgczy sie pod zmniejszo-
nym cisnieniem, suszy kilka dni na powietrzu, wazy i oblicza wydajno$é
procesu.

5.1.5. Acylowanie

Reakcjami acylowania nazywamy reakcje podstawiania atomu wodoru
w czasteczkach roznych zwigzkéw organicznych grupg acylowg R-CO-.
Odczynnikami acylujgcymi moga by¢ chlorki kwasowe, bezwodniki kwaso-
we i kwasy organiczne, a wiec zwiazki zawierajace grupe R-C=0, w ktorej
karbonylowy atom wegla jest ubogi w elektrony. Im wiekszy deficyt elek-
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trondw na karbonylowym atomie wegla, tym $rodek acylujacy wykazuje
energiczniejsze dziatanie. Jak wynika z wiasnosci tych zwigzkoéw opisanych
w rozdziale 5.1.1. najsilniejszymi Srodkami acylujgcymi bedg chlorki kwa-
sowe, mniej energicznie dziatajg bezwodniki kwasowe, natomiast kwasy
organiczne sg najstabszymi czynnikami acylujgcymi. Zestawienie struktur
elektronowych tych trzech grup zwigzkow najlepiej obrazuje ich moc jako
odczynnikéw acylujgcyeh:

chlorek kwasowy bezwodnik kwasowy kwas karboksylowy

Acylowanie przy pomocy chlorkdw kwasowych zachodzi na zimno,
czesto w sposob burzliwy i gwattowny. W przypadku uzycia bezwodnikdw
kwasowych reakcja przebiega wolniej, wymaga niekiedy podwyzszonej
temperatury i dtuzszego czasu. Natomiast przy zastosowaniu kwasow kar-
boksylowych acylowanie przebiega w podwyzszonej temperaturze, w czasie
od kilku do Kkilkunastu godzin.

Z tego, co napisano powyzej wynika, ze reakcje acylowania bedg prze-
biegaé wg mechanizmu substytucji elektrofilowej SE w ktérych odczynni-
kiem elektrofilowym jest karbonylowy atom wegla odczynnika acylujgcego.
A zatem na atak takich odczynnikow szczeg6lnie podatne bedg zwiagzki,
zawierajgce atomy z wolnymi parami elektrondw (najczesciej tlenu i azotu),
z ktérymi zwigzany jest ulegajacy podstawieniu atom wodoru. Zwigzkami
spetniajgcymi powyzsze warunki sg: alkohole, fenole, ketony (w formie
enolowej), aminy, amidy oraz zwigzki heterocykliczne z azotem jako ato-
mem heterocyklicznym. Ponadto acylowaniu moga ulegac tez weglowodory
aromatyczne i alifatyczne weglowodry nienasycone.

Ogdlng nazwe ,,acylowanie” zastepuje sie przez ,,acetylowanie” wow-
czas, gdy jako czynniki acylujgce stosuje sie chlorek acetylu, bezwodnik
octowy lub sam kwas octowy.

W wyniku acylowania alkoholi i fenoli otrzymuje sie estry, ktérych po-
wstawanie i wkasciwosci omowiono w rozdziale 5.1.2. Estry moze wiec tez
zdefiniowac jako acylowe pochodne alkoholi i fenoli:
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©

) mft) V
cbh5 o-h +c6h5 c-ci CfiHs-O-» C-CcH» » » CeHs-O-C-CeHs
tO

fenol chlorek benzoesan
benzoilu fenylu

Acylowanie amin przebiega wg analogicznego mechanizmu, a w wyni-
ku reakcji tworzg sie zwigzki, ktore mozemy traktowac jako acylowe
pochodne amin lub jako N-pochodne amidéw (por. rozdz. 5.1.1.). Jezeli
acylowanajest anilina, wowczas produkty reakcji nazywa sie anilidami:

©
éj |I'| _>
C6H5-NH2+CH3-C-0-C-CH3- ®B5 n © ga_ .1300n-PCON5 Nh-c-ch3

anilina bezwodnik 1-C-CR3 acetanilid
octowy &

Acylowanie weglowodoréw aromatycznych i nienasyconych weglowo-
dordw alifatycznych przebiega opornie i dlatego reakcje te przeprowadza sie
w obecnosci katalizatorow, ktérymi sg silnie elektrofilowe kwasy Lewisa,
takie jak A1C13 BF3 FeClI3 czy ZnCI2 W czasteczkach tych zwigzkow ato-
my metalu posiadajg luke elektronowa. Rola kwaséw Lewisa polega na
uaktywnieniu odczynnika acylujgcego przez utworzenie z nim zwigzku
kompleksowego. Efektem tego dziatania jest powstanie kationu acyliowego,
w ktéiym niedobor elektrondw na karbonylowym atomie wegla jest wiekszy
niz w wolnej czasteczce $rodka acylujgcego. Acylowanie weglowodorow
wobec katalizatorbw mozna przeprowadza¢ jedynie dziataniem chlorkow
lub bezwodnikéw kwasowych. Nosi ono nazwe reakcji Friedel-Crafts’a
I zachodzi wg nastepujacego mechanizmu:

10j 10
R-CI-Cl +aici3 R-U++ AlCla
kation
acyliowy
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Po utworzeniu kationu acyliowego reakcja przebiega wg charaktery-
stycznego dla zwigzkéw aromatycznych mechanizmu substytucji elektrofi-
lowej (dokfadne omdwienie - rozdziat 5.3.)- Odczepiony w korcowym eta-
pie kation H+reaguje z kompleksem odtwarzajgc wyjsciowy katalizator.

Acylowanie alifatycznych weglowodoréw nienasyconych zachodzi po-
dobnie, a w wyniku reakcji powstajg nienasycone ketony:

10i 10
R-C j—Cl + FeC13 -» R-C++ FeCE
o
©
R1-C=C-H RI-C-WT -
I 1
H H H H
10
t—» R1-C=C-C-R
-H 1
H H
FeClJ + H HClI + FecClI3

W przypadku weglowodorow nienasyconych, w ktérych wigzanie wie-
lokrotne taczy atomy wegla o r6znym stopniu uwodornienia, acylowanie
nastepuje zawsze na atomie wegla bogatszym w atomy wodoru
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Cwiczenie XIX. OTRZYMYWANIE KWASU ACETYLOSALI-
CYLOWEGO (ASPIRYNY)

Sprzet: Odczynniki:

Kolba okragtodenna 250 cm3szlif ~ Kwas salicylowy (kwas
2 Zlewki 1001 150 cm3 0-hydroksybenzoesowy)
3 Menzurki 5, 50 i 100 cm3 Bezwodnik octowy
Wodna chtodnica zwrotna szlif H2S04stezony

Zestaw do sgczenia Wegiel aktywowany

Zestaw do sgczenia pod zmniejszo-
nym cisnieniem

W zlewce miesza sie 3 g kwasu salicylowego i 4,2 cm3 bezwodnika
octowego z 2 kroplami stezonego HZS04 Mieszanie przeprowadza sie
bagietkg tak dtugo, az cata zawarto$¢ zlewki zamieni sie w gestg papke.
Wtedy nalezy doda¢ 45 cm3wody i jeszcze chwile mieszaé, po czym na
lejku Buchnera odsacza sie osad. Osad ten przenosi sie do kolbki, dodaje
60 cm3 wody destylowanej, 1 g wegla aktywowanego i 2 - 3 kamyczki
wrzenne. Kolbke umieszcza sie pod chtodnicg zwrotng i ogrzewa do wrze-
nia. Gorgcy roztwor saczy sie przez sgczek karbowany. Po ozigbieniu
wykiystalizowany osad odsgcza sie pod zmniejszonym ci$nieniem i suszy
kilka godzin w suszarce w temp. 110°C, po czym wazy i oblicza wydajno$é
procesu.

Cwiczenie XX. OTRZYMYWANIE ACETYLOTOLUIDYN

Sprzet: Odczynniki:

2 Kolby okragtodenne 100 i 500 cm3szlif Toluidyna (o-, m-
Zlewka 600 cm3 lub p-metyloanilina)
3 Menzurki 10, 25 i 500 cm3 Benzen

Wodna chtodnica zwrotna szlif Bezwodnik octowy
Zestaw do sgczenia Wegiel aktywowany
Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym

cisSnieniem

W kolbce na 100 cm3sporzadza sie roztwor 7,2 g odpowiedniej toluidy-
ny w 14 cm3benzenu, daje sie 2 kamyczki wrzenne i kolbke umieszcza sie
pod wodng chtodnicg zwrotng. Wstrzagsajac kolbg dodaje sie przez gorny
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otwor chtodnicy 6,8 g bezwodnika octowego (d = 1,082 g-cm“3 podzielone-
go na pie¢ porcji, przy czym roztwoOr samorzutnie sie nagrzewa. Roztwér
ten pozostawia sie na 20 min. a nastepnie chtodzi. Wydzielony osad odsgcza
sie na lejku Buchnera i krystalizuje sie z wody, gotujagc okoto 5 min.
z weglem aktywowanym (w przypadku uzycia o-metyloaniliny, krystalizuje
sie z 300 cm3 wody). Otrzymany produkt suszy sie w suszarce kilka go-
dzin w odpowiedniej temperaturze, a nastepnie wazy i oblicza wydajnosc¢
procesu.

Cwiczenie XX1. OTRZYMYWANIE KWASU
0-BENZOILOBENZOESOWEGO

Sprzet: Odczynniki:
Kolba okragtodenna 100 cm3szlif Benzen bezwodny
Zlewka 100 cm3 Bezwodnik ftalowy
2 Menzurki 51 10 cm3 AICIj bezwodny
Wodna chtodnica zwrotna szlif 1,2-Dichloroetan
taznia chtodzaca Lod

Ptaszcz grzejny 250 cm3 NajCQj

Zestaw do sgczenia HC1 stezony

Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym Wegiel aktywowany
cisnieniem Papierki uniwersalne

UWAGA: Synteze nalezy przeprowadzi¢ pod digestorium ze wzgledu na
wydzielajacy sie chlorowodor

Do kolbki umieszczonej w parowniczce z lodem (chtodzenie) dodaje sie
kolejno: 1 g odwodnionego benzenu (d = 0,878 g-cm'3, 1,2 g bezwodnika
ftalowego, 6 cm3 1,2-dichloroetanu i 5 g dobrze sproszkowanego bezwod-
nego Al1C13 Po zamontowaniu chtodnicy zwrotnej wstrzasa sie kolbka przez
15 min, a nastepnie lekko ogrzewa w ptaszczu grzejnym tak, aby chlorowo-
dor nie wydzielat sie zbyt intensywnie. Po zakonczeniu ogrzewania roztwor
chtodzi sie, dodaje do niego 20 g lodu, 10 cm3stezonego HCL i intensywnie
miesza. Otrzymany osad odsgcza sie pod zmniejszonym ci$nieniem i prze-
nosi do kolbki, do ktorej dodaje sie: 10 cm3wody, 10 cm3nasyconego roz-
tworu NajCOj, 0,5 g wegla aktywowanego i 2 kamyczki wrzenne. Zawar-
tos¢ kolbki ogrzewa sie pod chtodnicg zwrotng utrzymujac wrzenie roztwo-
ru przez 5 min. Goracy roztwar sgczy sie przez saczek karbowany. Chiodny
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przesgcz zakwasza sie kwasem solnym do pH = 5. Wytrgcony osad sgczy sie
pod zmniejszonym ci$nieniem, suszy kilka godzin w suszarce w temperatu-
rze 110°C, a nastepnie wazy i oblicza wydajno$¢ procesu.

5.1.4. Zagadnienia

1 Napisz réwnania reakcji chemicznych do wszystkich ¢wiczen prak-
tycznych zawartych w rozdziale 5.1. i przedstaw mechanizm elektronowy
tych reakgcji.

2. Podaj wzoiy nastepujacych estrow kwasow karboksylowych: mrow-
czan 3,3-dimetylo-2-pentanolu, propionian izopropylu, benzoesan benzylu,
p-chlorobenzoesan butylu, octan 2,3-dimetylo-1-butanolu, malonian dietylu,
ftalan diizobutylu, 2-naftoesan metylu.

3. Napisz odpowiednie reakcje prowadzace do powstania nastepujacych
estrow kwasOw nieorganicznych: azotan(l1l) propylu, azotan(V) fenylu, wo-
dorosiarczan(V1) etylu, siarczan(VI) dibenzylu, ortofosforan(V) trietylu.

4. Czym roOznig sie od siebie dwa nastepujagce zwiazki: octan etylu
i octan sodu? Poréwnaj reakcje ich powstawania oraz wiasnosci fizyczne
I chemiczne.

5. Przedstaw mechanizm elektronowy zasadowej hydrolizy maslanu

propylu.
6. Napisz reakcje acylowania:
a. dietyloaminy bezwodnikiem octowym, b. N-metyloaniliny chlorkiem

benzoilu, c. p-nitrofenolu chlorkiem acetylu, d. 1-butanolu bezwodnikiem
propionowym. Zaznacz mechanizm elektronowy tych reakcji i nazwij pro-
dukty.

%/. Poréwnaj produkty acetylowania chlorkiem acetylu 1-butenu
i 2-butenu wobec katalizatora (A1C13. Podaj nazwy produktow obu reakc;ji.

8. Przedstaw mechanizm elektronowy acylowania benzenu chlorkiem
acetylu i chlorkiem benzoilu wobec kwasu Lewisa. Nazwij produkty obu
reakcji.

9. Napisz, na drodze jakich alternatywnych reakcji mozna uzyskac
nastepujace zwigzki:

a. N-p-tolilobenzamid, b. m-nitrobenzoesan benzylu, c. o-chloroacetani-
lid, d. izomaslan p-bromofenylu
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5.2. REAKCJE GRUPY KARBONYLOWEJ

Grupa karbonylowa, wystepujgca w skiadzie grupy karboksylowej
omdéwionych wczesniej kwasdéw karboksylowych i ich pochodnych, jest
rowniez charakteiystyczna dla aldehyddw i ketonow.

R-C-H R-C-R1
> &
Aldehydy Ketony

Grupa tajest silnie spolaryzowana,

Nciold X

co jest przyczyng wielu wspolnych dla aldehydéw i ketondéw reakcji.
Wytworzony na atomie wegla grupy karbonylowej deficyt elektronéw po-
woduje, ze zwigzki te sg szczegOlnie podatne na atak odczynnikéw nukleo-
filowych w reakcjach addycji (AN.

Aldehydy i ketony przyfaczajg wodor, cyjanowodor i wodorosiarcza-
ny(IV) potasowcow w reakcjach addycji prostej oraz hydrazyne, fenylohy-
drazyne, hydroksylamine i semikarbazyd w reakcjach addycji ztozonej.
Mechanizm powyzszych reakcji ilustrujg ponizsze wybrane przyktady:

CN <N
R-C=0] + HCN R-C— H+— » R-C-OH
H(R) ¢R) ¢(R)
aldehyd hydroksynitryl
(keton) aldehydu (ketonu)
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aldehyd hydrazyna
(keton)

h2n-n.-h
— > R-C-OH
H(R)
addukt hydrazon aldehydu

(ketonu)

Wiele produktow addycji mozna tatwo otrzymac i zidentyfikowac.
Praktyczne sposoby ich uzyskiwania zostaty omowione w rozdziale 4.4.3.

Charakterystyczng dla aldehydow i ketondw jest reakcja dimeryzacji
al doi owej zwana réwniez kondensacjg aldolowa. Reakcja ta zachodzi
wobec katalizatorow zasadowych i jest charakterystyczna dla tych aldehy-
dow i ketondw, ktdre przy weglu zwigzanym z grupg karbonylowa posiadajg
atomy wodoru. Spolaryzowana grupa karbonylowa powoduje przesuniecie
pary elektronowej wigzania C-H (efekt indukcyjny), utatwiajgc tym samym
oderwanie si¢ protonu:

I
H— C— C=0]

Przyktadem dimeryzacji aldolowej jest reakcja aldehydu octowego
w Srodowisku NaOH:

NaOH
CH3-C=0 +ch3 c=o

H H H

etanal 3-hydroksybutanal
aldehyd (3-hydroksymastowy
aldol (aldehydoalkohol)



Mechanizm powyzszej reakcji jest nastepujacy: zasada ufatwia utrate
protonu z jednej czasteczki aldehydu, tworzy sie karboanion, ktdiy przyta-
cza sie do dodatnio natadowanego atomu wegla grupy karbonylowej drugiej
czasteczki aldehydu. Odszczepiony proton wigze sie z ujemnie natadowa-
nym atomem tlenu grupy karbonylowej i powstaje aldol:

H
Tl-ll—(}— C=0i +OH me— PiC-C=0
H il

U W
ch3-c® +®c -c=0 — »CH3-C “Cl-cf

f
g,_]©<','l_ii OH H

------ > CH3CIH -CH 2—|c:o+ OH
OH H

Przy ogrzaniu produkt reakcji tatwo ulega odwodnieniu przechodzac w al-
dehyd krotonowy:

CH3CH-CH2C=0 -ggze™aV ch3 ch=ch- c=o
¢H H h

2-buten-1-al.
aldehyd krotonowy

Jest oczywiste, ze w reakcje dimeiyzacji aldolowej nie moga wchodzié
dwie czasteczki aldehydéw aromatycznych jako nie posiadajgce atomu
wodoru przy weglu a, a sposrdd aldehydow alifatycznych - jednoweglowy
aldehyd mrowkowy. Mozliwe sg natomiast reakcje mieszanej kondensacji
aldolowej, w ktorej uczestniczg: czasteczka aldehydu i czasteczka ketonu,
aldehyd alifatyczny i aromatyczny, aldehyd aromatyczny i keton alifatycz-
no-aromatyczny lub aldehyd aromatyczny i inny, niz aldehydy czy ketony
zwigzek karbonylowy (np. bezwodnik kwasowy lub ester).
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llustracjg takich przemian moga byc:
a. Reakcja Claisena-Schmidta, ktdrej przyktadem jest dimeiyza-
cja aldehydu octowego i benzoesowego w $rodowisku zasadowym:

CH3-C=0 + OH |ICH2-C =0 + HOH

il H

C6H5-C + (CH2—C=0 + HOH -~ C6H5CH-CH2C=0— »
I e i / “OH \ |
1014 H / OH H
3-fenylo-3-hydroksypropanal
—_ = N c6h5-ch=ch-c¢c=o

H

aldehyd cynamonowy

b. Reakcja Perkina, ktorej przyktadem jest kondensacja aldehydu
benzoesowego z bezwodnikiem octowym w obecnosci octanu sodu:

i bt
CH3-C-0-C-C1 +CH3COOH
H H

I~y 2 ff H
cetsd’ "He-t-0-decHz > C6H5-CH-CH2 C-0-C-CH3- >
¢lg H Q5

@z

L I
-------- »C6H5-CH-CH2-C-0-C-CH3 cbh5 ch=ch- c-o-c-ch3

On

C6H5CH=CH—-H-0-C-CH3 BS S T H C6H5-CH=CH-COOH

kwas cynamonowy
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Aldehydy i ketony mogg ulega¢ utlenianiu. Aldehydy utleniajg sie
znacznie tatwiej od ketondw, a produktem tej reakcji jest kwas karboksylo-
wy o tej samej liczbie atomow wegla w czasteczce, co wyjsciowy aldehyd:

ff utl. ff
R(Ar)—C -H R(Ar)-C-OH

Reakcja utleniania aldehyddéw za pomocg takich odczynnikow jak:
odczynnik Tollensa, Fehlinga czy Nylandera oméwione szczegétowo w roz-
dziale 4.4.3. sa specyficzne wyiacznie dla aldehyddéw i stuzg do ich odréz-
niania od ketonow.

Ponadto niektore aldehydy, szczegdlnie ciekte aldehydy aromatyczne,
ulegaja utlenianiu juz pod wptywem tlenu atmosferycznego. Przykiadem
takiej reakcji moze by¢ utlenienie aldehydu benzoesowego:

ff ff ff ff
cbhb5c-h + cbh5 c-o0-0-h + cbh5 c-h 2 C6H5-C-O H
aldehyd kwas aldehyd kwas
benzoesowy nadbenzoesowy benzoesowy benzoesowy

Natomiast ketony ulegaja utlenieniu znacznie trudniej od aldehydow,
a produktem ich utlenieniajest mieszanina dwdch kwaséw karboksylowych,
z ktérych kazdy zawiera mniej atomdw wegla niz wyjsciowy keton. Jakos¢
uzyskanych produktéw wskazuje, ze podczas utleniania ketonu musi nasta-
pi¢ rozerwanie fancucha weglowego. W reakcji tej keton tworzy przejscio-
wo posta¢ enolowa, ktérej podwdjne wigzanie ulega rozerwaniu pod wply-
wem czynnika utleniajgcego:

CH3-CH2-C-CH3 ch3 ch2—ci:ch2 CH3-CH2-C-OH +H-C-OH
fi OH fi fi
butanon posta¢ enolowa kwas propanowy kwas

Z uwagi na powyzsze utlenienie ketonéw moze zachodzi¢ tylko
pod wptywem bardzo mocnych utleniaczy np. stez. kwasu azotowego(V).
W przypadku utleniania ketonéw cyklicznych mechanizm reakcji jest taki
sam z tym, ze produktem utlenienia jest odpowiedni kwas dikarboksylowy.

