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1. Wstep
Analiza zwigzkéw organicznych, jak i cata chemia, zmienita si¢ na przestrzeni ostatnich
dziesigcioleci. Dzi§ wyodrebnianie i analizowanie budowy zwigzkéw metodami chemicznymi
zostalo niemalze zastgpione przez metody chromatograficzne i spektroskopowe (NMR, IR, UV,
HRMS). Jednak wprowadzenie klasycznej analizy do programu nauczania chemii organicznej
jest jak najbardziej uzasadnione. ZarOwno w zakresie teorii, jak i praktyki stanowi pierwsze
elementarne wprowadzenia do samodzielnych badan. Samodzielne podejscie do metodyki
pracy, samodzielne planowanie i prowadzenie doswiadczen, logiczne wnioskowanie oraz
systematyczne prowadzenie notatek przybliza do problematyki prowadzenia badan naukowych.
Analize jako$Sciowa zwigzkoéw organicznych utatwia mozliwos$¢ klasyfikowania ich do
stosunkowo niewielkiej liczby szeregdw homologicznych lub klas. W obre¢bie takiego szeregu
zwigzki ulegaja podobnym, charakterystycznym reakcjom, o czym decyduja wystepujace grupy
funkcyjne. Systematyczne okreslenie szeregu whasciwosci fizycznych i chemicznych pozwala
na stopniowe zawezanie (drogg eliminacji) zakresu zwigzkoéw, do ktorych badana substancja
moze naleze¢. Wybor reakcji koniecznych do przeprowadzenia oraz kolejno$¢ ich wykonania
zalezy od inwencji i intuicji prowadzacego analiz¢. Wykonywania wszystkich byloby
niezmiernie czasochtonne i w wielu przypadkach niecelowe. Bardzo istotnym elementem
prowadzenia analizy jest wiec wycigganie wnioskow zaréwno z pozytywnych, jak i
negatywnych prob, oraz planowanie nastepnego kroku. Skrupulatno$¢ w wykonywaniu
eksperymentow, podpisywanie probek oraz Systematyczne prowadzenie notatek bardzo to
zadanie utatwiaja. Prawidtowe wykonanie analizy obejmuje nastepujace etapy (niekoniecznie
wg przedstawionej kolejnosci):

e obserwacje ogdlne wraz z oznaczeniem stalych fizykochemicznych

e analiza elementarna — oznaczenie sktadu pierwiastkowego

e analiza rozpuszczalno$ci — przypisanie badanego zwigzku do jednej z grup

rozpuszczalnosci
e reakcje charakterystyczne — wykrywanie grup funkcyjnych
e otrzymanie statych pochodnych

Wykonanie reakcji ogolnych dla zwigzkow z wyznaczonej grupy rozpuszczalno$ci. Nie wykonuje
si¢ wszystkich reakcji charakterystycznych tylko te, ktore dotyczg zwiazkéw wystepujacych w
wykrytej grupie rozpuszczalnosci, starajac si¢ droga eliminacji zaweza¢ krag mozliwosci.

Do reakcji og6lnych naleza:

- Reakcje na aromatycznosé (5.1)

- Reakcja charakterystyczna na zwigzki karbonylowe (5.2)

- Reakcja charakterystyczna na alkohole (5.3)

- Reakcja charakterystyczna na cukry (5.4)

- Reakcja potwierdzajaca wtasno$ci kwasne dla fenoli 1 kwasow (5.7 15.8)

- Reakcja potwierdzajaca wlasnosci zasadowe dla amin (5.5)

Wykryta grupe funkcyjng nalezy potwierdzi¢ wykonujac inng reakcje charakterystyczna,
uscislajac dodatkowo np. rzedowo$¢ zwigzku, aromatycznos$¢ itp.

Nastepnie dla badanej substancji otrzymuje si¢ pochodng krystaliczng (stalg),
charakterystyczng dla danej grupy zwigzkow.
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Ostatni etap stanowi poréwnanie wiasciwosci fizykochemicznych zmierzonych zarowno dla
badanego zwiazku, jak i jego pochodnych z odpowiednimi danymi literaturowymi. Analiza
jako$ciowa prowadzi ostatecznie do stwierdzenia identyczno$ci badanej substancji z jednym
sposrdd wielu znanych zwigzkow organicznych.

Wspolczesna analiza zwigzkéw organicznych w duzej mierze opiera si¢ na analizie
spektroskopowej. Dlatego wazne jest rOwniez umiejetne i systematyczne podej$cie do
wyciggania informacji z otrzymanych widm IR, NMR oraz GC/MS.
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2. Analiza wstepna — badanie wlasciwosci fizykochemicznych

Podczas wstepnych badan obserwuje si¢ stan skupienia, barwe oraz zapach probki. Moga one
dostarczy¢ wielu informacji, jednak nalezy je interpretowaé bardzo ostroznie. Wiele zwigzkoéw
ma charakterystyczny zapach: np. nizsze weglowodory alifatyczne — zapach benzyny,
weglowodory aromatyczne — zapach benzenu, aminy — zapach ,,rybi” podobny do amoniaku,
niektore estry kwasu octowego — zapach owocowy itp.

Bardziej szczegdlowych informacji dostarcza pomiar stalych fizycznych, tj. temperatury
topnienia dla ciat statych, a dla cieczy temperatury wrzenia oraz wspotczynnika zatamania
Swiatla. Zmierzone wartosci moga zosta¢ wprost porownane z odpowiednimi parametrami
wyszukanymi w literaturze chemicznej. Pomiary temperatury stanowig tez pewng podstawe do
okreslenia czystosci zwigzku. Czyste zwigzki topig si¢ (state) lub destylujg (ciekle) w waskim
przedziale temperatur, tj. 1-2°C. Nalezy jednak pamigtac, ze wiele zwigzkéw moze posiadac
taka samg lub podobng temperature topnienia Czy wrzenia, oraz ze sam pomiar moze by¢
obarczony pewnym bledem.

3. Elementarna analiza jakoSciowa

Analiza jako$ciowa zwiazkéw organicznych sprowadza si¢ do wykrycia rodzaju atomow
pierwiastkow wchodzgcych w sktad czasteczki (glownie: C, H, O, N, S, P, chlorowce). Metoda
wykrywania heteroatomow polega na rozkladzie zwigzku organicznego na proste sole
nieorganiczne przez spalanie lub stapianie z metalicznym sodem, a nastgpnie wykrywaniu
anionéw metodami jako$ciowej analizy nieorganicznej.

3.1. Spalanie — préba na obecnos¢ wegla i wodoru, wykrywanie pierscieni aromatycznych
Analize jakosciowa zwigzku organicznego rozpoczyna si¢ zwykle od proby spalania. Jezeli
badana substancja pali si¢ plomieniem (czesto kopcacym), lub po odpowiednim prazeniu daje
czarng pozostalos¢, ktora stopniowo zanika, substancja ta zawiera wegiel.

Wykonanie: Spalanie zwigzkéw organicznych

Ok. 0,1 g badanej substancji umieszcza si¢ na metalowej tyzce (szpatulce) lub w porcelanowym
tygielku 1 ogrzewa si¢ poczatkowo bardzo ostroznie w ptomieniu palnika, nastepnie silnie;j,
wreszcie prazy si¢. Nalezy obserwowac zachodzace zjawiska — kolor ptomienia i dymu, rodzaj
pozostatosci (sadza lub inne). Zwigzki posiadajace wiele atomow wegla w czasteczce palg si¢
dalej po wyjeciu z plomienia. Zwiazki posiadajace pierScien aromatyczny pala sie
charakterystycznym, kopcacym plomieniem. Jesli w pozostatosci stwierdza sie zwiazki
nieorganiczne, moze to $wiadczy¢ o obecnosci heteroatoméw (P, As itp.) lub metali.

Obecnos¢ wegla w zwigzku organicznym mozna stwierdzi¢ przez dziatanie na badana
substancj¢ stezonym kwasem siarkowym, powodujacym jej zweglanie.

Wykonanie: Wykrywanie wegla za pomocq stezonego kwasu siarkowego(VI)

Umiesci¢c w probowce ok. 0,1 g badanej substancji i wla¢ ok. 1 ml stezonego kwasu
siarkowego(VI). Jezeli badana substancja jest zwigzkiem organicznym, to po kilku minutach
nastepuje jej zweglanie.
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Préba ta nie zawsze daje pozytywny wynik w przypadku niektorych zwigzkow organicznych,
czarne zabarwienie wegla moze by¢ niewyrazne.
Stosuje si¢ wowczas ogrzewanie badanej substancji z tlenkiem miedzi(ll).
Tlenek miedzi(I) utlenia wegiel do dwutlenku wegla, ktorego obecno$¢ mozna stwierdzi¢ na
podstawie zmgtnienia wodorotlenku baru(l1) lub wapnia.
Corg. +2 CuO — CO2+2Cu
COz + Ca(OH)2, — CaCOs] + H20
Jezeli w chlodniejszej czgsci tej probowki pojawia si¢ na $cianach kropelki wody, §wiadczg one
0 obecnosci wodoru w badanej substancji.
2 Horg. + CuO — H20 + Cu

Wykonanie: Wykrywanie wegla i wodoru za pomocg CuO

W probowce umiescic¢ ok. 0,1 g badanej substancji uprzednio osuszonej i zmieszac si¢ z 1-2 g
wyprazonego tlenku miedziowego. Probowke zatyka si¢ korkiem z rurka zgig¢ta pod takim
katem, aby wydzielajace si¢ gazy mogly by¢ odprowadzane pod warstwe klarownego roztworu
wodorotlenku wapniowego (wody wapiennej) znajdujacego si¢ w drugiej probowce. Po
odpowiednim zestawieniu aparatury ogrzewa si¢ zawarto$¢ probowki z substancja poczatkowo
bardzo ostroznie, potem stopniowo, az do ciemnej czerwieni. Powstajacy w tych warunkach
CO2 powoduje zmetnienie wody wapiennej, wzglednie powstanie bialego osadu.

3.2. Wykrywanie heteroatoméw: azotu, siarki oraz fluorowcéow

Pozostate pierwiastki znajdujace si¢ w analizowanym zwiazku organicznym (azot, siarke,
fluorowce) wykrywa si¢ dopiero po przeksztalceniu ich w potaczenia jonowe, dobrze
rozpuszczalne w wodzie. W tym celu wykonuje si¢ stapianie z metalicznym sodem, ktore
powoduje rozktad zwiazku, a pierwiastki, z ktorych jest zbudowany, przeksztalcaja sie¢ w
aniony.
azot + wegiel + Na — NaCN
siarka + 2 Na — NazS
X (chlor, brom, jod) + Na — NaX

Azot, siarka i fluorowce, znajdujg si¢ w roztworze w postaci anionéw: cyjankowego CN,
siarczkowego S%, chlorkowego CI-, bromkowego Br, jodkowego J. Poszczegélne aniony
wykrywa si¢, metodami, stosowanymi w analizie jako§ciowej nieorganiczne;.

3.2.1. Wykrywanie azotu w postaci amoniaku

Azot zawarty w zwigzkach organicznych w formie grup aminowych mozna wykry¢ za pomoca
wapna sodowanego przez przeksztalcenie go w amoniak. Wydzielajacy si¢ gaz mozna
zidentyfikowa¢ po charakterystycznym zapachu i po zabarwieniu na niebiesko zwilZzonego
czerwonego papierka lakmusowego.

Wykonanie: Wykrywanie azotu za pomocg wapna sodowanego
Ok. 0,1 g badanej substancji umiesci¢ si¢ w suchej probowce, doda¢ 0,1 g wapna sodowanego
1 ogrzewac. W trakcie wydzielania si¢ gazowego amoniaku mozna wyczu¢ charakterystycznym
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zapach. Przez chwile potrzymac¢ zwilzony wodg destylowang papierek lakmusowy u wylotu
probowki 1 zaobserwowaé zmiang jego barwy. Pojawienie si¢ niebieskiej barwy $§wiadczy o
wystepowaniu azotu w czasteczce.

Wykonanie: Stapianie z metalicznym sodem

e  Stapianie z sodem nalezy prowadzi¢ koniecznie w okularach ochronnych.

e Wszystkie czynnosci wykonuje sie pod dygestorium z opuszczong szybg przy zachowaniu
szczegolnej ostroznosci.

e Sodu nie wolno dotykac¢ palcami.
e Sod gwalttownie reaguje z wodq z wydzieleniem wodoru zapalajgcego si¢ w powietrzu.

W matej, suchej probowce (0k. 60 x 5 mm) umieszcza si¢ maty kawateczek metalicznego sodu
(wielkosci ziarnka groszku) oraz niewielka ilo$¢ analizowanej substancji. Nalezy zwroci¢
uwage, czy sod reaguje na zimno z badanym zwigzkiem, co moze by¢ dowodem na obecnos¢
czynnych atoméw wodoru (potaczonych z heteroatomem). Calos$¢ ogrzewa si¢ najpierw
delikatnie nie dopuszczajac do wyrzucenia zawartosci probowki na zewnatrz (na skutek
gwaltownego przebiegu reakcji), oraz unikajac zapalenia si¢ par u jej wylotu. Jezeli substancja
jest bardzo lotna i podczas ogrzewania odparowuje zbyt szybko mozna do proboéwki z probka
i sodem doda¢ na zimno kilka krysztatkow sacharozy. Nastepnie fiolk¢ rozgrzewa si¢ ,,do
czerwonosci” i goraca fiolke wpuszcza si¢ do parowniczki zawierajacej okoto 10 ml wody
destylowanej. Jezeli probéwka nie pgknie mozna rozbi¢ ja za pomocg szklanej bagietki,
probowke rozdrabnia si¢ 1 miesza zawartos¢ parownicy. Parowniczke z roztworem ogrzewa si¢
do wrzenia i saczy przez karbowany saczek. Przesacz, ktory powinien by¢ bezbarwny lub
jasnozotty i alkaliczny, stuzy do wykrywania azotu, siarki i fluorowcow.

3.2.2. Wykrywanie azotu w postaci CN-

Wykonanie: Metoda Lassaigne’a

Do probowki zawierajacej okoto 1 ml przesaczu otrzymanego po stapianiu analizowanej
substancji z sodem dodaje si¢ kilka krysztatkow FeSO4 (lub FeSO47H20), ogrzewa do wrzenia,
chlodzi 1 zakwasza 1 M kwasem siarkowym. Obecno$¢ cyjankéw w przesgczu powoduje
powstanie zielononiebieskiego zabarwienia roztworu, z ktérego po chwili wytraca sie¢
ciemnoniebieski osad. Przy niskiej zawartoSci cyjankow (spowodowanym zbytnim
rozcienczeniem przesaczu) moze pojawic si¢ tylko niebieskie zabarwienie roztworu lub nikty
osad powstajacy po dhuzszym czasie. Niekiedy powstawanie osadu utatwia dodatek soli Fe®".

2 NaCN + FeSO4 — Fe(CN)2 + Naz2SO4
Fe(CN)2 + 4 NaCN — Naa[Fe(CN)s]
4 FeSO4 + 2 HoSO4 + Oz (z powietrza) — 2 Fex(S04)3 + 2 H20
3 Nas[Fe(CN)g] + 2 Fea(SOu)s — Fea[Fe(CN)eJa] + 6 NaSOa

Wytracenie si¢ niebieskiego osadu Fes[Fe(CN)e]s (biekit pruski) lub pojawienie si¢
niebieskiego zabarwienia roztworu, §wiadczg o obecnosci azotu w czasteczce.
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3.2.3. Wykrywanie siarki w postaci siarczkow

Jesli po dodaniu FeSO4 do roztworu po stapianiu z sodem wytraca si¢ czarny osad siarczku
zelaza(ll) FeS, oznacza to, ze analizowana probka zawiera siarke. Osad FeS rozpuszcza si¢ po
dodaniu rozcienczonego H2SO4, z wydzieleniem siarkowodoru (nieprzyjemny zapach).

NayS + FeSOs — FeS| + NaxSO4
FeS| + HoSO4 — FeSO4 + H2ST

Do wykrywania siarki wystepujacej w zwigzkach organicznych w postaci grup -SH (tiolowej)
lub -S- (tioeterowej) mozna wykorzystaé reakcje hydrolizy alkalicznej i wytracenie jonu S%
przy pomocy octanu otowiu(ll) lub tworzenie barwnego kompleksu z nitroprusydkiem sodu.

NazS + Pb(CH3COO), — PbS| + 2 CH3COONa
NazS + Na2Fe(CN)sNO — NasFe(CN)sNOS

Wykonanie: Reakcja z octanem otowiu

Do probowki wsypaé ok. 0,1 g substancji organicznej, doda¢ 2 ml 20% roztworu NaOH i 0,5
ml roztworu octanu otowiu(Il). Zawarto$¢ proboéwki ogrzewaé przez kilka minut na tazni
wodnej. Wytracenie si¢ czarnego osadu PbS §wiadczy o obecnosci siarki w badanym zwigzku.

Wykonanie: Reakcja z nitroprusydkiem sodu (Na2Fe(CN)sNO)

Do 1 ml roztworu po stopieniu z sodem dodaje si¢ kilka kropli §wiezo przygotowanego,
rozcienczonego roztworu nitroprusydku sodowego. Pojawienie si¢ zabarwienia
czerwonofioletowego, zanikajacego po chwili, $wiadczy o obecnosci siarki.

3.2.4. Wykrywanie fluorowcow

W wysokiej temperaturze zwigzki niektorych metali wyparowuja, a ich pary pobudzone do
Swiecenia zabarwiaja ptomien palnika w charakterystyczny dla siebie sposob. Ptomien palnika
musi by¢ maksymalnie bezbarwny. Obserwacja zmiany barwy palnika musi by¢ dokonana na
biatym tle (np. na tle czystych kafelkow w laboratorium), w pomieszczeniu z biatym
o$wietleniem lub w ciemnosci.

Wykonanie: Proba Beilsteina

Na drucie lub siatce miedzianej, wyprazonej w ptomieniu palnika az do zaniku zielonego
zabarwienia 1 ochtodzonej, umieszcza si¢ szczypte badanej substancji lub jej krople i
wprowadza si¢ do nie§wiecacego ptomienia palnika. W tych warunkach nastepuje rozktad
zwigzku organicznego z wytworzeniem lotnych potaczen halogenomiedziowych, barwigcych
nie§wiecacy plomien na kolor intensywnie zielony lub zielononiebieski. Barwa szybko zanika.
Z uwagi na fakt, ze pozytywny wynik tej reakcji moga dawac rowniez zwigzki nie zawierajace
chlorowca lecz zawierajace azot (w postaci CN™ lub CNS), tylko negatywny wynik daje
pewnos¢, ze zwigzek nie zawiera chlorowca. Pozytywna proba Beilsteina wymaga
potwierdzenia w reakcji z AgNO:s.
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Dalsze postgpowanie zalezy od tego czy proba zawiera badz nie azot lub siarke.

Jesli badana substancja nie zawiera azotu ani siarki do zakwaszonej proby dodaje si¢ roztwor
AgNOs3, a wytracenie si¢ biatego osadu AgX $wiadczy o obecnos$ci chlorowca w badanym
zwigzku organicznym:

NaX + AgNOs — AgX| + NaNOs

W celu sprawdzenia czy wytrgcony osad jest chlorkiem (bromkiem, jodkiem) srebra,
przeprowadza si¢ proby rozpuszczania.

Osad chlorku srebra roztwarza si¢ latwo w rozcienczonym amoniaku, dajac chlorek
diaminasrebra(l), ktory po zakwaszeniu kwasem azotowym ponownie przechodzi w wytragcony
AgCI.

AgCl + 2 (NH3-H20) — [Ag(NHz3)2]Cl + 2 H20
[Ag(NH3)2]* + CI" + 2 H" — AgCI| + 2 NH4"

Chlorek srebra roztwarza si¢ rowniez w tiosiarczanie(VI) sodu, dajac bis(tiosiarczano)-
srebrzan(l):

AgCl + 2 S,03% — Ag(S203)2> + CI

Otrzymanie kremowego osadu w reakcji z AgNOs (nierozpuszczalnego w 10% roztworze
amoniaku) §wiadczy o obecnosci jonéw bromkowych lub jodkowych. W celu rozréznienia tych
pierwiastkow przeprowadza si¢ probe pozwalajaca na wykrycie jodu, opartg na reakcji:

I+ NO, + H" - I + NO + H,0

Jesli badana substancja zawierata azot lub siarke, zakwaszong probke najpierw ogrzewa si¢ na
tazni wodnej w celu usuniecia jonéw cyjankowych (CN”) i utlenienia jondéw siarczkowych S
do siarczanowych(VI) SO4?. Nastepnie wykonuje sie detekcje chlorowca dodajac roztwor
AgNOs3 jak opisano powyze;.

Wykonanie: Jesli badana substancja nie zawiera azotu ani siarki

Do 1 ml przesaczu doda¢ kwas azotowy(V) w celu zakwaszenia probki, a nastepnie kilka kropel
azotanu(V) srebra. Wytracenie si¢ biatego osadu (AgCl) $wiadczy o obecnosci chlorkow.
Kremowy kolor osadu $wiadczy o wystepowaniu bromkéw (AgBr) natomiast zotty wskazuje
na obecnos¢ jodkow (Agl). Rozroznienie osadow halogenkow srebra na podstawie barwy jest
niejednoznaczne i konieczne jest zbadanie ich rozpuszczalnosci w 10% amoniaku, w ktorym
rozpuszczeniu ulegaja tylko osady AgCl. Jodki identyfikuje si¢ w odrebny sposob.

Wykonanie: Jesli badana substancja zawiera azot lub siarke

Ok. 1 ml przesaczu zakwasi¢ roztworem HNO3, a nast¢pnie roztwor ogrzewac¢ w probowce na
tazni wodnej ok. 10 min. Do tak przygotowanej probki nalezy doda¢ kilka kropel azotanu(V)
srebra i prowadzi¢ obserwacje jak powyze;j.
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Wykonanie: Wykrywanie jodu

Do 3 ml przesaczu po stopieniu z sodem dodaje si¢ 2 M H2SO4 do wyraznie kwasnego pH, a
nastepnie okoto 2 ml chloroformu. Do tak przygotowanego roztworu dodaje si¢ 1-3 kropli 10%
wodnego roztworu NaNOz. Pojawienie si¢ rézowofioletowego zabarwienia warstwy
chloroformowej §wiadczy o obecnosci jodu w badanej probcee. Jony chlorkowe i bromkowe
dajg reakcje negatywng — zarowno warstwa wodna jak i chloroformowa pozostaja bezbarwne.

