MATERIALY
DO
CWICZEN LABORATORYJNYCH
Z. CHEMII ORGANICZNEJ
DLA STUDENTOW BIOLOGII

Pod redakcjq
Arnolda Jarczewskiego

Zaklad Chemii Ogolnej Wydzialu Chemii
UAM

Poznan, 2006



AUTORZY ROZDZIALOW
Iwona Binkowska: 4.3; 8;9; 14; 15; 16; 17
Iwona Nowak: 4;4.1;4.2; 6;7; 13; 19
Kazimierz Minksztym: 4.4; 5; 11
Zaneta Wistocka: 3; 10; 12
Opracowala: Iwona Nowak



PR

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.
20.

SPIS TRESCI

WPROWADZENIE

WARUNKI ZALICZENIA CWICZEN LABORATORYJNYCH
ZASADY BEZPIECZNEJ PRACY W LABORATORIUM CHEMICZNYM
OCZYSZCZANIE ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

4.1. KRYSTALIZACJA

42. SACZENIE

43. EKSTRAKCJA

44. CHROMATOGRAFIA

PARACETAMOL

5.1. OTRZYMYWANIE PARACETAMOLU

ASPIRYNA

6.1. OTRZYMYWANIE ASPIRYNY

OCTAN ETYLU

7.1.  OTRZYMYWANIE OCTANU ETYLU
ACETANILID

8.1. OTRZYMYWANIE ACETANILIDU

p- NITROACETANILID

9.1. OTRZYMYWANIE p-NITROACETANILIDU
AMINOKWASY

10.1. OTRZYMYWANIE ACETYLOGLICYNY

KOFEINA

11.1. IZOLACJA KOFEINY Z HERBATY
WEGLOWODANY

12.1. OTRZYMYWANIE PIECIOOCTANU B- GLUKOZY
12.2.  OTRZYMYWANIE PIECIOOCTANU - GLUKOZY
12.3. IZOLACJA LAKTOZY Z MLEKA

KWAS CYTRYNOWY

13.1. IZOLACJA KWASU CYTRYNOWEGO Z OWOCOW CYTRUSOWYCH
KWAS SULFANILOWY

14.1. OTRZYMYWANIE KWASU SULFANILOWEGO
ORANZ METYLOWY

15.1. OTRZYMYWANIE ORANZU METYLOWEGO
CYKLOHEKSANON

16.1. OTRZYMYWANIE CYKLOHEKSANONU

OKSYM CYKLOHEKSANONU

17.1. OTRZYMYWANIE OKSYMU CYKLOHEKSANONU
SPOSOB PRZEDSTAWIANIA WYNIKOW

WYCIAG Z KART CHARAKTERYSTYK
PISMIENNICTWO




1. WPROWADZENIE

Chemia zwiazkéw wegla, zwana inaczej chemia organiczna, zostata zapoczatkowana
wiekopomnym doswiadczeniem Friedricha Wohlera w 1828 roku, ktory ogrzewajac cyjanian
amonu, zwiazek uwazany jako par exellence nieorganiczny, otrzymat mocznik uwazany jako
produkt organizméw zywych. Do tego roku uwazano, iz substancja taka moze powstac
wylacznie jako produkt organizmu zywego, ktory dysponowal sila sprawcza zwana ,,vis
vitalis”. Wohler udowodnit tym samym, ze zwiazki wegla moga by¢ produktami reakcji
zachodzacymi poza organizmami zywymi. Poczatkowo, syntetyzowano gléwnie zwiazki,
izolowane dotad z organizmoéw zywych. Wnet, jednak rozpoczgto syntetyzowaé inne, ktore
nigdy nie byty produkowane przez organizmy zywe. Obecnie, liczba otrzymanych na drodze
syntezy zwiazkow jest trudna do okre$lenia, jako ze przybywa ich w sposéb lawinowy.
Trudno wyobrazi¢ sobie nasze zycie bez zwiazkéw syntetyzowanych w laboratoriach.
Zdolno$¢ tworzenia potaczen wielokrotnych C=0, C=N, C=S oraz dhlugich lancuchow
weglowych —[C-C]- wynika z wysokiej energii wigzania migdzy atomami wegla
(83kcal/mol), jak i samych wtasciwosci tego pierwiastka. Brak orbitalu d i wysokie potencjaty
jonizacyjne powoduja, ze nie mozna spodziewac si¢ jonow czterododatnich. Stad wegiel nie
tworzy zwiazkow kompleksowych. Wysoka reaktywno$¢ zwiazkow wegla 1 duza trwalosé
powstatych produktow lezy u podstawy chemii zwanej organiczna. Sama nazwa jest mato
precyzyjna, gdyz w wigkszos$ci traktuje o zwiazkach, ktére z organizmami zywymi, a wigc z
organizmami, maja niewiele wspdlnego, to jednak nazwa ta zwyczajowo zostata utrzymana
dla wszystkich potaczen weglowych za wyjatkiem prostych pochodnych kwasu weglowego.
Nalezy zaznaczy¢, ze wiele prostych zwiazkow organicznych wykazuje silne dziatanie
fizjologiczne a inne stanowia wyjscie dla substancji o takim dziataniu.