Szczegollnym przypadkiem utleniania aldehyddw jest reakcja Cannizza-
ro. Reakcja ta zachodzi miedzy dwoma czgsteczkami aldehydu w obecnosci
mocnych zasad i jest dismutacjg (samoutlenieniem i samoredukcjg). W kon-
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cowym jej wyniku powstaje alkohol jako produkt redukcji aldehydu i kwas
karboksylowy jako produkt utlenienia aldehydu. Reakcja Cannizzaro jest
charakterystyczna dla tych aldehydow, ktére nie posiadajg atomu wodoru
na weglu a, tj. na atomie wegla bezposrednio zwigzanym z grupa aldehy-
dowa. Dajgja wiec wszystkie aldehydy aromatyczne i aldehyd mréwkowy.
W przypadku aldehydéw majgcych atomy wodoru na weglu a w $rodowi-
sku zasadowym zachodzi reakcja kondensacji aldolowe;j.

Dla aldehydu benzoesowego reakcja Cannizzaro przebiega wg sche-
matu:

2 C6H5COH + NaOH--—--—--- » C6H5CH20H + C6H5COONa
aldehyd alkohol benzylowy benzoesan sodu
benzoesowy

ajej mechanizm jest nastepujacy:
Najpierw anion OH" przytacza sie do karbonylowego atomu wegla jed-
nej czasteczki aldehydu:

®& =©

Powstajgcy anion reaguje a drugg czasteczkg aldehydu i dziata jako donor
anionu wodorkowego:

.0
—» C6H5-CH2-OI + CfiHfi—C=0 — »

OH
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Cwiczenie XX11. OTRZYMYWANIE 1-FENYLO-1-BUTEN-3-ONU

Sprzet: Odczynniki:
Kolba trojszyjna 250 cm3 Aldehyd benzoesowy
2 Zlewki 251400 cm3 Aceton

3 Menzurki 5, 10 i 50 cm3 Metanol

Wkraplacz 50 cm3 KOH

Termometr 0- 100 °C Kwas octowy stezony
Mieszadto Lod

taZnia chtodzaca
Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym
ci$nieniem

Kolbe trojszyjng umieszcza sie w tazni chtodzonej wodg z lodem.
Nastepnie w bocznych szyjach montuje sie termometr i wkraplacz,
a w Srodkowej umieszcza sie mieszadto z koncowka teflonowa. Do tak
przygotowanej kolby wprowadza sie 26,5 g aldehydu benzoesowego
(d = 1,04 gem“3, 43,5 g acetonu (d = 0,79 gem-3) i 50 cm3 metanolu.
W zlewce przygotowuje sie roztwér 0,66 g KOH w 4,4 cm3 wody. Po
uruchomieniu mieszadta przygotowany roztwér KOH wlewa sie do
wkraplacza. Dozowanie KOH przeprowadza sie z takg szybkoscig, aby
utrzymac temperature 21 - 24°C. Podany zakres temperatury utrzymuje
sie tez przez giebsze lub ptytsze zanurzanie kolby w mieszaninie chtodzacej.
Po zakonczeniu wkraplania usuwa sie taznie chtodzaca i zawartos¢ kolby
miesza jeszcze 90 min. Po tym czasie roztwor z kolby wlewa sie do zlewki
z 200 g lodu i dodaje 7 cm3stezonego kwasu octowego. Zimng zawarto$¢
zlewki saczy sie pod zmniejszonym cisnieniem, przemywa niewielka iloScig
wody z lodem, a otrzymany na sgczku osad doktadnie odciska. Uzyskany
produkt suszy sie kilka dni na powietrzu, a nastepnie po zwazeniu oblicza
wydajnos¢ reakcji.

Cwiczenie XXI11. OTRZYMYWANIE KWASU CYNAMONOWEGO

Sprzet: Odczynniki:

2 Kolby okragtodenne 250 cm3szlif Aldehyd benzoesowy
3 Zlewki 150, 600 i 800 cm3 Bezwodnik octowy

3 Menzurki 25, 50 i 100 cm3 Octan sodu bezwodny
Chtodnica powietrzna szlif Na2C03
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Wodna chtodnica zwrotna szlif HC1 stezony

Zestaw do sgczenia Papierki uniwersalne
Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym Metanol 33%
cisnieniem

W kolbce okragtodennej umieszcza sie 21 g aldehydu benzoesowego
(d = 1,04 g-cm“3, 30 g bezwodnika octowego (d = 1,082 g-cm“3 i 20 g bez-
wodnego octanu sodu. Po zatozeniu na kolbke chiodnicy powietrznej
ogrzewa sie substraty przez 90 min. Po zakonczeniu ogrzewania chtodng
zawarto$¢ kolby wlewa sie do zlewki na 800 cm3i alkalizuje nasyconym
roztworem Na”Qj. Zalkalizowany roztwor sgczy sie przez sgczek karbo-
wany, a otrzymany przesgcz zakwasza stez. kwasem solnym. Powstaty osad
odsacza sie pod zmniejszonym cisnieniem. Otrzymany surowy produkt kry-
stalizuje sie z 70 cm333% metanolu. Przekrystalizowany kwas cynamono-
wy suszy sie kilka godzin w suszarce w temperaturze 110°C. Suchy produkt
wazy sie i oblicza wydajnos¢ procesu.

Cwiczenie XX1V. OTRZYMYWANIE KWASU ADYPINOWEGO

Sprzet: Odczynniki:
Kolba dwuszyjna 250 cm3szlif Cykloheksanon
Zlewka 400 cm3 HNO03stezony
2 Menzurki 25 i 100 cm3 Na”O,

Wkraplacz 50 cm3szlif

Chtodnica powietrzna szlif

Ptuczka z wezem gumowym

Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym
cisnieniem

UWAGA: Cwiczenie nalezy wykonaé pod digestorium.

Do kolbki dwuszyjnej zaopatrzonej we wkraplacz wprowadza sie
120 g stezonego HNO3 (d = 141 g-cm"3 i 2 - 3 kamyczki wrzenne.
Do $rodkowej szyi zaklada sie chtodnice zwrotng, ktdrej gorny otwor
jest potgczony wezem gumowym z ptuczka zawierajgcg 200 cm3 nasycone-
go roztworu Na”Oj. Po napetnieniu wkraplacza 19,6 g cykloheksanonu
(d = 0,947 g-cm"3 zawartos¢ kolby ogrzewa sie az do rozpoczecia wrzenia
kwasu azotowego(Y). Wtedy odstawia sie palnik i ostroznie kroplami
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wprowadza sie keton wstrzasajac co jaki$ czas kolbg. Cykloheksanon dodaje
sie z takg predkoscig, aby utrzymac¢ wrzenie roztworu (orientacyjny czas -
okoto godziny). Po wkropleniu catej iloSci substratu wstrzasa sie kolba az
roztwor przestanie wrze¢, a nastepnie przelewa sie go do zlewki. Kolbke
poptukuje sie szybko okoto 50 cm3 wody i otrzymany roztwor wlewa do
mieszaniny poreakcyjnej. Zawarto$¢ zlewki miesza sie, chtodzi, a wydzielo-
ny osad sgczy pod zmniejszonym ci$nieniem. Produkt suszy sie kilka godzin
w suszarce w temperaturze 110°C, wazy i oblicza wydajnos¢ reakcji.

5.2.1. Zagadnienia

1 Przedstaw mechanizm elektronowy reakcji powstawania nastepuja-
cych pochodnych:

a. oksymu aldehydu propionowego, b. hydrazonu acetonu, c. fenylohy-
drazonu aldehydu p-chlorobenzoesowego, d. semikarbazonu 2-pentanonu.

2. Napisz reakcje addycji prostej wodoru do aldehydu 2,4-dibromo-
benzoesowego. Do jakiej grupy mozna takze zaklasyfikowacC te reakcje
biorgc pod uwage substrat i produkt?

3. Napisz réwnania reakcji do wszystkich ¢wiczen praktycznych za-
wartych w rozdziale 5.2. i podaj mechanizm elektronowy tych reakcji.

4. PrzeSledZ mechanizm kondensacji aldolowej na przykladzie reakcji
aldehydu p-metoksybenzoesowego i acetofenonu. Zastanéw sie, czy mozli-
wa bylaby reakcja tegoz aldehydu z benzofenonem.

5. Napisz, jakie produkty powstajg w wyniku utleniania 3-pentanonu.
Poréwnaj je z produktami utleniania 2-pentanonu.

6. Ktore z ponizej podanych zwigzkow bedg wchodzi¢ w reakcje z od-
czynnikami Tollensa, Fehlinga i Nylandera:

a. propen, b. propanal, c. propanon, d. 2-metylo-I-propanol, e. 2-me-
tylopropanal, f. kwas propionowy, g. 3-hydroksybutanal. Napisz réwnania
zachodzacych reakciji.

7. Poréwnaj produkty oraz mechanizmy reakcji:

a. aldehydu izomastowego w Srodowisku alkalicznym,

b. aldehydu 3,5-dimetylobenzoesowego w Srodowisku alkalicznym.
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5.3. PODSTAWIENIE ELEKTROFILOWE
W PIERSCIENIU AROMATYCZNYM

5.3.1. Substytucja elektrofilowa w benzenie

Weglowodory aromatyczne i ich pochodne szczegdlnie tatwo wchodzg
w reakcje podstawienia elektrofilowego (SB. W reakcjach tych pierscien
aromatyczny jest zawsze atakowany przez elektrofilowy czynnik Z+ Do
typowych reakcji substytucji elektrofilowej w zwigzkach aromatycznych
nalezg

- reakcja nitrowania,

- reakcja sulfonowania,

- reakcja chlorowcowania.

Mimo ro6znorodnosci dziatajagcych czynnikow elektrofilowych ogromna
wiekszo$¢ reakcji SE przebiega wg wspolnego mechanizmu. Prze$ledZzmy
ten mechanizm na przyktadzie podstawienia elektrofilowego w benzenie.

Odczynnik elektrofilowy Z+atakuje pierscien benzenowy w ten sposéb,
ze jedna z par elektronowych sekstetu aromatycznego zostaje z niego odcig-
gnieta i zuzyta na zwigzanie tego odczynnika z jednym z atoméw wegla
pierscienia.

Wskutek tego powstaje przejsciowy zwiazek o charakterze kationu, bedacy
hybryda rezonansows struktur I, 11 i Ill, zwany kompleksem a. Hybryda
ta moze by¢ rowniez przedstawiona skrétowo wzorem V. Fragment okregu
zakreSlony przerywang linig symbolizuje 4 zdelokalizowane, pozostate
w pierScieniu elektrony 7%, ktore nalezg do pieciu atoméw wegla. Szosty
atom wegla, przy ktérym znajduje sie podstawnik Z, ma hybrydyzacje sp3
I jako nasycony jest wytgczony z koniugacji z resztg ukifadu. Powstaty
kompleks a jest w pewnym stopniu stabilizowany przez rezonans, z drugiej
jednak strony wykazuje dgzenie do uzyskania sekstetu aromatycznego. Sta-
bilizacja karbokationu i utworzenie uktadu aromatycznego nastepuje przez
odszczepienie kationu H+i powro6t wigzaniowej pary C-H do pierscienia.

143



W przypadku benzenu, w ktérym wszystkie atomy wegla sg rownocen-
ne, reakcja SEzachodzi na dowolnym atomie wegla. Natomiast w przypadku
czasteczek zawierajagcych nieréwnocenne pod wzgledem gestosci elektro-
nowej atomy wegta, odczynnik elektrofilowy atakuje ten atom wegla, przy
ktorym jest najwieksza gestos¢ elektronowa. Z taka sytuacjg spotykamy sie
u weglowodoréw o skondensowanych pierscieniach aromatycznych, u pota-
czen heterocyklicznych oraz u pochodnych benzenu.

5.3.2. Wptyw podstawnika w pier$cieniu benzenowym
na reaktywnos$¢ pochodnych benzenu
I Kierunek dalszego podstawienia

Jezeli reakcji SE ulega monopostawiona pochodna benzenu, woéwczas
nowa grupa moze by¢ kierowana w pozycje orto, meta lub para. Podstawnik
obecny w pierScieniu decyduje o tym, ktérg z wymienionych pozycji zajmie
nowa grupa oraz czy reakcja bedzie przebiegata szybciej, czy wolniej
niz substytucja w benzenie. Podstawniki, ktére zwiekszajg szybko$¢ reakcji
nazywamy aktywujacymi, te za$, ktore te szybko$¢ zmniejszajg de-
zaktywujgacymi. Ze wzgledu na miejsce, w ktore kierowane sg nowe
grupy, podstawniki dzielimy na:

a. aktywujace, orto i para kierujgce (-OH,_-ORL-NH2, R, Ar),

b. dezaktywujace, orto i para kierujgce (-Cli, -Brl, -dl),

c. dezaktywujgce meta kierujgce (N02 -S03H, -COOH, -COOR,

-COH, -CN).

Wptyw kazdej z grup na kierunek podstawienia i reaktywnos$¢ ttumaczy
sie wptywem efektu indukcyjnego i rezonansowego na trwato$¢ powstaja-
cych w reakcji SEprzejsciowych komplekséw a.

Wzory tych komplekséw dla potgczen orto, meta i para mozna przed-
stawi¢ nastepujaco:
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We wszystkich podanych strukturach kompleksow a (I, 1l i Ill) pier-
cien benzenowy jest natadowany dodatnio z tym, ze tylko w strukturach
orto i para wystepuje tadunek dodatni na weglu zwigzanym z podstawni-
kiem Z. Mozna sie zatem spodziewac, ze podstawniki Z o elektrodonoro-
wym efekcie indukcyjnym bedg stabilizowa¢ kompleksy orto i para przez
przesuwanie wiasnych elektronéw w kierunku pierscienia. Dla komplekséw
orto i para mozemy wiec napisac jeszcze jedng strukture rezonansowg (I1V),
ktorej odpowiada nizsza energia niz pozostatym, a tym samym najwiekszy
udziat w hybrydzie rezonansowej. Struktury I, Il i Ill sg karbokationami,
podczas gdy w strukturze IV tadunek dodatni jest na atomie podstawnika
zwigzanym z pierscieniem.

Nalezy wiec oczekiwaé, ze grupy udostepniajgce pary elektronéw beda
nie tylko kierowaly w pozycje orto i para, ale réwniez ufatwialy reakcje
podstawienia elektrofrlowego przez zwigkszenie szybkosci reakcji. Naleze¢
tu bedg wszystkie wymienione wczesniej podstawniki aktywujace, ktore
dysponuja przy atomach zwigzanych z weglem pierscienia wolnymi parami
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elektronow. Wsrdéd wymienionych tylko grupy alkilowa i arylowa nie po-
siadajg wolnych par elektronowych, a mimo to kierujg w potozenie orto
i para i dzialajg aktywujgco. W grupie arylowej para elektrondéw sekstetu
elektronowego odgrywa takg sama role jak wolna para elektronéw przy
atomie podstawnika, natomiast w grupie alkilowej nastepuje przesuwanie
elektron6w w kierunku pierscienia wskutek hiperkoniugacji:

Przedstawione rozumowanie dla podstawnikow aktywujacych orto i pa-
ra kierujacych jest przyktadem sytuacji, gdzie efekt indukcyjny i rezonan-
sowy dziatajg zgodnie. W przypadku podstawnikow orto i para Kierujacych
dezaktywujacych jakimi sg chlorowce, mamy do czynienia z przeciwnym
dziataniem tych efektow, w przyblizeniu réwnowaznym. Atomy chlorow-
cow jako silnie elektroujemne z jednej strony pogtebiajg deficyt elektronow
w pierScieniu i dezaktywujg go, z drugiej za$ strony przesuwaja jedng ze
swych par elektronéw do pierscienia kierujgc nastepny podstawnik w pozy-
cje orto i para. W wyniku tych dwéch przeciwstawnych tendencji atomy
chlorowcéw sg podstawnikami kierujgcymi gtdwnie w pozycje orto i para,
lecz szybko$¢ reakcji jest mniejsza niz w przypadku substytucji w benzenie.

Rozpatrzmy teraz wptyw podstawnikow Z dezaktywujgcych, meta kie-
rujgcych. Wymienione wczesniej tego rodzaju grupy nie posiadajg wolnych
par elektronowych przy atomach zwigzanych z weglem pierscienia i wyka-
zujg elektronoakceptorowy efekt indukcyjny. Rozpisanie struktur elektro-
nowych tych grup wskazuje nawet, ze na atomie podstawnika zwigzanym
z weglem pierscienia wystepuje deficyt elektronéw, co powoduje dodatko-
we zmniejszenie gestosci elektronowej w pierscieniu. Podane na str. 145
struktury komplekséw a dla podstawienia meta majg fadunki dodatnie
w pozycjach orto i para. Stad nalezy oczekiwaé, ze wszystkie te podstawniki
beda kierowa¢ nowe grupy w pozycje meta oraz bedg dziata¢ na pierscien
dezaktywujgco powodujgc zmniejszenie szybkos$ci reakcji w poréwnaniu
z substytucjgw benzenie.
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Na zakonczenie powyzszych rozwazan nalezy stwierdzi¢, ze przedsta-
wione rozumowanie pozwala nam przewidzie¢ jedynie gtéwny produkt
reakcji elektrofilowego podstawienia, w rzeczywistosci mamy bowiem do
czynienia z mieszaning wszystkich izomeréw, np. podczas nitrowania nitro-
benzenu otrzymuje sie 92% m-nitrobenzenu, 7% izomeru orto i 1% izomeru
para. W przypadku, gdy mamy do czynienia z podstawnikami orto i para
Kierujgcymi, procentowy stosunek obu izomerow zalezy przede wszystkim
od warunkéw prowadzenia reakcji (np. od temperatury). Moze tu
jednak odgrywac role efekt przestrzenny podstawnika Z. Jezeli podstawnik
ten jest przestrzennie rozbudowany, wéwczas atak nowej grupy elektrofilo-
wej na pozycje orto jest utrudniony i w przewazajacej ilosci powstaje
izomer para.

5.3.3. Nitrowanie

Reakcja nitrowania zwigzkdw aromatycznych polega na podstawieniu
atomu lub atomdw wodoru w pierscieniu grupg lub grupami nitrowymi NOz

Jako czynnika nitrujgcego najczesciej uzywa sie tzw. mieszaniny nitru-
jacej sktadajacej sie ze stezonego kwasu azotowego(V) i stezonego kwasu
siarkowego(V1) w stosunku wagowym 1:2. Miedzy tymi kwasami zachodzi
reakcja:

+
100

w wyniku ktorej wytwarza sie kation nitroniowy [NOZ+ bedacy wiasciwym
czynnikiem elektrofilowym dziatajgcym na pierScien aromatyczny. Ade-
kwatnie do og6lnego schematu SEw zwigzkach aromatycznych, podanego
na str. 143 reakcje nitrowania benzenu mozna zapisa¢ nastepujaco:

H no2
+[NOz] + H

benzen

nitrobenzen
H30 ++ H++ 2 HSO J - » HzO +2 H2S04
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Dalsze nitrowanie nitrobenzenu prowadzi do otrzymania m-dinitro-
benzenu i 1,3,5-trinitrobenzenu zgodnie z rozwazanymi wczesniej regutami
wptywu podstawniku na kierunek i szybko$¢ dalszego podstawienia:

n _ n ) nt
[o-_ M=m ir>- M=m in”"_M=m
nitrobenzen m-dinitrobenzen 1,3,5-trinitrobenzen

W podobny sposob bedag zachowywaé sie podczas nitrowania inne
pochodne benzenu zawierajgce podstawniki m-kierujgce, dezaktywujace, jak
np. aldehyd i kwas benzoesowy, estry kwasu benzeoesowego, czy kwas
benzenosulfonowy. Produktami reakcji ich bezpos$redniego nitrowania bedg
pochodne podstawione w potozeniu 3 i potozeniach 31 5.

Podanej reguty nie nalezy rozumie¢ w ten sposob, ze otrzymanie pochod-
nych orto i para zwigzkéw zawierajgcych podstawniki meta kierujgce jest
w ogoble niemozliwe. Pochodne takie mozna otrzymac na drodze posredniej,
np. kwasy o- i p-nitrobenzoesowe mozna uzyskac przez utlenianie o- i p-nitro-
toluendw, ktdre z kolei powstajg przez bezposrednie nitrowanie toluenu:

no?2 no?2
p-nitrotoluen kwas p-nitrobenzoesowy
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Ze wzgledu na utleniajgce wiasnosci stez. kwasu azotowego(V) w przy-
padkach zwigzkow zawierajacych grupy tatwo utleniajgce sie (np. aldehyd
benzoesowy) do nitrowania uzywa sie azotanow(V) w obecnosci stez.
kwasu siarkowego(V1).