4. Rozpuszczalnos¢

Zwiazek jest najlepiej rozpuszczalny w rozpuszczalniku, do ktérego jest najbardziej zblizony
budowg czy charakterem. Zgodnie z tg zasadg zwigzki polarne dobrze rozpuszczaja si¢ w
polarnych rozpuszczalnikach, a kiepsko lub wcale w rozpuszczalnikach niepolarnych. Nizsze
cztony szeregow homologicznych zwigzkow tlenowych (alkohole, aldehydy, ketony, kwasy)
rozpuszczaja si¢ w wodzie znacznie lepiej niz ich odpowiedniki o wigkszej liczbie atoméw
wegla. Rozpuszezalniki reagujace z badanym zwigzkiem pomagaja okresli¢ jego charakter
chemiczny, np. jesli probka rozpuszcza si¢ w rozpuszczalniku zasadowym, to prawdopodobnie
ma charakter kwasny i tworzy rozpuszczalng sol, i na odwr6t. Dobrze wykonane oznaczenie
rozpuszczalnosci pozwala zakwalifikowa¢ badany zwigzek do jednej z grup rozpuszczalnosci
(klasyfikacja Shrinera, Fusona, Curtina — patrz Tabela 1) i upraszcza dalszg identyfikacje.

4.1. Uzywane rozpuszczalniki

W przyjetym systemie badania rozpuszczalno$ci uzywa si¢ dwoch typow rozpuszczalnikow:
* Rozpuszczalniki obojetne (woda, eter) — wynikiem §wiadczacym o rozpuszczalno$ci w tej
probie jest powstanie klarownego roztworu.

* Rozpuszczalniki reaktywne ( kwasy, zasady) w ktorych rozpuszczalnos¢ zachodzi w wyniku
reakcji chemicznej lub wymiany jonowej. Pozytywny wynik tej proby polega zar6wno na
otrzymaniu klarownego roztworu, ale informacji dostarcza tez pojawienie si¢ osadu, wyrazna
zmiana barwy lub wydzielanie si¢ gazu. Nalezy uwaza¢ aby nie pomyli¢ emulsji $wiadczacej o
braku rozpuszczalno$ci od ewentualnego osadu produktu reakc;ji.

Woda — nalezy do rozpuszczalnikow polarnych, rozpuszcza zwiazki organiczne silnie polarne
nalezace najczesciej do nizszych cztond6w homologicznych.

Eter dietylowy — jest zwigzkiem niskoczasteczkowym posiadajagcym stabo zasadowe wolne
pary elektronowe mogace tylko w malym stopniu uczestniczy¢ w tworzeniu wigzan
wodorowych z kwasami. Eter rozpuszcza zwiazki rozpuszczalne w wodzie (grupa Ei)
zawierajace pewne grupy niepolarne z niewielkimi fragmentami polarnymi (np. alkohole
jednowodorotlenowe). Nie rozpuszcza zwigzkow z dominujagcymi grupami polarnymi (grupa
E2) (np. cukry).

5% roztwor NaOH — jest rozpuszczalnikiem zwigzkéw, ktore z zasadg sodowa daja sole
rozpuszczalne w wodzie. Reakcjom tym ulegaja kwasy nierozpuszczalne w wodzie ze wzgledu
na zbyt duzg czasteczke w stosunku do ilosci grup polarnych.

5% roztwor NaHCO3 — rbznicuje nierozpuszczalne w wodzie kwasy na mocniejsze (grupa Ki)
lub stabsze (grupa K2) od H2COa.
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5% roztwor HCI — pozwala na rozpuszczenie zwigzkow o charakterze zasadowym tworzacych
w wodzie rozpuszczalne chlorowodorki.

stezony H2SO4 — rozpuszceza wszystkie zwigzki z wyjatkiem zwigzkow typowo niepolarnych.
Przy badaniu rozpuszczalno$ci w tym rozpuszczalniku czgsto pojawia si¢ nierozpuszczalny
osad produktu reakcji badanego zwiazku z kwasem siarkowym.

85% H3PO4 — jest kwasem nieco mniej polarnym i protonodonorowym niz stezony H2SOg,
dlatego rozpuszcza zwigzki o niezbyt duzych réznicach w zawartosci grup niepolarnych w
stosunku do polarnych (grupa O;). Kwas ortofosforowy(V) nie rozpuszcza zwigzkow z
przewagg grup niepolarnych (grupa O2).

4.2. Badanie rozpuszczalnoSci

Prawidlowe oznaczenie rozpuszczalno$ci zalezy od starannosci i doktadnosci wykonania.
Szczegblng uwage nalezy zwrdci¢ na kolejnos¢ przeprowadzanych prob (Schemat 1.) oraz
uzycie doktadnych ilosci badanej probki zwiazku oraz stosowanego rozpuszczalnika. Badanie
rozpuszczalnos$ci prowadzi si¢ w temperaturze pokojowej. Substancje state nalezy w miare
mozliwo$ci maksymalnie rozdrobnié, gdyz duze krysztaly rozpuszczajg si¢ powoli, co moze
by¢ mylnie ocenione jako brak ich rozpuszczalno$ci. Po zmieszaniu zwigzku z
rozpuszczalnikiem probowke energicznie si¢ wytrzasa.

Schemat 1.

Badana probka
+ Hzo
nr | r
[

1
eter dietylo
5% NaOH r ' tylowy o

r | nr
| |
5% NaHCO; 5% HC| @ @
r L__or r |
. @0 d)
.

¢

Wykonywane czynno$ci uczg dokladnej pracy potilosciowej, analitycznego spojrzenia i

wyciggania wnioskow.

Wykonanie:

Ok. 0,1 g substancji statej lub ok. 0,2 ml cieklej umiesci¢ w probowce, a nastepnie dodac
ok. 3 ml odpowiedniego rozpuszczalnika i wytrzasnaé.
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Za zwigzek nierozpuszczalny uznajemy taki, ktorego 0,1 g (lub 0,2 ml) nie uleglo
rozpuszczeniu w ok. 3 ml rozpuszczalnika, mimo ze przykltadowo dodanie ok. 10 ml
powodowatoby juz jego rozpuszczenie.

UWAGA:
W przypadku badania rozpuszczalnosci w eterze dietylowym oraz stezonym H>SO4 albo 85%
HsPOs nalezy probe wykonywac pod dygestorium oraz pamietac o uzyciu suchej probowki!

4.3.

Przyporzadkowanie do charakterystycznych grup rozpuszczalnosci

Tabela 1. Podziat substancji organicznych na grupy rozpuszczalnoscei.

Grupa | Substancje rozpuszczalne w | Zwiazki monofunkcyjne: alkohole, aldehydy, ketony, kwasy, estry,
| wodzie i w eterze dietylowym | amidy aminy i nitryle (zawierajace do pieciu atoméw wegla w
czasteczce
E1 asteczce)
Substancje rozpuszczalne w | Zwiazki polifunkcyjne: alkohole wielowodorotlenowe, cukry, kwasy
I wodzie i nierozpuszczalne w | wielokarboksylowe, hydroksykwasy, aminokwasy
E2 | eterze
Substancje nierozpuszczalne | Zwiazki o charakterze kwasnym: kwasy o wickszej liczbie wegli,
Illa | w wodzie a rozpuszczalne w | halogenowane kwasy, nitropodstawione kwasy, halogeno- Ilub
Kwl | 5% NaOH i NaHCOs3; nitropodstawione fenole
Substancje nierozpuszczalne | Zwiazki o charakterze kwasnym: fenole, tiofenole, imidy, B-diketony,
Illb | w wodzie i NaHCO; a | pierwszo- i drugorzedowe sulfonamidy, pierwszo- i drugorzedowe
Kw2 | rozpuszczalne w 5% NaOH nitrozwigzki alifatyczne
Substancje nierozpuszczalne | Zwiazki o charakterze zasadowym: aminy pierwszorzedowe, drugo- i
IV | w wodzie a rozpuszczalne w | trzeciorzgdowe aminy alifatyczne, niektore , drugo- i trzeciorzgdowe
Z 5% HCI aryloalkiloaminy , hydrazyny, niektore trzeciorzgdowe amidy
Substancje nierozpuszczalne | Zwiazki zawierajace S lub N: diaryloaminy, aminofenole, nitryle,
\ w wodzie, 5% NaOH ani w | amidy, aromatyczne lub trzeciorzedowe nitrozwiazki, zwigzki
R 5% HCI karbonylowe z grupami nitrowymi, azotany, tioetery, sulfotlenki,
sulfony, siarczany
Substancje nierozpuszczalne | Obojetne zwiazki nie zawierajace S lub N: alkohole, aldehydy,
VI . . ; L
o1 w wodzie, NaOH ani w HCI, | ketony, estry, etery, alkeny, alkiny, polialkilobenzeny
rozpuszczalne w stgz. H>SO4
02
Substancje nierozpuszczalne | Niereaktywne zwigzki nie zawierajagce S lub N: aromatyczne i
VIl | wwodzie, NaOH, HCI, ani w | alifatyczne weglowodory, aromatyczne i alifatyczne
N stez. HaSO4 chlorowcopochodne, etery dwuarylowe, zwigzki perfluorowane

W Tabeli 1. przedstawiono zalezno$¢ rozpuszczalnosci substancji od ich przynaleznosci do
okreslonych grup zwigzkow organicznych.

Przyporzadkowanie do charakterystycznych grup rozpuszczalnosci ma jednak tylko wartos¢
orientacyjng (pomocniczg) i do konca nie przesadza o budowie badanej substancji. Pojawiajace
si¢ trudno$ci dotyczg szczegdlnie zwiazkow zawierajacych kilka grup funkcyjnych. Duze
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problemy stwarza np. obecno$¢ grup nitrowych w badanych zwigzkach. Wynik analizy nalezy
wigc przede wszystkim opiera¢ na wykryciu grupy funkcyjnej wystepujacej w badanym
zwigzku na podstawie reakcji charakterystycznych.

5. Wykrywanie grup funkcyjnych

Aby okresli¢ jaka grupe(y) funkcyjng tj. decydujaca o sposobie reagowania zawiera badana
substancja nalezy wykona¢ szereg prob ze specjalnymi odczynnikami (tzw. reakcje grupowe).
Kazda probe na obecnos¢ grup funkcyjnych nalezy wykona¢ bardzo starannie, aby by¢ pewnym
jej odtwarzalnosci. Zwykle pozytywny wynik z jednej reakcji nalezy potwierdzi¢ wykonaniem
innej. W razie watpliwosci zaleca si¢ wykonanie tzw. ,,Slepej proby” lub proby z uzyciem
wiadomego zwigzku. Jezeli substancja zawiera wigcej niz jedna grupe funkcyjna, zaliczenie jej
do odpowiedniej grupy zwiazkéw organicznych odbywa si¢ na podstawie wykrycia grupy
aktywniejszej (dajacej si¢ latwiej ustalic). Np. kwas p-nitrobenzoesowy lub
p-metoksybenzoesowy beda zakwalifikowane do grupy Kw1 na podstawie reaktywnosci grupy
karboksylowej; nie ma potrzeby wykrywania obecnosci grypy -NO2 lub -OCHa. Ostateczna
identyfikacja odbywa si¢ na podstawie poréwnania zmierzonych wlasciwosci fizycznych
analizowanej substancji oraz jej statych pochodnych (dla kwasow np. odpowiednie estry lub
amidy) lub na podstawie otrzymanych analiz spektroskopowych.

5.1. Wykrywanie weglowodoréow aromatycznych

Pierwsza oznaka, ze badana substancja zawiera uktad aromatyczny jest charakterystyczny
kopcacy plomien podczas wykonywania proby spalania. Ponizej przedstawiono reakcje
pozwalajace potwierdzi¢ obecno$¢ pierscienia aromatycznego w czasteczce, opierajace si¢ na
charakterystycznej dla arenow substytucji elektrofilowe;.

5.1.1. Proéba z chloroformem i AICI3

Bezwodny chlorek glinu (kwas Lewisa) reaguje ze zwigzkami aromatycznymi dajac w
chloroformie barwne zwiazki kompleksowe, wg ponizszego schematu. Aromatyczne zwigzki
jednopierscieniowe daja zwykle zabarwienie czerwone badz pomaranczowe, dwupier$cieniowe
- czerwone lub niebieskie, wielopier§cieniowe — zielone.

AlCl
3 CgHg + CHCly

(CeHs)3CH
AlCl; + CHCl; = [CHCI]* AlCl,
(C6H5)CH + [CHC|2]+ A|C|4- = [(C6H5)3C]+ A|C|4_ +CH2C|2

Wykonanie:
Do proboéwki zawierajacej 2 ml bezwodnego chloroformu dodaje si¢ 4 krople (lub ok. 0,1 g)

badanego zwigzku i miesza starannie, aby zwilzy¢ §cianki probowki. Nastepnie do przechylone;j

probowki, po Sciance wsypuje sie niewielka ilos¢ bezwodnego AICIs. Nalezy obserwowac

zabarwienie proszku na $ciankach probowki i w roztworze. W skutek reakcji zwigzkoéw

aromatycznych z chloroformem i AICls barwi si¢ roztwor (od zéttego, pomaranczowego po
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czerwony lub niebiesko-zielone) oraz osad na $ciance. Jesli zabarwienie nie pojawia si¢
natychmiast, probowke nalezy odstawi¢ na kilka minut. Pozytywny wynik tej proby moga
dawac tez niearomatyczne zwigzki zawierajgce brom lub jod.

5.1.2. Proba z formaldehydem

Préba ma zastosowanie przy wykrywaniu zwigzkéw aromatycznych nierozpuszczalnych w
kwasie siarkowym (grupa N). W obecnosci st¢zonego H>SO4 zwigzki aromatyczne reaguja z
formaldehydem, dajac barwne produkty polimeryzacji.

H H © + +
OH H OH
%O + H+ . >+—OH = ©/\ . ©/\ 2 —_
H H - H,0

"0 oo & oot O
OA®
Wykonanie: i

Najpierw przygotowujemy odczynnik formaldehydowy: 1 kroplg formaliny (ok. 40% wodny
roztwor formaldehydu) wkraplamy do 1 ml st¢zonego kwasu siarkowego i wytrzagsamy. W
drugiej probowce przygotowujemy roztwor 0,1 g analizowanej substancji w ok. 1 ml
rozpuszczalnika niearomatycznego (heksan, cykloheksan). Dodajemy 1-2 krople tego roztworu
do probowki z odczynnikiem formaldehydowym. Obserwuje si¢ barwe powstajaca na granicy
warstw oraz zabarwienie roztworu po wytrzasaniu. Jesli badana probka byta weglowodorem

aromatycznym, roztwoOr przyjmuje zabarwienie pomaranczowe (benzen, toluen), rézowe,
pomaranczowe, niebieskozielone lub zielone (naftalen, fenantren). Halogenki arylowe barwia
roztwor na kolor rézowy.

5.1.3. Stale pochodne weglowodoréw aromatycznych

5.1.3.1. Pochodne nitrowe

Bezposrednie nitrowanie nitrowanie jest jedng z najbardziej charakterystycznych reakcji dla
uktadow aromatycznych. Jest to typowa substytucja elektrofilowa, a elektrofilem jest jon NO,".
Do nitrowania uzywamy mieszaniny nitrujacej, a sama reakcja powinna by¢ prowadzona
ostroznie, w sposob kontrolowany.

Wykonanie:
W kolbie okragtodennej (50 ml) umieszczamy ok. 1 ml (lub 1 g) weglowodoru aromatycznego

lub jego halogenopochodne;j i ostroznie dodajemy 4 ml stezonego H2SOa4. Catos$¢ chtodzimy do
ok. 10°C 1 powoli wkraplamy 4 ml stezonego HNOs, stale wstrzasajac w celu wymieszania.
Kolbg zaopatrujemy w chtodnic¢ zwrotng i pozostawiamy do ustania reakcji egzotermicznej, a
nastepnie ogrzewamy do wrzenia przez 15 min. Po ochtodzeniu, cato$¢ wylewamy do zlewki z
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pokruszonym lodem (ok. 25 g). Wytracony osad odsgczamy na lejku Biichnera, przemywamy
wielokrotnie wodg do zaniku kwasnego odczynu. Surowy produkt krystalizujemy z 70%
etanolu. Po wysuszeniu mierzymy temp. topnienia nitropochodnej i poréwnujemy jej warto$¢
z odpowiednimi warto$ciami odnalezionymi w literaturze.

5.2.  ZwiazKi z grupa karbonylowa (aldehydy i ketony)

Reaktywnos¢ aldehydow i1 ketondw wigze si¢ z wystgpowaniem grupy C=0 w tych zwigzkach
i jej charakterem. Jest to grupa silnie spolaryzowana, a atom wegla posiadajgcy deficyt
elektrondw podatny jest na atak odczynnikéw nukleofilowych. Grupa —CHO ma obojetny
charakter chemiczny, tzn. nie odszczepia ani nie przylacza protondéw. Jednoczesnie grupa
karbonylowa aktywuje atomy wodoru przy weglu a. Identyfikacje nalezy zacza¢ od
potwierdzenia, ze w badanej probce grupa karbonylowa wystepuje (reakcje z pochodnymi
hydrazyny lub aminami). Dopiero w nastepnej kolejnosci nalezy rozstrzygnac, czy jest nalezy
ona do aldehydow, czy tez ketondw, wykorzystujac réznice w reaktywnosci tych grup
zwigzkoéw (reakcja utleniania, substytucja na weglu a).

Obecna w czasteczkach aldehydow i ketonow grupa karbonylowa sprawia, ze zwiazki te
wykazujg podobne wlasnosci chemiczne, m.in. ulegajg reakcji addycji nukleofilowej.

5.2.1. Reakcja z 2,4-dinitrofenylohydrazyna

Ogolna reakcja, pozwalajaca na stwierdzenie obecnosci grupy karbonylowej dla aldehydow 1
ketonow przebiega wg rownania:

O,N O,N

R
H H
R. HQN >:N

R'
2,4-dinitrofenylohydrazon

Daje ona jednoznaczng odpowiedz, tj. jesli w badanym zwigzku wystepuje grupa karbonylowa,
obserwuje si¢ wytrgcanie zoltopomaranczowego lub nawet czerwonego osadu.

Wykonanie:

Do 2-3 kropli (lub 0,1 g) badanej substancji, rozpuszczonej w jak najmniejszej ilosci wody lub
etanolu, dodaje si¢ ok. 3 ml odczynnika dinitrofenylohydrazynowego i mocno wstrzgsa. Jesli
osad nie powstaje natychmiast pozostawia si¢ roztwor na ok. 15 min w temp. pokojowej lub
ogrzewa w tazni wodnej.

Odczynnik dinitrofenylohydrazynowy — 2 g 2,4-dinitrofenylohydrazyny rozpuszcza sie w 10 ml
stez. H2SOas. Roztwor nalezy dodac do 150 ml chtodzonego etanolu, ciggle mieszajgc, nastepnie
catos¢ rozcienczyc 500 ml wody destylowanej. Ewentualny osad odsgczyc.

5.2.2. Reakcja z chlorowodorkiem hydroksyloaminy

W powyzszej reakcji na skutek kondensacji grupy karbonylowej ze stabo zasadowa
hydroksyloaming powstaje oksym nie posiadajacy wlasnos$ci zasadowych.
R2C=0 + NH:OH HCl 5§ R2C=NOH + H:0 + HCI
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Wykonanie:

Do probowki zawierajacej okoto 1 ml 5% roztworu chlorowodorku hydroksyloaminy
(NH20OH-HCI) dodaé¢ 2-3 krople oranzu metylowego, a nastgpnie kroplami 0.1 M NaOH,
mieszajac az do zmiany barwy z czerwonej na cebulkowa. Nastgpnie doda¢ kilka kropli
badanego roztworu. Jesli czerwone zabarwienie powroci, swiadczy to o obecnosci grupy
karbonylowe;j.

UWAGA! 1. Nalezy wystrzega¢ sie nadmiaru wodorotlenku
2. Badany zwiqzek musi mie¢ odczyn obojetny

5.2.3. Wykrywanie aldehydéw

Aldehydy, w przeciwienstwie do ketondow, ulegaja utlenieniu do kwasoéw przy uzyciu nawet
stabych utleniaczy (Ag20, CuO).

5.2.3.1. Proba Tollensa

Proba Tollensa polega na redukcji amoniakalnego roztworu tlenku srebra(l) do metalicznego
srebra, ktore osadza si¢ na probéwce — stad tez nazwa ,,proba lustra srebrowego”. Przebiega wg
og6lnego réwnania:

RCHO + 2[AQ(NHa)JOH = RCOONH; + 3NHy + 2Agt

Nalezy zadba¢, aby probéwka byla czysta i odtluszczona. Reakcja Tollensa pozwala odr6znié
aldehydy od ketonow. Ulegaja jej rowniez cukry redukujace (aldozy). Reaktywnos$¢ aldehydow
w tej probie spada ze wzrostem ich masy czasteczkowe;.

Wykonanie:
Do starannie oczyszczonej probowki doda¢ 0,5 ml 1% roztworu wodnego AgNOs, 0,5 ml

roztworu 5% NaOH oraz kroplami wod¢ amoniakalng (2% roztwor amoniaku), do chwili
rozpuszczenia utworzonego osadu.

Nastepnie doda¢ Kilka kropli analizowanej substancji (lub jej roztworu w minimalnej ilosci
alkoholu, gdy sama nie rozpuszcza si¢ w wodzie). Wymiesza¢ i pozostawi¢, obserwujac
tworzenie lustra na $ciankach lub osad srebra. Jesli reakcja na zimno nie zachodzi, ogrza¢ we
wrzacej tazni wodnej.

5.2.3.2. Reakcja z odczynnikiem Fehlinga

Odczynnik Fehlinga, bedacy mieszaning roztworu CuSOgs (Fehling 1) i alkalicznego roztworu
winianu sodowo-potasowego (Fehling I1), utlenia aldehydy alifatyczne i powstaje ceglasty osad
Cuz0 (jony Cu?* redukuja sie do jonéw Cu*) wg podanego nizej rownania. Rola winianu potasu
sodu polega na wigzaniu jonéw Cu®* w zwigzek kompleksowy co zapobiega powstawaniu
osadu Cu(OH).. Reakcji tej ulegaja zazwyczaj aldehydy alifatyczne i cukry redukujace
(sacharoza nie daje tej proby). Formaldehyd jako silny reduktor powoduje wytracenie miedzi
metalicznej. Wigkszos$¢ aldehydow aromatycznych 1 ketony reakcji tej nie daja.

KO,C.__OH ﬁ“ga‘* KO,C CO.K KO,C.__OH
I I cu_ I —H . cu0|+ rRooona +
NaO,C~ "OH NaO,C COyNa NaOH NaO,C~ "OH
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Wykonanie:
Do proboéwki zawierajacej dwie krople lub ok. 0,1 g badanej substancji doda¢ mieszaning

odczynnikow Fehling I i Fehling Il (po 1 ml) i ostroznie ogrzewac na tazni wodnej. W obecnos$ci
aldehydu alifatycznego wytraca sie ceglastoczerwony osad tlenku miedzi(l).

Fehling I: 17,3 g CuSO4 x 5H,0 w 250 ml wody zadany 3 kroplami stez. H2SO4

Fehling I1: 86,5 g winianu sodowo-potasowego i 30 g NaOH w 250 ml wody

5.2.3.3. Reakcja z odczynnikiem Benedicta

Reakcja jest charakterystyczna wylacznie dla aldehydow alifatycznych, stuzy takze do
wykrywania wigkszosci cukrow (oprocz np. sacharozy).

Odczynnik Benedicta to ciemnoniebieski cytrynianowy kompleks miedzi(Il) sporzadzany
przez rozpuszczenie w wodzie siarczanu miedzi(Il), cytrynianu sodu i weglanu sodu. W
porownaniu z odczynnikiem Fehlinga jest znacznie mniej zasadowy (ze wzgledu na zastgpienie
wodorotlenku sodu weglanem), bardziej czuty 1 bardziej odporny na substancje towarzyszace

2 Cu(OH)2 + RCHO + OH™ — Cu,0| + RCOO™ + 3 H,0

Wykonanie:
Do ok. 1 ml 2% wodnego lub alkoholowego roztworu badanej substancji dodaje si¢ 5 ml

odczynnika Benedicta i ogrzewa do wrzenia. W obecnosci aldehydow z roztworu powinien
wytraci¢ si¢ ceglastoczerwony osad Cuz0, a w przypadku bardzo matej ilo$ci substancji po
dluzszym czasie osad zo6tty lub zo6ttozielony.

Odczynnik Benedicta — 86,5 g cytrynianu sodu (2NasCsHsO7 x 11H20) i 50 g bezwodnego
Na>COsz rozpuszczone w okoto 300 ml wody tgczy sie z wodnym roztworem siarczanu miedzi
zawierajgcym 8,65 g CuSOs x 5H20 (w jak najmniejszej ilosci wody), a nastepnie dopetnia
wodg do 500 ml.

5.2.3.4. Reakcja z odczynnikiem Schiffa

Proba Schiffa stosowana jest do jakosciowego wykrywania aldehydow oraz cukrow
redukujacych. W probie stosuje si¢ odczynnik Schiffa, czyli wodny roztwor fuksyny nasycony
tlenkiem siarki (SO2). Zwiazek ten reaguje z dwiema czasteczkami aldehydu dajac nietrwaty
produkt przytaczenia, ktory traci kwas siarkowy(IV) i powstaje fioletowo-purpurowa barwa od
kationu trytylowego, zgodnie z reakcja:

NH NH3" NH5*
0
@ ) o
H
HoS0;4 H.SO
2 4 -
| SOy — [ HSO3

R (L
R
Sk K
H,N NH, H,N NH, HOsS™ N N” SOH

INH2 / H,S0,

.
SOROW,
R
HO3SJ\ N NkSO:,‘H
H H
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Wykonanie:
Do 1 ml roztworu badanej substancji doda¢ 5 kropli odczynnika Schiffa. Zawarto$¢ probowki

ostroznie wymieszac. Jesli analizowany zwiazek jest aldehydem, po uptywie ok. 5 min pojawia
sie purpurowo-fioletowe zabarwienie. Nie nalezy probki ogrzewac.

5.2.4. Wykrywanie ketonéw

Do wykrywania ketondéw wykorzystuje si¢ gtownie ich reaktywno$¢ w pozycji a (kwasne
wodory podatne na substytucj¢). Dlatego najlepiej wykrywa si¢ metylo- lub metylenoketony.

5.2.4.1. Proba Legala (wykrywanie metyloketonow)

Metyloketony daja charakterystyczne zabarwienie z nitroprusydkiem sodowym.

Wykonanie:
W probdéwce miesza si¢ 2-3 krople wodnego lub etanolowego roztworu badanej substancji

z 2-3 kroplami 2% roztworu nitroprusydku sodu i pozostawia na kilka minut. Nast¢pnie doda¢
1-2 kropli roztworu NaOH. Pojawienie si¢ brunatno-czerwonego zabarwienia $wiadczy 0
obecno$ci metyloketonéw. Po dodaniu 1-2 kropli kwasu octowego zabarwienie zmienia si¢ na
czerwone lub niebieskie. Przebieg reakcji nie jest doktadnie znany, ale odznacza si¢ ona duza
czuto$cig 1 znajduje zastosowanie do wykrywania zwigzkéw ketonowych w moczu, W
przypadku cukrzycy.

5.2.4.2. Proba jodoformowa

Metyloketony R-CO-CHs sg wyjatkowg grupa ketonow, gdyz tatwo ulegaja utlenieniu do
kwasu karboksylowego w reakcji haloformowej. W reakcji tej utleniaczem jest, w zaleznosci
od uzytego chlorowca, chloran(l) sodu, bromian(l) sodu lud jodan(l) sodu.

R-CO-CH3 +3 NaOX — R-CO-CX3 + 3 NaOH X =Cl,Br, 1
R-CO-CX3 +3 NaOH — RCOOH + CHX3] (haloform)

Reakcja ta zachodzi tez dla I1° alkoholi 0 wzorze ogélnym R-CH(OH)-CHa.

Wykonanie:
Do probowki wprowadza si¢ 2 ml roztworu badanego zwiazku w wodzie (lub w dioksanie) i 2

ml roztworu jodu w jodku potasu, a nastgpnie kroplami 5%-owy roztwér NaOH, do stalej,
ciemnej barwy jodu (nalezy unika¢ nadmiaru NaOH). Po kilku minutach wytracajg si¢ drobne
zotte krysztatki jodoformu (trijodometanu) o specyficznym zapachu. Jesli nie, nalezy ogrzac
probke do 60°C.

5.2.4.3. Reakcja Zimmermanna (z m-dinitrobenzenem)

Reakcja Zimmermanna jest charakterystyczna dla metyloketonow lub zwigzkow zawierajgcych
fragment -CH2-C=0O oraz niektorych aldehydow. Proba wykorzystuje reakcje substytucji
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nukleofilowej w m-dinitrobenzenie, zachodzace w srodowisku alkalicznym, w wyniku ktorych,
tworzg si¢ polaczenia ulegajace utlenieniu do barwnych produktow. Rolg utleniacza spetnia
m-dinitrobenzen (sam W srodowisku  alkalicznym  ulega  redukcji do
m-nitrofenylohydroksylaminy). Za barwe odpowiedzialny jest sprzezony uktad czterech wigzan
podwojnych w powstajacym produkcie.

o
O,N O,N J _r 02N O2N NOz  O,N
o RC Ry o R\ o
] Hy o Y
NO, = + N ———2 - CH N, —— = N,
O  NaOH o= 0 0 o
R

Wykonanie:
Do niewielkiej ilo$ci badanej substancji ciektej (lub roztworu w etanolu) dodaé¢ kilka

krysztatkow m-dinitrobenzenu, a nastepnie kilka kropli 15% KOH. Pojawienie si¢ po chwili
fioletowoczerwonego zabarwienia wskazuje na obecno$¢ zwigzku zawierajacego: CH3z-C=0
lub -CH>-C=0.

5.2.5. Stale pochodne dla aldehydéw i ketonow
5.2.5.1. 2,4-Dinitrofenylohydrazony

Wykonanie:
W kolbie okragtodennej rozpuszcza si¢ 0,5 g 2,4-dinitrofenylohydrazyny w 20 ml etanolu

i dodaje 0,2 g (lub 0,3 ml) zwigzku karbonylowego. Kolbe zamyka si¢ chtodnicg zwrotng
i ogrzewa do wrzenia. Po 2 min kolb¢ powoli si¢ ochtadza i dodaje 0,5 ml st¢zonego HCI
a nastgpnie ponownie ogrzewa do wrzenia przez 5 min. Mieszaning wylewa si¢ do zlewki
i chlodzi. Powstatly osad saczy si¢ 1 krystalizuje z czystego lub rozcienczonego etanolu.

5.2.5.2. p-Nitrofenylohydrazony

R R HNONOZ

R'>=O + HZ,\}l—jNA@fNOZ R'>_N
(H) (H)

Wykonanie:

W kolbie okrgglodennej w 10 ml etanolu zadanego 2 kroplami stezonego kwasu octowego

rozpuszcza si¢ 0,5 g p-nitrofenylohydrazyny i 0,5 g (lub 0,5 ml) zwigzku karbonylowego. Kolbe

zamyka si¢ chtodnicg zwrotng i1 ogrzewa przez 20 min. Mieszaning wylewa si¢ do zlewki i

chlodzi, a powstaly osad saczy i krystalizuje z etanolu.

5.2.5.3. Oksymy
R R

=0 + H;N-OH — )=N-OH
R' R'
_ (H) H)
Wykonanie:
W kolbie okragtodennej rozpuszcza si¢ 0,5 g chlorowodorku hydroksylaminy w 2 ml wody, a

nastepnie dodaje si¢ 2 ml 10% roztworu NaOH i 0,2 g (lub 0,3 ml) zwigzku karbonylowego.
Jezeli roztwér nie jest klarowny, dodaje si¢ minimalng ilo$¢ etanolu konieczng do
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rozpuszczenia osadu. Kolbe zaopatruje si¢ w chtodnice zwrotng i ogrzewa przez 30 min.
Mieszaning wylewa si¢ do zlewki i chtodzi. Jezeli z zimnego roztworu osad nie wypada dodaje
si¢ wody (nawet trzykrotna objetos$¢). Powstaty osad odsacza si¢ i krystalizuje z czystego lub
rozcienczonego etanolu.

5.2.5.4. Semikarbazony

R H,N-HN R
>=O + =0 — >=N_NH
R HoN R )=0
(H) (H)  HN

Wykonanie: Dia aldehydow i ketonow rozpuszczalnych w wodzie
W probéwce umieszcza si¢ 0,4 g (lub 0,5 ml) zwigzku karbonylowego oraz 0,5 ¢

chlorowodorku semikarbazydu. Nastepnie dodaje si¢ 0,8 g trihydratu octanu sodu i cato$é
rozpuszcza w 5 ml wody. Roztwor ogrzewa si¢ przez kilka minut we wrzacej tazni wodnej,
pozostawia do ostudzenia, a nastgpnie chtodzi w wodzie z lodem. Wydzielone krysztaty
semikarbazonu odsacza si¢ i krystalizuje z wody lub rozcienczonego (25-50%) etanolu.

Wykonanie: Dia aldehydow i ketonow nierozpuszczalnych w wodzie
W probowce rozpuszcza si¢ 0,4 g (lub 0,5 ml) zwigzku karbonylowego w 5 ml etanolu, dodaje

wody do lekkiego zmetnienia, ktore nastepnie usuwa si¢ kilkoma kroplami etanolu. Nastgpnie
dodaje si¢ 0,5 g chlorowodorku semikarbazydu i 0,8 g trihydratu octanu sodu, doktadnie miesza
1 postepuje jak dla zwigzkow rozpuszczalnych w wodzie.

5.3. Wykrywanie alkoholi

Pochodne weglowodoréw alifatycznych zawierajace grupe -OH potaczong z atomem wegla o
hybrydyzacji sp®, nazywa sie alkoholami. Alkohole s3 substancjami ciektymi lub statymi o
temperaturach wrzenia znacznie wyzszych niz temperatury wrzenia weglowodorow,
halogenkow alkilowych i eterow o tej samej liczbie atomow wegla. Wzrost ten spowodowany
jest obecnoscig wigzanh wodorowych. Temperatura wrzenia alkoholi ro$nie ze wzrostem
dhugosci tancucha a maleje ze wzrostem jego rozgatezienia. Pierwszg informacje o mozliwosci
wystepowania alkoholu w badanej prébce mozna uzyskac (dla zwigzkéw ciektych) obserwujac
jej zachowanie po dodaniu sodu w procesie stapiania z sodem (wydzielaja si¢ pgcherzyki
powstajacego wodoru), jest to jednak reakcja niespecyficzna gdyz daja ja rowniez takie zwigzki
jak kwasy i fenole.

W analizie wykorzystuje si¢ roznice w reaktywnosci alkoholi o r6Znej rzedowos$ci w reakcjach
substytucji nukleofilowej (Sn1 i Sn2). Zdolnos¢ reagowania z odczynnikami nukleofilowymi,
a wigc 1 zasadowos$¢, rosnie wraz z rzedowoscig, natomiast kwasowos$¢ maleje.
Charakterystyczne, zalezne od rzedowosci zachowanie alkoholi obserwuje si¢ rowniez w
reakcjach utlenienia.

5.3.1. Proba ogolna na obecnos¢ alkoholi

Mieszanina metawanadanu(V) amonu (NH4VOz) i 8-hydroksychinoliny z alkoholami tworzy
potaczenia kompleksowe o czerwonym zabarwieniu. Pozwala wykrywac¢ alkohole nawet w
malych stezeniach, obok innych klas potaczen.
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Wykonanie:
Do probowki zawierajacej okoto 20-39 mg badanej substancji dodaje si¢ 0,2 ml roztworu I, a

nastepnie 1-2 kropli roztworu |1, cato$¢ wstrzgsa si¢ i pozostawia na 2 min. Czerwone lub
brunatnoczerwone zabarwienie roztworu wskazuje na obecno$¢ alkoholu. (Nadmiar
odczynnikow w obecnosci alkoholu powoduje powstanie prawie czarnego zabarwienia). W
razie watpliwoSci mozna wykona¢ probe kontrolng ze znanym alkoholem. Alkohol
izopropylowy oraz izoamylowy daja stabg reakcj¢. Alkohol allilowy, benzylowy, glicerol oraz
alkohole z grupami aminowymi, fenolowymi i karboksylowymi daja probe negatywna.
Roztwor I: 0,03% wodny roztwor NHsVO3

Roztwor 11: 2,5% roztwér 8-hydroksychinoliny w 6% kwasie octowym

5.3.2. Proba Lucasa — okres$lanie rzgdowosci alkoholi

Proba Lucasa jest reakcja alkoholi z kwasem solnym w obecnosci chlorku cynku. Wykorzystuje
roznice w szybkosci reakcji substytucji nukleofilowej alkoholi I-, 11- i Ill-rzedowych, oraz brak
rozpuszczalno$ci w wodzie powstajacych chlorkow alkilowych. Préba ma zastosowanie do
nizszych alkoholi (do Cg). Ulegaja one reakcji z wytworzeniem nierozpuszczalnych w srodowisku
chlorkow alkilowych:

ZnCl,

R R
R——OH + HCI RH—Cl + H0
R R

R Zn |2
>—OH + HCl —> Ccl + Hy0
R

e alkohole I11° (oraz alkohol benzylowy, allilowy i cynamonowy) reaguja najszybciej,
wywolujac natychmiastowe zmetnienie roztworu,

e dlaalkoholi I1° zmetnienie pojawia si¢ po kilku minutach,
e alkohole I° w temperaturze pokojowej nie reaguja z roztworem Lucasa w sposob zauwazalny.

Wykonanie:
Reakcje prowadzi si¢ w temperaturze pokojowej. Do okoto 0,2 ml badanej substancji dodaje

si¢ 2 ml odczynnika Lucasa. Probowke zakorkowuje si¢ i mocno wstrzgsa. Odstawia i
obserwuje sig, czy i po jakim czasie powstanie w probowce mlecznobiata emulsja pochodzaca
od wydzielajgcego si¢ chlorowcoalkanu.

Odczynnik Lucasa: 15,5g bezwodnego chlorku cynku w 10 ml stezonego kwasu solnego.

5.3.3. Reakcja z odczynnikiem Bordwella i Wellmana (CrOs) — okre$lanie rzedowosci
alkoholi

Wykonanie:
Rozpusci¢ 10 kropli badanego alkoholu w 1 ml acetonu i doda¢ 1 krople odczynnika Bordwella

1 Wellmana. Mieszaning wytrzasa¢ przez 10 sekund, a nastgpnie zaobserwowac zmiane barwy.
Alkohole I- i ll-rzgdowe daja zabarwienie bigkitnozielone natomiast alkohole III rzgdowe nie
powodujg zmiany zabarwienia roztworu.
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Odczynnik Bordwella i Wellmana: 1 g CrOgz rozpusci¢ w 1 ml stezonego kwasu siarkowego(VI)
i 3 ml wody

5.3.4. Proba z kwasem nitrochromowym (alkohole I- i Il-rzedowe)

Mieszanina HNOs i KoCr207 powoduje utlenienie wigkszosci alkoholi I- i 11-rzedowych, czemu
towarzyszy pojawienie si¢ ciemnoniebieskiego lub niebieskozielonego zabarwienia. Alkohole
I11-rzgdowe reakcji tej nie ulegajg. Proba ta jest dodatnia rowniez dla cukréw.

Reakcje te wykonuje si¢ tylko w celu rozroznienia rzgdowosci alkoholi, a nie ich wykrywania.

Wykonanie: reakcje nalezy wykonac bardzo ostroznie i pod dygestorium

W probowce umieszcza si¢ 5 ml 7,5 M HNOs oraz 5 kropli 5% wodnego roztworu K>Cr.0O7.
Nastepnie dodaje si¢ 1 ml ok. 10% wodnego roztworu badanego zwiazku (zwiazki
nierozpuszczalne w wodzie dodaje si¢ bezposrednio do mieszaniny kwasu i dwuchromianu w
ilosci 0,2 ml lub 0,2 g) i starannie wytrzasa. Probowke pozostawia si¢ pod digestorium na kilka
minut. Pojawienie si¢ niebieskiego zabarwienia (w ciggu 5 min) wskazuje na obecnos¢ alkoholu
I- lub Il-rzgdowego.

5.3.5. Proba jodoformowa (alkohole ll-rzedowe)

Alkohole zawierajace grupe hydroksylowg przy drugim atomie wegla ulegaja reakcji
jodoformowej (podobnie jak metyloketony). Alkohole I11-rzedowe nie daja tej reakcji.

R-CH(OH)-CHs + 2 I + 2 NaOH — RCOONa + CHIz| + Nal + 2H,0

Wykonanie:
Do analizowanej probki ok. 5 kropli alkoholu doda¢ ok. 2 ml wody i 1-2 ml 5% NaOH, a

nastgpnie kroplami dodawa¢ roztwor jadu w jodku potasu do chwili utrzymania sie¢ ciemnej
barwy jodu. Jesli po kilku minutach nie pojawi si¢ osad wstawi¢ probowke do goracej wody na
kilka minut. Ozigbi¢, obserwowac¢ zmiany. Powinien wytracié¢ si¢ zotty osad jodoformu.

5.3.6. Stale pochodne dla alkoholi

5.3.6.1. p-Nitrobenzoesan (lub 3,5-dinitrobenzoesan)

Alkohole reaguja z chlorkiem 3,5-dinitrobenzoilu z utworzeniem odpowiedniego stalego estru
wg reakcji:

0] o}

O,N O,N

2 2

Wykonanie:
0,5 g chlorku 3,5-dinitrobenzoilu (lub p-nitrobenzoilu) miesza si¢ z 2 ml badanego alkoholu i

ogrzewa w suchej probowce do tagodnego wrzenia przez 5 min. Czas ogrzewania przedtuza si¢
do 10-30 min dla alkoholi Il- i Ill-rzgdowych. Nastepnie wlewa si¢ mieszaning reakcyjng do
10 ml bardzo zimnej wody, dodatkowo chtodzi w lodzie i jak najszybciej odsacza. Otrzymany
osad przemywa si¢ 10 ml 2% roztworu NaHCOg, a nastgpnie zimng wodg i krystalizuje
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z 70% etanolu. Poniewaz otrzymany osad jest fatwo hydrolizujgcym estrem krystalizacje nalezy
przeprowadzi¢ bardzo szybko ograniczajac czas ogrzewania estru w etanolu do minimum.

5.4. Wykrywanie weglowodanow

Cukry proste (monosacharydy) klasyfikuje si¢ wg grup funkcyjnych (aldozy, ketozy) 1 ilosci
atomoéw wegla w czasteczce (triozy, tetrozy, pentozy, heksozy, itd.). Zwigzki te dobrze
rozpuszczajg si¢ w wodzie, a nie rozpuszczajg si¢ w rozpuszczalnikach organicznych.
Omoéwiona w tym rozdziale analiza nie obejmuje polisacharydéw. Czasteczki cukrow
wystepujace w Srodowisku obojetnym w formie pierScieniowej, w srodowisku zasadowym
przeksztalcaja si¢ w formy tancuchowe. W obecnosci stabych zasad (0,05 M) formy
tancuchowe ulegajg enolizacji. Zostajg zniesione réznice konfiguracji migdzy C-1 i C-2,
Glukoza przeksztatca si¢ w mannoz¢ 1 fruktoze i te trzy cukry epimeryczne sg w stanie
rownowagi. Ogrzewanie cukrow z silnymi kwasami (stgzony H2SOs4 lub HCI) powoduje
dehydratacje, a nawet rozpad tancucha weglowego. Z pentoz w $rodowisku silnie kwasnym
powstaje furfural, a z heksoz 5-hydroksymetylofurfural.