W przypadku pochodnych benzenu zawierajgcych podstawniki akty-
wujace orto i para kierujgce nitrowanie zachodzi tatwo i szybko dziataniem
stezonego lub nawet rozcienczonego kwasu azotowego(V). Dzieki obec-
nosci wolnych par elektronowych na atomie podstawnika zwigzanego
bezposrednio z atomem wegla pierScienia, powstate w wyniku SEkomplek-
sy a (orto i para) ulegajg stabilizacji:

[0 -H ® 0-H 10 - H ® 0-H
nol — e 1 1 1 1
A A S a
h ™ nol H N0 2
Produktami wyczerpujacego nitrowania fenolu beda:
0H
0 H 0H
N 02
fenol
2,4,6-trinitrofenol
(kwas pikrynowy)
NO2
p-nitrofenol

W podobny sposdb beda ulegaé¢ nitrowaniu inne pochodne benzenu
posiadajgce podstawniki aktywujgce orto i para kierujgce, natomiast w przy-
padku halogenobenzenow (dezaktywujacy wptyw atomu chlorowca) row-
niez otrzymamy pochodne orto i para, ale podstawienie zachodzi¢ bedzie
wolno i pod dziataniem mieszaniny nitrujgcej.
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Pierwszym produktem nitrowania fenolu i innych zwigzkéw zawieraja-
cych podstawniki orto i para Kierujgce jest zwykle mieszanina izomerow
orto i para. Niekiedy mozna otrzymaé w przewazajgcej ilosci pozadany
izomer (orto lub para) przez odpowiedni dobdr warunkow reakcji. Jezeli to
nie jest mozliwe, wowczas otrzymane dwa izomery oddziela sie od siebie
stosujac jedng z metod rozdzielania mieszanin organicznych, np. w przy-
padku mieszaniny o- i p-nitrofenoli wydziela sie tatwo lotny izomer orto
przez destylacje z parg wodng, natomiast dla rozdzielenia o- i p-nitrotolu-
enow mozna stosowac¢ wymrazanie.

W weglowodorach aromatycznych o pierscieniach skondensowanych
poszczegdlne atomy wegla nie sg réwnocenne tak, jak to miato miejsce
w benzenie, totez reakcje SE mogg prowadzi¢ do réznych produktow, co
najczesciej jest zalezne od warunkéw, w jakich prowadzi sie reakcje.
W naftalenie najbardziej reaktywny jest atom wegla w pozycji 1 i produk-
tem nitrowania naftalenu jest w zasadzie wytgcznie 1-nitronaftalen.

Cwiczenie XXV. OTRZYMYWANIE p-NITROACETANILIDU

Sprzet: Odczynniki:

3 Zlewki 150, 400 i 800 cm3 Acetanilid

3 Menzurki 10, 25 i 250 cm3 H2S04stezony
Whkraplacz 50 cm3szlif HNO03stezony
Termometr 0-100°C Kwas octowy stezony
Mieszadto mechaniczne NaHCO03

taznia chtodzaca Lod

Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym

ci$nieniem

W tazni chtodzacej wypetnionej drobno pottuczonym lodem umieszcza
sie zlewke o pojemnosci 150 cm3 do ktdrej wlewa sie 22,5 cm3stez. HZS04
i 5 cm3stez. kwasu octowego. Otrzymany roztwor miesza sie mieszadtem
mechanicznym i gdy osiggnie on temperature pokojows, dodaje sie porcjami
6,7 g acetanilidu. Po obnizeniu temperatury do 0°C wkrapla sie z wkrapla-
cza mieszanine nitrujgcg (3,5 cm3stez. HNO3i 8 cm3stez. H2S04) z taka
szybkoscig, aby temperatura nie przekroczyta 10°C. Po zakonczeniu wkra-
plania mieszanine poreakcyjng umieszcza sie na 45 min. w lodéwce (nie
w zamrazalniku), po czym wlewa sie jg do zlewki zawierajgcej 250 cm3
wody z lodem. Otrzymany osad sgczy sie pod zmniejszonym ci$nieniem,
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przenosi do zlewki o poj. 800 cm3i stale mieszajgc bagietkg zadaje 3%
roztworem NaHCO03 do uzyskania odczynu zasadowego (silne burzenie!).
Osad saczy sie ponownie pod zmniejszonym cisnieniem, suszy kilka godzin
w temp. 110°C, wazy i oblicza wydajnosc¢ reakgji.

Cwiczenie XXVI. OTRZYMYWANIE 1-NITRONAFTALENU

Sprzet: Odczynniki:
Kolba dwuszyjna 250 cm3szlif Naftalen

2 Zlewki 800 cm3 HNO03stezony
3 Menzurki 50, 250 i 500 cm3 H2S04stezony
Termometr 0- 100°C Lod

taznia wodna

taZnia chtodzaca

Mieszadto mechaniczne

Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym
cisnieniem

Do kolby dwuszyjnej zaopatrzonej w termometr i mieszadto wlewa sie
30 cm3stez. HNO3i 40 cm3stez. H2S04, kolbe umieszcza sie w tazni chio-
dzacej wypetnionej lodem i chtodzi do temperatury pokojowej. Nastepnie
intensywnie mieszajac wprowadza sie przez szerokg szyje 50 g drobno
sproszkowanego naftalenu z taka szybkosScig, aby temperatura nie przekro-
czyta 45°C. Po dodaniu catej ilosci naftalenu mieszanine ogrzewa sie na
fazni wodnej przez 45 min. utrzymujac temp. 60°C. Po zakonczeniu ogrze-
wania zawarto$¢ kolby wlewa sie do zlewki z 500 cm3wody z lodem. Zlewa
sie ciecz znad nitronaftalenu, dodaje 200 cm3 wody i mieszajac gotuje
przez 15 min. (pod digestorium), nastepnie ponownie zlewa sie ciecz znad
nitronaftalenu, a pozostato$¢ wlewa do 400 cm3wody z lodem. Zestalony
produkt odsgcza sie pod zmniejszonym cisnieniem, suszy kilka dni na
powietrzu, wazy i oblicza wydajno$¢ procesu.

Cwiczenie XXVII. OTRZYMYWANIE o- | p-NITROTOLUENU

Sprzet: Odczynniki:
Kolba tréjszyjna 250 cm3szlif Toluen
3 Zlewki 50, 100 i 800 cm3 HNO3stezony

Erlenmajerka 100 cm3z korkiem szlif H2S 04stezony
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2 Menzurki 25 i 500 cm3 CaCl2bezwodny
Whkraplacz 50 cm3szlif Lod
Rozdzielacz 1000 cm3

Termometr 0 - 100°C szlif

2 Naczynka wagowe 3x3 cm

Szkietko zegarkowe

Mieszadto mechaniczne

taZnia wodna

Zestaw do sgczenia

Zestaw do saczenia pod zmniejszonym
cisnieniem

Na %azni wodnej umieszcza sie kolbe tréjszyjng z zamontowanymi
w bocznych szyjach wkraplaczem i termometrem, a w $rodkowej miesza-
dtem. Do kolby wlewa sie 18,4 g toluenu (d = 0,867 g em-3) uruchamia mie-
szadto i wkrapla uprzednio przygotowang zimng mieszanine nitrujaca
(20 cm3stez. HNO3i 24 cm3stez. HZS04) z taka predkoscia, aby temperatu-
ra nie przekroczyta 10°C. Po dodaniu catej ilosci mieszaniny nitruigcej
zawarto$¢ kolby miesza sie jeszcze przez 70 min. ogrzewajac na tazni wod-
nej i utrzymujac temperature 60°C. Po zakonczeniu ogrzewania mieszanine
poreakcyjng wlewa sie do zlewki z 600 cm3 wody z lodem, doktadnie
miesza, a nastepnie przenosi do rozdzielacza. Otrzymang mieszanine
0- i p-nitrotoluenu oddziela sie od warstwy wodnej, przenosi do erlenmajer-
ki, dodaje 5 g bezwodnego CaCl2i wytrzasa przez 15 min., po czym odsacza
ciecz przez sgczek karbowany od uwodnionego chlorku wapnia. Przesgcz
w zlewce na 50 cm3przykrytej szkietkiem zegarkowym umieszcza sie na
kilka dni w zamrazalniku lodéwki celem wymrozenia izomeru para. Po
zakonczeniu wymrazania osad odsgcza sie szybko pod zmniejszonym
cisnieniem do suchej kolbki z tubusem. W przesaczu pozostaje izomer orto,
a na saczku izomer para. Osad przenosi sie szybko do uprzednio zwazonego
naczynka wagowego, a w drugim naczynku réwniez zwazonym umieszcza
sie przesacz. Otrzymane produkty wazy sie i oblicza wydajno$¢ nitrowania
dla poszczeg6lnych izomeréw, ogdlng wydajno$¢ reakcji nitrowania oraz
procentowy udziat izomerdw orto i para otrzymanych w wyniku tej reakcji.
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Cwiczenie XXVI1I. OTRZYMYWANIE ALDEHYDU
m-NITROBENZOESOWEGO

Sprzet: Odczynniki:

2 Zlewki 250 cm3 Aldehyd benzoesowy
2 Menzurki 10i 50 cm3 H2504stezony
Wkraplacz 100 cm3 KNO03

Termometr 0- 100°C NazCQj

Mieszadto mechaniczne Lod

t aZnia chtodzaca
Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym
cis$nieniem

Zlewke zaopatrzong we wkraplacz, mieszadto i termometr umieszcza
sie na tazni chtodzacej wypetnionej pottuczonym lodem. Do zlewki
wprowadza sie 11 g KNO03i 40 cm3 stez. HS04 Gdy temperatura roz-
tworu obnizy sie do 0°C wkrapla sie mieszajac 10 g aldehydu benzoesowe-
go (d = 1,050 g-crrfd z taka predkoscia, aby mieszanina reakcyjna nie
rozgrzata sie powyzej 5°C. Po zakonczeniu wkraplania zawarto$¢ zlewki
miesza sie jeszcze przez 50 min. utrzymujac temp. pokojows, a nastepnie
wlewa do zlewki zawierajgcej 70 g drobno pottuczonego lodu. Otrzymany
osad odsgcza sie pod zmniejszonym ci$nieniem i przemywa na saczku naj-
pierw 50 cm35% roztworu Na”Oj, a nastepnie zimng wodg. Osad suszy sie
kilka dni na powietrzu, wazy i oblicza wydajnosc¢ reakcji.

Cwiczenie XXIX. OTRZYMYWANIE m-DINITROBENZENU

Sprzet: Odczynniki:
Kolba okragtodenna 250 cm3szlif Nitrobenzen

Zlewka 600 cm3 HNO03stezony
3 Menzurki 10, 25 i 250 cm3 H2504stezony

Chitodnica powietrzna (50-60 cm) szlif
taZnia wodna

Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym
cisSnieniem
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Na goracej tazni wodnej umieszcza sie kolbe zawierajgcg 14 cm3 stez.
H2504i 10 cm3stez. HNO3i zaopatrzong w chtodnice powietrzng. Roztwor
ogrzewa sie przez 20 min., po czym dodaje matymi porcjami przez gorny
otwér chtodnicy 9,8 g nitrobenzenu (d = 1,203 g em“3. W czasie dodawania
nitrobenzenu nalezy czesto wstrzgsa¢ zawartoscig kolby. Kolbe z roztworem
ogrzewa sie jeszcze przez 90 min. wstrzasajac nig co 5 min., po czym
mieszanine reakcyjng wlewa sie do zlewki z 200 cm3zimnej wody z lodem.
Zawarto$¢ zlewki chtodzi sie w miare potrzeby pod biezacg wodg az do
zestalenia sie dinitrobenzenu. Osad saczy sie pod zmniejszonym ci$nieniem,
odciska miedzy warstwami bibuty, suszy kilka dni na powietrzu, wazy
i oblicza wydajnosc¢ reakcji.

5.3.4. Sulfonowanie

Zwigzkami sulfonowymi nazywamy zwigzki zawierajgce w swym skia-
dzie grupe —S03V, gdzie M moze by¢ atomem wodoru (kwasy sulfonowe)
lub atomem metalu (sole kwaséw sulfonowych - sulfoniany). W zwigzkach
sulfonowych atom siarki grupy -S 03V wiaze sie bezposrednio z atomem
wegla grupy alkilowej lub arylowej.

Kwasy sulfonowe oraz ich sole sodowe i potasowe znalazty zastosowa-
nie w przemysle farmaceutycznym i farbiarskim. Sg one na og6t dobrze roz-
puszczalne w wodzie, dzieki czemu sg tatwo przyswajane przez organizm
jako leki i dobrze wiazane przez widkna tkanin jako barwniki.

Znaczenie praktyczne majg pochodne sulfonowe zwigzkéw aromatycz-
nych. Sulfonowanie zwigzkdéw aromatycznych przebiega jako SEpod wpty-
wem stezonego lub dymigcego kwasu siarkowego(V1). Dymigcy H2504 na-
zywa sie takze oleum ijest roztworem tlenku siarki(V1) w stez. H2S04. Fakt,
ze oleum jest znacznie lepszym czynnikiem sulfonujgcym niz stez. HZS04
dowodzi, ze wkasciwym odczynnikiem elektrofilowym atakujgcym pierscien
aromatyczny jest tlenek siarki(\V1). SO03zawiera elektrofilowy atom siarki:

&
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Podstawienie SO03do pierscienia odbywa sie zgodnie z ogdlnymi zasa-
dami substancji elektrofilowej, z tym ze powstajacy przejsciowo podczas
sulfonowania kompleks a jest amfoterem w odr6znieniu od przejSciowych
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struktur w reakcji nitrowania i chlorowcowania, ktére sg kationami. Kom-
pleks a ulega stabilizacji przez protonizacje i powstaje zdysocjowany kwas
benzenosulfonowy oraz woda (z rozpadu H2S04na S03i HA).

kwas benzenosulfonowy

Reakcje sulfonowania benzenu bedaca reakcjg odwracalng mozna zapisaé
sumarycznie:

C6H6 + H2S 04 ««-- » CG6H5S03H + H20

W wyniku reakcji sulfonowania powstaje woda, ktorej obecno$¢ cofa reak-
cje. Fakt ten ma znaczenie, jezeli sulfonujemy w temperaturze ponizej
100°C, poniewaz wowczas dla zwigzania powstajacej wody musimy uzy¢
nadmiaru stez. H2S 04 Jezeli natomiast sulfonowanie prowadzi sie w tempe-
raturze znacznie wyzszej niz 100°C, wtedy nadmiar czynnika sulfonujgcego
jest zbyteczny, poniewaz powstajgca woda paruje.

Grupa sulfonowa SO3H jako podstawnik dezaktywujgcy meta kierujacy
bedzie kierowac nastepne podstawniki elektrofilowe w pozycje 3 oraz 3 i 5.
I tak kwas benzenosulfonowy poddany dalszemu sulfonowaniu daje kwasy:
m-benzenodisulfonowy i 1,3,5-benzenotrisulfonowy:

kwas benzeno- kwas m-benzeno- kwas 1,3,5-benzeno-
sulfbnowy disulfbnowy trisulfbnowy
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Sulfonowanie innych pochodnych benzenu zaleze¢ bedzie od rodzaju
grupy obecnej w pierscieniu (wprowadzajacej), co zostato doktadnie omo-
wione w rozdziale 5.3.3. ijest analogiczne do procesow nitrowania.

Reakcjg sulfonowania naftalenu mozna kierowa¢ przez odpowiednia
kontrole temperatury i otrzymywaé w zaleznosci od potrzeby kwas 1- lub
2-naftalenosulfonowy. W przypadku sulfonowania naftalenu w temp.
ok. 80°C otrzymuje sie prawie wylgcznie kwas 1-naftalenosulfonowy,
natomiast w temp. ok. 160°C tworzy sie gtdwnie jego izomer zawierajgcy
grupe sulfonowg w pozycji 2. Odgrywa tu role odwracalno$¢ reakcji sulfo-
nowania: jezeli reakcja przebiega w nizszej temperaturze, to otrzymuje sie
izomer 1-, ktoérego szybkos¢ powstawania jest wieksza; przedtuzenie czasu
reakcji i podwyzszenie temperatury prowadzi do ustalenia stanu réwnowagi,
w ktoérym powstaje trwalszy izomer 2-,

naftalen

Cwiczenie XXX. OTRZYMYWANIE KWASU SULFANILOWEGO
(p-AMINOBENZENOSULFONOWEGO)

Sprzet: Odczynniki:
Kolba dwuszyjna 250 cm3szlif Anilina

Kolba okragtodenna 500 cm3szlif H2S04stezony

2 Zlewki 250 1 400 cm3 Lod

2 Menzurki 50 i 250 cm3 Wegiel aktywowany

Chtodnica powietrzna szlif
Wodna chtodnica zwrotna szlif
Termometr do 250°C szlif
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Zestaw do sgczenia
Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym
cis$nieniem

W kolbie dwuszyjnej zaopatrzonej w termometr i chtodnice powietrzng
umieszcza sie 15,5 g aniliny (d = 1,022 g-cm3), 27 cm3stez. HS 041 3 ka-
myczki wrzenne. Zawarto$¢ kelby ogrzewa sie przez 75 min. utrzymujac
temperature 185°C, po czym wlewa do zlewki ze 100 cm3wody z lodem.
Otrzymany osad odsgcza sie pod zmniejszonym cisnieniem i krystalizuje
z 250 cm3wody gotujac go przez 5 min. z 1 g wegla aktywowanego. Wy-
krystalizowany kwas sulfanilowy suszy sie kilka godzin w suszarce w tem-
peraturze 110°C, a nastepnie wazy i oblicza wydajnos$¢ procesu.

Cwiczenie XXXI. OTRZYMYWANIE
p-TOLUENOSULFONIANU SODU

Sprzet: Odczynniki:
2 Kolby okragtodenne 250 i 500 cm3szlif Toluen

Zlewka 1000 cm3 H2S 04 stezony
3 Menzurki 25, 50 i 100 cm3 NaHCOj
Wodna chtodnica zwrotna szlif NaCl

Zestaw do sgczenia Lod

Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym

cis$nieniem

W kolbie na 250 cm3 zaopatrzonej w chtodnice zwrotng umieszcza sie
36,9 g toluenu (d = 0,867 g-cm“3, 19 cm3stez. HS 041 3 kamyczki wrzenne.
Zawarto$¢ kolby czesto wstrzasajac ogrzewa sie utrzymujac lekkie wrzenie
przez 1 godz. Po zakonczonym ogrzewaniu mieszanine reakcyjng wlewa
sie do zlewki ze 100 cm3wody i mieszajac dodaje 15 g NaHCO03(ostroznie,
silne burzenie), a nastepnie 40 g NaCl, po czym zawartos¢ zlewki wlewa
sie do kolby na 500 cm3 Kolbe zaopatruje sie w wodng chtodnice zwrotng
i jej zawartos¢ ogrzewa do wrzenia, goracy roztwor saczy sie przez saczek
karbowany, przesacz chtodzi lodem i odsgcza pod zmniejszonym cisnieniem
wydzielony osad. Otrzymang sol suszy sie kilka godzin w suszarce
w 110°C, wazy i oblicza wydajno$¢ procesu.
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Cwiczenie XXXIl.OTRZYMYWANIE
2-NAFTALENOSULFONIANU SODU

Sprzet: Odczynniki:
Kolba tréjszyjna 250 cm3szlif Naftalen

Kolba okragtodenna 1000 cm3szlif H2S5 04stezony
Zlewka 3000 cm3 NazCQj

2 Menzurki 50 i 1000 cm3 Wegiel aktywowany
Wkraplacz 100 cm3szlif Papierki uniwersalne

Wodna chtodnica zwrotna szlif
Termometr do 250°C szlif

Mieszadto mechaniczne

Zestaw do sgczenia

Zestaw do saczenia pod zmniejszonym
cisSnieniem

Do kolby tréjszyjnej wsypuje sie 50 g naftalenu. W szyjach bocznych
umieszcza sie termometr i wkraplacz, a srodkowga wprowadza sie szklang
koncdéwke mieszadta tak, aby siegata do dna kolby. Po uruchomieniu mie-
szadfa ogrzewa sie zawarto$¢ kolby do temperatury 160°C. Nastepnie
napetnia sie wkraplacz 45 cm3stez. H2S04. Kwas siarkowy (V1) wkrapla sie
porcjami caty czas utrzymujac temperature 160°C. Po dodaniu ostatniej por-
cji miesza sie jeszcze 5 min. utrzymujac w dalszym ciggu te sama tempera-
ture. Po zakonczeniu ogrzewania roztwor wlewa sie do kolby zawierajgcej
600 cm3 wody, dodaje 2 g wegla aktywowanego, 3 kamyczki wrzenne
I ogrzewa pod chtodnicg zwrotng tak, aby mieszanina wrzata 10 minut.
Goracy roztwor saczy sie przez saczek karbowany do zlewki. Intensywnie
mieszajagc do przesgczu dodaje sie porcjami Na”Oj (silne burzenie) do
momentu, az roztwor bedzie miat odczyn alkaliczny. Zalkalizowany roztwaér
chtodzi sie, a wydzielony osad odsgcza sie pod zmniejszonym cisnieniem.
Otrzymany produkt suszy sie w suszarce przez kilkanascie godzin w temp.
110°C, wazy i oblicza wydajnos¢ procesu.