--------

i N~ i i
H-CzH_!+ H-C-CHO - X CHO HO-HZC-C\-ng;_-_HI:g(C—CHO THZO> HO-H,C™ N\~ ~CHO

..................

pentoza furfural heksoza 5-hydroksymetylofurfural

-

Wszystkie cukry reaguja z a-naftolem. Cukry redukujace (proste) zawieraja zawsze wolne
grupy aldehydowe lub ketonowe. Cukry takie podczas ogrzewania w $rodowisku zasadowym
tworzg silnie redukujgce produkty. W wigkszosci prob redukcyjnych wykorzystuje si¢ redukcje
jonow miedzi(ll) do jonow miedzi(l).

5.4.1. Préba Molischa z a-naftolem — wykrywanie weglowodanow

Dodatnig prob¢ Molischa wykazuja wszystkie cukry ale takze aldehydy, aceton i kwasy
organiczne. W obecnosci stezonego kwasu siarkowego dochodzi do odwodnienia cukrow i
powstaje furfural lub 5-hydroksymetylofurfural, ktore z a-naftolem tworzg barwne kompleksy
Ujemny wynik proby Molischa wyklucza obecnos$¢ cukru.

OH OH
HoH,c—( | O HoH,c— | O
o)
g e SR NPsee
HOH,C o CHO O OO B ‘
OH

o barwny
Wykonanie:
W probowce umiesci¢ ok. 20 mg badanej substancji, doda¢ 0,5 ml wody i 3 krople odczynnika

Molischa. Do tak sporzadzonego roztworu dodaje si¢ ostroznie 1 ml stezonego kwasu siarkowego,
tak aby kwas sptywat po $ciance ukos$nie ustawionej proboéwki nie ulegajac zmieszaniu z roztworem
wodnym. Jezeli badany zwigzek byl cukrem na granicy utworzonych warstw powstaje czerwono-
fioletowy krazek, ktore z czasem staje si¢ ciemnopurpurowy. Po 2 min. wstrzasnaé roztwor w
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probowce i doda¢ bardzo ostroznie 5 ml wody co w wypadku obecno$ci weglowodanu prowadzi do
powstania ciemnofioletowego osadu.
Odczynnik Molischa: 10%-wy roztwor a-naftolu w MeOH

5.4.2. Reakcja z odczynnikiem Barfoeda — rozréznianie mono- i oligosacharydow

Proba ta pozwala na odréznienie monosacharydéow od disacharydow na podstawie reakcji
redukcji kationéw Cu*?do Cu* w $rodowisku lekko kwasnym. W tych warunkach reakcja redukcji
przebiega wolniej niz w $rodowisku zasadowym. Monosacharydy tatwo wykazujg wlasciwosci
redukujgce natomiast disacharydy dopiero po dluzszym ogrzewaniu, gdy zostanie rozerwane
wigzanie glikozydowe. Cukry nieredukujgce nie ulegaja utlenieniu gdyz majg zablokowang
grupe aldehydowa zdolng do redukcji odczynnika. W disacharydach grupy -OH przy
potacetalowym atomie wegla obu monosacharydéw biorg udziat w wigzaniu glikozydowym
(np. sacharoza).

Wykonanie:
Do 1 ml odczynnika Barfoeda doda¢ ok. 20 mg badanego cukru i po wymieszaniu wstawi¢ do

tazni wodnej na 3 min. Jesli badany cukier jest monosacharydem, w probéwce prawie od razu
pojawia si¢ ceglasty osad tlenku miedziawego (Cu20). Reakcji nie nalezy przedtuzaé, gdyz dla
disacharydu po kilkunastominutowym ogrzewaniu rowniez powstaje czerwone zabarwienie (po
wstepnej hydrolizie do monosacharydow).

Odczynnik Barfoeda: 6,5 g octanu miedzi(ll) rozpusci¢ w 100 ml wody, przesqczyé i dodaé 1,8
ml lodowatego kwasu octowego.

5.4.3. Reakcja z molibdenianem(VI) amonu - odroznienie monosacharydow od
oligosacharydéw

Reakcja ta jest charakterystyczna dla monosacharydéw, ktére w warunkach proby (Srodowisko
obojetne), w odroznieniu od oligosacharydéw, redukuja molibdenian(VI) amonu.

Wykonanie:
W probowce w 1 ml wody rozpuszcza si¢ 0,1 g badanego weglowodanu i dodaje 1 ml 8%

roztworu molibdenianu(VI) amonu, doktadnie miesza i ogrzewa we wrzacej tazni wodnej przez
3 min. Wyraznie niebieskie lub zielone zabarwienie roztworu wskazuje na obecno$é
monosacharydu. Reakcj¢ te daje rowniez glicerol, kwas szczawiowy i winowy oraz maltoza.

Do wykrywania cukréw redukujacych stosowane sg tez te same reakcje, ktorymi wykrywa sig
aldehydy, tj.: proby Tollensa, Fehlinga, Benedicta (patrz rozdziat 5.2.3.).

CHO COOH CH,OH COOH
H——OH H——OH o H~vOH
HO—H +Ag,O0 —~ HO——H + Ag| HO——H + cu(OH), —— HO—TH + Cu0}
H——OH H——OH H——OH H——OH
H——OH H——OH H——OH H——OH
CH,OH CH,OH CH,OH CH,OH
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5.4.4. Reakcja z floroglucyna — odrdznienie pentoz od heksoz

Reakcja ta jest charakterystyczna dla pentoz tworzacych przy ogrzewaniu z HC1 aldehyd

2-furylowy, ktory daje barwny produkt kondensacji z floroglucyna.
OH

HCI
@\CHO * /@\ rézowy produkt reakcji
o HO OH

floroglucyna

Wykonanie:
10 mg badanego weglowodanu rozpuszcza si¢ w 5 ml 6 M HCI, dodaje 10 mg floroglucyny i

ogrzewa do wrzenia przez minut¢. Pojawienie si¢ wyraznego czerwonego zabarwienia
wskazuje na obecno$¢ pentozy. Heksozy reaguja z utworzeniem zabarwienia zobitego,
pomaranczowego lub brunatnego.

5.4.5. Reakcja wobec FeCls — préba Biala (pentozy)

Zasada proby oparta jest rowniez na zachowaniu si¢ cukru wobec stez. kwasow (odwodnienie
do furfuralu), a modyfikacja polega na wprowadzeniu do reakcji FeCls. Proba ta jest podstawa
ilosciowego, kolorymetrycznego oznaczania pentoz (metoda Mejbaum-Katzenelenbogen) np.
w kwasach nukleinowych. Pentozy w reakcji z orcyna, wobec FeCls dajg produkty o
zielonkawo-niebieskim zabarwieniu. Heksozy w tej reakcji barwig roztwor na zielono,
czerwono lub brazowo.

OH
/ \ + FeCI3 Lo . -
—_— niebieskie zabarwienie
CHO HCl
(@) HO CHs3

orcyna

Wykonanie:
Do okoto 1 mlodczynnika Biala doda¢ roztwor ok. 20 mg analizowanego cukru w 0,5 ml wody

i ogrzewac we wrzacej tazni wodnej. Po 45 sekundach roztwor zabarwia si¢ na niebieskawo.
Odczynnik Biala: roztwor orcyny w stez. kwasie solnym z dodatkiem FeCls

5.4.6. Wykrywanie aldoz wodg bromowa

Aldozy odbarwiaja wode bromowa w obecnosci wodoroweglanu sodu (nastgpuje utlenienie
grupy aldehydowej do grupy karboksylowej, w wyniku, czego powstaje kwas aldonowy).
Ketozy nie powoduja odbarwienia.

CHO COOH
H——OH H——OH
HO—=H &, +2NaHcO; —— HOTH 4 oNasr + 2¢O, + H,0
H——OH H——OH
H——OH H——OH
CH,OH CH,OH kwas glukonowy
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5.4.7. Wykrywanie ketoz — proba Seliwanowa z rezorcyng

Dodatni odczyn Seliwanowa wykazuja ketozy. Proba ta odréznia ketozy od aldoz, gdyz ketozy
w stosowanych warunkach reakcji ulegaja nawet 20 razy szybciej przemianie w aldehyd
5-hydroksymetylo-2-furylowy, ktérego obecno$¢ stwierdza si¢ obserwujac jego barwne
kompleksy z rezorcyng. Ketozy w obecnosci st¢zonego kwasu solnego daja reakcje barwng z
rezorcyng. Prob¢ uwaza si¢ za dodatnig jedynie wtedy, gdy zabarwienie wystepuje przed
uptywem 45 sekund. Przy dluzszym ogrzewaniu, odczyn ten wypada réwniez dodatnio z
sacharoza i inuling, ktore pod wpltywem zawartego w odczynniku kwasu solnego ulegajg
hydrolizie do fruktozy.

OH HO 0 o)
HOH,C CH,OH @\ ‘ = ‘

0] )
H* HOHZCUCHO OH y czerwone
OH -3H,0 H* ®  zabarwienie

HO —
CH,OH

Wykonanie:

Do probowki zawierajacej 0,1 g badanego cukru rozpuszczonego w 1 ml wody doda¢ 1 ml
odczynnika Seliwanowa i1 ogrzewaé na wrzacej tazni wodnej doktadnie 45 sekund, po czym
ozigbi¢. W obecnosci ketoz proba barwi si¢ na czerwono, zas przy duzych ich stezeniach
powstaje osad. Aldozy daja pozytywna reakcj¢ po znacznie dtuzszym ogrzewaniu lub dtugim
odstaniu.

Odczynnik Seliwanowa: 50 mg rezorcyny w 100 ml 12% HCI

5.4.8. Stale pochodne weglowodanow
5.4.8.1. Osazony

Tworzenie osazondw jest jedna z najbardziej charakterystycznych reakcji weglowodanow.
Temperatura topnienia, forma krystaliczna oraz czas, po ktorym tworzg si¢ osazony, sg cennymi
wskazowkami analitycznymi. W reakcji tworzenia osazondéw biorg udziat trzy czasteczki
fenylohydrazyny: dwie ulegaja reakcji addycji a trzecia petniac role¢ utleniacza jest redukowana
do aniliny i amoniaku. Monosacharydy w reakcji z jedng czasteczkg fenylohydazyny daja
produkt kondensacji w ktérym w obecno$ci nadmiaru fenylohydrazyny nastepuje utlenienie
grupy hydroksylowej sasiadujacej z grupa aldehydowa monosacharydu a nastgpnie zachodzi
nastepna reakcja addycji fenylohydrazyny do nowo utworzonej grupy karbonylowej.

e e
CHO H.cr H.”
HO——H HO——H HO——H

H OH H——OH H OH
H OH H——OH H OH

CH,0H CH,0OH CH,OH
fenylohydrazon osazon

Jak wida¢ z reakcji, cukry rozniace si¢ tylko konfiguracja przy drugim atomie wegla dajag te
same 0sazony, co mozna zauwazy¢ analizujagc wlasnosci fizyczne takich cukrow jak glukoza,
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mannoza i fruktoza, ktorych osazony majg te same temperatury topnienia, jednak inne czasy
ich tworzenia.

Wykonanie:
W probowce rozpuszcza si¢ 0,2 g chlorowodorku fenylohydrazyny i 0,3 g krystalicznego

octanu sodu w 2 ml wody destylowanej. Do tak przygotowanego klarownego roztworu dodaje
si¢ 0,1 g badanego cukru, probéwke zatyka sie zwitkiem waty i natychmiast wstawia do zlewki
Z wrzacg woda. Podczas ogrzewania nalezy pilnie zwracaé uwage, po jakim czasie (od
rozpoczegcia ogrzewania) pojawia si¢ osad, gdyz czas ten jest zroznicowany dla poszczegolnych
weglowodanéw (Tabela 2). Po pojawieniu si¢ osadu ogrzewa si¢ probowke jeszcze kilka minut,
a nastepnie chtodzi w wodzie z lodem, a wydzielony osad odsacza, suszy i oznacza jego
temperature topnienia.

Tabela 2. Wtasciwos$ci cukrow i ich pochodnych — osazondéw

Czas tworzenia -
. , Temp. rozktadu Temp. topnienia
Cukier Wzor [°C] 0sazonu w goracym osazonu [°C]
roztworze [min] zont
HO OH
o]
Fruktoza o 104 2 205
H OH
HO H
Glukoza HOH
- uwodniona HO Ho 90 45 205
- bezwodna HO on 1 146
H OH
HO
o H
Ksyloza Q 145 7 164
H OH
H OH
HO
o H
Arabinoza 0 161 9 166
H OH
HO H
Galaktoza nato
- i H
uwodniona H 0 120 15-19 201
- bezwodna HO o H 170
H OH
HOH
HOO
Mannoza HO, H 132 0,5 205
o H
H OH
Laktoza Ho OH , OH
- uwodniona HO o HO H 203 i 200
H
- bezwodna HO TR o, HO o, 223
H OH
Maltoza HO |, OH 100
- uwodniona PN Ho s i 206
- bezwodna H HO OH,,
H
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HOH
HOO
HPo sk .
Sacharoza HO— H o) 185 30" 205
%%
H
HO H OH

i osazony wydzielaja si¢ dopiero po ochtodzeniu ze wzgledu na dobra rozpuszczalnos¢ w wodzie

LR tym czasie nastepuje hydroliza sacharozy i powstanie osazondéw produktow hydrolizy (glukozy i fruktozy)
5.5. Wykrywanie zwigzkéw o charakterze zasadowym — aminy

Rozrézniamy aminy pierwszorzedowe RNH», drugorzedowe RoNH i trzeciorzgdowe RsN.
Najwazniejsze wlasciwosci amin pierwszo-, drugo- i trzeciorzgdowych sg zdeterminowane
przez reaktywno$¢ atomu azotu, ktéry dzigki obecnos$ci wolnej pary elektronowej posiada silnie
zaznaczone wlasciwosci zasadowe 1 nukleofilowe.

Proby stwierdzenia obecnos$ci aminy w badanej probce nalezy rozpoczaé od stwierdzenia
obecnos$ci azotu w analizie elementarnej. Aminy naleza do grup rozpuszczalnosci E1 1 Z.
Aminy o krotkich tancuchach rozpuszczaja si¢ w wodzie lepiej niz alkohole o takich samych
tancuchach weglowodorowych, co jest wynikiem powstania szczeg6lnie mocnych wigzan
wodorowych migdzy azotem grupy aminowej a wodorem czasteczki wody. Zaleznie od
rzedowosci i rodzaju podstawnikow wykazuja silniejszy lub stabszy charakter zasadowy (proba
z czerwienig Kongo) oraz reagujg roznie z okre§lonymi odczynnikami (kwasem azotowym(ll11),
chlorkiem benzenosulfonylowym, chlorkiem fluoresceiny). Obecnos$¢ wigkszosci amin mozna
rozpozna¢ po charakterystycznym bardzo nieprzyjemnym zapachu.

5.5.1. Proba z papierkiem Kongo — proba na zasadowo$¢

Jest to proba ogo6lna na zwiazki z grupa aminowa.

Wykonanie:
Krople badanej substancji cieklej lub kilka krysztaltkow substancji stalej umieszcza si¢ na

papierku wskaznikowym z czerwienig Kongo zabarwionym uprzednio na niebiesko za pomoca
jednej kropli 0,01 M HCI. Czerwona plama wskazuje na obecnos¢ aminy. Aminy aromatyczne
Il-rzgdowe reaguja stabo, a Ill-rzgdowe nie wykazuja w tej probie odczynu zasadowego.
Negatywny wynik tej reakcji wykazuja réwniez aminy z podstawnikami silnie
elektroujemnymi.

Czerwien Kongo: barwnik azowy stosowany m.in. jako chemiczny wskaznik pH. Zmiana barwy z
niebieskiej (odczyn kwasowy) na czerwong (odczyn zasadowy) nastepuje w zakresie pH 3,0-5,0.

5.5.2. Zobojetnianie wobec wskaznika — proba na zasadowos¢

Aminy jako zasady reaguja z kwasami dajac sole. Zobojetnianie kwasem solnym w obecnos$ci
oranzu metylowego (lub innego wskaznika) daje wyrazng barwna reakcje.

R—-NHz + HClag — R-NH3"CI
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Wykonanie:
Na szkielku zegarkowym umieszcza si¢ jedng krople 0,01 M roztworu HCI, jedng krople

etanolowego roztworu oranzu metylowego i 4 krople wody. Nastepnie wprowadza si¢ 4 krople
lub niewielka ilo$¢ dobrze sproszkowanej badanej substancji. Zwigzki stabo rozpuszczalne w
wodzie nalezy rozpusci¢ lub zawiesi¢ w 3 kroplach etanolu. W roztworze kwasu oranz ma
barwg czerwong, po dodaniu aminy zmienia barw¢ na zotta.

5.5.3. Reakcja z kwasem azotowym(l11) — rozréznienie rzedowosci amin

Reakcja ta pozwala na rozréznienie rzgdowosci amin i okre$lenie czy badany zwigzek jest
aming alifatyczng czy aromatyczna.

Wykonanie:
W probéwcee miesza si¢ 0,2 g (lub 0,2 ml) aminy z 5 ml 10% roztworu HCI, a nastepnie chtodzi

si¢ w mieszaninie ozigbiajacej (16d z dodatkiem NaCl) do 0°C. Do tak przygotowanego
roztworu dodaje si¢ kroplami 0,7 ml 10% roztworu NaNO2 ochtodzonego do 0°C. Przez caty
czas dodawania temperatura reakcji nie moze przekracza¢ 5°C. Po zakonczeniu dodawania
nalezy doktadnie zaobserwowaé zmiany jakie zaszlty w probowce. Na ich podstawie mozna w
wigkszosci wypadkow okresli¢ rzedowos¢ aminy i stwierdzié, czy jest to amina alifatyczna czy
aromatyczna. Ponizej przedstawiono mozliwe do zaobserwowania efekty reakcji roznych amin
z kwasem azotowym(I11).

* Jezeli w temp. ponizej 5°C z przygotowane] (W opisany wyzej sposob) mieszaniny
wydziela si¢ azot w postaci bezbarwnego gazu badana probka jest [-rzgdowa aming alifatyczna.

NaNO, HCl

R-NH, [R-N=NFCr —= R-OH + Ny + HC

* Jezeli azot nie wydziela si¢ na zimno nalezy probke ogrza¢ w cieptej wodzie —
wydzielanie azotu w podwyzszonej temperaturze moze $wiadczy¢ o obecnosci I-rzedowej
aminy aromatycznej. W probie tej wykorzystuje si¢ wigksza trwato$¢ zwiazkow diazoniowych
aromatycznych niz alifatycznych.

.
NH, N=N CI OH
@ NaNO, HC| @( HO | @( + Nyl + o
ocC A

Potwierdzenie obecnosci aminy aromatycznej I-rzedowej otrzymuje si¢ przeprowadzajac
reakcje¢ tworzenia barwnika azowego

* Jezeli na zimno 1 na cieplo nie wydziela si¢ azot natomiast pojawia si¢ z6lty, oleisty
produkt reakcji mamy do czynienia z aming II-rzedowa (alifatyczng lub aromatyczng), ktéra
tworzy z HNO2 N-nitrozopochodne.

R, R,
N-H + HNO, ——=  'N-NO + H0
R R
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* Brak widocznych efektow reakcji $wiadczy o obecnosci Ill-rzedowej aminy
alifatycznej, ogrzanie mieszaniny reakcyjnej powoduje wydzielanie si¢ brunatnych tlenkéw
azotu bedacych produktami rozktadu HNO». Nalezy pamigtac, ze tlenki azotu moga pojawic
si¢ w obecnosci innych amin, jezeli w przeprowadzonej reakcji zostal uzyty nadmiar NaNO,.

* Pojawienie si¢ pomaranczowego zabarwienia roztworu (lub osadu chlorowodorku)
pochodzi od C-nitrozoamin charakterystycznych produktow reakcji HNO2 z aromatycznymi
aminami  lll-rzedowymi. Wolne zasady, otrzymane przez zalkalizowanie tych
chlorowodorkéw, dajg intensywnie zielone zabarwienie.

N— N—
o
ON ON

pomaranczowy zielony

@ N~ NaNo,, Hel
0°c

5.5.4. Reakcja izocyjankowa (aminy I-rzedowe alifatyczne i aromatyczne)

I-rzedowe aminy alifatyczne i aromatyczne w srodowisku zasadowym reaguja z chloroformem
tworzac izocyjanki. Powstajacy w reakcji izocyjanek ma wiasnosci toksyczne, dlatego reakcje
prowadzi si¢ tylko w uzasadnionych przypadkach po porozumieniu z asystentem!!!

\ + CHCl, + 3KOH — " + 3KCl + 3H,0
NH, A \\\C_

Wykonanie — reakcje nalezy wykonac pod dygestorium

Do roztworu 1-2 kropli (0,05-0,1 g) aminy w 3-5 kroplach CHCIs dodaje si¢ 1-2 krople 5%
roztworu KOH i ogrzewa ostroznie do wrzenia. Wydziela si¢ charakterystyczna, bardzo niemita
won izocyjanku potwierdzajaca rzegdowos¢ badanej aminy. Nie nalezy przekracza¢ podanych
ilosci aminy ze wzgledu na toksyczne wlasno$ci izocyjankow i ich nieprzyjemny zapach. Po
pozytywnej reakcji izocyjanek nalezy natychmiast roztozy¢. W tym celu do probowki dodaje
si¢ ostroznie 1 ml stezonego HCI, ogrzewa mieszaning do wrzenia i dopiero wtedy wylewa
zawarto$¢ probowki.