5.3.5. Chlorowcowanie

Chlorowcowanie (halogenowanie) zwigzkéw organicznych moze prze-
biega¢ wg réznych mechanizmoéw i pod dziataniem rozmaitych czynnikow
wprowadzajgcych atomy chlorowca. Czynnikami tymi moga by¢: wolne
chlorowce CI2 Br2i 12 chlorowcowodory, chlorek fosforu(lll) PCI, czy
chlorek tionylu SOCI2
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Chlorowcowanie alkanéw przebiega wytgcznie wg mechanizmu sub-
stytucji rodnikowej SRi jako takie jest reakcjg nieselektywna tzn. w jej wy-
niku otrzymuje sie mieszanine réznych chlorowcopochodnych. Natomiast
chlorowcowanie weglowodoréw nienasyconych moze przebiega¢ w zalez-
nosci od warunkow reakcji jako przytaczenie elektrofilowe AEIlub rodniko-
we Ar, a produktami tych reakcji sg chlorowcopochodne alkandw.

Chlorowcowanie zwigzkéw aromatycznych daje produkty zalezne row-
niez od warunkow prowadzenia reakcji. | tak, chlorowcowanie benzenu mo-
ze zachodzi¢ jako:

a. addycja rodnikowa AR jezeli reakcje prowadzi sie na Swietle, a jej

koncowym produktem jest zwigzek nasycony - heksachlorocykloheksan:
e e e i hv
Tetap - inicjacja: Cl -j- Cl -------- »Cl ClI

Il etap - propagacja:
Cl Cl

heksachlorocykloheksan

Il etap - terminacja: CI* + CI* —»Cl2

b. substytucja elektrofilowa SE jezeli chlorowanie przeprowadza sie
w obecnosci katalizatorow, jakimi sg kwasy Lewisa (FeCl3 A1C13 ZnCl2.

Wymienione katalizatory majg zdolno$¢ tworzenia zwigzkéw komplek-
sowych, dzieki czemu polaryzujg czasteczke chlorowca i wigzgjego anion:
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FeCI3 + 101— | C ll-rrmmmmmr > FeCl4 + |Ch

Wytworzony w ten sposéb odczynnik elektrofilowy Cl+ atakuje pierscien
aromatyczny:

benzen chlorobenzen

Odszczepiony proton reaguje z FeCl4 dajagc chlorowoddr i wyjsciowy
katalizator:

H+ + FeCl4' - » HCI + FeCI3

Dalsze chlorowcowanie chlorobenzenu prowadzi do powstania miesza-
niny orto i para dichlorobenzenéw. Zgodnie z regutami podanymi w roz-
dziale 5.3.2. reakcja ta zachodzi jednak wolno wskutek dezaktywujgcego
wptywu obecnego w pierscieniu atomu chloru.

Chlorowcowaniu mogg ulega¢ takze homologi benzenu, a jako$é
powstatych produktow zaleze¢ bedzie rowniez od warunkéw reakcji. Jezeli
np. bedziemy chlorowac¢ toluen na Swietle wowczas reakcja przebiegac
bedzie w grupie metylowej wg mechanizmu SRtak samo jak u alkandw,
a produktami jej jest mieszanina trzech zwigzkow:

c if ClI hv » CI* CI*

H H H

chlorek chlorek
benzylidenu benzylidynu

Cl*+ CI* —- » CI2
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Jezeli natomiast chloruje sie toluen w ciemnosci i wobec katalizatora,
wowczas reakcja przebiega jako substytucja elektrofilowa i w jej wyniku
otrzymuje sie mieszanine orto i para chlorotoluenow:

FeCl

toluen

W przypadku chlorowcowania niektérych pochodnych benzenu zawie-
rajgcych podstawniki aktywujace orto i para kierujgce, takie jak np. -OH
czy -NH2chlorowcowanie wg mechanizmu SEprzebiega bardzo tatwo i bez
udziatu katalizatora. Przyktadem moze by¢ tu reakcja bromowania fenolu,
ktorej koncowym produktem jest 2,4,6-tribromofenol:

OH

Br
p-bromofenol

161



Cwiczenie XXX11l. OTRZYMYWANIE 2,4,6-TRIBROMOFENOLU

Sprzet: Odczynniki:
Kolba tréjszyjna 1000 cm3szlif Fenol

Kolba okragtodenna 250 cm3szlif Metanol 50%
Zlewka 600 cm3 Nasycony wodny
2 Menzurki 100 i 500 cm3 roztwaér bromu
Wkraplacz 100 cm3szlif Lod

Wodna chtodnica zwrotna szlif
Termometr 0 - 100°C

Mieszadto mechaniczne

taznia chtodzaca

Zestaw do sgczenia

Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym
cisSnieniem

UWAGA: Cwiczenie nalezy wykonywaé pod diagestorium.

Kolbe tréjszyjng umieszcza sie w +azni chtodzacej wypetnionej lodem
I wprowadza do niej 75 cm3 wody i 1,5 g fenolu. W bocznych szyjach
umieszcza sie termometr i wkraplacz, a Srodkowg wprowadza sie kofncowke
mieszadta. Po uruchomieniu mieszadta, gdy temperatura roztworu opadnie
ponizej 10°C, napetnia sie wkraplacz nasyconym wodnym roztworem bro-
mu. Wode bromowag dozuje sie takg szybkoscia, aby temperatura mieszani-
ny reakcyjnej nie przekroczyta 10°C. Po okoto godzinie roztwor nad osadem
przyjmuje zabarwienie z6te, co oznacza zakonczenie reakcji. Osad odsgcza
sie pod zmniejszonym cisnieniem i krystalizuje z 320 cm3 50% metanolu.
Otrzymany produkt suszy sie kilka dni na powietrzu, wazy i oblicza wydaj-
nos¢ procesu.

Cwiczenie XXX1V. OTRZYMYWANIE p-JODOANILINY

Sprzet: Odczynniki:
Kolba okragtodenna 500 cm3szlif Anilina

3 Zlewki 250, 800 (wysoka) i 1000 cm3 Metanol 40%
Wodna chtodnica zwrotna szlif NaHCO03

3 Menzurki 10,100 i 500 cm3 Lod
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Termometr 0 - 100°C wegiel aktywowany

Mieszadto mechaniczne Jod wazka ana-
Zestaw do saczenia Kl lub lityczna 12
Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym HCL1 stez.
ci$nieniem

| Przygotowanie roztworu jodu:

a. W zlewce o pojemnosci 250 cm3doktadnie rozciera sie przez 10 min.
12,7 g jodu i 22 g KI z kilkoma kroplami wody. Nastepnie dodaje sie
matymi porcjami 150 cm3 wody intensywnie mieszajac, az do uzyskania
roztworu.

b. Zawarto$¢ amputki nawazki analitycznej zawierajacej 12,7 z jodu
w postaci K103 i KI, rozpuszcza sie w zlewce, o pojemnosci 250 cm3
w 150 cm3wody i dodaje 7 cm3 HCL. Po doktadnym wymieszaniu reagen-
tow dodaje sie matymi porcjami energicznie mieszajgc NaHCOj tak diugo,
az przestang wydziela¢ sie banieczki gazu (uwazaé, aby roztworu zbytnio
nie zalkalizowaé nadmiarem NaHC03.

Il Jodowanie aniliny:

W zlewce o pojemnosci 800 cm3 zaopatrzonej w mieszadto umieszcza
sie 5,5 g aniliny (d = 1,022 g-cm“3, 7,5 g NaHCO030raz 50 cm3wody. Mie-
szanine chtodzi sie do temperatury 12 - 15°C poprzez wrzucanie do niegj
kawateczkdéw lodu. Po uruchomieniu mieszadta dodaje sie¢ matymi porcjami
(po okoto 10 cm3 roztworu jodu utrzymujac temperature okoto 12°C,
przy czym kazda nastepng porcje dodaje sie po odbarwieniu roztworu. Po
dodaniu catej iloSci roztworu jodu, miesza si¢ jeszcze 10 min., po czym
powstaty osad odsgcza sie pod zmniejszonym cis$nieniem i krystalizuje
z 300 cm340% metanolu. Krystalizacje przeprowadza sie gotujac roztwor
przez 10 min. z 2 g wegla aktywowanego. Otrzymang p-jodoaniling suszy
sie na powietrzu kilka dni, wazy i oblicza wydajno$¢ procesu.

5.3.6. Zagadnienia

1 Napisz rownania reakcji do wszystkich ¢wiczen praktycznych z roz-
dziatu 5.3. i przestaw ich mechanizm elektronowy.

2. Ustal i uzasadnij kolejno$¢ szybko$ci nitrowania nastepujacych
zwigzkow: a. fenolu, b. nitrobenzenu i c. chlorobenzenu.

3. Napisz reakcje: a. wyczerpujacego nitrowania metoksybenzenu,
b. wyczerpujgcego sulfonowania toluenu, c. wyczerpujacego chlorowania
nitrobenzenu i nazwij produkty posrednie i koricowe tych reakcji.

163



4. Wyjasnij, dlaczego chlorowcowanie aniliny nie bedzie zachodzi¢
w $rodowisku kwasnym.

5. Uzasadnij, w ktérych z ponizej podanych reakcji SEkoniecznym jest
uzycie katalizatora: a. sulfonowania kwasu benzeosowego, b. bromowania
aniliny, c. chlorowania nitrobenzenu, d. nitrowania toluenu.

6. Jak otrzyma¢ z aniliny: a. m-chloronitrobenzen, b. p-chloronitro-
benzen?

7. Czym rozni sie kompleks a powstajacy w reakcji sulfonowania ben-
zenu od komplekséw a w rekacjach nitrowania i chlorowania benzenu?

8. W jakich warunkach mozna otrzyma¢ z toluenu chlorek benzylu,
aw jakich o-chlorotoluen?

9. W jakich przypadkach do nitrowania zwigzkow aromatycznych uzy-
wa sie: a. stez. HNO3 b. KNO3?

10. Czy w reakcji sulfonowania t-butylobenzenu bardziej prawdopo-
dobne jest otrzymanie izomeru orto czy izomeru para?

11. Poréwnaj rozpuszczalno$¢ produktéw reakcji sulfonowania i nitro-
wania zwigzkow aromatycznych i uzasadnij swojg odpowiedz.

5.4. REAKCJE GRUPY AMINOWEJ

Do amin zaliczamy zwiazki organiczne, ktérych wz6r mozna wyprowa-
dzi¢ z wzoru amoniaku przez podstawienie w nim atomu lub atoméw wodo-
ru odpowiednig grupg lub grupami organicznymi (alkilowymi lub arylowy-
mi). Ze wzgledu na stopien podstawienia azotu grupami organicznymi
aminy dzielimy na 1-, Il- i lll-rzedowe. Poniewaz atom azotu posiada wolng
pare elektronéw zdolng do utworzenia wigzania koordynacyjnego, moga
takze istnie¢ zwiazki, w ktorych jest on czwartorzedowy. Sg to sole typu
amoniowego.

H H R [ RI
/ / 7 v
N—H N-R N—R X
\ \ \ / \
R R R L R RJ
amina amina amina IV-rzedowa sol
I-rzedowa ll-rzedowa lll-rzedowa amoniowa
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Ponadto azot moze réwniez wystepowac jako ogniwo pierscienia
w zwigzkach heterocyklicznych i zachowuje on wéwczas wihasnosci azotu
aminowego. Przyktadami takich zwigzkow sg:

i
H
piperydyna pirydyna chinolina

Piperydyna jest aming Il-rzedowa, natomiast pirydyna i chinolina aminami
[11-rzedowymi.

Aminy mozna otrzymac r6znymi sposobami. Najczesciej stosuje sie na-
stepujace metody (nie dotycza one azotowych potgczen heterocyklicznych):

1 Reakcja amoniaku z halogenkami alkilowymi. Reakcja ta przebiega
fancuchowo tak, ze w jej wyniku otrzymuje sie mieszaning amin o roznej
rzedowosci. Mieszanine te rozdziela sie na drodze destylacji lub metodami
chemicznymi.

+NH, Ry ,
RI+ NH3 —» [RNH3 +X* p\pyx R-NH2 + RX nh2 X
! amina R/
l-rzed.

R
+NH3 R\ - . tnhs
NH + RX —» R-NH X -

nhd K NHAX

amina

ll-rzed.

+

R\ - R\ /R

R-N +RX

K r/N\ r

amina halogenek tetra-

lll-rzed. alkiloamoniowy

2. Przez degradacje Hoffmana, dziatajac na amidy kwasowe bromem

w roztworze NaOH:
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+ NaOH + Br2 + NaOH

-NaBr, -H20
NH2
*m R—N=C=0 + NaOH - » R—NH2 + Na2C 03 + H20
3. Poprzez redukcje zwigzkoéw azotowych, w ktorych atom azotu wigze

sie z atomem wegla reszty organicznej. Zwigzkami takimi sg: nitryle RCN,
nitrozwigzki RN02 azydki RN3i oksymy R ClI=N OH. We wszystkich
przypadkach produktami redukcji sg aminy I-rzedowe.

W aminach 1-, Il- i Ill-rzedowych atom azotu posiada wolng pare elek-
trondw, dzieki czemu aminy fatwo reagujg z odczynnikami elektrofilowymi.

Przyktadami reakcji charakterystycznych dla grupy aminowej sa:

1. Reakcja amin z kwasami, w wyniku ktérej powstajg sole amoniowe:

R-N + H+Cl R-N-H CI'

Reakcja powyzsza wskazuje, ze aminy posiadajg charakter zasadowy. Im
fatwiej dostepna dla protonu wolna para elektronéw na atomie azotu, tym
amina jest mocniejszg zasadg. Dla amin alifatycznych zasadowos$¢ wzrasta
ze wzrostem rzedowosci, dla aromatycznych —maleje.

2. Reakcja acylowania amin (oméwiona w rozdziale 5.1.3.).

3. Reakcja utleniania amin (omowiona w rozdziale 5.5.).

4. Reakcja amin z kwasem azotowym(l11) (omOwiona w rozdziale 5.4.2.).

5.4.1. Redukcja nitrozwigzkow

W wyniku redukcji nitrozwigzkdéw w zaleznosci od warunkéw reakcji
mozna otrzymac rézne produkty.

Redukcja w Srodowisku kwasnym mocnymi reduktorami pro-
wadzi zawsze do otrzymania amin. Reakcje redukcji nitrozwigzku aroma-
tycznego przy pomocy cynku w obecnosci kwasu solnego mozna zapisac
czasteczkowo:
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ArNO02+ 3 Zn + 6 HCI = ArNH2+ 3 ZnCI2+ 2 H2

Proces redukcji nitrozozwiazku przebiega przez etapy posrednie: nitro-
zozwigzek i N-pochodng hydroksyloaminy wg schematu:

cbh5 no2 -» C6H5NO -> CEGH5NHOH -> C6H5NH2

nitrobenzen nitrozobenzen N-fenylohydroksylo- anilina

amina

Stosujac silne reduktory tych produktow posrednich nie mozna wyizo-
lowaé. Stworzenie warunkéw, w ktorych reakcja zatrzymataby sie na etapie
nitrozozwigzku jest bardzo trudne. Dlatego tez preparatywnie nitrozowe po-
chodne otrzymuje sie innymi sposobami, np. nitrozobenzen mozna uzyskac
przez utlenianie N-fenylohydroksyloaminy:

3 C6H5NHOH + NaxXr20 7+ 4 H2S04=3 C6H5NO + Na2s04+
+ Cr2S043+ 7 H2

Jako Srodkéw utleniajgcych uzywa sie miedzy innymi dichromianu(V1)
sodu lub chlorku zelaza(l1l) w Srodowisku kwasnym.

Nitrozobenzen jest substancjg nietrwatg. Przechowywany dtuzej w sta-
nie zanieczyszczonym szybko sie rozktada, natomiast pochodne nitrozoben-
zenu wykazujg wiekszg trwato$¢. Podobnie nietrwata jest N-fenylohydro-
ksyloamina. Otrzymuje sie jg w niskiej temperaturze i jej dalsze reakcje np.
utlenianie do nitrozobenzenu przeprowadza sie w temperaturze 0°C. Nato-
miast pochodne N-fenylohydroksyloaminy sg duzo trwalsze. Przyktadowo,
redukcje metylowych pochodnych nitrobenzenu przeprowadza sie w tempe-
raturze wrzenia metanolu, a otrzymang N-tolilohydroksyloamine utlenia sie
do metylonitrozobenzenu w temperaturze pokojowej.

Preparatywnie N-fenylohydroksyloaming otrzymuje sie najczesciej
redukujac nitrobenzen pytem cynkowym w obecnosci chlorku amonu jako
buforu lub stosujac siarczek amonu:

C6H5N 02+ 2 Zn +4 NH4CI = CBHSNHOH + 2 Zn(NH32CI2+ H2
Redukcja nitrozwigzkéw w S$rodowisku alkalicznym

przebiega odmiennie niz w Srodowisku kwasnym. Posrednimi jej produkta-
mi moga by¢ rézne zwigzki, co ilustruje ponizszy schemat:
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0
2 CEH5NO2 = CE15-NO + C&H5-NH-OH - CEH5-11=N-Ca15=

nitrobenzen nitrozobenzen N-fenylohydro- azoksybenzen
ksylomina

Ca5-N=N-CaH5 - CEHSNH-NH-Ca&H5 2 CEH5-NH2

azobenzen hydrazobenzen anilina

Jak wida¢ z przedstawionych przyktadow na jako$¢ otrzymanego pro-
duktu redukcji zasadniczy wptyw ma moc reduktora i pH $rodowiska reak-
cji. Metalami uzywanymi do redukcji sg przewaznie cynk, zelazo i cyna.
Ostatnio jako czynnik silnie redukujacy stosuje sie glinowodorek litu
LiAIH4 ktérego uzycie wymaga jednak duzej ostroznosci ze wzgledéw bez-
pieczenstwa. Ze Srodkow redukujgcych na uwage zastugujg jeszcze disiar-
czek sodu lub amonu, ktore dziatajg selektywnie. Jezeli zwigzek ma dwie
grupy nitrowe, to redukcji do grupy aminowej ulega tylko jedna z nich:

NH2 nh2
A v N°2 X / NH2
[(”)] + Na2S2 + H20 -—-- > + Na2S203
1 Y
no2 no?2
2,4-dinitro- 1,2-diamino-
anilina -4-nitrobenzen

Cwiczenie XXXV. OTRZYMYWANIE 1-NAFTYLOAMINY

Sprzet: Odczynniki:
Kolba okrggtodenna 100 cm3szlif 1-Nitronaftalen

2 Zlewki 150 i 250 cm3 Metanol

2 Menzurki 150 i 250 cm3 Cynk granulowany
Wodna chtodnica zwrotna szlif HC1 stezony
taznia wodna KOH

Zestaw do sgczenia Lod

Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym Papierki uniwersalne
cisnieniem
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W kolbie rozpuszcza sie 55 g 1-nitronaftalenu w 25 cm3 metanolu,
dodaje 22 cm3stez. HC1 i 7,5 g drobno granulowanego cynku. Po zatozeniu
na kolbe chtodnicy zwrotnej ogrzewa sie mieszaning reakcyjng na tazni
wodnej az do zakonczenia reakcji, o czym $wiadczy catkowite roztworzenie
sie cynku. Goracy roztwor saczy sie przez saczek karbowany do zlewki na
250 cm3 Wykrystalizowany osad odsgcza sie pod zmniejszonym ci$nieniem
I przenosi do zlewki na 150 cm3 zawierajgcej 80 cm3 wody z lodem. Do
mieszaniny dodaje sie KOH, az do uzyskania odczynu alkalicznego. Otrzy-
many osad sgczy sie pod zmniejszonym cisnieniem, suszy kilka dni na
powietrzu, wazy i oblicza wydajno$¢ procesu.

Cwiczenie XXXV1. OTRZYMYWANIE p-CHLOROANILINY

Sprzet: Odczynniki:
Kolba okragtodenna 250 cmaszlif p-Chloronitrobenzen
2 Zlewki 250 cm3 HC1 stezony

3 Menzurki 50, 100 i 250 cm3 Cyna granulowana
Wodna chtodnica zwrotna szlif KOH

taZnia wodna Metanol 20%
Zestaw do sgczenia Papierki uniwersalne
Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym

cisnieniem

W kolbie pod chtodnicg zwrotng ogrzewa sie przez 80 min. 7,5 ¢
p-chloronitrobenzenu, 22,5 g drobno granulowanej cyny, 30 cm3 wody
i 90 cma3 stez. HC1. Goracy roztwor saczy sie przez saczek karbowany
I wstawia do zamrazalnika w celu silnego wychtodzenia (nie zamrozenia).
Wykrystalizowany osad odsgcza sie pod zmniejszonym cisnieniem i roz-
puszcza w zlewce w 150 cm3wody. Do roztworu dodaje sie KOH do odczy-
nu alkalicznego. Wytracony osad sgczy sie pod zmniejszonym cisnieniem
i krystalizuje ze 150 cm320% metanolu. Otrzymany produkt suszy sie kilka
dni na powietrzu, wazy i oblicza wydajno$¢ procesu.
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Cwiczenie XXXVII. OTRZYMYWANIE
p-CHLORONITROZOBENZENU

Sprzet: Odczynniki:
Kolba okragtodenna 100 cm3szlif p-Chloronitrobenzen
2 Zlewki 150 cms3 Cynk pyt

3 Menzurki 5, 10 50 cm3 Metanol

Wodna chtodnica zwrotna szlif NH4Cl

taZnia wodna H2S04stezony
Zestaw do sgczenia FeClj 50%

Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym Kwas octowy stezony
ci$nieniem

W kolbie umieszcza sie 50 cm3 metanolu, 5 cm3 wody, 5 g p-chloro-
nitrobenzenu, 0,5 g NH4C1 i 6 g pytu cynkowego. Na fazni wodnej pod
chtodnicg zwrotng ogrzewa sie zawarto$¢ kolby tak, aby utrzymaé wrzenie
roztworu przez 60 min. Po zakonczeniu ogrzewania chtodny roztwor saczy
sie pod zmniejszonym ci$nieniem. Otrzymany przesacz przelewa sie do
zlewki, zadaje 4 cm3stez H2S04 chtodzi i ponownie saczy pod zmniejszo-
nym cisnieniem. Przesgcz przenosi sie do zlewki i mieszajac intensywnie
dodaje 9 cm350% roztworu FeCl3 Powstaty osad odsgcza sie pod zmniej-
szonym ci$nieniem, przemywa na sgczku 10 cm3zimnej wody i krystalizuje
z 60 cm3 stezonego kwasu octowego (krystalizacje przeprowadza sie pod
digestorium). Otrzymany produkt suszy sie kilka dni na powietrzu, wazy
i oblicza wydajnosc¢ reakcji.