5.5.5. Reakcja tworzenia barwnikow azowych (aminy I-rzedowe aromatyczne)

Aminy aromatyczne I-rzedowe w reakcji z HNO2 tworza nietrwale powyzej 5°C sole
diazoniowe, ktore w niskiej temperaturze ulegaja reakcji sprzggania z fenolami, tworzac trwale
barwniki azowe. Reakcja ta jest charakterystyczna tylko dla amin aromatycznych I-rzedowych
1 pozwala odroznic¢ je od innych typéw amin. Przebieg tej reakcji opisuja ponizsze rownania:

e LT, O
©/NH2 NaNO,, HCI ©/N:N Cl ©/N‘\N O
oc
barwnik azowy
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Wykonanie:
W probowce 0,2 g lub 0,2 ml analizowanej aminy rozpuszcza si¢ w 5 ml 10% roztworu HCI.

Roztwor chtodzi si¢ (16d z NaCl) ponizej 5°C i dodaje powoli (kroplami) 2 ml ochtodzonego
(do 0°C) 10% roztworu NaNOg, az do dodatniej proby z papierkiem jodoskrobiowym. Barwa
niebieska wskazuje na obecno$¢ wolnego kwasu azotowego(III). Temperatura reakcji nie moze
przekracza¢ 5°C. Tak przygotowany roztwor wkrapla si¢ do roéwniez ochtodzonego do 0°C
roztworu B-naftolu. Tworzy si¢ pomaranczowoczerwony osad barwnika azowego.

Roztwor p-naftolu: 0,2 g f-nafiolu w okoto 1 ml 5% roztworu NaOH

5.5.6. Reakcja z nitroprusydkiem sodu

Reakcja stuzy do rozr6znienia amin alifatycznych I- i Il-rzgdowych.

Wykonanie:
W dwoch probowkach umieszcza si¢ po okoto 10 mg badanej substancji i 5 ml wody a nast¢pnie

do jednej dodaje si¢ 1 ml acetonu, a do drugiej 1 ml aldehydu octowego i do tak
przygotowanych roztworow dodaje si¢ po 2 krople 1% wodnego roztworu
pentacyjanonitrozylozelazianu(Ill) sodu. W ciggu 2 min pojawia si¢ charakterystyczne
zabarwienie:

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

- dla amin alifatycznych Il-rzedowych wobec acetonu reakcja nie zachodzi, a po zalkalizowaniu
roztworu zawierajacego aldehyd octowy za pomoca 2% NaHCOs pojawia si¢ zabarwienie
niebieskie lub fioletowe.

5.5.7. Reakcja Okhumy (Ill-rzgdowe aminy alifatyczne)

Reakcja charakterystyczng dla trzeciorzedowych amin alifatycznych jest reakcja Okhumy.
Zwiazki te daja czerwone zabarwienie z odczynnikiem Okhumy otrzymanym przez
rozpuszczenie na goraco 1 g kwasu cytrynowego w 100 ml bezwodnika octowego. Chemizm
reakcji nie jest znany.

5.5.8. Stale pochodne amin

5.5.8.1. Pochodne acetylowe

Aminy pierwszo- i drugorzedowe, tatwo reaguja z bezwodnikiem octowym.
R-NH:2 + (CH3CO).0 — R-NHCOCHj3 + CH3COOH

Wykonanie:
W kolbie stozkowej (50 ml) zaopatrzonej w chtodnice zwrotng umiesci¢ ok. 0,5 g analizowanej

aminy, 4 ml bezwodnika octowego oraz 4 krople stez. HoSO4 i ogrzewa¢ do wrzenia w ciggu
15 min. Po ozigbieniu mieszaning produktow wlewa si¢ do okoto 20 ml zimnej wody,
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umieszcza si¢ w tazni lodowej i doktadnie zobojetnia statym NaCOsz. Wydzielony osad
acetylowej pochodnej odsacza si¢ na lejku Biichnera. Odsaczony osad przemywa si¢ doktadnie
woda, a nastgpnie krystalizuje z rozcienczonego (70%) etanolu.

5.5.8.2. Pochodne benzoilowe

R-NH, + PhCOCI PhCONH-R + NaOH

Wykonanie:
W zamknietej kolbie okragtodennej umieszcza si¢ 0,5 g (lub 0,5 ml) aminy, 5 ml 10% NaOH,

a nastepnie chtodzac kolbe w zimnej wodzie, wkrapla si¢ ostroznie 0,5 ml chlorku benzoilu.
Kolbg wytrzasa si¢ do zaniku zapachu chlorku benzoilu przez okoto 20 min. Nalezy czg¢sto
kontrolowa¢ papierkiem wskaznikowym odczyn roztworu, ktory powinien by¢ stale zasadowy.
Jezeli nie stwierdza si¢ przebiegu reakcji, nalezy kolbe zaopatrzy¢ w chtodnice zwrotng z rurka
z chlorkiem wapnia i ogrza¢ na tazni wodnej do jej zapoczatkowania. Nastgpnie mieszaning
ozigbia si¢ na tazni lodowej 1 wstrzasa az do wydzielenia osadu. Osad odsacza si¢ na lejku
Biichnera, przemywa woda i krystalizuje z etanolu.

5.5.8.3. Pochodne pikrynowe — sole z kwasem pikrynowym

NH3* CI

OH NH3z* o
OyN NO, O2N NO,
+ —_— + HCI
NO, NO,
Wykonanie:

W probowce rozpuszcza si¢ 0,5 g (lub 0,5 ml) aminy w 0,5 ml wody z dodatkiem dwoch kropli
15% HCI, a naste¢pnie miesza z 2 ml nasyconego wodnego roztworu kwasu pikrynowego. W
utworzeniu osadu pomaga ogrzewanie roztworu do wrzenia przez kilka minut i odstawienie do
powolnego ostygniecia. Innym sposobem otrzymania pikrynianu jest rozpuszczenie 0,5 g (lub
0,5 ml) aminy w 5 ml etanolu i dodanie 5 ml nasyconego, etanolowego roztworu kwasu
pikrynowego a nastgpnie ogrzewanie mieszaniny do wrzenia przez 20 min. Jezeli pochodna
wymaga krystalizacji to jako rozpuszczalnika uzywa si¢ etanolu.

5.6. Wykrywanie zwigzkéw nitrowych

Aromatyczne zwigzki nitrowe sg ciatami stalymi o z6itym zabarwieniu, nie rozpuszczajg si¢ w
wodzie 1 czgsto wykazuja lotno$¢ z parg wodng. Alifatyczne zwigzki nitrowe sg przewaznie
cieczami. Niezaleznie od rzgdowos$ci zwiazki nitrowe ulegaja w roztworze obojetnym redukcji
do pochodnych hydroksyloaminy, a w roztworze kwasnym redukcji do amin i to zwykle
stanow1 podstawe ich identyfikacji. Po redukcji w roztworze kwasnym identyfikuje si¢ zwigzki
nitrowe za pomocg reakcji typowych dla amin.

5.6.1. Reakcja z wodorotlenkiem sodu
Proba ta umozliwia rozréznienie rzedowosci zwigzkéw nitrowych.
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Wykonanie:
Do ok. 0,2 g analizowanego zwiagzku dodaje si¢ 0,5 ml 50% roztworu NaOH i wstrzasa kilka

minut. Rozpuszczeniu ulegajg alifatyczne nitrozwigzki I- i Il-rzedowe, Ill-rzedowe i
aromatyczne pozostaja nierozpuszczone. Rozpuszczalnos$¢ polega na utworzeniu soli sodowej
formy aci zgodnie z rOwnaniem:

R, 0 R ONa
>—N_  + NaOH == >=N_ + Hy0
H 0 H o
(R) R) _
forma aci
W celu rozroznienia I- i ll-rzgdowych nitrozwigzkéw do otrzymanego uprzednio roztworu

dodaje si¢ najpierw 1 ml nasyconego roztworu NaNOz, a nastgpnie kroplami 10% H2SOs
(roztwor nadal powinien pozosta¢ zasadowy), obserwujac zabarwienie 1 jego ewentualne
Zmiany. Nitrozwigzki I-rzedowe daja intensywne czerwone zabarwienie, zanikajace po
silniejszym zakwaszeniu roztworu, natomiast Il-rzgdowe daja zabarwienie ciemnoniebieskie
lub jasnozielone.

lrzedowe: N, H,S0, NO,  NaOH NOONa
R— + NaNO, R~<\o R%NO
kwas nitrolowy s6l kwasu nitrolowego
(barwa czerwona)
ll-rzedowe:

H,SO, NO,

R——NO
R

barwa ciemnoniebieska
lub jasnozielona

NO,
R— + NaNO,
R

5.6.2. Redukcja cynkiem do amin

Reakcje te przeprowadza si¢ majgc absolutng pewnos$¢, ze badana probka nie jest aming!
Zwiazki nitrowe w srodowisku kwasnym ulegaja redukcji do amin pierwszorzedowych zgodnie

7z rOwnaniem:

Zn, HCI
R—NO,

R—NH,

Wykonanie — reakcje nalezy wykonac pod dygestorium

W malej erlenmajerce ustawionej na mieszadle magnetycznym do okoto 0,5 g badanego
zwigzku dodaje si¢ 10 ml stezonego HCI rozcienczonego woda w stosunku 1:1, a nastgpnie,
matymi porcjami pyt cynkowy, az do ustania samorzutnej reakcji. Redukcje zwigzkow
nitrowych o temperaturze topnienia wyzszej od 100°C przyspiesza dodatek 1 ml etanolu.
Roztwor miesza si¢ jeszcze przez 15 min, a nastepnie pozostawia na 10 min bez mieszania i po
tym czasie dekantuje si¢ roztwor znad cynku. W otrzymanym produkcie nalezy potwierdzié
obecno$¢ grupy aminowej znanymi metodami (patrz rozdzial 5.5.1.). Reakcje pozwalajace
stwierdzi¢ obecno$¢ grupy aminowej wykonuje si¢ bezposrednio w otrzymanym po redukcji
roztworze lub wydziela si¢ z niego oleista aming przez zalkalizowanie 30% NaOH.
Najwygodniej oddzielenie oleistej aminy od roztworu przeprowadzi¢ w rozdzielaczu.
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5.7.  Wykrywanie zwiazkéw o charakterze kwasnym — fenole

Fenole sg krystalicznymi substancjami statymi z wyjatkiem o-bromofenolu, o-chlorofenolu, m-
krezolu i m-metoksyfenolu. Rozpuszczalno$é w wodzie fenoli rosnie ze wzrostem liczby grup
wodorotlenowych w czasteczce. Fenole daja w obrebie grupy OH reakcje podobne do reakcji
alkoholi, jednak w odroznieniu od nich dysocjuja w wodzie i wykazujg kwasny charakter. Jako
zwigzki aromatyczne fenole ulegajg tatwo (aktywujacy wptyw grupy OH) typowym reakcjom
substytucji elektrofilowe;j, z ktorych bromowanie i sprzeganie ze zwigzkami diazoniowymi jest
wykorzystywane w analizie. Przydatne do identyfikacji fenoli sg rowniez barwne kompleksy z
FeCls oraz produkty reakcji z mieszaning kwasu azotowego(Ill) i st¢zonego siarkowego(VI).
Cecha fenoli jednowodorotlenowych jest charakterystyczny zapach.

5.7.1. Badanie odczynu — proba og6lna

Ze wzgledu na duzo wigksza w porownaniu z alkoholami kwasowos$¢ fenoli ich wodne
roztwory czesto wykazuja odczyn kwasny.

Jako stabe kwasy fenole rozpuszczaja si¢ w 5% roztworze NaOH, ale sg nierozpuszczalne w
5% NaHCO3 (w przeciwienstwie do kwasow). Wyjatek stanowig fenole zawierajagce w
pierScieniu grupy silnie elektroujemne (kwas pikrynowy, 2,4-dinitrofenol).

Wykonanie:
Niewielkg ilo$¢ badanej probki (ok. 50 mg) nalezy rozpusci¢ w wodzie a w wypadku stabej

rozpuszczalnosci w wodnym roztworze etanolu i1 zbada¢ odczyn za pomocg papierka
uniwersalnego. Rozpuszczalno$¢ w NaOH oraz NaHCO3 powinna by¢ zbadana juz wezesniej,
podczas przypisywania zwigzku do okreslonej grupy rozpuszczalnosci.

5.7.2. Proba z FeCl3

Fenole z solami zelaza(IIl) daja barwne kompleksy (fioletowe, granatowe, purpurowe, zielone
— barwa zalezy od podstawnikéw w pierscieniu aromatycznym).

Kilka krysztatkow badanego fenolu rozpuszcza si¢ w 2 ml wody destylowanej. Do otrzymanego
roztworu dodaje si¢ kilka kropli 2% roztworu FeCls. Obserwowaé¢ zmiany zabarwienia w
momencie dodawania odczynnika.

Niestety, wigkszos¢ nitrofenoli z FeClz nie daje pozytywnej reakcji. Zwigzki zdolne do
enolizacji, w ktorych udziat formy enolowej jest stosunkowo duzy (przyktadowo acetyloaceton,
acetylooctan etylu), tez daja barwne (najczesciej czerwone) produkty reakcji z FeCls.

6 CsHsOH + Fe3* + 3CI + 6 H-O — [Fe(OCsHs)s]* + 6 HsO* + 3 CI

Wykonanie:
Okoto 0,05 g, lub 3 krople fenolu rozpuszcza si¢ w 3 ml wody lub 40% etanolu. Nastepnie

dodaje si¢ po jednej kropli 1% wodny roztwor FeClz obserwujac pojawienie si¢ zabarwienia

(czasem tylko przejsciowego) po dodaniu kazdej kolejnej kropli (maksymalnie 5 kropli).

Fenole dajg zabarwienia zielone, niebieskie, fioletowe lub purpurowe, zabarwienie zolte
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1 pomaranczowe jest negatywnym wynikiem proby. W razie watpliwosci dla pordwnania
wskazane jest wykonanie $lepej proby ze stosowanymi odczynnikami bez dodatku badanej
substancji.

5.7.3. Proba z bromem

Woda bromowa (roztwor Br, w wodzie) ma barwe brgzowg lub brgzowo-brunatng. Obecnosé
aktywujacej pierscien grupy hydroksylowej sprawia, ze fenole reaguja z bromem w
temperaturze pokojowej bez uzycia katalizatorow. Jezeli do bromowania uzywa si¢ wody
bromowej, wytraca si¢ trudno rozpuszczalny w wodzie, najczgsciej biaty lub lekko zotty
produkt bromowania. Produkty reakcji bromowania sg rowniez uzywane do identyfikacji fenoli
jako ich state pochodne. Monohydroksylowe fenole tworza polibromopochodne:

OH OH
Br2 Br Br
— + 3 HBr
Br

Reakcja ta jest wykorzystywana rowniez do ilosciowego oznaczania fenolu w wodzie.

Wykonanie:
Do probki ok. 0,2 g badanego zwigzku (wielkosci potowy ziarnka grochu) rozpuszczonej w

doda¢ 5 ml wody (lub etanolu) dodawa¢ kroplami wod¢ bromows, az do utrzymania si¢
jasnozoltej barwy. Na obecno$¢ fenolu wskazuje poczatkowe odbarwianie wody bromowe;j i
nastepnie wydzielanie osadu produktu bromowania. Dodanie wigkszej ilosci odczynnika
pozwala na otrzymanie osadu tribromopochodnej fenolu.

5.7.4. Proba indofenolowa (fenole nieposiadajgce podstawnikow jednoczesnie w pozycji
orto i para)

Fenole w mieszaninie kwasow HNO> i stez. H2SO4 tworzg barwne produkty C-nitrozowania w
potozeniu para. Reakcje te dajg tez zwigzki aromatyczne z grupami dialkiloaminowymi.
Negatywny wynik tej reakcji daja nitrofenole i fenole z grupami -CHO, -COOH i -COCHs.
Przebieg reakcji pokazano na przykladzie fenolu.

OH OH 0
()t SalFeqs!
| H2S04 o) OH
N\\ N\
o) OH

l H,SO,
N
’
T e
) OH
barwny

Wykonanie — reakcje nalezy wykonac pod dygestorium

Okoto 0,02 g (lub 2 krople) fenolu umiesci¢ w suchej probéwce. Dodac krysztatek NaNO> |

zada¢ kilkoma kroplami stezonego kwasu siarkowego — zawartosci probki nie nalezy mieszac.

W wypadku obecnosci fenolu po kilku minutach pojawia si¢ zabarwienie ciemnozielone lub
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ciemnoniebieskie. Dodanie kilku kropli wody powinno zmieni¢ barwe¢ na czerwono-brgzows.
Zalkalizowanie rozcienczonym roztworem NaOH przywraca niebiesko-zielone zabarwienie.

5.7.5. Stale pochodne fenoli
5.7.5.1. Octany

Octany fenoli otrzymuje si¢ w reakcji:

@%0 )ﬁ\

Wykonanie — reakcje nalezy wykonaé pod dygestorium

W suchej kolbie okragtodennej o pojemnosci 50 ml, umieszczonej pod chtodnica zwrotng
umiesci¢ ok. 0,5 g badanego fenolu oraz 1,5 ml bezwodnej pirydyny. Ostroznie doda¢ 3 ml
bezwodnika octowego (najlepiej przez chtodnicg). Po ustaniu samorzutnej reakcji mieszaning
ogrzewa si¢ 20 min pod chtodnicg zwrotng. Najszybciej reaguja fenole polihydroksylowe. Po
ochtodzeniu mieszaning reakcyjng wlewa si¢ do ok. 30 ml wody z lodem (hydroliza nadmiaru
bezwodnika) i dodaje kroplami roztwér 2 M HC1 do zaniku zapachu pirydyny. Osad odsgcza
si¢, przemywajac na saczku woda az do zaniku kwasnego pH i krystalizuje z etanolu. Po
wysuszeniu produktu mierzy si¢ temperaturg topnienia i porownuje z warto$ciami z literatury.

5.7.5.2. 3,5-Dinitrobenzoesany

Chlorek 3,5-dinitrobenzoilu w reakcji z fenolami w roztworze zawierajacym pirydyne tworzy
3,5-dinitrobenzoesany wedtug reakcji:

55280 ¢

&
Wykonanie — reakcje nalezy wykonac pod dygestorium

W suchej kolbie okragtodennej o pojemnosci 50 ml, umieszczonej pod chiodnicg zwrotng
umiesci¢ ok. 0,5 g badanego fenolu oraz 2 ml bezwodnej pirydyny, nastepnie doda¢ 1,3 ¢
chlorku 3,5-dinitrobenzoilu i ogrzewa¢ przez 30 min. Po ochtodzeniu mieszaning reakcyjng
wlewa si¢ do ok. 40 ml 2 M HC1 (do zaniku zapachu pirydyny). Nastepnie osad odsgcza si¢ i
przemywa najpierw 10 ml 1 M NaxCOg, a nastgpnie woda do odczynu obojetnego. Osad
krystalizuje z czystego lub rozcienczonego etanolu.

5.7.5.3. Pochodne bromowe

Wykonanie — reakcje nalezy wykonac pod dygestorium

W matej erlenmajerce do 0,5 g analizowanego fenolu rozpuszczonego lub zawieszonego w 10

ml wody dodaje si¢ powoli, ciggle wstrzasajac po kilka kropli wody bromowej, az do uzyskania
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trwalego, zottego zabarwienia roztworu. Nastepnie dodaje si¢ okoto 30 ml wody i wstrzgsa
mocno, aby rozbi¢ wigksze grudki wydzielajacego si¢ osadu. Osad ten odsacza si¢, przemywa
rozcienczonym roztworem NaHSO3 a potem woda i krystalizuje z czystego lub rozcienczonego
etanolu.

5.8. Wykrywanie zwiazkow o charakterze kwasnym — kwasy karboksylowe

Rozpuszczalno$¢ analizowanego zwigzku w zasadach, zwlaszcza stabych (5%-wy roztwoér
NaHCOs3) swiadczy 0 obecnosci kwasu. Kwasy rozpuszczalne w wodzie wykazujg kwasny
odczyn roztworu dzieki dysocjacji zgodnej z rOwnaniem:

RCOOH === RCOO +H"

W analizie kwaséw najwazniejsza rol¢ speiniajag reakcje zachodzace w obrebie grupy
karboksylowej. Wykorzystywane sg te, ktore wigzg si¢ bezposrednio z charakterem kwasowym
tych zwigzkow (proba ze wskaznikiem uniwersalnym, proba jodan-jodek, proba z NaHCO3).
Charakterystyczng reakcja jest tez estryfikacja. Inne reakcje analityczne zwigzane s3 z
indywidualnymi wtasciwo$ciami roznych rodzajow kwasow.

5.8.1. Badanie odczynu

5.8.1.1. Proba ze wskaznikiem uniwersalnym

Wykonanie:

Papierek uniwersalnym zanurza si¢ na sekund¢ w wodnym roztworze badanego zwigzku,
odczekuje chwile 1 porownuje zabarwienie z wzorcowa skalg barw odpowiadajacych
okreslonemu zakresowi pH. Do zwigzkdéw nierozpuszczalnych w wodzie nalezy najpierw
doda¢ kilka kropli alkoholu lub acetonu a nastgpnie dopiero wody. Roéwnolegle mozna
przygotowac probe §lepa z woda 1 uzytym rozpuszczalnikiem oraz kropla cieklego wskaznika.

5.8.1.2. Proba z fenoloftaleing

Wykonanie:
Na szkietku zegarkowym umieszcza si¢ jedng krople 0,01 M roztworu NaOH, jedna kroplg

etanolowego roztworu fenoloftaleiny i 4 krople wody. Nast¢pnie wprowadza si¢ 4 krople lub
niewielkg i1lo§¢ dobrze sproszkowanej badanej substancji. Zwigzki stabo rozpuszczalne w
wodzie nalezy rozpusci¢ lub zawiesi¢c w 3 kroplach etanolu. Odbarwienie fenoloftaleiny
potwierdza charakter kwasowy zwigzku.