Cwiczenie XXXVI1II. OTRZYMYWANIE m-NITROANILINY

Sprzet: Odczynniki:
Kolba dwuszyjna 500 cm3szlif m-Dinitrobenzen
Kolba okragtodenna 250 cm3szlif Ns"S

2 Zlewki 250 i 400 cm3 Siarka

2 Menzurki 25 i 100 cm3 HC1 stezony
Whkraplacz 100 cm3szlif Amoniak stezony
Wodna chtodnica zwrotna szlif Papierki uniwersalne

Mieszadto mechaniczne

Zestaw do sgczenia

Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym
ciSnieniem
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W kolbie pod chtodnicg zwrotng ogrzewa sie 20 g Na” (jezeli ulegt
rozptynieciu to 16 cm3, 70 cm3waody i 5 g siarki, utrzymujac wrzenie roz-
tworu az do catkowitego roztworzenia sie siarki. W czasie ogrzewania kolbg
nalezy czesto wstrzasac.

W kolbie dwuszyjnej zaopatrzonej we wkraplacz i mieszadto mecha-
niczne umieszcza sie 12,5 g m-dinitrobenzenu i 100 cm3wody. Zawiesing
ogrzewa sie stale mieszajac, a gdy zacznie wrze¢ rozpoczyna sie wkraplanie
otrzymanego uprzednio disiarczku sodu. Wrzenie mieszaniny reakcyjnej
utrzymuje sie przez 40 min., przy czym w ciggu pierwszych 20 minut nalezy
wkropli¢ N a”. Po zakonczeniu ogrzewania roztwor przelewa sie do zlewki
i chlodzi, po czym saczy pod zmniejszonym cis$nieniem. Odsgczony osad
gotuje sie w kolbie pod chtodnicg zwrotng przez 10 min. z 17,5 cma3 stez.
HCL i 75 cm3wody. Roztwor w kolbie studzi sie i sgczy pod zmniejszonym
cisnieniem. Przesacz przenosi sie do zlewki i zadaje stez. amoniakiem az do
uzyskania odczynu alkalicznego. Wytracony osad odsgcza sie pod zmniej-
szonym ci$nieniem, suszy kilka dni na powietrzu, wazy i oblicza wydajnos¢
reakcji.

5.4.2. Diazowanie

Reakcjg diazowania nazywa sie reakcje amin pierwszorzedowych
z kwasem azotowym(lll), a dokfadniej z jonem NO+ w wyniku ktérej
powstajg sole diazoniowe. Produkty tej reakcji wykazujg bardzo matg trwa-
tos¢. Aromatyczne sole diazoniowe mozna otrzymac¢ tylko w roztworze
wodnym, przeprowadzajac reakcje w temperaturze okoto 0°C. Natomiast
alifatyczne sole diazoniowe juz w czasie powstawania ulegajg rozktadowi
na alkohol, azot i wode.

R-NH2+ HNO2— » R-OH + N2+ H2

Z powyzszych wzgleddw reakcje diazowania uwaza sie za charakteiystycz-
ng dla I-rzedowych amin aromatycznych.

Diazowanie przeprowadza sie najczesciej przy pomocy NaNOz w $ro-
dowisku kwasnym, wytworzonym przez dodanie nadmiaru HCL. Nadmiar
kwasu solnego niezbedny jest do utworzenia jonéw NO+oraz dostarczenia
aniondw CI* potrzebnych do utworzenia soli diazoniowej. Reakcje diazowa-
nia mozna zapisa¢ sumarycznie:

ArNH2+ NaN02+ 2 HCI — » [ArNJ+CI'+ 2 H2D + NacCl
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Aminy aromatyczne ulegajg reakcji diazowania w roztworach silnie
kwasnych (pH ponizej 3), natomiast aminy alifatyczne w tych warunkach
pozostajg niezmienione. Powyzsze wigze sie z silniejszym charakterem za-
sadowym amin alifatycznych, ktére przy takim pH istniejg tylko w postaci
chlorowodorkéw, natomiast stabsze zasady aromatyczne pozostajg w row-
nowadze ze swoja solg.

W reakcji diazowania czynnikiem atakujgcym aming jest jon NO+, ktoiy
powstaje w reakcji kwasu solnego z NaN02

NaN02 + HCI — » HO—jN=0 + NaCl

Mechanizm reakcji diazowania mozna przedstawi¢ wg nastepujgcego sche-
matu:

, uu _ _
Ar-N  + NO - » ArN— N=Ol —  Ar-N  —— >
nh U “h nh
— »Ar—N A — » Ar—N= NhoH THL Ar_N=N  + h20

Wieksza trwato$¢ aromatycznej soli diazoniowej w poréwnaniu z alifa-
tyczng spowodowana jest oddziatywaniem rezonansowym pomiedzy pier-
Scieniem a grupgN2:

Ze wzgledu na swojg duzg reaktywnos$¢ sole diazoniowe znalazty zasto-
sowanie w wielu syntezach organicznych, jednak z powodu niewielkiej ich
trwatosci nie sg izolowane w postaci krystalicznej, lecz uzywane do dalszej
przerdbki jako roztwory wodne.

Sole diazoniowe sg stosowane jako substraty do licznych reakcji:

1 Podstawienie grupy diazoniowej przez inne grupy lub atomy. Wiek
szo$¢ tych reakcji zachodzi w obecnosci jonéw miedzi(l) jako katalizatora.
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W ten spos6b mozna otrzymaé chloro-, bromo-, cyjano- i nitropochodne
arylowe:

ArN; + CI* Cut+l ArCl + N2

ArN* + NON  Qud—> ArNOz + N2

Wymiana grupy diazoniowej na jod nie wymaga katalizowania, zachodzi
onajuz w czasie ogrzewania soli z jodkiem potasu. Podobnie wymiana na
grupe hydroksylowg zachodzi podczas ogrzewania wodnego roztworu soli
diazoniowej:
ArN 2+ HzO - — > ArOH + N2
H+

2. Redukcja soli diazoniowych siarczanami(lV) prowadzi do powstania
pochodnych hydrazyny:

ArN2 +2 SO” + H++ 2 HzO ArNHNH2+ 2 HSCH

3. Reakcja sprzegania, w ktdrg wchodzg sole diazoniowe z fenolami lub
aminami, w wyniku czego powstajg jaskrawo zabarwione zwigzki azowe,
majace zastosowanie jako barwniki.

Reakcje sprzegania z fenolami wykonuje sie w srodowisku alkalicznym.
Przebiega ona zgodnie z mechanizmem SEw pierscieniu aromatycznym.
Sprzeganie nastepuje w pozycji para wzgledem grupy OH. W przypadku,
gdy pozycje para jest zajeta przez inny podstawnik, to sprzeganie zachodzi
W pozycji orto.

Reakcje sprzegania fenolu z chlorkiem benzenodiazoniowym w $rodo-
wisku alkalicznym mozna przedstawi¢ ponizszym réwnaniem:

chlorek benzeno- fenol 4-hydroksyazobenzen
diazoniowy
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Mechanizm tej reakcji jest nastepujacy:

©

W czasie

© s —© © ®

iniNla JD I Ma 10 Ma

sprzegania soli diazoniowych z aminami aromatycznymi

w Srodowisku obojetnym i zasadowym tworzg sie zwigzki diazoaminowe.
Jest to spowodowane elektrofilowym atakiem jonu ArN2 na atom azotu

W aminie;

[c6h5n2]+ + ¢c6h5nh?2 C6H5- N=N-NH-C6H5+ H+

diazoaminobenzen

Po zakwaszeniu Srodowiska reakcji potaczenia diazoaminowe przechodza
nieodwracalnie w produkt sprzezenia:
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Zasady nazewnictwa zwigzkow azowych:
Jezeli grupa azowa —-N=N—gczy sie z identycznymi niepodstawionymi gru-
pami aromatycznymi tworzac zwiazki typu Ar-N=N-Ar, wowczas nazwe
urabia sie dodajac przedrostek ,,azo0” do nazwy zwigzku macierzystego, np.

Jezeli za$ w grupach aromatycznych pochodzacych od takiego samego
zwigzku macierzystego znajdujg sie podstawniki, wowczas nazwe tworzy
sie dodajgc przedrostek ,,azo” do nazwy niepodstawionego zwigzku macie-
rzystego, nastepnie atomy wegla obu pierScieni numeruje sie, przy czym
jeden zespdt cyfr oznacza sie za pomocg wskaznikow gornych (priméw).
Przy urabianiu nazwy grupa azowa ma pierwszenstwo przy wyborze najniz-
szego wskaznika cyfrowego:

kwas azobenzeno-4-sulfonowy kwas 4'-ammo-2-chloroazobenzeno-4-sulfonowy

Cwiczenie XXXIX. OTRZYMYWANIE
KWASU 0-JODOBENZOESOWEGO

Sprzet: Odczynniki:
Kolba okraggtodenna 1000 cm3szlif Kwas antranilowy

4 Zlewki 50, 150, 250 i 800 cm3 (o-aminobenzoesowy)
3 Menzurki 25, 100 i 1000 cm3 HC1 stezony
Wkraplacz 50 cm3 NaNO02

Wodna chtodnica zwrotna szlif Kl

Termometr 0 - 100°C Lod

Mieszadto mechaniczne

taZnia wodna

taznia chtodzaca

Zestaw do sgczenia

Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym
cisnieniem
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Zlewke o pojemnosci 250 cm3umieszcza sie na tazni chlodzacej wypet-
nionej pottuczonym lodem. Do zlewki tej wprowadza sie 6,9 g kwasu
antranilowego, 11 cm3stez. HC1 i 55 cm3wody. Po uruchomieniu mieszadta
I oziebieniu mieszaniny reakcyjnej do temperatury 2°C wkrapla sie wolno
zimny roztwor 3,5 g NaNO2w 14 cm3 wody, utrzymujac przez caly czas
temperature w granicach 2-5°C. Po zakonczeniu wkraplania dodaje sie
roztwor 18 g KI w 30 cm3stez. HC1 i 30 cm3wody. Uzyskany roztwér prze-
nosi sie na taznie wodng i dalej mieszajac ogrzewa przez 10 min. utrzymu-
jac temperature 40-50°C. Po ochtodzeniu wydzielony osad saczy sie pod
zmniejszonym cisnieniem i krystalizuje z 550 cm3 wody. Produkt suszy sie
w szuszarce w temp. 110°C, wazy i oblicza wydajno$¢ procesu.

Cwiczenie AZ. OTRZYMYWANIE SUDANU |
(1-AZOBENZENO-2-NAFTOLU)

Sprzet: Odczynniki:
2 Zlewki 150 cm3 Anilina

HC1 stezony
3 Menzurki 5, 101 25 cm3 2-Naftol
Wkraplacz 50 cm3 NaNOz
Termometr 0 - 100°C NaOH 10%
t aZnia chtodzaca Lod

Mieszadto mechaniczne
Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym
ciSnieniem

Zlewke o pojemnosci 150 cm3umieszcza sie w tazni chtodzacej wypet-
nionej lodem. Do zlewki tej wprowadza sie 2 g aniliny (d = 1,022 g em-3),
20 g lodu i 6 cm3stez. HC1. Po uruchomieniu mieszadta i oziebieniu mie-
szaniny reakcyjnej do temperatury 2°C rozpoczyna sie wolne wkraplanie
roztworu 1,6 g NaNO2w 3,5 cm3wody, uwazajac aby temperatura nie prze-
kroczyta 5°C. Po zakonczeniu wkraplania otrzymuje sie klarowny roztwor
soli diazoniowej.

W zlewce na 150 cm3rozpuszcza sie 3,1 g 2-naftolu w 14,5 cm3 10%
NaOH. Roztwdr miesza sie przez 10 min., po czym dodaje 15 g lodu. Gdy
temperatura opadnie ponizej 10°C wkrapla sie otrzymany uprzednio roztwor
soli diazoniowej z taka predkoscia, aby nie przekroczy¢ temperatuiy 10°C.
Po zakonczeniu wkraplania miesza sie jeszcze zawarto$¢ zlewki przez
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40 min. utrzymujac temperature 7—20°C. Nastepnie wydzielony osad odsa-
cza sie pod zmniejszonym cisnieniem, suszy w suszarce w temperaturze
110°C, po czym wazy i oblicza wydajnos¢ procesu.

Cwiczenie XL1. OTRZYMYWANIE ORANZU METYLOWEGO
(4°-N,N-DIMETYLOAMINOAZOBENZENO-

-4-SULFONIANU SODOWEGO

Sprzet: Odczynniki:

Kolba okragtodenna 250 cm3szlif ~ N,N-Dimetyloanilina

3 Zlewki 100 2 x 250 cm3 Kwas sulfanilowy

4 Menzurki 5, 10, 25 i 100 cm3 (p-aminobenzenosulfonowy)
Wodna chtodnica zwrotna szlif Na2C03

Termometr 0 —100°C HC1 stezony

Mieszadto mechaniczne NaNO02

Zestaw do sgczenia NaOH

taznia chtodzaca NaCl

Zestaw do saczenia pod Laod

zmniejszonym cisnieniem

Zlewke o pojemnosci 250 cma3 zawierajacg roztwér 1,1 g Na”O,,
w 20 cm3wody i 3,5 g kwasu sulfanilowego umieszcza sie w azni chtodza-
cej wypetnionej pottuczonym lodem.

Rdéwnoczesnie w zlewce na 100 cm3sporzadza sie roztwoér 1,4 g NaNOz
w 7 cm3wody z dodatkiem 10 g lodu.

Mieszajac chtodzi sie roztwdr kwasu sulfanilowego do temperatury 3°C,
a nastepnie dodaje 2/3 objetosci sporzadzonego roztworu NaNOz oraz 7 cm3
wody i 4,7 cm3stez. HCL. Po ochtodzeniu mieszaniny reakcyjnej do temp.
3 - 5°C dodaje sie pozostatg cze$¢ roztworu NaNO02 otrzymujac klarowny
roztwor soli diazoniowej.

W zlewce na 250 cm3umieszcza sie 2 cm3wody, 2 cm3stez. HC1i 2,4 g
N,N-dimetyloaniliny. Mieszajac zawartos¢ zlewki przez 25 min. w ciggu
pierwszych 10 min. dodaje sie otrzymany uprzednio roztwor soli diazonio-
wej, po czym wprowadza sie 3/4 objetosci roztworu: 2,5 g NaOH w 8 cm3
wody. Po dalszych 5 min. mieszania dodaje sie reszte roztworu NaOH. Mie-
szanie kontynuuje sie jeszcze przez 15 min., po czym dalej mieszajac dodaje
porcjami 7 g NaCl. Wysolony zwigzek odsgcza sie pod zmniejszonym
ci$nieniem, po czym krystalizuje z 80 cm3wody. Otrzymany produkt suszy
sie kilka dni na powietrzu, wazy i oblicza wydajnos¢ reakcji.
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5.4.3. Zagadnienia

1. Napisz réwnania reakcji do wszystkich ¢wiczen praktycznych z roz-
dziatu 5.4. i przedstaw ich mechanizm elektronowy.

2. W jaki sposéb z aniliny mozna otrzymac: a. azobenzen, b. cyjanoben-
zen, c. fenol.

3. Podaj, w jakim Srodowisku i dlaczego bedzie najszybciej przebiegac
reakcja sprzegania fenolu z chlorkiem benzenodiazoniowym: a. stabo kwa-
$nym, b. obojetnym, c. stabo alkalicznym, d. silnie alkalicznym.

4. Jakie produkty powstang w procesie redukcji 2,4-dinitrotoluenu:
a. disiarczkiem sodu, b. cynkiem w $rodowisku kwasnym.

5. Zaprojektuj schematy reakcji, wg ktorych mozna z benzenu otrzymac
4’-aminoazobenzeno-4-sulfonian sodowy.

6. Jaki produkt otrzyma sie w reakcji sprzegania p-metylohydroksyben-
zenu z chlorkiem m-nitrobenzenodiazoniowym w $rodowisku zasadowym.

5.5. UTLENIANIE ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

Jak wiadomo z kursu chemii ogdlnej utlenianiem nazywamy procesy,
w ktérych nastepuje utrata elektronéw. Kazdemu procesowi utleniania
towarzyszy proces redukcji. Substancje utleniajgce zwane sg utleniaczami
I w czasie reakcji ulegajg redukcji.

Utlenianie zwigzkdw organicznych w przewazajacej liczbie przypadkow
odbywa sie za pomocg substancji nieorganicznych, charakteiyzujgcych sie
duzym powinowactwem do elektrondéw. Utleniaczami bedg nieorganiczne
odczynniki elektrofilowe, takie jak: kwas azotowy(V), ozon, tlen oraz jego
zwigzki o charakterze nadtlenkéw (nadtlenek wodoru, nadtlenki metali, nie-
organiczne i organiczne kwasy nadtlenowe), siarka, chlorowce, zwiazkKi
metali 0 wysokim stopniu utleniania (zwiazki zelaza tréjwartosciowego, tle-
nek manganu(lV), manganian(V11) potasu, kwas chromowy(VI), bezwodnik
kwasu chromowego(V1) itp.).

Szczeg6lnym przypadkiem utleniania jest odwodomienie polegajace
na odjeciu z substratu dwéch atoméw wodoru (Scislej na odjeciu dwdch
elektronow i dwdch protonow).

tatwo$¢ utleniania zwigzku organicznego jest uzalezniona od jego
nukleofilowosci. Dla réznych substratdw wzrasta ona ze wzrostem ich
nukleofilowosci np.:
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-¢H>Ch2>-CH3

W preparatyce i analityce organicznej reakcje utleniania majg duze
znaczenie ze wzgledu na mozliwos¢ badania za ich pomocg struktury
zwigzkow organicznych np. okre$lenie miejsca potozenia wigzanie podwaj-
nego w czasteczce czy okreSlenie miejsca potozenia i liczby grup alkilo-
wych w pier$cieniu aromatycznym itp.

Przyktady reakcji utleniania zwigzkoéw organicznych

1. Alkeny moga dawac rézne produkty utleniania zaleznie od warunkéw
reakcji i mocy utleniaczy np.:

a. W wyniku utleniania alkenéw manganianem(VII) potasu w Srodowi-
sku zasadowym powstajgdiole:

R-CH=CH-R1+,0"+H20 --errmme » R-CH-CH-R1
OH OH
alken diol (alkohol diwodorotlenkowy)

b. Ozonoliza alkendéw prowadzi do catkowitego rozerwania wigzania
podwdjnego. Reakcja ta stuzy do okreslenia miejsca potozenia wigzania
podwOjnego w czasteczce.

H H p p
R-CH=CH-R1+03—» R-Cfoj-C-R1 +2°» R-Cl +RI-C  +Hkoo
04— 10 H
alken aldehydy

2. Alkohole ulegajgrowniez utlenianiu:
a. alkohole I-rzedowe:

CH3-CH[2]—o[h]+ .& Th* ch3-cr° —~ CH3CA~
H X)H

etanol etanal kwas octowy
(aldehyd)



b. alkohole I1-rzedowe:

HCOOH
kwes mronkowy
utl.
ch3-C hl—eh3+«0]" .3 ©¢h3 c-chs3
OH g ch3cooh
kwes octowy
2-propanol pzck)é)taonrgn
C. alkohole Ill-rzedowe poddane utlenianiu dajg wprost mieszanin

kwasoéw monokarboksylowych.

W reakcjach a i b jako$¢ uzyskanych produktow zalezy w pierwszym
rzedzie od mocy uzytego utleniacza.

3. Aldehydy utleniajg sie tatwo do odpowiednich kwasow (patrz rozdz.
4.3.3. 1 5.2.), natomiast ketony ulegajg utlenianiu znacznie trudniej (rozdz.
5.2).