5.8.1.3. Proba jodan-jodek na obecnos¢ stabych kwasow

Proba pozwala wykry¢ obecno$¢ stabych kwasow, gdy reakcja ze wskaznikiem nie jest
jednoznaczna. W warunkach reakcji obecno$¢ kwasu powoduje powstawanie wolnego jodu wg
roOwnania:

5I"+103+6H"=3H0+31
Wolny jod powoduje niebieskie zabarwienie skrobi.
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Wykonanie:
Okoto 5 mg badanej substancji w postaci nasyconego roztworu w 2-3 kroplach etanolu zadaje

si¢ w probowce 2 kroplami 2% roztworu K1 i 2 kroplami 4% roztworu KIO3. Probowke zamyka
si¢ zwitkiem waty 1 ogrzewa przez minut¢ we wrzacej tazni wodnej. Po ozigbieniu dodaje si¢
4 krople 0,1% roztworu skrobi. W razie obecnosci kwaséw powstaje fioletowe Iub
fioletowoniebieskie zabarwienie.

5.8.2. Reakcja z NaHCOs3

W reakcji tej mozna odrdzni¢ kwasy od wigkszosci fenoli.

R-COOH + NaHCOs — R-COONa + CO271 + H20
Wykonanie:
Okoto 1 ml 5% roztworu NaHCO3 umieszcza si¢ w probowce i dodaje krople (lub 0,01 Q)
substancji badanej. Wydzielanie si¢ CO2, w postaci pecherzykow w roztworze lub na Sciankach
proboéwki, wskazuje na obecnos¢ kwasu.

5.8.3. Reakcja z FeCls

Kwasy z rozcienczonym roztworem chlorku zelaza(Ill) daja wyraznie zabarwione roztwory lub
osady (czerwonawe, brunatne, zotte, niebieskie). Kwas salicylowy da czerwonofioletowe
zabarwienie, charakterystyczne dla fenoli.

Wykonanie:

Niewielkg ilo$¢ badanego kwasu rozpuszcza si¢ w rozcienczonym roztworze amoniaku.
Nadmiar amoniaku usuwa si¢ przez ogrzanie roztworu do wrzenia. Nastepnie roztwor chlodzi
si¢, dodaje kilka kropli 3% oboj¢tnego roztworu FeCls i obserwuje powstajgce zabarwienie. Za
pozytywny efekt reakcji uznaje si¢ powstanie brudnopomaranczowego, brunatnego, zottego lub
niebieskiego zabarwienia roztworu lub wypadajacego osadu. W razie watpliwosci nalezy
wykonac $lepa probe 1 poréwnaé zabarwienia w obu probowkach.

5.8.4. Reakcja z rezorcyng

Reakcja ta jest charakterystyczna dla kwasow 1,2-dikarboksylowych oraz ich pochodnych
(estrow, bezwodnikow, imidow). Zwigzki te, w obecnosci H2SOs, tworzg z rezorcyng barwniki
typu fluoresceiny, ktore w srodowisku alkalicznym wykazuja zéttoczerwong fluorescencje w
swietle dziennym, a zielong lub niebieska w nadfioletowym.

Wykonanie:
Okoto 10 mg badanej substancji miesza si¢ z niewielka ilo$cig rezorcyny, dodaje kilka kropli

stez. H2SOs, po czym mieszaning ogrzewa si¢ przez 10 min we wrzacej tazni wodnej
(utrzymanie statej temperatury jest konieczne dla wtasciwego przebiegu reakcji). Uzyskang
mieszaning rozpuszcza si¢ ostroznie w wodzie, a nastepnie wkrapla si¢ 20% roztwor NaOH do
zasadowego pH. Pojawienie sie fluorescencji, szczegdlnie intensywnej w $wietle
nadfioletowym, wskazuje na obecno$¢ kwasu 1,2-dikarboksylowego. Rownolegle do proby
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badanej przeprowadza si¢ Slepg probe z tymi samymi odczynnikami ale bez badanej substancji,
gdyz produkty rozpadu samej rezorcyny daja zielong fluorescencjg.

5.8.5. Stale pochodne kwasow

5.8.5.1. Estry p-nitrobenzylowe

Sole kwasow karboksylowych reaguja z chlorkiem lub bromkiem p-nitrobenzylu, dajac

odpowiednie estry p-nitrobenzylowe wg reakcji:
ﬁ<;>»No2 + NaBr
RCOO

R-COONa + /—©7N02
Br
Wykonanie:
Najpierw sporzadza si¢ stabo kwasny roztwoér soli sodowej badanego kwasu. W kolbie
okraglodennej o pojemnosci 50 ml umieszcza si¢ 0,5 g badanego kwasu oraz 5 ml wody.
Nastepnie dodaje si¢ kroplami 5% roztwor NaOH, az do pH 6 (kontrolowa¢ wskaznikiem

uniwersalnym). Roztwor nie moze by¢ alkaliczny, bowiem alkalia hydrolizuja bromek
p-nitrobenzylowy. Do roztworu w kolbce dodaje si¢ roztwor 1,3 g bromku p-nitrobenzylowego
w 10 ml etanolu. Kobe zaopatruje si¢ w chtodnicg¢ zwrotna, ogrzewa do wrzenia i jesli roztwor
pozostaje me¢tny, dodaje si¢ kroplami etanol, az do uzyskania klarownej cieczy. Mieszaning
ogrzewa si¢ nadal przez 1-3 godz., zaleznie od zasadowosci kwasu (ok. 1 godz. na kazdg grupe
karboksylowg). Wydzielony po ochlodzeniu ester (czasem do wydzielenia konieczny jest
dodatek kilku kropli wody) odsacza si¢ i przemywa ostroznie ochtodzonym 70% etanolem,
suszy i krystalizuje z 70% etanolu.

Przy wszystkich operacjach zalecana jest ostroznosé, gdyz halogenki p-nitrobenzylowe sq
zwigzkami silnie draznigcymi blony sluzowe i draznigco dzialajq na skore.

5.8.5.2. Amidy z aniling lub p-toluidyna

Anilidy i p-toluidydy kwasow karboksylowych otrzymuje si¢ przeprowadzajac kwas najpierw
w odpowiedni chlorek kwasowy za pomoca chlorku tionylu:
RCOOH + SOCI; = RCOCI + SO, + HCI

Otrzymany w tej reakcji chlorek kwasowy pod wptywem aniliny lub p-toluidyny przechodzi w
odpowiedni amid kwasowy:
RCOCI + PhNH2 = RCO-NHPh + HCI

Wykonanie — reakcje nalezy wykonac pod dygestorium

W kolbie o pojemnosci 25 ml zaopatrzonej w chlodnice zwrotna (zabezpieczong przed
dostgpem wilgoci rurkg z CaCl,) ogrzewa si¢ 1 g kwasu z 5 ml §wiezo destylowanego chlorku
tionylu przez 30 min. Po tym czasie wymienia si¢ chtodnice zwrotng na chtodnice¢ destylacyjna
i oddestylowuje si¢ nadmiar SOCI, (temp. wrzenia 78°C). Jezeli temperatura chlorku
kwasowego jest zblizona do temperatury wrzenia SOCI», chlorek tionylu mozna roztozy¢ przez
dodanie kwasu mréwkowego:

SOCI; + HCOOH — SO2t1 + COt + 2 HCI
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5.9. Wykrywanie estrow

Estry charakteryzuja si¢ przyjemnym, czg¢sto owocowym zapachem. Estry alifatyczne
przewaznie sg ciekte. Czyste estry sa substancjami oboj¢tnymi — nie zmieniajg zabarwienia
papierka wskaznikowego.

Do identyfikacji estrow uzywa si¢ reakcji z hydroksyloaming i FeCls. Probe wykonuje si¢ po
negatywnych testach na aldehydy i ketony.

5.9.1. Proba z hydroksyloaming

Podobnie jak bezwodniki i chlorki kwasowe, estry reaguja z hydroksyloaming, tworzac kwasy
hydroksamowe, ktore z FeCls daja sole kompleksowe o charakterystycznym czerwonym lub
fioletowym zabarwieniu. Przebieg reakcji przedstawia reakcja:

0 NaOH 0 FeCl 3
R_<OR' + NH,-OH a R-OH + R—<NH_OH 3 HN>:O/Fe
j R
OH
R
N-OH

Dla poréwnania kwasy hydroksamowe powstaja roéwniez w reakcji aldehydow z
nitrohydroksyloaming. Jest to reakcja redox!

H-CO-H + NO2-NH-OH — H-CO-NH-OH + HNO2
Reakcja ta moze stuzy¢ do wykrywania nawet matych ilosci aldehydow.

Wykonanie:
Do 0,5 ml badanej substancji doda¢ 0,5 ml nasyconego etanolowego roztworu chlorowodorku

hydroksyloaminy oraz 4 ml 2 M etanolowego roztworu NaOH. Ogrza¢ do rozpoczecia reakcji
(pieni si¢). Nastepnie otrzymang mieszaning zakwasi¢ 2 M HCI i doda¢ kilka kropli
1% roztworu FeClz. Obserwowaé pojawienie si¢ charakterystycznego zabarwienia.

Uwaga: w srodowisku alkalicznym kwasy hydroksamowe powstajq tylko w przypadku estrow.
W przypadku chlorkow i bezwodnikow reakcje prowadzimy w srodowisku kwasowym.

5.9.2 Pochodne estrow

Pochodne estrow moga zosta¢ uzyskane po uprzedniej zasadowej hydrolizie: kwas
karboksylowy i ester kwasu 3,5-dinitrobenzoesowego alkoholu. Hydrazyd kwasu
karboksylowego uzyskuje si¢ po hydrazynolizie estrow.

5.10. Wykrywanie amidow pierwszorzedowych i nitryli

Nitryle sg cieczami lub ciatami statymi o charakterystycznym zapachu. Nitryle alifatyczne
rozpuszczajg si¢ w wodzie, natomiast aromatyczne nie. Nitryle wydzielajag amoniak po ogrzaniu
z alkaliami. Amidy sg przewaznie substancjami statymi, rozpuszczalnymi w alkoholu oraz
eterze. Nizsze amidy rozpuszczajg si¢ w wodzie. Grupa NH2 w amidach nie ma charakteru

zasadowego.
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5.10.1. Hydroliza

Najbardziej charakterystyczna dla amidow oraz nitryli alifatycznych i aromatycznych jest
reakcja hydrolizy w $rodowisku kwasnym lub zasadowym. Zwykle nitryle ulegaja hydrolizie
trudniej niz amidy. Najcze$ciej hydrolize nitryli wykonuje si¢ 50-75% roztworem HzSOg,
podczas gdy do hydrolizy amidoéw uzywa si¢ 10% kwasu.

O 0
NaOH NaOH
R—Z<NH + H,O ——> R—[< ot NH3 R-C=N + H,0 —> R‘Z( + NH;
o

Wykonanie:
Do ok. 0,5 g analizowanego zwiazku doda¢ 3 ml 10% NaOH i silnie wytrzasa¢ przez kilka

minut. Po zapachu mozna wyczu¢ wydzielanie si¢ odpowiedniej aminy lub amoniaku.
Zwilzony woda uniwersalny papierek wskaznikowy umieszczony na wylocie probowki barwi
si¢ na niebiesko. Nitryle wymagaja do hydrolizy bardziej stezonego tugu lub ogrzania
mieszaniny reakcyjnej.

5.10.2. Proba z hydroksyloaming

Amidy (proste lub podstawione) a takze nitryle reaguja z hydroksyloaming, dajac odpowiednio
kwasy hydroksamowe lub imidy kwasow hydroksamowych. W reakcji z FeCls te pierwsze daja
fioletowo zabarwione kompleksy, natomiast te drugie barwig si¢ na czerwono. Dla obu grup
zwigzkow reakcja przebiega dos¢ wolno 1 wymaga ogrzewania w wysokowrzacym
rozpuszczalniku.

O
O o) e )\3
NaOH FeCl
R+ NH,-oH R4 =z AN Fe
NH, NH-OH O fioletowe
R zabarwienie
o
NH 7 \)\3
NaOH FeCl
R-C=N + NH,-OH R — HN>: e
NH-OH R N, czerwone
1' NH zabarwienie
R
N-OH

Wykonanie:
Do 0,2 g badanej substancji doda¢ 0,5 ml nasyconego etanolowego roztworu chlorowodorku

hydroksyloaminy oraz 2 ml 5 M etanolowego roztworu NaOH i ok. 3 ml glicerolu jako
rozpuszczalnika. Ogrza¢ do wrzenia przez kilka minut, a nastgpnie ochtodzi¢. Otrzymang
mieszaning zakwasi¢ 2 M HCl 1 doda¢ kilka kropli 1% roztworu FeCls. Obserwowac pojawienie
si¢ charakterystycznego zabarwienia. Czerwonobrazowe zabarwienie §wiadczy o obecnosci
nitrylu. Fioletowe zabarwienie S$wiadczy o obecnosci amidu alifatycznego.
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5.10.3. Pochodne krystaliczne amidow

Kwas karboksylowy i pochodne amin uzyskanych po zasadowej (wykonanie powyzej) lub
kwasnej hydrolizie amidu.

Wykonanie:
Do ok. 0,5 g amidu dodaje si¢ 3 ml 10 % H2SO4 i ogrzewa do wrzenia pod chtodnicg zwrotna.

Ochtodzong mieszaning reakcyjng rozciencza si¢ 5 ml wody, przenosi do rozdzielacza i
ekstrahuje 3 x 5ml dichlorometanu. Potaczone fazy organiczne suszy si¢ nad bezwodnym
Na>SOs. Po odsaczeniu $rodka suszacego i1 odparowaniu rozpuszczalnika na wyparce
otrzymujemy surowy kwas karboksylowy.

5.10.4. Pochodne krystaliczne nitryli
Po hydrolizie nitrylu uzyskuje si¢ Amid lub kwas karboksylowy.

Wykonanie:
Hydroliza do amidu — W kolbce umiesci¢ ok. 0,5 g nitrylu oraz 2 ml stezonego H2SOs i

ogrzewa¢ W 80°C ok. 5 minut. Po tym czasie wyla¢ catos¢ do ok. 20 ml wody. Wydzielony
osad odsaczy¢ i ew. krystalizowac z wody.
Hydroliza do kwasu — wykonujemy analogicznie do hydrolizy amidow.

5.11. Wykrywanie eteréw

Etery znane sg ze swej biernosci chemicznej. Suche (bezwodne) nie reaguja z metalicznym
sodem, co odroznia je od alkoholi. W odr6znieniu od estréw nie reaguja z rozcienczonymi
roztworami kwasow i wodorotlenkéw. Niska reaktywno$¢ powoduje, ze trudno je odrozni¢ od
weglowodorow. Rozpuszczajg sie w zimnym stgzonym HoSO4. W identyfikacji pomaga wtedy
wykonanie proby na zawarto$¢ tlenu — proby jodowej lub proby Ferrox (z
heksatiocyjanozelazinem zelazowym). Proba rozpuszczania w stezonym HC1 zwykle pomaga
w okresleniu budowy eterow. Etery mieszane sg zazwyczaj bardziej reaktywne (bo
rozpuszczalne).

5.11.1. Proba ze stezonym kwasem siarkowym

Jesli badany zwigzek nie daje reakcji charakterystycznych na wykrywanie gtéwnych grup
funkcyjnych, moze by¢ eterem.

Wykonanie:
W matej probowce umiesci¢ ok. 0,5 g badanego zwigzku, ochtodzi¢ w lodzie 1 doda¢ 1 ml

stezonego H2SO4. Obserwowac ew. zmiany barwy. Jesli probka rozpuscila si¢, a nastepnie po
przelaniu do probowki z zimng woda znéw oddziela si¢ pierwotna substancja (druga warstwa)
wskazuje to na obecnos$¢ eteru.

5.11.2. Proba jodowa — wykrywanie tlenu
Proba ta daje pewne wyniki tylko pod nieobecnos¢ innych heteroatoméow.
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Wykonanie:
Do ok. 0,5 ml roztworu jodu w disiarczku wegla (o barwie jasnopurpurowej) dodaje si¢ 0,2 ml

badanej substancji (lub jej roztwor w CHCl3z). W obecnosci eterow nast¢puje zmiana barwy na
bragzowa. Weglowodory aromatyczne nie zmieniajg pierwotnej barwy odczynnika.
Weglowodory alifatyczne tworzg druga warstwe (bragzowa) obok purpurowego roztworu jodu.

5.11.3. Préba Ferrox — odroznienie od zwigzkow beztlenowych

Przebiega dodatnio dla eteréw, ale tez alkoholi, estrow, aldehydow, ketonéw i amidow.
Pozwala wigc odrozni¢ weglowodory od zwigzkow zawierajacych tlen. Heksatiocyjanozelazin
zelazowy jest solg nierozpuszczalng w weglowodorach i1 chlorowcopochodnych, lecz
rozpuszczalng w zwigzkach zawierajacych tlen. Daje przy tym intensywne czerwone
zabarwienie.

Wykonanie:

Ok. 0,1 g badanej substancji ciektej umieszcza si¢ w matej probowce (substancje statg rozpuscic¢
w beztlenowym rozpuszczalniku, np. CHCIs lub benzenie). Do probowki wrzucié papierek
odczynnikowy (bibuta nasaczona solg Ferrox). Pojawienie si¢ intensywnej ciemnoczerwone;j
barwy wskazuje na obecno$¢ zwiazkéw zawierajacych tlen.

Papierek Ferrox — 0,3 g siarczanu zelazowoamonowego rozpuszcza si¢ w 5 ml wody i dodaje
0,5 g rodanku potasowego. Po wymieszaniu W uzyskanym roztworze zanurza si¢ na 5 min pasek
bibuly. Suszy sie go, mie na mate kawateczki i przechowuje do czasu uzycia w ciemnej butelce.

5.11.4. Pochodne krystaliczne eteréw alkilowych

Jedng z nielicznych reakcji eteréw (pozwalajaca na otrzymywanie ich statych pochodnych) jest
reakcja z chlorkiem kwasu 3,5-dinitrobenzoesowego, wobec ZnCl,. Symetryczne etery
alifatyczne moga by¢ przeksztalcone w state estry. Metoda ta nie nadaje si¢ do eterow

mieszanych.
O,N cocl OzN COOR
ROR + O ZnCly O + RCl
NO, NO2
Wykonanie:

W kolbce zaopatrzonej w chtodnicg zwrotng umiesci¢ ok. 1 g eteru z 0,15 g sypkiego
bezwodnego ZnCl;, a nastgpnie doda¢ 0,5 g chlorku kwasu 3,5-dinitrobenzoesowego i
ogrzewa¢ do wrzenia przez 1 godzing. Po ochlodzeniu mieszaning reakcyjng przenies¢ do
wigkszego naczynia i doda¢ ok. 10 ml 5% roztworu Na2COs (przeptukac tez kolbke). Ponownie
ogrza¢ do temp. 90-100°C przez 2 minuty. Po ochtodzeniu odsgczy¢ wydzielony osad.

5.12. Wykrywanie weglowodorow nienasyconych

Weglowodory nasycone nie rozpuszczaja Si¢ na zimno w stgzonym kwasie siarkowym.
Weglowodory nienasycone rozpuszczaja si¢ powoli: roztwor ogrzewa sig, ciemnieje, nastepuje
zweglenie, wydziela si¢ SO».
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5.12.1. Rozpuszczanie jodu

Jod rozpuszczony w weglowodorach daje zabarwienie rézowofioletowe.

5.12.2. Proba Baeyera z manganianem(V11) potasu

Zwiazki nienasycone reaguja z KMnOs w $rodowisku stabo alkalicznym lub obojetnym
utleniajac sie¢ do glikoli, przy czym mangan z siédmego przechodzi na czwarty stopien
utlenienia zgodnie z rownaniem:

R-CH=CH-R’ + MnOy + OH- — R-CH(OH)-CH(OH)-R’ + MnO2|

Wykonanie — reakcje nalezy wykonaé pod dygestorium
Reakcje prowadzi si¢ w temperaturze pokojowej. Okoto 0,1 g badanej substancji rozpuszcza

si¢ w wodzie lub acetonie i zadaje 0,5 ml 1 M roztworu Na,COz. Nastepnie dodaje si¢ kilka
kropli rozcienczonego (1-2%) roztworu KMnOs. Szybkie odbarwienie i wydzielanie si¢
brunatnego osadu MnO2 moze $wiadczy¢ o obecno$ci wigzan nienasyconych.

Uwaga! pozytywny wynik w tej probie mogq dac wszystkie zwiqzki ulegajqce utlenieniu miedzy
innymi alkohole, fenole, aldehydy, cukry, aminy aromatyczne, kwas mrowkowy.

5.12.3. Przylaczenie bromu
Brom ulega addycji do wigzan nienasyconych, dajac odpowiednie dibromopochodne.
R-CH=CH-R’ + Br, — R-CHBr-CHBr-R’

Pozytywny wynik tej reakcji daja tez pochodne aromatyczne z podstawnikami aktywujacymi
np. fenol, anilina (nieaktywowane areny zwykle nie daja reakcji).

Wykonanie:
Okoto 0,1 g badanej substancji rozpuszcza si¢ w 2 ml rozpuszczalnika organicznego (CHCls,

CCls, lodowaty CH3COOH) i wstrzgsajac, dodaje kroplami roztwor bromu w takim samym
rozpuszczalniku (o charakterystycznym bragzowym zabarwieniu). Obecno$¢ wigzan
nienasyconych poznaje si¢ po odbarwieniu roztworu bromowego.

5.13. Wykrywanie aminokwasow

Aminokwasem w $cistym znaczeniu tego slowa jest kazdy zwiazek zawierajacy w czasteczce
grupe aminow3a i dowolng grupe kwasowa (-COOH, -SOzH ), ale potocznie nazwa ta odnosi si¢
do kwas6w aminokarboksylowych z grupag NH2 w polozeniu a wzgledem grupy COOH.
Aminokwasy typu H2N-CH(R)-COOH sg dobrze rozpuszczalne w wodzie, gorzej w alkoholu i
praktycznie nierozpuszczalne w odczynnikach niepolarnych. Roztwory wodne aminokwasow
majg przewaznie odczyn obojetny. Wszystkie aminokwasy ulegaja rozkltadowi w temp.
120-300°C.
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Nomenklatura systematyczna nie jest stosowana do aminokwasow biatkowych. Wszystkie
aminokwasy wystepujace w bialkach maja nazwy zwyczajowe, ktore sa powszechnie
stosowane. Aminokwasy s3 typowymi zwigzkami amfoterycznymi, poniewaz z powodu
obecnosci grup aminowych i karboksylowych sg jednocze$nie kwasami i zasadami. W stanie
statym aminokwasy istniejag wytacznie w postaci soli wewnetrznych, powstajacych w wyniku
przeniesienia protonu od kwasnej grupy COOH do zasadowej grupy NH». Czasteczki tego
rodzaju soli wewnetrznych sg nazywane jonami dwubiegunowymi lub obojnaczymi.
Aminokwasy biatkowe naleza do szeregu L i na weglu o posiadajg konfiguracje absolutna S (za
wyjatkiem: cysteiny (R) i glicyny, ktora nie jest optycznie czynna).

5.13.1. Reakcja z NaHCOs3

Ze wzgledu na amfoteryczny charakter aminokwasow ich grupa karboksylowa reaguje z
NaHCO3 wolniej niz dla zwyktych kwaséw karboksylowych.

Wykonanie:
Do ok. 0,05 g probki dodaje si¢ 2 ml 5% roztworu NaHCOz3 i mieszaning wstrzgsa si¢

energicznie. Banieczki dwutlenku wegla zaczynaja wydzielac si¢ dopiero po uptywie 2-3 minut
(w odréznieniu od kwasow oraz fenoli).

5.13.2. Reakcja z azotanem(l11) sodu

Aminokwasy z grupa NH2 w reakcji z azotanem(lll) sodu reaguja podobnie do amin
I-rzedowych. W reakcji tej, wobec mocnego kwasu mineralnego wydziela si¢ azot 1 powstaja
odpowiednie hydroksykwasy.

NH, OH
NaNO, P + No} + H,0
R7OCOOH g R” >COOH

Wykonanie:
Probke aminokwasu (0,05 g) rozpuszcza si¢ w 2 ml 10% roztworu HCI, chtodzi do temp. ok.

0°C (w zlewce z lodem) i powoli, kroplami dodaje si¢ 5% roztwor wodny azotanu(l11) sodu az
do dodatniej proby z papierkiem jodoskrobiowym. Barwa niebieska wskazuje na obecno$é¢
wolnego kwasu azotowego. Po lekkim odgrzaniu obserwuje si¢ pecherzyki wydzielajacego sig
azotu.

5.13.3. Kompleksowe sole aminokwaséw z miedzia

Wykonanie:
Do wodnego roztworu aminokwasu dodaje si¢ kroplami 10% roztwor siarczanu miedzi(I1).

Mieszanina zabarwia si¢ na kolor ciemnoniebieski z powodu powstania zwigzku o nastepujace;j
budowie:
SN /N
/CU
NH,
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5.13.4. Reakcja aminokwaséw z ninhydryna

Ninhydryna (wodzian triketoindanu) reaguje na zimno z I-rzedowymi aminami alifatycznymi
z wytworzeniem fioletowego barwnika tzw. purpury Ruhemanna. Jest to bardzo czula reakcja,
stosowana do wykrywania minimalnych ilosci amin i aminokwaséw. Zwiazki z I-rzedowa
grupa aminowa dajg z ninhydryna btekitne lub purpurowe zabarwienie roztworu, Aminokwasy
Z ll-rzgdowa grupa aminowa dajg zo6lte zabarwienie.

o) o o
NH,
P ‘2 OH _ N + R-CHO + CO, +3H,0
R” COOH OH
0 o o

purpura Ruhemana

Wykonanie:
Probke ok. 0,05 g rozpuszcza si¢ w 1 ml wody destylowanej i dodaje 3 krople 0,3% roztworu

wodnego ninhydryny. Jesli jest to aminokwas, charakterystyczne zabarwienie powstaje
przewaznie natychmiast, czasem jednak niezbgdne jest ogrzanie mieszaniny do wrzenia.
Zabarwienie moze by¢ niebieskie, fioletowe lub czerwonofioletowe.

5.13.5. Pochodne krystaliczne aminokwasow: N-benzoilopochodne

O
)N\HZ . cocl NaHCO3 ©)T + CO, + NaCl
R COOH R COOH

Wykonanie — reakcje nalezy prowadzic¢ pod wyciggiem; chlorek benzoilu dziata draznigco

Ok. 0,5 g aminokwasu rozpuszcza si¢ w 10 ml 10% roztworu NaHCOs i wkrapla ok. 1 ml
chlorku benzoilu. Probowke (lub kolbke) zamyka si¢ korkiem 1 wstrzgsa mocno, otwierajac co
jakis$ czas, by usungé¢ nadcisnienie, az do zaniku zapachu chlorku. Nalezy czg¢sto kontrolowac
papierkiem wskaznikowym odczyn roztworu, ktory powinien by¢ stale zasadowy. Jezeli nie
stwierdza si¢ przebiegu reakcji, nalezy kolbg¢ zaopatrzy¢ w chlodnice zwrotna z rurka z
chlorkiem wapnia i ogrza¢ na tazni wodnej do jej zapoczatkowania. Nastgpnie mieszaning
reakcyjng zakwasza si¢ 5% HCI, ozigbia i odsacza wydzielony osad. W celu ew. usunigcia
kwasu benzoesowego, osad ten ekstrahuje si¢ eterem i krystalizuje z wody. Po wysuszeniu
oznaczy¢ temperatur¢ topnienia i poréwnac z wartosciami literaturowymi.

6. Metody spektroskopowe

6.1.  Spektrometria mas

Spektrometria mas (MS) umozliwia analize rozpadu badanej czasteczki na mniejsze

(natadowane) fragmenty, zachodzacego pod wplywem czynnikow jonizujacych. Nie jest

technikg stricte spektroskopowa, poniewaz nie bada oddziatywania promieniowania

elektromagnetycznego z materig. W celu jonizacji probki wykorzystuje si¢ roéznorodne

techniki: strumien elektronow (EI) lub jonow (Cl), desorpcja polem (FD), desorpcja laserowa
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(LD), rozpylanie w polu elektrycznym (ES). Otrzymane widmo jest zaleznoscia wzgledne;j
intensywnosci strumieni jonow (0§ rzgdnych) i ich masy (doktadnie, stosunku masy do tadunku,
m/z, o$ odcietych). Intensywno$¢ wzgledna odnosi si¢ do jonu o najwigkszym nate¢zeniu
(100%). Warto$ci m/z podawane sg bezwymiarowo, m wyraza mas¢ W jednostkach masy
atomowej, natomiast z wielokrotno$¢ tadunku elementarnego (najczesciej 1) — Rysunek 1.
Spektroskopia mas pozwala na uzyskanie podstawowych informacji strukturalnych odnosnie
badanego zwigzku, w szczego6lnosci wyznaczenie jego masy czasteczkowej (M) oraz
zidentyfikowanie fragmentow struktury.

Benzy! alcohol
MASS SPECTRUM

100
80

60

Rel. Intensity

40

20

OO ] I|II\ “I‘I - I|| "“. . m I : 1T I r
20 40 60 80 100 120
m/z

NIST Chemistry WebBook (http://webbook.nist.gov/chemistry)

Rysunek 1. Widmo masowe alkoholu benzylowego (baza danych NIST Chemistry WebBook, data dostepu
06.02.2018).
Pik molekularny [M]*: m/z 108, piki fragmentacyjne: m/z 107, 91, 79 (100%), 77, 51.

Spektrometry masowe operujg z rozdzielczoscia przynajmniej jednej jednostki, co pozwala na
przeprowadzenie analizy sktadu izotopowego czasteczki. W zwigzkach organicznych pikowi
molekularnemu [M]*, rejestrowanemu dla przewazajacego izotopu wegla 2C, towarzyszy
zawsze pik izotopowy [M+1]* pochodzacy od izotopu *C. Procentowy udzial ciezszego
izotopu wegla to okoto 1,11%. Intensywno$¢ piku [M+1]" w stosunku do [M]* wynika zatem z
liczby atoméw wegla w czasteczce (pomnozonej przez wartos¢ 1,11%). Przyktadowo, zwigzek
0 20-tu atomach wegla bedzie wykazywal pik izotopowy o intensywnos$ci okoto 22% piku
molekularnego. Odwrotne dzialanie pozwala obliczy¢ maksymalng liczbe atomow wegla w
nieznanej czgsteczce. Przyktadowo, wzgledna intensywnos$¢ [M+1]" (m/z 129) do [M]" (m/z
128) dla widma masowego na Rysunku 2 wynosi okoto 11%, co oznacza 10 atomow wegla w
czasteczce (11%/1,11% = 10).
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Naphthalene
MASS SPECTRUM
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Rysunek 2. Widmo masowe naftalenu (baza danych NIST Chemistry WebBook, data dostepu 06.02.2018)
obrazujace stosunek intensywnosci piku izotopowego do molekularnego dla
10 atomow wegla w czasteczee.

Obserwowane s3 takze inne izotopy, np. bromu, ktory wystepuje jako "°Br i 81Br o zblizonej
zawartosci (100 : 98). Pasmo molekularne bromobenzenu (Rysunek 3) zawiera zatem az cztery
piki: [M]*: m/z 156 (dla *>C i "°Br), [M+1]*: m/z 157 (dla *3C i "°Br), [M+2]*: m/z 158 (dla **C
i 8Br) oraz [M]": m/z 159 (dla **C i 8'Br). Przyblizony stosunek intensywnosci pikow
wzgledem siebie to odpowiednio 100 : 7 : 98 : 7.

Benzene, bromo-
MASS SPECTRUM
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Rysunek 3. Widmo masowe bromobenzenu (baza danych NIST Chemistry WebBook, data dostepu 06.02.2018)
obrazujace piki izotopowe wynikajace z obecnosci atomoéw wegla i bromu w czgsteczce.
Spektrometry masowe o wysokiej rozdzielczosci (HRMS, high resolution MS) analizujg mase

jonéw z doktadnoscig nawet do czterech miejsc po przecinku. Taki pomiar pozwala na
jednoznaczne przypisanie wzoru sumarycznego zwigzku. Przyktadowo, czasteczka o masie 44
(w standardowej rozdzielczosci) moze mie¢ kilka mozliwych wzoréw sumarycznych.
Oznaczenie masy z wysoka rozdzielczos$cig pozwala na rozrdznienie pomiedzy nimi: CzHs
(44,06260), C2H40 (44,02620), CO2 (43,98983) lub CN2H4 (44,03740).
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Zwiazki organiczne ztozone z atomow wegla, wodoru 1 tlenu majg zawsze parzysta mas¢
czasteczkowa, natomiast zwigzku zawierajace nieparzysta liczb¢ atoméw azotu majg zawsze
nieparzysta mase czasteczkowa.

Uwaga: Nie dla wszystkich zwigzkow obserwuje si¢ piki molekularne!

Utworzenie jonu molekularnego przez ,,wybicie” pierwszego elektronu nastepuje w
okreslonym miejscu czgsteczki, wedtug kolejnosci reaktywnosci: orbitale niewigzace (wolne
pary elektronowe heteroatomow), orbitale typu m > orbitale typu o — Rysunek 4.

wolne pary elektronowe

o+
/\0/\ %» /\O/\ — /\O/\
-2e part
orbitale
- ot
MO ?» MO > MO'+
-2e
o+
e YN %» /\/\l — /\/\
-2e +
orbitale o

Rysunek 4. Utworzenie preferowanego kationorodnika w zaleznosci od struktury czasteczki.

Fragmentacja czasteczki polega na sukcesywnym rozpadzie wigzah o najnizszej energii.
Wigzania wysokoenergetyczne (np. wielokrotne) rzadko ulegaja bezposredniemu rozerwaniu.
Intensywnos$¢ strumieni powstajacych jondw fragmentarycznych zalezy od trwalosci
powstajacych kationdw (im wyzsza rzedowos¢ czy mozliwos¢ sprzezenia, tym intensywniejszy
sygnat) oraz od szybkos$ci kolejnych etapow fragmentacji. W ich trakcie eliminacji moga ulegac
czasteczki obojetne (H20, CO, NHs, H», alkeny, alkiny), ktére nie rejestrowane. Fragmentacje
przyktadowego alkanu przedstawiono na Rysunku 5.
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itd... X + CH,

+

41 (100%)

Rysunek 5. Przyktadowe $ciezki fragmentacji czasteczki 2,4-dimetylopentanu pod wpltywem jonizacji
strumieniem elektronow.
Powstajacy w pierwszym etapie kationorodnik ulega rozpadom na rodniki i karbokationy. Karbokationy ulegaja
kolejnym eliminacjom z wydzieleniem obojetnych czasteczek (wodoru, metanu, etylenu itd.).

W widmach masowych alkanéw charakterystyczna jest obecno$¢ sygnatéw karbokationow
roznigcych si¢ masg 14 (CHz* m/z 15, CoHs™ m/z 29, CsH7™ m/z 43, CsHe™ m/z 57, CoH11™ m/z
71 itd.), a takze r6znych ich odpowiednikoéw nienasyconych (np. C2Hs™ m/z 27, CsHs™ m/z 39,
CsHs" m/z 41 itd.).

Skutkiem fragmentacji zwigzkéw aromatycznych jest natomiast powstawanie szeregu
nienasyconych i cyklicznych karbokationow, ktorych masy i struktury przedstawiono na
Rysunku 6. Jesli zwigzek posiada dodatkowo przynajmniej jeden atom wegla podstawiajacy
aren, to najbardziej intensywnym pikiem w widmie masowym najczgsciej jest powstajacy w
wyniku fragmentacji karbokation benzylowy, przegrupowujacy do aromatycznego kationu
tropyliowego — Rysunek 6.

O O F A
77 65

51 39

;é~©7

Rysunek 6. Jony fragmentaryczne powstajgce w wyniku rozpadu zwigzkow aromatycznych — powyzej; struktura
karbokationu tropyliowego, bedacego produktem rozpadu podstawionych pochodnych — ponize;.

Podstawowym rozpadem zwigzkoéw organicznych zawierajacych atomy tlenu czy azotu
(alkoholi, eterow, amin, aldehydow) jest rozszczepienie o kationorodnika. Powoduje ono
rozpad wigzania wegiel-wegiel w najblizszym sasiedztwie heteroatomu. W jego wyniku
powstaje rodnik oraz kation stabilizowany obecnoscig heteroatomu — Rysunek 7.
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Rysunek 7. Mechanizm i przyktady produktow rozszczepienia o w zwigzkach organicznych zawierajacych
heteroatom.

Zwiazki rozbudowane strukturalnie i posiadajace atom wodoru przy czwartym atomie wegla
moga ulegaé przegrupowaniu McLafferty’ego. Polega ono na przeniesieniu wspomnianego
atomu wodoru do Kkationorodnika w obrgbie cyklicznego, sze$ciocztonowego stanu
przejsciowego. Powoduje to eliminacj¢ fragmentu nienasyconego — Rysunek 8.

o+ o+
R_ _H H.
X RW . X
my — | /)
3 & Y X,Y=0,N,C
Y
" "
H.
o) ©/
A 44 92

np.
Rysunek 8. Przebieg przegrupowania McLafferty’ego oraz przyktadowe struktury produktow.

Formalny opis widma masowego polega na podaniu oznaczonych mas i struktur dla najbardziej
intensywnych 1 charakterystycznych sygnalow (z ewentualnymi $ciezkami fragmentacji).
Nalezy zaznaczy¢ jon molekularny oraz pik podstawowy (100%). Przyktad opisu widma
podanego na Rysunku 9: MS (EIl) m/z 72 (M), 57, 44 (100%), 43, 41, 29, 27.
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0.0 15 30 45 60 75 90 Rysunek 9. Widmo masowe butanalu (baza danych
m/z NIST Chemistry WebBook, data dostgpu 09.02.2018).

NIST Chemistry WebBook (http://webbook.nist.gov/chemistry)
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6.2.  Spektroskopia IR

Absorpcyjna spektroskopia IR stuzy do analizy widm oscylacyjnych czasteczek w zakresie
podczerwieni promieniowania elektromagnetycznego (4000-400 cm™). Wzbudzenie zwiazane
jest ze zmiang dlugosci wigzan (drgania rozciggajace, v) 1 ze zmiang katdéw pomigdzy
wigzaniami w ptaszczyznie lub poza plaszczyzne (drgania deformacyjne, 8). Kazdy z rodzajow
drgan moze by¢ symetryczny lub niesymetryczny (Rysunek 10).

\ /4 \ / drgania  rozciggajace  (walencyjne)
zmieniajace  dhugosci  wigzan -
symetryczne i asymetryczne

= RSN

N drgania deformacyjne (zginajace) w
ptaszczyznie zmieniajace katy ptaskie
migdzy wigzaniami — wahadlowe 1
nozycowe

ol (o ot o

drgania deformacyjne poza ptaszczyzng
zmieniajace katy torsyjne miedzy
wigzaniami — wachlarzowe i skrecajace

Rysunek 10. Drgania normalne w uktadzie atoméw AB,.

Widmo IR wyrazone jest jako zalezno$¢ transmitancji (przepuszczalnosci) probki w zalezno$ci
od liczby falowej. Im niZsza transmitancja, tym absorbcja jest intensywniejsza.

Obszar widma IR mozna podzieli¢ na cztery charakterystyczne zakresy:

. zakres 4000-2500 cm™ (absorpcja drgan rozciagajacych wiazan O-H, N-H oraz CH);

1. zakres 2500-2000 cm™ (absorpcja drgan rozciagajacych wiazan potrojnych C=C oraz C=N);
l1. zakres 2000-1500 cm™ (absorpcja drgan rozciggajacych wigzan podwdjnych C=0, C=N
oraz C=C);

IV. ponizej 1500 em™ — zakres daktyloskopowy, region fingerprint (absorpcja drgan
rozciggajacych wigzan pojedynczych C-O, C-N oraz C-C, a takze drgan deformacyjnych;
poréwnanie tego zakresu stanowi potwierdzenie tozsamosci widma ze zwigzkiem wzorowym).
Podstawowe pasma absorpcji w podziale na zakresy przedstawiono w Tabeli 3.
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Tabela 3. Podstawowe indykatywne pasma absorpcji widma IR uszeregowane wedtug malejacej liczby falowe;.

Liczba falowa (cm™) Drganie Grupa zwigzkow
Zakres 4000-2500 cm?
3500-3200 (s, b)* VO-H alkohole, fenole
3500-3200 (m) VN-H aminy, amidy
3300-2500 (s, b) VO-H kwasy karboksylowe
3320-3310 (m) VC-H alkiny terminalne
3100-3000 (m) VC-H alkeny, areny
3000-2850 (s) VC-H alkany
2850-2700 (m) VC-H aldehydy
Zakres 2500-2000 cm!
2260-2220 (m, sh) Vea=N alkiny
2260-2100 (v) ve=c nitryle
Zakres 2000-1500 cm'?
1760-1700 (s) V=0 kwasy karboksylowe
1750-1730 (s) Vc=0 estry
1740-1700 (s) Vc=0 aldehydy
1720-1680 (s) V=0 ketony
1700-1630 (s) V=0 amidy
1680-1620 (v) ve=c alkany
1620-1565 (m) ve=c areny
1650-1550 (m) ON-H aminy, amidy
Zakres ponizej 1500 cm™
1470-1450 (v) dc-H alkany
1350-1000 (m) VC-N aminy
1320-980 (s) vc-0 alkohole, fenole, kwasy

karboksylowe, estry, etery
*Intensywno$¢ i ksztalt pasm: s — silne, m — §rednie, w — stabe, v — zmienne, b — szerokie, sh — ostre

Spektroskopia IR pozwala na identyfikacj¢ grup funkcyjnych, a takze na okreslenie struktury
ogolnej zwigzku (nasycony, nienasycony, aromatyczny). Przykladowo analiza widma
przedstawionego na Rysunku 11 pozwala wysnu¢ nastepujace wnioski:

1. Zwigzek nie wykazuje pasm absorbcji powyzej 3000 cm™ — nie zawiera O-H, N-H (nie jest
alkoholem, kwasem karboksylowym, aming I- czy ll-rzedows itd.), a takze nie zawiera C-H
atomow wegla sp? oraz sp (nie jest nienasycony czy aromatyczny).

2. Obecne s3 pasma absorbcji zakresie 2980-2850 cm™ — vc. dla zwigzku alifatycznego.

3. Zwiazek nie wykazuje dwoch charakterystycznych pasm absorpcji w zakresie 2850-2700
cm™ — nie zawiera C(O)-H (nie jest aldehydem).

4. Zwiazek nie wykazuje pasm absorpcji w zakresie 2300-2100 cm™ — nie zawiera wigzan
potrdjnych (nie jest alkinem czy nitrylem).

5. Obecne jest silne pasmo absorbcji 1720 cm™ — vc-o.

6. Zwiazek nie wykazuje pasm absorpcji w zakresie 1680-1550 cm™ — nie zawiera wigzan
C=C (nie jest nienasycony czy aromatyczny).

7. Obecne s3 dwa silne pasma absorbcji 1220 cm™ oraz 1050 cm™ — vc.o.
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Whiosek: najbardziej prawdopodobny zwigzek o takiej charakterystyce to ester alifatyczny.

ACETIC ACID, ETHYL ESTER
INFRARED SPECTRUM

TRANSMITTANCE

3000 2000 1000
Wavenumber (cm-1)

NIST Chemistry WebBook (http://webbook.nist.gov/chemistry)

Rysunek 11. Widm IR octanu etylu (baza danych NIST Chemistry WebBook, data dostepu 02.02.2018).