)4. Benzen nie ulega dziataniu czynnikéw utleniajacych takich jak manga-
nian(VI1I) potasu lub kwas chromowy(VI1). Jedynie ozon reaguje z benzenem
tworzac triozonek, z ktorego po redukcji i hydrolizie uzyskuje sie glioksal:

Hn -
c.Kec
/ % > 2 P
t3H;0> 3 T H +3H202
n
o-c
benzen H \J ? V ° glioksal
<fFO<N (dialdehyd)
h [e] l.

triozonek benzenu
Natomiast homologi benzenu poddane utlenieniu dajg kwasy aromatyczne:

toluen kwas
benzoesowy
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Charakterystycznym jest przy tym fakt, ze dtugos$¢ tancucha bocznego nie
ma wptywu na jako$¢ produktow utleniania. Utlenieniu do grupy COOH
ulega bowiem tylko atom wegla a fancucha bocznego, natomiast dalsze
grupy weglowodorowe faincucha bocznego utleniajg sie do C02i Hz0. Tak
wiec przyktadowo utlenienie metylobenzenu i etylobenzenu prowadzi do
kwasu benzoesowego:

etylobenzen acetofenon kwas
benzoesowy

W przypadku utleniania ksylenéw otrzymujemy gtownie kwasy dikar-
boksylowe, jednakze stwarzajagc odpowiednie warunki reakcji mozna utlenic¢
tylko jedng grupe metylowg do karboksylowej uzyskujac odpowiednie
pochodne metylowe kwasu benzoesowego (kwasy: o-, m-, lub p-metylo-
benzeosowe czyli toluilowe).

5. Utlenianie zwigzkdéw wielopierscieniowych moze prowadzi¢ do po-
wstania réznych produktow.

a. Przez dziatanie silnych srodkéw utleniajacych, np. ozonu, otrzymuje
sie kwasy dikarboksylowe (utlenieniu ulegajeden z pierScieni), np.:

COOH .COOH
N COOH
naftalen kwas o-ftalowy chinolina kwas chinolinowy

b. Przez dziatanie na weglowodory wielopierscieniowe bezwodnikiem
kwasu chromowego(V1) w obecnosci kwasu octowego powstajg zwigzki
o charakterze chinonéw, np.:
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6. Produkty utlenienia amin sg zalezne od warunkow reakcji i jakosci
czynnika utleniajagcego. Gtownym produktem utleniania pierwszorzedowych
amin alifatycznych i aromatycznych sg nitrozwiazki, ale utlenienie np. anili-
ny przy pomocy H2 2 lub nadkwaséw moze prowadzi¢ w zaleznosci od
warunkéw do N-fenylohydroksyloaminy, nitrozobenzenu lub nitrobenzenu:

Utlenienie amin drugorzedowych prowadzi najczesciej do odpowied-
nich pochodnych hydroksyloaminy:

ch3n ch3n
NH XN-OH
ch3 CH/
dimetyloamina N,N-dimetylohydroksyloamina

natomiast aminy trzeciorzedowe utleniajg sie do N-tlenkow:

CH3n" CH3v
CH3-~N Lutl » CH3—7N ol

CH CH-

trimetyloamina N-tlenek trimetyloaminy

7. Szczegllnym przypadkiem utleniania jest odwodornienie. Przy-
ktadem takim moze byc¢ reakcja katalicznego odwodomienia cykloheksanu,
w wyniku ktorej powstaje benzen:
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Reakcja tajest reakcjg odwrotng do katalitycznego uwodornienia benzenu.

Reakcje odwodomienia sg czesto reakcjami odwracalnymi. Przyktadami
mogatu by¢:

a. Utlenienie (odwodomienie) tioalkoholi i tiofenoli oraz redukcja
(uwodornienie) produktow ich utlenienia. Tioalkohole i tiofenole pod
wptywem tagodnych czynnikéw utleniajacych dajg disiarczki, ktére z kolei
w wyniku redukcji np. cynkiem i kwasem solnym przechodzg w odpowied-
nie tioalkohole i tiofenole:

2 R(Ar)—SH R(Ar)—S -S —(AnNR
tioalkohol disiarczek alifatyczny
lub tiofenol lub aromatyczny

b. Utlenienie fenoli diwodorotlenowych do chinonéw i redukcja tych
ostatnich do odpowiednich fenoli:

hydrochinon p-benzochinon

Cwiczenie XLIl. OTRZYMYWANIE
KWASU p-NITROBENZOESOWEGO

Sprzet: Odczynniki:

2 Kolby okragtodenne 100 i 500cm3szlif p-Nitrotoluen
Zlewka 600 cm3 Nanr”

3 Menzurki 25, 100 i 500 cm3 H2504stezony
Wodna chtodnica zwrotna szlif Wegiel aktywowany
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Zestaw do sgczenia
Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym
ci$nieniem

W kolbie okragtodennej o pojemnosci 100 cm3 umieszcza sie 2 g
p-nitrotoluenu, 8 g Na*"*O? i 20 cm3wody. Kolbe zaopatruje sie w chtod-
nice zwrotng i dodaje porcjami przez gorny otwdér chtodnicy 14 cm3 stez.
H2S04, stale wstrzgsajac zawartoscig. Jezeli reakcja nie rozpocznie sie sa-
morzutnie, to mieszanine reakcyjng ogrzewa sie. Po zakonczeniu reakcji
roztwor ogrzewa sie do wrzenia jeszcze przez 25 min. po czym rozciencza
60 cm3 wody, chiodzi, a wydzielony osad odsgcza pod zmniejszonym
ci$nieniem. Otrzymany kwas krystalizuje sie z 300 cm3 wody, gotujagc go
przez 10 min. z 1 g wegla aktywowanego. Wykrystalizowany produkt suszy
sie w suszarce w temp. 110°C, wazy i oblicza wydajnos¢ procesu.

Cwiczenie XLI1l. OTRZYMYWANIE KWASU p-N-ACETYLO-
AMINOBENZOESOWEGO

Sprzet: Odczynniki:

Zlewka 600 cm3 p-Acetylotoluidyna
Menzurka 500 cm3 (p-Metylo-N-acetyloanilina)
Termometr 0 —100°C KMnO04

Mieszadto mechaniczne HC1 stezony

taznia wodna (COOH)2roztwdr nasycony

Zestaw do sgczenia pod zmniejszo-  Papierki uniwersalne
nym ci$nieniem

Zlewke zawierajacg 300 cm3wody i 7,3 g p-acetylotoluidyny umieszcza
sie na tazni wodnej. Zawarto$¢ zlewki miesza sie mieszadtem mecha-
nicznym, a gdy temperatura osiggnie 65°C rozpoczyna sie dodawanie 21 g
KMn04 Manganian(VIl) potasu dodaje sie porcjami w ciggu 60 min.
utrzymujac temperature roztworu 65°C. Gorgcy roztwoOr saczy sie pod
zmniejszonym ci$nieniem. Przesgcz zakwasza sie stez. HC1, co powoduje
wytrgcanie sie osadu. W przypadku gdy uzyskana mieszanina reakcyjna
jest zabarwiona na kolor fiotkowy nalezy jg podgrza¢ do wrzenia i dodawac
nasyconego roztworu kwasu szczawiowego az do odbarwienia. Otrzymany
osad saczy sie pod zmniejszonym ci$nieniem, i suszy w suszarce w tempe-
raturze 110°C, a nastepnie wazy i oblicza wydajno$¢ reakcji.
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Cwiczenie XLIV. OTRZYMYWANIE 1,4-NAFTOCHINONU

Sprzet: Odczynniki:
Kolba trgjszyjna 500 cma3szlif Naftalen

2 Zlewki 150 1 600 cm3 CH3COOH stezony
4 Menzurki 10, 50, 100 i 500 cm3 Cr03

Wkraplacz 100 cma3szlif Lod

Termometr 0- 100°C szlif

Mieszadto mechaniczne

taZnia chtodzaca

t aznia wodna

Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym
ciSnieniem

Kolbe tr6jszyjng zawierajaca 6,3 g naftalenu, 9 cmawody i 81 cm3stez.
CH3COOH umieszcza sie w tazni chtodzacej wypetnionej pottuczonym
lodem. W bocznych szyjach kolby umieszcza sie wkraplacz i termometr,
a w $rodkowej mieszadto. Nastepnie uruchamia sie mieszadto, a gdy tempe-
ratura osiggnie 5°C, dodaje sie matymi porcjami roztwér 25 g bezwodnika
kwasu chromowego(VI) w 30 cm3 stez. CHLOOH i 20 cm3 wody, utrzy-
mujac temperature 5- 15°C. Po zakonczeniu wkraplania zestaw przenosi sie
na taznie wodng i mieszajac dalej ogrzewa utrzymujac temperature 40°C
przez 30 min. Po tym czasie mieszaning reakcyjng wlewa sie do zlewki
z 250 cm3 wody i pozostawia na 24 godz. Wydzielony osad sgczy pod
zmniejszonym cisnieniem, suszy w suszarce w temperaturze 110°C, wazy
i oblicza wydajnosc¢ reakcji.

CwiczenieXLV. OTRZYMYWANIE KWASU m-FTALOWEGO
(1,3-BENZENODIKARBOKSYLOWEGO)

Sprzet: Odczynniki:

Kolba okragtodenna 500 cmaszlif ~ m-Ksylen

Zlewka 1000 cm3 KMnO04

3 Menzurki 10, 50 i 500 cm3 NarOj

Wodna chtodnica zwrotna szlif H250450%

Zestaw do saczenia (COOH)2roztwér nasycony
Zestaw do sgczenia pod Papierki uniwersalne

zmniejszonym cisnieniem
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W kolbie okragtodennej umieszcza sie 18g KMn04 6 gNa”Oj i 380 cm3
wody, a nastepnie dodaje 6 g m-ksylenu (d=0,864 gem"3 i 3 kamyczki
wrzenne. Zawartos¢ kolby ogrzewa sie pod chtodnicg zwrotng przez 75 min.
Po zakonczeniu ogrzewania mieszanine reakcyjng wlewa sie do zlewki i do
cieptego roztworu dodaje ostroznie kroplami 50% H2S04 intensywnie mie-
szajac (wydziela sie CO2), az roztwdr uzyska odczyn silnie kwasny. Do za-
kwaszonego cieptego roztworu dodaje sie energicznie mieszajgc bardzo
matymi porcjami nasycony roztwor kwasu szczawiowego (intensywne wy-
dzielanie sie CO2), az do catkowitego odbarwienia sie mieszaniny. Roztwor
chtodzi sie i saczy pod zmniejszonym cis$nieniem. Osad na saczku przemy-
wa trzema porcjami wody (po 30 cm3. Otrzymany produkt suszy sie w su-
szarce w temperaturze 110°C, wazy i oblicza wydajno$¢ reakcji.

5.5.1. Zagadnienia

1. Napisz réwnania wszystkich reakcji do ¢wiczen z rozdziatu 5.5.

2. Poréwnaj produkty utleniania 1-pentenu i 2-pentenu za pomoca:
a. KMn04w S$rodowisku alkalicznym, b. ozonu.

3. Podaj, jakie produkty moga powsta¢ w wyniku utleniania o-amino-
toluenu.

4. Napisz wszystkie mozliwe produkty utleniania 1,2-etanodiolu.

5. W jaki sposob z etylobenzenu mozna otrzymac kwas p-chlorobenzo-
esowy.

6. Wypisz wszystkie mozliwe struktury naftochinonow.

7. Uzasadnij, jak na podstawie reakcji utlenienia mozna rozr6zni¢ aminy
0 réznej rzedowosci.
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Rozdziat VI

SPEKTROSKOPOWE METODY
BADANIA STRUKTURY
ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

6.1. WIDMA ABSORPCYJNE

Dominujgcg role w ustalaniu struktury czasteczek zwigzkéw organicz-
nych odgrywaja obecnie metody spektroskopowe. Polegajg one na badaniu
wzajemnego oddziatywania czasteczek i1 promieniowania elektromagne-
tycznego. Promieniowanie to moze byC¢ przez czasteczke pochtaniane
(absorbowane) lub wysytane (emitowane). Jezeli bada sie zalezno$¢ zmian
absorpcji od dtugosci fali promieniowania elektromagnetycznego otrzymuje
sie wykres zwany widmem absorpcyjnym, natomiast wykres obrazu-
jacy zalezno$¢ zmian emisji od dtugosci fali tegoz promieniowania zwie sie
widmem emisyjnym. W badaniu struktury zwiazkéw organicznych wyko-
rzystuje sie tylko widma absorpcyjne.

Promieniowane elektromagnetyczne zaleznie od czestosci charaktery-
zuje sie r6zngenergig, okreslong wzorem:

E=hev

gdzie: E - energia w ergach,
h - stata Plancka = 6.67 * 10“20J-s
V- czesto$¢ w s1
Z kolei czesto$¢ zwigzanajest z dtugoscig fali zaleznoscia:
v=L
X
gdzie c - szybkos¢ Swiatta = 3 « 1010cm/s
X—dtugosc¢ fali w cm,
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a zatem wzOr na energie mozna zapisa¢ w postaci:

X
Jak wiec wynika z powyzszej zaleznosci absorpcja lub emisja promie-
niowania przez czasteczke jest zwigzana ze zmianami jej energii wewnetrz-
nej. Upraszczajac nieco zagadnienie, mozna przyjaé, ze energia wewnetrzna
czasteczki jest sumg energii elektrondw, energii drgan (oscylacji) atomow
tworzacych czasteczke oraz energii obrotu (rotacji) catej czasteczki:

E=Ed+Eax+ Ed

OkreSlone rodzaje energii tworzg poziomy energetyczne czasteczki. Przej-
$cia miedzy poszczeg6lnymi poziomami bedg wiec zwigzane z absorpcja
lub emisjg Scisle okreSlonych kwantéw promieniowania oraz pojawieniem
sie w widmie pasm przy odpowiedniej dtugosci fali (Rys. 52). przejScia
miedzy poziomami rotacyjnymi wymagajg energii rzedu 10“2 103 kJ/mol
I sg wywotywane przez promieniowane mikrofalowe (X od 0,003-100 cm).
Przejécia miedzy poziomami oscylacyjnymi charakteryzujg sie energig rze-
du kilkudziesieciu kJ/mol i sg powodowane przez promienie podczerwone
(X od 5-50 pm). Przejsciom oscylacyjnym towarzyszg zwykle liczne przej-
$cia rotacyjne wymagajgce znacznie niniejszej energii. Wreszcie przejscia
miedzy poziomami elektronowymi sg najwyzej energetyczne (od Kilku-
dziesieciu do kilku tysiecy kJ/mol) i sg wywotywane przez promieniowanie
widzialne i nadfioletowe (X od 100 —800 nm).

X 50 pm 5pm 0,8 pm 0,4 pm 0,1 pm
800 nm 400 nm  IOu nm

Zakres dalekiej 7akres bliskiei Za}kre_)s pro-
podczerwieni Zakres widm <K€ DIISKIE) 74 res Zakres mieniowania
(widma rotacyj- oscylacyjno- pot_idczerwm widzialny nadfioletu rentgendw-
ne i dtugofalowe -rotacyjnych EW' ma os;:y- Przejscie elektronow skiego (przej-
widma oscyla- acyjno-rola— o\wnetrznych powtok Scia elektro-
cyjne) cyjne i d}_ugo- NGW Wew-

falowe widma netrznych

elektronowe) powtok)

<- Wzrost diugosci fali
Wzrost energii i liczby falowej o>

Rys. 52. Zakresy promieniowania elektromagnetycznego
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Dhugos¢ fali X moze by¢ wyrazona w réznych jednostkach zaleznie
od zakresu promieniowania elektromagnetycznego. W zakresie nad-
fioletu dtugo$¢ fali jest wyrazana w nanometrach (nm) lub angstremach
A (10 A = 1 nm). W zakresie podczerwieni jednostkami, w ktérych wyraza
sie X sg mikrometry (pm) (1 pm = 1CI4 cm). OkreSlenia potozenia pasm
w podczerwieni mozna takze dokona¢ przez podanie tzw. liczby falowej,
korzystajac z zaleznosci, ze:

vzl
X
gdzie: v - liczba falowa w cm«1

X- dhugosé fali wcm

Liczba falowa jest wiec liczbg fal mieszczacych sie na odcinku 1 cm.
W podczerwieni korzysta sie najczesciej z liczb falowych, poniewaz przyj-
mujg one wartosci catkowite, natomiast dtugosci fal sg wyrazone w warto-
Sciach utamkowych. Korzystajagc z powyzej podanego wzoru tatwo jest
przeliczy¢ Xna v i odwrotnie, pamietajac o przeliczeniu jednostek, np.:

X=5,17 pm = 5,17 « 104 cm

1 10000 cm 1= 1936 cm 1

517 -KTacm 917

Cechami charakterystycznymi kazdego widma absorpcyjnego sa: poto-
zenie, intensywnos$¢ i obrys pasma.

Potozenie pasm jest odczytywane na osi odcietych wykresu widma
i podawane w odpowiednich jednostkach dtugosci fali X lub w liczbach
falowych v .

Intensywno$¢ pasm jest miarg ilosci energii zaabsorbowanej przez
probe i odczytuje sie jg na osi rzednych wykresu. Wielko$¢ ta moze byc
wyrazona liczbowo lub orientacyjnie opisowo. W pierwszym przypadku
odczytana liczbajest charakterystyczna tylko dla danego aparatu, warunkéw
pomiaru, skfadu prébki i jej grubosci. W drugim przypadku okresla sie te
intensywnos¢ jako staba, Srednig lub mocna.

Obrys pasma podawany jest opisowo jako szeroki, waski, ostry,
rozmyty itp.
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) Widma absorpcyjne sg przedmiotem badan r6znych rodzajow spektro-
skopii:

Spektroskopia mikrofalowa jest metodg badania widm rotacyj-
nych czasteczek. Nie znajduje ona jednak szerszego zastosowania ze wzgle-
du na skomplikowang aparature i trudnosci z interpretacjg uzyskanych
widm. Ponadto zasieg tej metody ograniczony jest tylko do czasteczek
posiadajacych trwaty moment dipolowy.

Spektroskopia w podczerwieni IR (ang. infra red) stuzy do
badania widm oscylacyjno-rotacyjnych i dostarcza informacji o wystepuja-
cych w czgsteczce wigzaniach i grupach funkcyjnych.

Spektroskopia w nadfiolecie UV (ang. ultra-violet) i Swietle
widzianym jest metodg badania widm elektronowych i dotyczy przejsé
elektronowych, ktérym towarzysza przejscia oscylacyjne i rotacyjne. Wid-
ma UV dostarczajg wiadomosci o uktadzie elektron6w w czasteczkach.

Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego
NMR (ang. nuclear magnetic resonance), w ktorej wykorzystuje sie fakt, ze
promieniowanie elektromagnetyczne moze oddziatywaé nie tylko na catg
czasteczke zwiagzku, ale takze najadra poszczego6lnych atomow posiadajace
wiasnosci magnetyczne. Wiasciwo$ciami takimi obdarzone sg jadra takich
izotopdw, ktorych liczba masowa jest niepodzielna przez 4. Jezeli jadra ta-
kie umiesci sie w zewnetrznym polu magnetycznym, wowczas moga one
zajmowac rozne poziomy energetyczne. Przej$cia miedzy takimi poziomami
wymagaja energii rzedu 10 ekJ/mol i sg wywotywane przez promieniowanie
o0 dtugosci fal rzedu kilku metrow (zakres fal radiowych). Energia potrzebna
do przeniesieniajgdra z nizszego poziomu energetycznego na wyzszy zalezy
od natezenia zewnetrznego pola magnetycznego, od ktérego zalezna jest
z kolei tzw. czesto$¢ absorpcji rezonansowej czyli czestosé absorbowanego
promieniowania elektromagnetycznego. Czesto$¢ rezonansowa jest rozna
dla jader réznych izotopow i jest wrazliwa na nawet nieznaczne zmiany
w strukturze czasteczki. W pomiarach NMR wykorzystuje sie jadra roznych
atomow: 'H, 1d~, 13C, 3P. Ze wzgledu na to, ze wodor wchodzi w skiad
prawie wszystkich zwigzkéw organicznych w badaniach tychze zwigzkdw
najczesciej stosuje sie spektroskopie magnetycznego rezonansu jader
atoméw wodoru (protonéw) czyli protonowy rezonans magnetyczny
PMR (ang. proton magnetic resonance).
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6.2. ELEMENTY SPEKTROSKOPII W NADFIOLECIE

Zakres nadfioletu zawarty w granicach dtugosci fal miedzy 400-100 nm
zostat podzielony na tzw. ,bliski” (400-200 nm) i ,,daleki” (200-100 nm)
zwany takze prézniowym. W zakresie prozniowym bada sie prawie wytgcz-
nie substancje w stanie gazowym, totez dalsze rozwazania dotyczy¢ beda
zakresu bliskiego nadfioletu.

6.2.1. Podstawowe prawa

Informacji o badanym zwigzku na podstawie widma UV dostarczajg:
dtugos¢ fali, przy ktérej nastepuje maksimum absorpcji Zna (na osi odcie-
tych) i intensywno$¢ tego maksimum (na osi rzednych).

Intensywnos$¢ absoprcji mozna wyrazi¢ jako przepuszczalnos¢ promie-
niowania przez probke czyli transmitancje T:

gdzie Ic- natezenie promieniowania padajgcego na probke,
| - natezenie promieniowania po przejsciu przez prébke.