Formalny opis widma polega na podaniu charakterystycznych pasm absorbcji: liczby falowej,
intensywnosci oraz (ewentualnie) ksztattu, np. dla widma na Rysunku 12:

IR (cm'l): 3340 (s, b, vo-n), 2960, 2930, 2870, (s, vc-H), 1460 (M, dc-H), 1070 (s, vc-o0).

n-BUTYL ALCOHOL

INFRARED SPECTRUM
7

0.8
0.6

0.4

TRANSMITTANCE

0.2

3000 2000 1000
Wavenumber (cm-1)

NIST Chemistry WebBook (http://webbook.nist.gov/chemistry)

Rysunek 12. Widmo IR 1-butanolu (baza danych NIST Chemistry WebBook, data dostepu 02.02.2018).
Tabela 4. Podsumowanie — podstawowe pasma absorpcji widma IR charakterystyczne dla poszczegdlnych grup
zwigzkow (sprzgzenie obniza czestotliwos$¢ drgan), najwazniejsze pasma zaznaczono pogrubiong czcionkg.
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Grupa Zakres, Charakterystyka Intensywnos¢
zwigzkow | liczba falowa
(cm™)
Weglowodory
Alkany 3000-2850 C-H (sp®), rozciagajace silne
1470-1450 C-H, zginajace silne, $rednie
1390-1350 C-H, zginajace srednie
Alkeny 3100-3010 C-H (sp?), rozciagajace $rednie
1680-1620 C=C, rozciagajace zmienne (zwykle $rednie)

Alkiny 3320-3310 C-H (sp), rozciagajace $rednie

(terminalne) | 2260-2100 C=C, rozciagajace zmienne

Zwiazki 3075-3030 C-H (sp?), rozciagajace zmienne

aromatyczne | 1620-1430

(1620-1565 i $rednie
1500-1400) C=C, szkieletowe stabe
Halogenopochodne

Chlorki 830-560 C-Cl, rozciagajace silne, $rednie

Bromki 700-500 C-Br, rozciagajace silne, $rednie

Jodki 600-460 C-1, rozciagajace silne, $rednie

Zwiazki zawierajace atom/atomy O
Alkohole i 3700-3500 O-H (wolne), rozciagajace zmienne, ostre
fenole 3600-3200 O-H (wigzanie wodorowe), silne, szerokie
rozciagajace
1260-980 C-O, rozciagajace silne
Etery 1150-1050 C-0, rozciagajace silne
Aldehydy 2850-2700 C(0)-H, rozciagajace, dwa $rednie pasma
symetryczne i asymetryczne
1740-1700 C=0, rozciagajace silne
Ketony 1720-1680 C=0, rozciagajace silne
Kwasy 3300-2500 O-H, rozciagajace bardzo szerokie, rozmyte
1760-1700 C=0, rozciagajace silne
1320-1200 C-0, rozciagajace silne, §rednie
Estry 1750-1730 C=0, rozciagajace silne
1300-1000 C-0, rozciagajace silne, dwa pasma
Zwiazki zawierajace atom N (a takze N 1 O)

Aminy 3500-3300 N-H (wolne), rozciagajace srednie, dwa pasma dla
aminy I-rz., jedno pasmo
dla ll-rz. — czesto stabe

1650-1550 NH2 i N-H zginajace $rednie, stabe
1350-1000 C-N, rozciagajace $rednie

Amidy 3400-3200 N-H rozciagajace $rednie, dwa pasma dla
amidu I-rz., jedno pasmo
dla Il-rz.
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1700-1630 C=0, rozciagajace silne

Nitryle 2260-2220 C=N, rozciagajace $rednie, ostre

Nitrozwiagzki | 1560-1510, NOz2, rozciagajace, symetryczne | silne
1380-1320 i asymetryczne

6.3.  Spektroskopia 'H NMR

Jadra atomowe obdarzone sg tadunkiem elektrycznym a wirujac wokol wlasnej osi wytwarzaja
pole magnetyczne zorientowane wzdtuz osi obrotu. Moment pedu wirujgcego tadunku mozna
zdefiniowa¢ za pomoca kwantowej liczby spinowej (spinu) I, ktora przyjmuje wartosci rowne
catkowitym wielokrotno$ciom liczby % (oraz 0). W najprostszym przypadku (I = % dla
nieparzystej liczby nukleonéw w jadrze, np. H, 3C, ®N, 70, °F, 3!P) jadra sa dipolami
magnetycznymi a w zewng¢trznym polu magnetycznym moga przyjmowaé dwie orientacje:
zgodng 1 przeciwng do kierunku tego pola. Orientacje te odpowiadaja dwom poziomom
energetycznym, a roéznica energii miedzy nimi zalezy od rodzaju jadra oraz natezenia
przylozonego pola magnetycznego. Naswietlenie probki promieniowaniem o odpowiedniej
dhugoséci fali (zakres promieniowania radiowego) powoduje jego absorpcje o energii
odpowiadajgcej réznicy tych dwoch stanéw (kwantowy warunek rezonansu: AE = hy =
h(y/27)Bo, gdzie y — wspotczynnik Zyromagnetyczny jadra, stata charakterystyczna dla danego
jadra, Bo — nat¢zenie zewnetrznego pola magnetycznego) — Rysunek 13.

T ? ——

E =hv =h(y/2m)By dlal=1/2,m=+1/2lubm=-1/2

| § e

Rysunek 13. Orientacja jader w zewngtrznym polu magnetycznym oraz rdznica energii pomiedzy dwoma
stanami, stanowigce podstawe absorpcji promieniowania w technice NMR.

Spektroskopia protonowego magnetycznego rezonansu jadrowego (*H NMR) opiera sie na
obserwacji przejs¢ miedzy magnetycznymi poziomami energetycznymi izotopu wodoru H.
Dla kazdej grupy protonéw przejscie (rezonans) odpowiada charakterystycznej réznicy energii,
dzieki temu widma 'H NMR dostarczaja podstawowych informacji dotyczacych struktury
badanej czasteczki (Rysunek 14). W szczegodlnosci dotyczy to liczby grup protonéw zwiazku,
ich proporcji ilosciowej oraz sposobu potaczenia.
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Analizujac widmo *H NMR interpretuje si¢ nastepujace jego parametry:
I. Liczba sygnaléw, ktora odpowiada liczbie nier6wnocennych grup protonow w czgsteczce.

Przyktadowo, widmo acetylooctanu tert-butylu zawiera trzy sygnaty, ktore odpowiadajg trzem
nieréwnocennym wzgledem siebie (biorgc pod uwage otoczenie chemiczne) grupom protonow:
dziewigciu protonom grupy tert-butylowej (sygnat a), trzem protonom grupy metylowej (sygnat
b) oraz dwom protonom grupy metylenowej (sygnat c) — Rysunek 14.

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400 0 Hz
I [ ,\I [ | I © I Lf)l © [ c|3
N ™ N < S
N~ [42) N ~ o
| | | | |
o) 0 CH, a
ML e
HsC C o) CHs
Hy
b a
C
b
C
i B
| | | | | | | | | |
10,0 9,0 8,0 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 1,0 0,0 ppm

Rysunek 14. Widmo *H NMR acetylooctanu tert-butylu wykonane w deuterowanym chloroformie, w obecnosci
tetrametylosilanu (wzorzec wewngetrzny) na aparacie o czgstotliwosci 400 MHz, wraz z podstawowymi
objasnieniami.

Uwaga: widmo moze zawiera¢ sygnaty nie zwigzane z protonami analizowanego zwigzku:

1. widmo kalibrowane jest wzgledem tetrametylosilanu (TMS) jako wzorca — dodatkowy
sygnal 0,00 ppm,;

2. deuterowany rozpuszczalnik, tutaj CDCls, w ktorym przygotowano probke, wykazuje
wlasny sygnal, tzw. resztkowy, pochodzacy od protonu CHClz — dodatkowy sygnal
7,27 ppm
(bardziej intensywny sygnat od protonowanego rozpuszczalnika obserwuje sie¢
natomiast w przypadkach, gdy nastepuje wymiana kwasnych protonéw czgsteczki z
deuterownym rozpuszczalnikiem, np. D.O — HDO - sygnat 4,70 ppm; z tego tez
powodu kwasne protony grup funkcyjnych czasteczki: -COOH -OH, -NH2 nie sg
rejestrowane w takich rozpuszczalnikach);

3. pomiar jest wrazliwy na zanieczyszczenia niskoczasteczkowe, moga to by¢
rozpuszczalniki niedoktadnie usunigte po krystalizacji czy chromatografii zwigzku, np.
woda — sygnat 1,50 ppm, aceton — sygnat 2,17 ppm czy eter dietylowy — sygnaty 1,20
(t) oraz 3.48 (q) ppm (wszystkie podane dla pomiaru w CDCIs) itd.
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Il. Przesunigecie chemiczne, ktore zalezy od otoczenia chemicznego jadra.

Przesuniecie chemiczne (polozenie sygnalu na skali) jest miarg réznicy czgstotliwosci
rezonansowej danej grupy protondéw wzgledem zwiazku wzorcowego (TMS). Roéznica ta
wynosi od kilkudziesieciu do kilku tysigcy Hz. Ze wzgledéw praktycznych przesunigcie
chemiczne (8) wyraza si¢ w jednostkach wzglednych — ppm (czes$ciach milionowych, part per
milion):

o= (Vx - VTMS) /Vpodstawowa x10° [ppm]

gdzie Vpodstawowa — czgstotliwo$¢ pomiarowa (wewngtrzna), ktora wynosi zwykle od
kilkudziesigciu do tysigca MHz, jest stata i charakterystyczna dla aparatu; dla unikni¢cia
operowania czesciami milionowymi iloraz mnozy si¢ przez 10°.

Przyktadowo, przesunigcie chemiczne sygnatu grupy tert-butylowej (2) z Rysunku 14 wynosi
1,45 ppm, co jest wynikiem: (580 Hz - 0 Hz) / 400 MHz x106.

Wartosci przesunie¢ chemicznych sg zwykle liczbami z zakresu 0-10 ppm, w opisie formalnym
podaje si¢ je z doktadnos$cia dwoch cyfr po przecinku. Wielkosci o nie zaleza od czestotliwosci
aparatu, natomiast wptywa na nie struktura zwigzku — otoczenie rozpatrywanej grupy protonow
w czasteczce, tj. charakter i elektroujemno$¢ grup sasiadujacych. Sasiedztwo fragmentoéw
elektroujemnych 1 nienasyconych wykazuje wplyw odstaniajacy (powodujacy wigksze
przesuniecie, wyzsze wartosci 6) — Tabela 5 oraz Rysunek 15.

Tabela 5. Orientacyjne przesuniecia wybranych grup protonéw w zalezno$ci od otoczenia chemicznego.

Charakter protonow 0 [ppm] (zakres) Struktura o [ppm] (typowe)
protony alifatyczne -CHs 0,9
(bez sagsiedniej grupy 0,5-1,8 -CH>- 1,3
elektroujemnej) -CH< 1,4
winyl-CHs 1,6-1,7
protony alifatyczne RO-C(0O)-CHs 2,0
(w sasiedztwie jednej 2,0-4,5 R-C(0)-CHs 2,1-2,2
grupy elektroujemnej) R2N-CHs 2,1-2,2
aryl-CHs 2,3
Br-CHs 2,7
CI-CHs 3,0
HO-CH3 3,1
RO-CHs 3,3
R-C(0)-O-CHs 3,7
O2N-CH3 4,1
protony winylowe 5,5-6,5 =C-H -
protony aromatyczne 6,5-8,5 Ph-H 7,2
protony aldehydowe 9,0-10,0 -C(O)-H -
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Analizujgc przesuniecia chemiczne na przyktadzie widma acetylooctanu tert-butylu (Rysunek
14, opis w gornej czgsci widma, peak picking) pod wzgledem otoczenia chemiczne mozna
stwierdzi¢, ze protony grupy tert-butylowej wykazuja typowe przesunigcie dla protondéw
alifatycznych (sygnat a) 6 1,45 ppm, protony grupy metylowej sa odstaniane przez grupe
karbonylowa (sygnat b) & 2,25 ppm, natomiast na potozenie sygnatu protondéw grupy
metylenowej sumaryczny wplyw odstaniajacy majg dwie grupy: karbonylowa i karboksylowa
(sygnat ¢) 6 3,35 ppm.

Uwaga: protony zwigzane z heteroatomami, o ile nie sg wymienione z deuterowanym
rozpuszczalnikiem (patrz komentarz 1.2), majg zmienne potozenie: -OH, -NH. alkoholi i amin
alifatycznych: 6 1-5 ppm, -OH, -NH2 fenoli i amin aromatycznych: & 6-11 ppm, a -COOH
kwasow karboksylowych: nawet & 10-14 ppm — Rysunek 15. Sygnatly czesto sg poszerzone,
szczegolnie dla kwasow karboksylowych.

-COOH Protony ulegajace wymianie

| -OH (fenole), -NH, (aminy aromatyczne) | |—OH, -NH, (alkohole, aminy alifatyczne)

’=CH, nienasycone‘ Ar-CH
-C(0)-CH -
-C(OH -O-CH, X-CH | N-CH | -CH, alifatyczne

| | ! ! 1 I ! ! ! 1 I |
11,0 10,0 9,0 8,0 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 1,0 0,0
ppm
Rysunek 15. Podsumowanie: orientacyjne, przyblizone zakresy przesunig¢ chemicznych dla poszczegdlnych
typow protondéw, w zaleznosci od otoczenia chemicznego.

[11. Intensywnos$¢ sygnaléw, ktora jest proporcjonalna do liczby protonéw zwigzanych z tym
sygnatem.

W spektroskopii tH NMR intensywnosci sygnatow (pola powierzchni pod sygnatami wyrazone
jako catka, integracja) oddajg stosunek pomiedzy liczbami protonow tworzacymi poszczegdlne
sygnatly. Integracje¢ zaznacza si¢ jako krzywe catkowania, ktorych skok jest proporcjonalny do
intensywnosci sygnatu, a czesciej obecnie umieszcza si¢ formie liczbowej (liczby sprowadzone
do najmniejszych catkowitych) w klamrach pod sygnatami — Rysunek 16.

Przyktadowo, intensywno$¢ sygnatow acetylooctanu tert-butylu ma si¢ wzgledem siebie jak
9:3:2(sygnata: sygnat b : sygnat c). Oznacza to 14 protonow w czasteczce (lub w ogdlnosci
— ich wielokrotnosc).
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Rysunek 16. Widmo *H NMR acetylooctanu tert-butylu z zaniesiong integracjg sygnatow.

—_

IV. Multipletowo$¢ sygnatow w spektroskopii 'H NMR, ktora spowodowana jest sprzezeniem
spinowo-spinowym.

Sygnaly protonowego rezonansu magnetycznego rzadko maja posta¢ pojedynczych pikow —
singletow, czesciej sg to zestawy wielu sygnatow o charakterystycznej subtelnej strukturze —
multiplety. Tworzenie multipletu spowodowane jest sprzezeniem spinowo-Spinowym z
sgsiadujgcymi, nieréwnocennymi protonami. Obserwowane sprzezenia przenoszone s3
najczesciej przez trzy wigzania (sprzgzenia wicynalne), a dla uktadow ptaskich obserwowane
sg takze sprzezenia dalszego zasiggu — gtownie przez cztery wigzania. Postawanie multipletow
spowodowane jest lokalnym wplywem sgsiadujacych protonéw (bedacych dipolami
magnetycznymi). Zaleznie od stanu spinowego, wplyw ten wiaze si¢ z obnizeniem lub
podwyzszeniem warto$ci zewnetrznego pola magnetycznego oddzialujacego na dane jadro.
Powoduje to rozszczepienie sygnatdéw rezonansowych — Rysunek 17.

. Br
1,1,2-tribromoetan Br . "
H dwoch sgsiadow i
H H

PRARN

Br I l
jeden sgsiad oy Tt
) a Br Br g K Br B
i gl | gl
By
Br Br Br Br wzmochienie %\(/ osfabienie
H/)\(/® H/)\(/@ zewn. pola zewn. pola
H H
Br Br
wzmochienie ostabienie
zewn. pola  zewn. pola
bez wptywu
dublet Pty tryplet

Rysunek 17. Powstawanie dubletu i trypletu dla sygnatéw rezonansowych 1,1,2-tribromoetanu spowodowane
réznymi stanami spinowymi sgsiadujacych protonow.
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W widmie *H NMR multipletowo$¢ jest o jeden wigksza od liczby sasiadujacych protonow
(jeden sagsiad — dublet, dwoch réwnocennych sgsiadow — tryplet, trzech roéwnocennych
sgsiadow — kwartet, itd.). Zaleznos¢ ogolna: M = 2nl + 1 (n — liczba roéwnocennych
sasiadujacych jader wykazujacych sprzgzenie z rozpatrywang grupa).

Multiplety maja $cisle zdefiniowana, charakterystyczng strukture (zgodng z trdjkatem Pascala):
- dublet to dwa sygnaty o rownej intensywnosci,

- tryplet to trzy sygnaly o intensywnosci 1 :2 : 1,

- kwartet to cztery sygnaty o intensywnos$ci 1 : 3 : 3 : 1 itd.:

liczba sasiadow multipletowo$¢ sygnatu integracja
0 1 (singlet, s) 1
1 2 (dublet, d) 1 1
2 3 (tryplet, t) 1 2 1
3 4 (kwartet, q) 1 3 31
4 5 (kwintet, quin) 1 46 41
5 6 (sekstet, sex) 1 510 10 5 1
6 7 (septet, sep) 1 6 15 20 15 6 1

Roznica migdzy dowolnymi sgsiadujacymi sygnatami rezonansowymi zdefiniowanego
multipletu jest jednakowa i okre$lona jest jako stala sprzezenia J (oznaczana takze jako stata
sprzezenia proton-proton Ju.+). Wyraza si¢ ja w Hz. Jesli przesunigcia chemiczne podane sg na
widmie jedynie w ppm, to — dla jej obliczenia — réznice przesuni¢¢ chemicznych [ppm] nalezy
pomnozy¢ przez czgstotliwosé podstawowa np. 400 MHz (Rysunek 18).

— 4,286
— 4,268
— 4,250
— 4,232
ppm

Np. 4,286 - 4,268 = 0,018

J=0,018-400=7,2 Hz

Rysunek 18. Obliczanie statej sprzezenia spinowo-spinowego w kwartecie przy podanych przesunieciach
chemicznych w ppm.

Uwaga: Stata sprz¢zenia pomi¢dzy dwoma grupami protondéw sprzegajacych ze sobg jest taka
sama w obu multipletach (sprz¢zenie jest wzajemne).
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Stata sprzg¢zenia spinowo-spinowego przyjmuje wartosci do nawet 20 Hz. Najczesciej jest to
kilka Hz, np. w uktadach alifatycznych okoto 7 Hz. Inne wybrane przyktady podano na
Rysunku 19.

Rysunek 19. Orientacyjne state sprzezenia spinowo-spinowego w uktadach ptaskich.

Uwaga: Jesli dany proton/grupa protondow sprzgga z nierdwnocennymi sasiadami, udziat
kazdego z nich rozpatruje si¢ osobno. Przyktadowo, proton na Rysunku 20 sprzega z sagsiednim
H? ze stata Ji (dublet), a takze z H® z rézna stala Jo (dublet). Sumarycznym efektem bedzie
sygnal ztozony z czterech pikéw — dublet dubletow. State sprzgzenia mozna odczytaé z réznicy
przesunie¢ pikow 1-2, 3-4 (J1) oraz 1-3, 2-4 (J2).

Rysunek 20. Sprzezenie spinowo-spinowe z dwoma nierdéwnocennymi wzgledem siebie sgsiadujacymi
protonami H2 i H® (J; < Jy).

Bardziej ztozone uktady sg trudne do interpretacji ze wzgledu na nakladanie si¢ sygnatow,
przypadkowe i spowodowane niewielka r6znicg w warto$ciach statych sprzezen. Takie sygnaty
opisuje si¢ jako multiplety (nie oblicza si¢ J).

Interpretacja przykladowego widma *H NMR przedstawionego na Rysunku 21:

1. Widmo wykazuje trzy sygnaly — w czasteczce wystepuja trzy grupy protonow.

2. Sygnat (dublet) o przesunigciu chemicznym 6 1,28 ppm ($rodek) jest stabo odstaniany
(potaczony z alifatycznym atomem wegla); singlet o przesunigciu chemicznym & 3,31 ppm jest
mocno odstaniany (potaczony np. bezposrednio z atomem tlenu); kwartet o przesunigciu
chemicznym 6 4,51 ppm jest bardzo mocno odstaniany (najprawdopodobniej polaczony z
dwoma grupami elektroujemnymi). Brak jest protonéw nienasyconych i aromatycznych.

3. Integracja 3H : 6H : 1H — najbardziej prawdopodobna dla CH3?, 2 x CH3® oraz CH. Zwiazek
posiada 10 protonéw (lub ich wielokrotnos¢).

.’ Projekt wspotfinansowany ze srodkéw Krajowego Naukowego Osrodka Wiodacego
(KNOW) na lata 2014-2018 dla Wroctawskiego Centrum Biotechnologii
65



4. Grupa metylowa CH3? (dublet) sgsiaduje z grupa zawierajaca jeden proton (CH). Sprzezenie
jest wzajemne: grupa CH jest kwartetem (sgsiaduje z trzema rOwnocennymi protonami grupy
CH3?). Stata sprzezenia w obu sygnatach jest jednakowa: 7,0 Hz (0,088 - 80).
5. Zwiazek posiada nastepujace fragmenty strukturalne (nieznany jest sposob ich
polaczenia/grupa(y) funkcyjne):
X X—-CHj

H3C_CH\X X—CHjs
6. Najbardziej oczywista mozliwos$cig spetniajacg wszystkie warunki jest acetal dimetylowy
acetaldehydu: CH3CH(OCH3)..

4,381
— 3,308

1,326
_/
"\1238

A & AVt SRR {

8,0 7,0 6,0 5,0 4,0 3,0 2,0 1,0 0,0 ppm

Rysunek 21. Widmo *H NMR nieznanej substancji wykonane w deuterowanym chloroformie, w obecnosci
TMS na aparacie o czgstotliwosci podstawowej 80 MHz.

Opis formalny widma:
'H NMR (CDCls, 80 MHz) &: 1,28 (d, J = 7,0 Hz, 3H, CH3), 3.31 (s, 6H, 2 x CHa), 4.51 (g, J
=7,0 Hz, 1H, CH).
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