Czesciej intensywnos$¢ pasm okres$la sie za pomoca wspotczynnikdw
absorpcji definiowanych na podstawie prawa Lemberta-Beera, zgodnie
z ktérym cze$¢ zaabsorbowanego promieniowania jest proporcjonalna
do liczby pochfaniajacych czgsteczek znajdujgcych sie na drodze promie-
niowania:

A:Iog—I:s cml

gdzie A - absorbancja,

8 - molowy wspdtczynnik absorpcji,

¢ - stezenie w molach/dm3

1 - grubo$¢ warstwy badanej substancji w cm.
Wspotczynnik 8 jest wielkoscig statg, charakterystyczng dla danej substanciji
i rozpuszczalnika przy okre$lonej dtugosci fali X
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W wykresach widma UV zazwyczaj na osi rzednych odktada sie nie
wartos¢ e, lecz log . Otrzymana krzywa pochtaniania promieniowania jest
funkcja dtugosci fali:

log « = f(X)

6.2.2. PrzejScia elektronowe

Pod wpltywem Swiatta nadfioletowego i widzialnego w czasteczce
zwigzku moga zachodzi¢ rdzne typy przejsé elektronowych. Aby oddziaty-
wanie promieniowania doprowadzito do absorpcji energii podczas przejscia
ze stanu podstawowego do stanu wzbudzonego musi nastgpi¢ zmiana roz-
ktadu gestosci elektronowej. Pochtanianie energii przez zwigzki organiczne
w zakresie widzialnym i nadfioletowym pocigga za sobg przejscia elektro-
now cr,z i n ze stanu podstawowego do stanu 0 wyzszej energii. Za elektro-
ny n uwaza sie nie biorgce udziatu w wigzaniach elektrony orbitali hetero-
atomow: tlenu, siarki, azotu i chlorowcéw. Orbitale o wyzszej energii (stan
wzbudzony) nazywajg sie antywigzacymi i oznaczane sg jako a’ i n.
Poniewaz elektrony n nie tworza wiazan, nie majg one przynaleznych im
orbitali antywigzacycn.

Rys. 53 przedstawia rozne typy przejsé elektronowych i odpowiadajaca
im energie konieczng do okreslonego przejscia. Wynika z niego, ze przejscia
¥-»a* wymagajg najwiekszej energii i dlatego zwigzki zawierajgce tylko
elektrony a np. alkany nie wykazujg absorpcji w bliskim nadfiolecie, lecz
w zakresie pr6zniowym. Przej$cia n-»a* wymagajg mniejszej energii, ab-
sorpcja pojawia sie w bliskim nadfiolecie, przy ok. 200 nm. Przejscia n-+n
zwigzane sg z nienasyconymi centrami czasteczki. Podobnie jak przejscia
n—t* wymagajg matych ilosci energii i zachodzg przy falach diuzszych
bliskiego nadfioletu. Wzbudzenie elektronu z orbitalu wigzacego na tego
samego typu orbital antywigzacy, a wiec przejscia a-»a* i n-+n oznacza
sie jako przejscie N-W, natomiast przejscia z orbitali niewigzacych na
antywigzace (n—»a* i n->7i*) okresla sie jako N—Q.
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err antywigzacy

71* antywigzacy

5 n 7 Ti—a»71* n a* a~-» a*

1 N niewiazacy

6*

Ti  wigzacy

a wigzacy

Rys. 53. Niektore typy przejsé elektronowych

6.2.3. Widma UV a struktura zwigzkéw organicznych

Podczas interpretacji widm absorpcyjnych korzysta sie z szeregu pod-

stawowych poje¢. Ogblng zasadajest, ze zwigzki zawierajgce tg sama grupe
funkcyjng absorbujg przy zblizonej dtugosci fali X i charakteryzujg sie
podobnym wspotczynnikiem absorpcji s. Grupy atomOw zawierajgce wigza-
nia wielokrotne i atomy z wolnymi parami elektronéw, ktdre sg przyczyng
absorpcji w nadfiolecie, nazywa sie chromoforami. Typowymi chromo-
forami sg: Yc=c' )c=0l, )c=8I, )c=N- -n=N-, -C=C-, -C=N.
Na strukture widm oprocz chromoforéw majg takze wptyw obecne w cza-
steczkach grupy auksochromowe nie posiadajgce wigzan wielokrot-
nych, ale zawierajgce atomy z wolnymi parami elektronéw (n). Pospolite
grupy auksochromowe t0: -OH.-NH2, -SH, -OR, -OCH3, -NR1R2.

Gdy w czasteczce zwiazku jest kilka grup chromoforowych, to struktura
widma zalezy od ich wzajemnego potozenia. Jezeli sg one od siebie oddalo-
ne, to widmo sktada sie addytywnie z pasm tych chromoforow, jezeli za$ sa
zwigzane z sgsiednimi atomami lub z tym samym atomem, wowczas naste-
puje przesuniecie absorpcji w strone fal dtuzszych, czyli tzw. efekt bato-
chromowy (ang. red shift). Efekt batochromowy wywotujg takze grupy
auksochromowe wowczas, gdy sg potgczone z ugrupowaniami chromo-
forowymi. Grupy auksochromowe same nie wykazujg absorpcji powyzej
200 nm, ale powodujg przesuniecie pasm potgczonego z nimi chromoforu
w Kierunku fal dtuzszych i wzrost intensywnosci absorpcji.

Przy interpretacji widm UV mozna sie takze spotka¢ z odwrotnym
do batochromowego efektem. Jest to przesuniecie pasm w Kierunku fal
krétszych, czyli tzw. efekt hipsochromowy (ang. blueshift).
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Oprocz samej struktury zwigzku na wyglad widma majg wptyw czynni-
Ki zewnetrzne, a to rozpuszczalnik, pH oraz temperatura i $wiatto, zwlaszcza
stoneczne.

Do pomiaréw widma w nadfiolecie nalezy dobra¢ taki rozpuszczalnik,
ktory nie reaguje z substancjag rozpuszczong i nie wykazuje absorpcji wia-
snej w badanym obszarze widmowym. W spektroskopii UV najczesciej
uzywanymi rozpuszczalnikami sg: nasycone weglowodory, alkohole, etery
i woda. W przypadku stosowania rozpuszczalnikéw silnie polarnych trzeba
wzig¢ pod uwage mozliwosci bato- lub hipsochromowego przesuniecia
pasm.

Wptyw pH $rodowiska na wyglad widma jest bardzo duzy szczegoélnie
wowczas, gdy badane zwigzki majg ugrupowania kwasowe COOH, SO3H,
OH) lub zasadowe (NH2 NR'R2. Podobnie istotnym czynnikiem jest tem-
peratura. Z tego wzgledu rozpuszczanie zwigzku przed pomiarem nalezy
wykona¢ na zimno, poniewaz ze wzrostem temperatury pasma absorpcji
przesuwajg sie batochromowo.

Widma w nadfiolecie wykorzystuje sie do badan strukturalnych zwigz-
kow zawierajacych sprzezone uktady wigzan wielokrotnych oraz zwigzkow
posiadajgcych atomy z wolnymi parami elektronéw. Na podstawie tych
widm nie mozna jednak uzyska¢ zbyt wielu informacji o strukturze
czasteczki i dlatego w aspekcie badan strukturalnych UV jest metodg uzu-
petniajgca oddajgcg ustugi w powigzaniu z innymi metodami spektrosko-
powymi (IR, NMR).

Obok zastosowania do badan strukturalnych spektrofotometrie w nad-
fiolecie stosuje sie m.in. do:

a. oznaczen ilosciowych (wyznaczenie stezen, ciezaru czast. i badania
Kinetyczne),

b. wyznaczanie statych dysocjacji kwasow i zasad,

c. stwierdzenia tozsamosci zwigzku przez poréwnanie widm wzorca
I danego preparatu wykonanych w identycznych warunkach.

6.2.4. Widma UV wybranych grup zwigzkéw organicznych

Niektdére grupy potgczen organicznych, takie jak weglowodory nasyco-
ne, alkohole czy etery pochtaniajg w dalekim nadfiolecie ~ponizej 200 nm).
Stad znajdujg zastosowanie jako rozpuszczalniki w badaniach tych zwigz-
kow, ktdre absorbujg w bliskim nadfiolecie i Swietle widzialnym.

Ponizej zostang oméwione widma UV tylko tych grup zwigzkdéw orga-
nicznych, ktére zawieraja najczesciej spotykane chromofory
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6.2.4.1. Alifatyczne weglowodory nienasycone

Alkeny i alkiny absorbujg w zakresie 160 - 180 nm (daleki nad-
fiolet), przy czym pasma alkindw charakteryzujg sie¢ mniejszym natezeniem
niz alkenéw. Absoprcja ta jest przypisywana przejsciem N—V typu n—>n\
W miare podstawiania alkilami atoméw wodoru przy atomach wegla zwia-
zanych wielokrotnie nastepuje batochromowe przesuniecie pasm absorpciji.

Alkadieny o ukfadzie izolowanym wigzan podwdjnych wykazujg
takie samo potozenie pasm absorpcji jak u pojedynczych chromoforéw,
jedynie wzrasta intensywno$¢ tych pasm. Natomiast u alkadiendéw o ukia-
dzie sprzezonym wigzan podwdjnych, w ktérych mamy do czynienia z de-
lokalizacjaczterech elektrondw n, energia potrzebna do wywotania przejscia
n—n jest znacznie mniejsza. Skutkiem tego nastepuje batochromowe prze-
suniecie pasma, absorpcja pojawia sie przy wyzszych dtugosciach fal i jest
silniejsza.

Absorpcje w nadfiolecie wybranych alifatycznych weglowodoréw nie-
nasyconych przedstawia tabela 2.

Polieny zawierajace duzg liczbe sprzezonych wigzan podwojnych
wykazujg absorpcje przy falach dtuzszych. Jezeli liczba takich wigzan jest
wieksza od pieciu, zwigzek charakteryzuje sie barwg i zaczyna absorbowac
w Swietle widzialnym (karotenoidy).

Tabela 2
Absorpcja alifatycznych weglowodoréw nienasyconych

(typ przejscia

Zwigzek Amax(nm) P max
chZ2ch?2 162 15000
CH=CH 173 6000
R-CH=CH2 177 13000
R-CH=CH-R (trans) 179 15000
R-CH=CH-R (cis) 183 13000

Ry o/ BB 196 12000
=C
R2 XR4
CH2CH-CH=CH?2 217 21000
ch2=ch-c=ch? 220 24000
R
ch2=c- c=ch? 226 21500
R R
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6.2.4.2. Zwigzki karbonylowe

Zwiazki karbonylowe zawierajace w swym skfadzie grupe'c=0l posia-
dajg charakterystyczne widma UV, podobnie jak i inne potgczenia, w skia-
dzie ktérych wystepujg heteronukleame wigzania podwdjne, takie jak:
£=SI, ~C=N-,czy -N=0I. Widma tych zwigzkéw charakteryzuja sie typo-
wymi dla alkanéw pasmami odpowiadajgcymi przejSciom N—»V typu
1—»1‘, a takze ze wzgledu na obecno$¢ z wymienionych ugrupowaniach
atoméw z wolnymi parami elektronéw, pojawiajg sie pasma N—Q n-»a*
i n—>n*

Wszystkie wymienione przej$cia mozna znalez¢ w widmach zwigzkow
karbonylowych: aldehydéw, ketonéw, kwasow karboksylowych, ich estrow,
chlorkéw, bezwodnikéw i amidéw kwasowych. Np. w widmie acetonu
(Rys. 54) wystepuja pasma przypisane przejsciom: Xmax =187 nm (n-+n)
i = 280 nm (n-»7t*) oraz nieuwidocznione na rysunku pasmo Ana
156 nm (n-»cr*) pojawiajgce sie w zakresie dalekiego nadfioletu.

hgc
3

350 *00A,m

Rys. 54. Widmo absorpcyjne UV acetonu w heksanie

Najbardziej charakterystycznym dla zwigzkdw karbonylowych jest przejscie
n-»7t* (Tabela 3), ktore charakteryzuje sie:

a. matg wartoscig molowego wspoétczynnika absorpcji (s<100),

b. duzg szerokoS$cig bez wyraznie zaznaczonej struktury oscylacyjnej,

c. wrazliwos$cig na dziatanie rozpuszczalnikéw polarnych.
Ze wzrostem polamosci rozpuszczalnika przesuwa sie ono hipsochromowo.
W szczegdlnosci silnie dziatajg rozpuszczalniki hydroksylowe, ktore z grupg
karbonylowg tworzg wigzania wodorowe: ,C=0Ol............ H~0—R .
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Tabela 3

Absorpcja nasyconych zwigzkdw karbonylowych przejscia n->7t*

Zwigzek >ex(nm) Fax “Rozpuszczalnik
O -
ch3—c- ch3 279 13 izooktan
O -
ch3—<ch2c- ch3 279 16 izooktan
,0 )
ch3 c 290 17 izooktan
H
,0 )
ch3 ch2—cv 292 21 izooktan
H
,0
CH3— 204 41 etanol
OH
P
CH3— 210 150 woda
ONa
CH3—c P 235 53 heksan
Cl
'P
ch3—c 204 60 woda
oc2hb
ch3—<’ P 220 63 woda
nh?2

W widmach zwigzkow tiokarbonylowych (grupa,C-S) pismo n— jest
wyraznie przesuniete batochromowo w poréwnaniu z potgczeniami karbo-

nylowymi.

Nienasycone zwigzki karbonylowe (Tabela 4), w ktérych wigzanie
podwdjne C=C tworzy ukilad sprzezony z wigzaniem podwojnym
C=0 (-C=C- C=0), charakteryzujg sie intensywnym pasmem absorpcji
odpowiadajgcym przejsciu 7=t* potozonym w takim samym zakresie jak
u alkadienéw oraz stabym dtugofalowym pasmem odpowiadajacym przej-

197



§ciu n—»7t\ Wzrost polamosci rozpuszczalnika powoduje przesuniecie bato-
chromowe pasma 7t—tt i hipsochromowe pasma n—#* (Rys. 55).

CH3 CH3
Rys. 55. Widmo UV tlenku mezytylu (CH3—C=CH—C=0)

w heksanie (------- ) i metanolu (--—--—--- )

Tabela 4
Absorpcja nienasyconych zwigzkow karbonylowych
przejscia n—n*

Zwigzek Amax(nim) M
ch3
ch2=ch-é=o 219 3600
ch3
CH3—CH=CH-C=0 224 9700
OH
ch2=ch-é=o 200 10000
OH
CH3—CH=CH-C-0 205 14000

¢.2.4.3. Zwigzki aromatyczne

Podstawowag dla wiasciwej interpretacji widm UV zwigzkéw aroma-
tycznych jest znajomos$¢ widma benzenu.

Widmo benzenu (Rys. 56) wykazuje trzy pasma absorpcji zwigzane
Z przejsciami 7t-»7t*:
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a. pismo krétkofalowe o duzej intensywnosci (k™ =184 nm, =
50000) zwane drugim pasmem gtownym,

b. pasmo przy 200 nm emx = 7000) 0 rozmytej strukturze oscylacyjnej
zwane pierwszym pasmem gtownym, oznaczone literg K,

c. najbardziej charakterystyczne pasmo absorpcji benzenowej o wyraz-
nie zaznaczonej strukturze oscylacyjnej i matej intensywnos$ci. Wystepuje
w obszarze 230 —270 nm (e ok. 200) i nazywa sie pasmem ubocznym lub

Rys. 56. Widmo UV benzenu w heptanie

Przy wprowadzeniu do pierScienia podstawnika obserwuje sie w widmie
zmiany (Rys. 57 i Tabela 5). | taz podstawniki alkilowe i chlorowcowe wy-
wotujg niewielkie przesuniecie batochromowe i nieco zwigkszajg natezenie
pasma B. Natomiast podstawniki zawierajgce atomy z wolnymi parami
elektronéw (-OH, OR,-NH2) powodujg wyrazne przesuniecie batochro-
mowe i okoto dziesieciokrotny wzrost intensywnosci pasma B. Z kolei pod-
stawniki, w ktorych skfadzie wystepujg wigzania podwdjne (-COH, -COR,
-N 02 wykazujg obok wymienionych charakterystyczne pasmo odpowia-
dajace przejsciu n—>n, ktore w postaci przegiecia pojawia sie w zakresie
320 - 330 nm.
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Tabela 5
Absorpcja monopodstawionych pochodnych benzenu

Zwiazek Przejscie n—n' Przejscie n—nt*
Brax  ?w(nm)  fivex
cth6 256 204
CHsCH3 261 225
cth5ci 263 190
cth5oh 270 1450
cth5nh2 280 1430
cth5co-ch3 278 1100 319 500
cth5coh 280 1500 328 200
cth5no2 280 1000 333 1250

Jezeli w pierScieniu znajdujg sie dwa podstawniki, widmo zwigzku
zalezy od ich wzajemnego potozenia i rodzaju. Najwieksze zmiany w wid-
mie wystepujg wowczas, gdy zwigzek zawiera rownoczesnie podstawniki
elektronodonorowy i elektronoakceptorowy. lzomery orto i meta majg
widma do siebie podobne, natomiast widmo izomeru para rézni sie znacz-
nie 1 ma zazwyczaj jedno pasmo o duzym natezeniu. Np. widma o-
i m-nitrofenolu majg dwa pasma w zakresie 270 —280 nm i 330- 350 nm,
natomiast w widmie p-nitrofenolu wystepuje tylko jedno, intensywniejsze
od wyzej wymienionych pasmo o ?nax= 318 nm.

Widma weglowodoréw aromatycznych o liniowo skondensowanych
pierscieniach charakteryzuja sie pasmami K i B, ktore sg przesuniete bato-
chromowo w stosunku do pasm w widmie benzenu (Rys. 58). Widma
weglowodoréw skondensowanych angulamie sg bardziej skomplikowane.

Rys. 58. Widma UV: benzenu
w cykloheksanie (--------- ),
naftalenu w etanolu
i antracenu w cykloheksanie (---—--- )

200



6.3. ELEMENTY SPEKTROSKOPII W PODCZERWIENI

Zakres zwyklej podczerwieni obejmuje czes¢ widma elektromagnetycz-
nego od 2,5 pm do 16 pm (4000 - 667 cnT) i w tym wihasnie zakresie
najczesciej dokonuje sie pomiarow widm IR. W mys$l zasad podanych
w rozdz. 6.1., im wieksza energia tym krotsza fala X(pm), przy ktérej naste-
puje absorpcja, natomiast liczba falowa v (cm-1) jest wprost proporcjonalna
do energii.

6.3.1. Rodzaje drgan czasteczkowych

Widma w podczerwieni odpowiadajg przejsciom pomiedzy oscylacyj-
nymi poziomami energetycznymi podstawowego stanu czasteczki, stad
noszg nazwe widm oscylacyjnych. Widma oscylacyjne czasteczek wielo-
atomowych sg zazwyczaj bardzo ztozone, poniewaz wchodzace w skiad
czasteczek atomy biorg rownoczesnie udziat w licznych i rdéznorodnych
oscylacjach. Mozna wykazaé, ze w N-atomowej czasteczce nieliniowej
moze zachodzi¢ 3N-6 drgan podstawowych, za$ w liniowej 3N-5 tychze
drgan. Oscylacje podstawowe majg charakterystyczng czesto$¢ wiasng
i moga zosta¢ wzbudzone w wyniku absorpcji promieniowania podczerwo-
nego o okreslonej czestosci, efektem czego sg pojawiajace sie w widmie
podstawowe pasma oscylacji. Oprécz pasm podstawowych w widmie
IR moga pojawiac sie i inne dodatkowe pasma jako tzw. nadtony (drgania
harmoniczne), pasma kombinacyjne (suma dwdéch lub wiecej liczb falo-
wych) i pasma réznicowe (r6znica dwoch lub wiecej liczb falowych).

Drgania podstawowe (normalne) mozna podzieli¢ na rozciggajace
I deformacyjne. Drgania rozciggajgce v zwane tez walencyjnymi sg
drganiami, podczas ktérych zmieniajg sie tylko odlegtos$ci miedzyatomowe,
a wiec drgania te zachodzg wzdtuz kierunku wigzania miedzy atomami.
Moga by¢ asymetryczne i symetryczne (Rys. 59).

Rys. 59. Drgania rozciggajace
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O drganiach deformacyjnych (zginajacych) méwimy wdwczas,
gdy zmieniajg sie katy miedzy wigzaniami, natomiast odlegtosci miedzy-
atomowe pozostajg niezmienione. Drgania te dzielg sie na zginajgce
w plaszczyznie 8 i zginajace poza ptaszczyzng y (Rys. 60).

Drgania zginajace Drgania zginajace
w ptaszczyznie 8 poza ptaszczynay
nozycowe kotyszace skrecajgce wahajgce

Rys. 60. Rodzaje drgan deformacyjnych
(+ wychylenie ponad ptaszczyzne, —wychylenie pod ptaszczyzne)

Drgania rozciggajace i deformacyjne wywotuja absorpcje wowczas, gdy
powodujg zmiane momentu dipolowego czasteczki. Drgania deformacyjne
wymagajg na ogdt mniejszej energii i dlatego odpowiadajgce im pasma
absorpcji lezg w zakresie fal dtuzszych (mniejszych liczb falowych), pod-
czas gdy pasma drgan rozciggajgcych wystepuja przy krotszych falach
(wiekszych liczbach falowych).

Podstawag analizy strukturalnej w oparciu o widma IR sgtzw. czesto-
§ci grupowe czyli drgania zwigzane z pewnymi elementami struktury
zwiagzku, ktére pojawiajg sie w widmach w statych pozycjach. Zakresy wy-
stepowania najwazniejszych pasm odpowiadajacym poszczegolnym wigza-
niom i grupom strukturalnym podaje Tabela 6.

6.3.2. Interpretacja widm w podczerwieni

W spektroskopii w podczerwieni mozna bada¢ substancje w stanie ga-
zowym, ciektym i statym. Widma ciat statych wyznacza sie w r6zny sposob:

a. W pastylkach, poprzez sproszkowanie i sprasowanie badanej prébki
z bezwodnym bromkiem potasu, ktéry nie absorbuje w zakresie bliskiej
podczerwieni;
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b. w postaci zawiesiny, przy czym najczesciej stosowanym Srodkiem
zawieszajacym jest tzw. nujol, stanowigcy mieszanine ciektych weglowodo-
row nasyconych. Przy tym sposobie pomiaru nalezy przy interpretacji wid-
ma pamieta¢ o pasmach wiasnych nujolu;

C. W postaci roztworu ciata statego w okre$lonym rozpuszczalniku. Do-
bor wiasciwego rozpuszczalnikajest tu bardzo istotny: nalezy stosowaé roz-
puszczalniki niepolame i dajgce mato pasm absorpcji wiasnej.

Na osi odcietych widma IR wystepuje liczba falowa v (cm-1) lub dtu-
gos¢ fali X(pm), za$ na osi rzednych % transmisji lub absoprcji. Intensyw-
no$¢ pasma wyrazongjako % transmisji lub absorpcji podaje sie zazwyczaj
w oznaczeniach iloSciowych, natom.asi przy jakoSciowej interpretacji
widma IR intensywnos¢ te opisuje sie stownie jako pasmo silne ,,s” (ang.
strong), Srednie ,,m” (ang. middle) i stabe ,,w” (ang. weak).

Przy analizowaniu widm najczesciej postepuje sie nastepujaco:

1. Dzieli sie obszar catego widma na zakresy podane w rubryce pierw-
szej Tabeli 6.

2. Korzystajac z odpowiednich tabel eliminuje sie pasma absorpcyjne
pochodzace od nujolu lub rozpuszczalnika.

3. Odczytuje sie i zestawia wartosci liczb falowych lub dtugosci fali
odpowiadajgce poszczegdlnym pasmom zaczynajac od najwiekszych liczb
falowych i zwracajac szczegdlng uwage na zakres grup funkcyjnych (3800 -
1300 cm J).

4. Opisuje sie intensywnos¢ poszczegolnych pasm przez podanie przy
odpowiadajacych im liczbach falowych litery ,,s”, ,,m” lub ,,w” oraz zwraca
sie uwage na ksztatt pasma (ostre, szerokie itp.).

5. W zakresie 3800 - 1300 cm-1 przypisuje sie poszczegblnym pasmom
drgania okreslonych wigzan i grup funkcyjnych (C-H, C=0, O H, C=C,
N-H itd.) korzystajgc przy tym z katalogow i monografii publikujgcych
szczegOtowe tabele widm IR r6znych grup zwigzkdw.

6. Zakres ponizej 1300 cm-l jest pomocny w analizie strukturalnej
woweczas, gdy analizuje sie go w powigzaniu z obszarem krotkofalowym
(3800 - 1300 cm™"). Stwierdzona w tym ostatnim obszarze obecnos¢ pasm
drgan rozciggajacych pewnych wigzan lub grup funkcyjnych jest wskazow-
kg do poszukiwania w dtugofalowej czeSci widma (ponizej 1300 cm')
wihasciwych tym grupom drgan deformacyjnych. Obszar daktyloskopowy
wykorzystuje sie takze do stwierdzenia identycznosci badanej substancji na
podstawie jej widma IR w poréwnaniu z widmem zwigzku wzorcowego.
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Tabela 6

Zestawienie potozenia pasm absorpcji w podczerwieni
dla r6znych wigzan i grup strukturalnych

Zakres

(cm™)

4000 - 2500

2500 - 2000

2000-1500

1500-650
zakres dakty-
loskopowy
(ang.finger-
print) cha-
rakterystycz-
ny dla danej
czasteczki

Wiazanie

OH
N-H
C—H (aromat.)
C—H (olefin.)
C-H (alifat.)
S-H
oC
ON
O0OC
00
O C (olefin.)
O C (aromat.)
ON
N-H

Typ drgania

rozciggajace
rozciggajace
rozciggajace
rozciggajace
rozciggajgce
rozciggatgce
rozciggajace
rozciggajgce
rozciggajace
rozciggajace
rozciggajace
rozciggajace
rozciggajace
deformacyjne

rozcigg, asym.

rozciag, sym.

rozciag, asym.

rozciag, sym.
rozciggajace
rozciggajace
rozciggajace
rozciggajace
rozciggajace
prawie wszy-
stkie drgania
deformacyjne
réznych grup

Potozenie pasma

(cm™]
3700 - 2500
3500-3300
3100-3000
3085 - 3020
2960 - 2890
2600 - 2550
2220-2120
2260 - 2240
2000-1930
1740-1600
1670-1600
1610-1500
1640-1500
1650- 1490
1620- 1550

1440-1360
1550-1500

1390-1200
1430- 1050
1350- 1050
800 - 600
700 - 500
600 - 500



Informacje dotyczace budowy czasteczki uzyskane na podstawie widma
IR nalezy powigzac¢ z innymi danymi otrzymanymi przez analize jakoscio-
wa, badanie grup rozpuszczalnosci, stwierdzenie obecno$ci grup funkcyj-
nych metodami chemicznymi, a takze wynikami innych metod analizy
spektralnej (UV, NMR). Nalezy przy tym pamieta¢, ze potozenie pasm
charakterystycznych dla okreslonych wigzan i grup funkcyjnych moze sie
zmienia¢ w zaleznos$ci od bezposredniego sasiedztwa tychze grup. W szcze-
golnosci, jezeli wigzanie danej grupy wchodzi w rezonans z wigzaniem
sgsiednim, wéwczas potozenie pasma takiej grupy przesuwa sie z reguly
w strone nizszych liczb falowych.

Obok zastosowania do badan struktury zwigzkéw spektroskopie w pod-
czerwieni wykorzystuje sie takze do:

a. wykrywania wigzan wodorowych i stwierdzenia ich charakteru
(wewnatrz- czy miedzyczasteczkowe),

b. rozr6zniania izomerow (geometrycznych i optycznych),

c. analizy ilosciowej mieszaniny zwigzkdw,

d. badan kinetyki reakcji chemicznych.

6.3.3. Widma IR wybranych grup zwigzkéw organicznych
6.3.3.1. Weglowodory alifatyczne

Charakterystycznymi dla widm IR alkan6w sg pasma odpowiadajace
drganiom C-H. Drgania rozciggajace v dla grup CH3i CH2 lezg nieco po-
nizej 3000 cm'1 Drgania deformacyjne 5 wigzan C-H wystepuja w obszarze
1460-1340 cm™1(Tabela 7, Rys. 61). Ponadto w zakresie 1300-1100 cm*“1po-
jawiaja sie w widmach alkanéw stabe pasma odpowiadajgce drganiom wa-
hajacym i skrecajacym grupy CH2 a takze drganiom szkieletu weglowego.
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Grupa

ch3

ch?

CH
ch3

ch?
CH

Typ drgania
C-H

©0®§ <GF5F

Pasma absorpcji alkanow

Potozenie
pasma
cm-1
2960+ 10
2870+ 10
2925 + 10
2850+ 10
2890+ 10
1460
1375
1465
1340

Tabela 7

Intensywnos$¢

£ 333=sssg¢sg:s&

Rys. 61. Widmo IR 3-metylopentanu (ciecz). Pasma (cm "):

2970 - yACHj, 2930 -

2880 - vsCH3+ vsCH2
1460 - SACHj + 6CH2 1380 - 6CH3

Weglowodory nienasycone (Tabela 8): Alkeny majg pasma vC-H
powyzej 3000 cm-1, co odrdznia je od alkandéw. Pasmo v C=C charaktery-
zuje sie matg intensywnoscig, ktéra moze ulega¢ zmianie w zaleznosci
od rodzaju podstawnikow przy atomach wegla zwigzanych podwdjnie.
W dienach wystepuje silne sprzezenie drgan rozciggajacych wigzan C=C,
wskutek czego pojawiajg sie dwa pasma va i vs Natomiast u alkindw
vC-H wystepujg okoto 3300 cm-1i sg ostre (odrdznianie od VN-H). Drgania
rozciggajgce C=C sg bardzo stabe i czesto niedostrzegalne w widmie IR.
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Tabela 8

Pasma absorpcji alifatycznych weglowodordw nienasyconych

Typ drgania, potozenie pasma (cm '), intensywnos$¢

Grupa vC-H vC=C (vC=C) 8C-H yC-H
w ptaszcz. poza ptaszcz.
rch=ch? 3095-3075 m  1645-1630 m  1420-1400 s 995-985 m
3040-3010m 1300-1290 w 915-905 s
r'rk=ch2 3095-3075m 1660-1640m 1420-1400s 895-885 s
r'‘ch=chr2 3040-3010 m 1665-1635w  1420-1400 m 730-665 s
(cis)
R'CHCHR2 3040-310m 1675-1665w  1310-1290 w 980-960 s
(trans)
Ar-C=C 1630-1620m
C=C-C=C 1650 m
1600 s
ROCH 3320-3300s  2140-2100 w 700-600 s
R'OCR?2 2260-2190 w

6.3.3.2. Weglowodory aromatyczne

W widmach IR uktadéw aromatycznych charakterystyczne sg pasma
vC-H i vC=C pierscienia (symbol vC=C odpowiada drganiom rozciagaja-
cym wigzania miedzy atomami wegla pierscienia, cho¢ wiadomo, ze wigza-
nia w pierscieniu sg posrednie miedzy pojedynczymi i podwdjnymi). Pasma
vC-H sg stabe i liczba ich maleje ze wzrostem stopnia podstawienia w pier-
$cieniu. W widmach benzenu i jego pochodnych w zakresie 1650-1450 cm 1
moga wystepowac cztery pasma vC=C o roznej intensywnosci (Tabela 9).
Natomiast sposdb podstawienia pierscienia benzenowego mozna okresli¢ na
podstawie drgan deformacyjnych yC-H, ktérych na ogét silne pasma poja-
wiajg sie w zakresie 900 —600 cm-1 (Tabela 9, Rys. 62). Rozmieszczenie
podstawnikow mozna takze wskazac kierujgc sie potozeniem pasm kombi-
nacyjnych i nadtonéw w zakresie 2000 - 1650 cm"1
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Tabela 9

Charakterystyczne pasma absorpcji benzenu i jego pochodnych

Drgania deformacyjne

. Drgania Potozenie pasma ..
Typ zwigzku . . yC-H potozenie
rozciggajace (cm1)
pasma (cm-1)
cbh6 vC-H 3100-3000 m-w 670
cbh5ch3 VasCHj 2925 m-s
Benzen i wszystkie vC=C 1.1630-1580 m-s

2.1600-1560 w
3.1520-1475 s-m
4.1470-1420 m-s

jego pochodne

monopochodne 770-730, 710-690

1,2-di 770-730
1,3-di 810-750, 725-680
1,4-di 860-800
1,2,3-tri 810-750, 780-760,
745-705
1,2,4-tri 890-870, 820-800
1,3,5-tri 860-810, 730-670

Rys. 62. Widmo IR p-ksylenu (ciecz). Pasma (cm '): 3020 —vCH aromat., 2925
i 2870 - i vsgrup CH3 1890 i 1790 nadtony charakterystyczne dla podstawienia para,
1628, 1512, 1460-vC=C aromat., 1450 - 8BCH3 1376-8H3 1218, 1120, 1103, 1042,
1022 - 8CH atomo6w wodoru pierscienia, 796 —yCH dwu sgsiadujgcych atomow wodoru
w paradipodstawionej pochodnej benzenu
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Widma IR wielopierscieniowych zwigzkéw aromatycznych posiadajg
pasma w podobnych zakresach jak pochodne benzenu z tym, ze liczba pasm
jest znacznie wieksza (szczeg6lnie w zakresie 900 - 650 cm ), co utrudnia
interpretacje. Z tego wzgledu typ zwigzku wielopierscieniowego lepigj jest
okresli¢ na podstawie widma UV.

6.3.3.3. Alkohole ifenole

Dla alkoholi charakterystyczne jest pasmo vO-H. Wskutek tworzenia
przez alkohole silnych miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych w wid-
mach tych zwigzkéw omawiane pasmo jest szerokie i wystepuje w zakresie
3500 - 3200 cm 1 Jezeli widmo wykonane jest dla roztworu rozcienczonego
w rozpuszczalniku niepolamym, wowczas pasmo vO-H jest waskie i zloka-
lizowane przy ok. 3600 cm-1 (Rys. 63).

Drugie pasmo charakterystyczne dla alkoholi to vC-0. Potozenie tego
pasma zalezy od struktury czasteczki. | tak, dla alkoholi I-rzedowych
wystepuje ono w zakresie 1075 - 1000 cm-1, dla Il-rzedowych w zakresie
1120 - 1130 cm“] a dla trzeciorzedowych w zakresie 1200 - 1130 cm 1
(Rys. 63).

Rys. 63. Widmo IR alkoholu t-butylowego (ciecz ------- oraz fragment widma roztworu
w CCl14— . Pasma (cm-1): 3340 - vOH grupy OH zasocjowanej (3615 - grupy
niezasocjowanej), 1200 —vC—©O alkoholu trzeciorzedowego
(przesuniete do 1145 w widmie roztworu)

Natomiast widma IR fenoli charakteryzujg sie obecno$cig w nich pasm
grupy OH i pierscienia aromatycznego. Jezeli grupa OH jest zasocjowana,
wowczas pasmo VOH pojawia sie w zakresie 3300 - 3200 cm'] jezeli
niezasocjowana to w zakresie 3610 —3590 cm \ Ponadto u pochodnych fe-
noli, posiadajgcych w pozycji orto grupe protonoakceptorowg (C=0, N0O2
R,R2AN), wystepujg wewnatrzczasteczkowe wigzania wodorowe:
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wskutek czego pasmo VOH wystepuje przy nizszych liczbach falowych, niz
dla wolnej grupy OH.

6.3.3.4. Aldehydy i ketony

W widmach IR aldehyddéw i ketondéw wystepuje charakterystyczne,
intensywne pasmo vOO, przy czym potozenie tego pasma u ketondw
jesto 10-20 cm'lnizsze niz u aldehydéw o podobnej budowie. Potozenie
pasma vC=0 u obu grup zwigzkéw zalezy od sasiedztwa tejze grupy
(Tabela 10).

Tabela 10
Pasmo vC=0 aldehyddw i ketonéw

Zwigzek _ Potozenie pasma Zwigzek Potozenie pasma
lub ugrupowanie  vC=0 (cm') lub ugrupowanie  vC=0 (cm)

P
R-C y 1740-1720 R-C-R 1725-1705

—~ ~P

C=C-C 1700-1680 C=C——R 1700-1670

H

- bo

P
C=C-C=cCc-C ’ 1680-1660 c=c-C-C=¢C 1680-1640

P
Ar—C, 1710-1690 Ar

H

beo

-R 1670-1660

Ponadto w widmach aldehyddw wystepuje charakterystyczny dla grupy
COH dublet w zakresie 2850-2700 cm*“], ktérego obecnos¢ odrdznia widma
aldehydow od widm innych zwigzkow karbonylowych (Rys. 64).
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Rys. 64. Widmo IR aldehydu benzoesowego (ciecz). Pasma (cm '):
3050 i 3020 —vCH arom., 2819 i 2725 —dublet charakterystyczny dla grupy
COH, 1700 - vC=0 aldehydu aromat., 1600, 1585, 1495, 1456 - vC=C aromat.,
745 i 688 - pasma yCH wskazujace na monopochodng benzenu

6.3.3.5. Kwasy karboksylowe

Z uwagi na to, ze kwasy karboksylowe sg silnie zasocjowane (gtownie
jako dimery):

Aol H O
R-Cx_ //C-R
o—H— 10

drganiom walencyjnym grupy OH odpowiada w widmach IR bardzo szero-
kie pasmo, ktorego potozenie nie ulega zasadniczej zmianie nawet w roz-
cienczonych roztworach w rozpuszczalnikach niepolamych. Maksimum
tego pasma wystepuje w granicach 3000 cm’1 Pasmo vC=0 kwasow jest
bardziej intensywne i szersze niz w przypadku ketonow, przy czym wptyw
struktury czasteczki na potozenie tego pasma jest podobny jak u innych
zwigzkéw karbonylowych. W widmach kwaséw dikarboksylowych (niz-
szych) pasmo vC=0 wystepuje jako dublet. U ortopodstawionych pochod-
nych kwaséw aromatycznych (gtdwnie u aromatycznych o-hydroksy-
i 0-aminokwasow) wystepuje, podobnie jak to opisano dla ortopochodnych
fenoli, wewnatrzczasteczkowe wigzanie wodorowe, ktdre bardzo wyraznie
wptywa na obnizenie czestosci drgan grupy C=0.

Pasmo vO O wystepuje u wszystkich pochodnych kwasow karboksy-
lowych takich jak: estry, chlorki, bezwodniki i amidy kwasowe, w zakresie
1800 - 1600 cm“l zaleznie od struktury badanego zwigzku. Natomiast
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w widmach soli kwasow karboksylowych pasmo to nie wystepuje. Charak-
terystycznymi dla tych soli sg dwa intensywne pasma odpowiadajace
asymetrycznym (1620 - 1550 cm") i symetrycznym (1440 - 1350 cm')
drganiom rozciagajagcym wiasciwym rownocennym (tzw. pétorakrotnym)
wigzaniom (O == 0)- anionu karboksylanowego (Rys. 65).

Rys. 65 Widmo IR octanu sodu (staty w KBr). Pasma (cm '): 2960, 2895 - vCH,
1615 i 1440 - i vsCO grupy karboksylanowej, 1470 i 1375 - 6" i 8CH3

6.3.3.6. Aminy

Aminy pierwszo- i drugorzedowe charakteryzujg sie pasmami w zakre-
sie 3500 - 3300 cm"1 odpowiadajgcymi drganiom rozciggajagcym VvN-H
(Tabela 11). U amin pierwszorzedowych wystepujg dwa takie pasma (vaNH
i vNH), za$ u amin drugorzedowych tylko jedno. Pasma vVNH sg stabsze niz
pasma VOH i ulegaja mniejszym przesunieciom do wyzszych czestosci
przez sporzadzenie roztworu w rozpuszczalniku niepolamym, poniewaz
aminy tworzg stabsze wigzania wodorowe niz alkohole. Obok pasm drgan
rozciggajacych grup N-H w widmach amin wystepujg takze drgania defor-
macyjne 8N-H w zakresie 1650 - 1500 cm“loraz pasma vC-N w zakresie
1350 - 1050 cm"1(Tabela 11, Rys. 66). Drgania vNH i vCN amin aroma-
tycznych sg znacznie silniejsze niz te same pasma w widmach amin alifa-
tycznych, przy czym pasma vCN amin aromatycznych lezg przy wyzszych
liczbach falowych niz amin alifatycznych. Aminy drugorzedowe typu
R(Ar)NHCH3 a takze aminy trzeciorzedowe mozna scharakteryzowac
na podstawie intensywnych pasm vsC-H wiasciwych grupie CH3 zwigzanej
z atomem azotu (N-CH3. Pasma te wystepujg przy nizszych liczbach falo-
wych i sg bardziej intensywne niz u alkanow.
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Rys. 66. Widmo IR N-metyloaminy (ciecz) (---) orazjej rozcienczonego roztworu

w C2Cl4 (-----

). Pasma (cm™): 3400 - vNH (zasocjowana) 3445 - vNH niezasocjowana,

3085 - vCH aromat., 2900 i 2810 - y“CHj i vsCH3grupy N-CH3 1605, 1512,
1480 - vC=C aromat., 1455 - vC-C aromat. + 8MCH3 1427 -8 SCH3
1320 -vCN aminy aromatycznej, 750, 690 - yCH monopochodnej benzenu

Tabela 11
Charakterystyczne pasma absorpcji w widmach IR amin
. Typ Potozenie pasma . Typ Potozenie
Zwigzek drgan (cm™) Zwigzek drgan pasma (cm"J)
va\NH 3550-3350 m vaNH 3500 -3400 s
vi\H 3450-3300 m viNH 3400-3300 s
R-NH2 8NH2 1650-1590 m-s Ar-NH2 8NH2 1650-1580s
vCN 1150-1080m VvCN 1350-1260s
RI\ vNH 3500-3300 m-w A\ VvNH 3500-3300 s
NH 8NH 1580-1490 w NH 8NH 1650-1550 w
r2x VCN  1145-1130m ! VCN  1340-1280s
RV vsCH 2805-2780 m-s A\ vsCH 2820-2810 m-s
NH NH
CH3 (N-CH3 CH2 (N-CH3
ICHj vCH 2825-2780 m-s / ch3 VLCH 2810-2710 m-s
R-N (N-CH3 Ar-N, (N-CH3J
ch3 ch3
VCN 1220-1020 m-s VCN 1360-1310s
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