Ten skrypt skierowany jest do studentow biologii. Jego celem jest zapoznanie z prostymi
operacjami laboratoryjnymi towarzyszacymi syntezie organicznej i identyfikacja otrzymanych
preparatow. Naszym oczekiwaniem jest, aby przyszly biolog zrozumiat jedno$¢ $wiata i
zachodzacych w nim zmian. Wiedza tutaj zawarta pozwoli na szersze uogdlnienie i wyjscie w
kierunku nauk pokrewnych takich jak biochemia, fizjologia, toksykologia.

Przedstawione reakcje syntez prostych zwiazkow, ich oczyszczanie 1 identyfikacja sktoni do
rozwazenia procesOw jednostkowych, zachodzacych na poziomie molekularnym, réwniez w

organizmach zywych.



Spelnienie przez panstwa tych zalozen bedzie dla nas satysfakcjonujace. Mamy nadziejeg, ze
przeprowadzone eksperymenty zache¢ca do spojrzenia na §wiat ozywiony 1 nieozywiony w
aspekcie zachodzacych tam zmian chemicznych.

Zyczymy, owocnych, przyjemnych i bezpiecznych eksperymentéw.



2. WARUNKI ZALICZENIA CWICZEN
LABORATORYJNYCH

1. Warunkiem =zaliczenia ¢wiczen jest samodzielne wykonanie wyznaczonego przez
prowadzacego ¢wiczenie zestawu preparatOw obejmujacego: dwa preparaty
jednoetapowe + jeden preparat dwuetapowy oraz zaliczenie nast¢pujacych
kolokwiow:

o KOLOKWIUM I Wstepne z zakresu szkoty $redniej
o KOLOKWIUM II z nastgpujacego zakresu materiatu:

alkany, alkeny, alkiny

zwiazki aromatyczne

kwasy karboksylowe i dikarboksylowe
chlorki kwasowe

bezwodniki kwasowe

amidy

hydroksykwasy

estry

laktony

0. thuszcze

e I Al

O

KOLOKWIUM III z nastgpujacego zakresu materiatu:

alkohole, fenole
aldehydy
ketony

aminy
aminokwasy
laktydy
peptydy

NNk~

2. W czasie ¢wiczen obowiazuje przygotowanie teoretyczne obejmujace zagadnienia
zwigzane z wykonywanym ¢wiczeniem w tym:
B reakcje zachodzace w poszczeg6lnych etapach wykonywania preparatu
B nazewnictwo substratow i produktow
B sens poszczegolnych czynno$ci wykonywanych w czasie ¢wiczenia

B obliczenie wydajnosci reakcji oraz identyfikacja produktu.

3. Warunkiem rozpoczgcia ¢wiczen jest zaznajomienie si¢ z przepisami BHP oraz
zasadami udzielania pierwszej pomocy. Naruszanie przepisow BHP lub brak
przygotowania teoretycznego skutkuje zawieszeniem prawa do wykonywania

¢wiczen.



4. Obowiazuje prowadzenie notatek zgodnie ze sposobem przedstawiania wynikow

zamieszczonym w materiatach do ¢wiczen i1 zaleceniami prowadzacego.

Podreczniki:
1. R.Morrison, R.Boyd ,,Chemia Organiczna” tom 11 Il
2. P.Mastalerz ,,Chemia Organiczna”
3. J.D.Roberts, M.C.Caseiro ,, Chemia Organiczna”
4. A.Vogel , Preparatyka Organiczna”



3. ZASADY BEZPIECZNEJ PRACY W LABOLATORIUM
CHEMICZNYM

Kazda osoba podejmujaca pracg w laboratorium powinna dokltadnie przestudiowac
instrukcje bezpieczenstwa pracy obowiazujace w laboratorium. Nalezy takze zapozna¢ sig z
wyposazeniem zapewniajacym bezpieczenstwo oraz z zasadami zachowania si¢ podczas
ewentualnych wypadkow.

Ryzyko wypadku mozna zminimalizowa¢ poprzez stosowanie si¢ do wszystkich
obowiazujacych instrukcji bezpiecznej pracy oraz doktadne poznanie wtasciwos$ci uzywanych
zwiazkdéw chemicznych. Jezeli, mimo wszystko, zdarzy si¢ wypadek, jego konsekwencje
moga by¢ ograniczone do minimum poprzez stosowanie odpowiedniej procedury.

Jezeli zaistnieja jakiekolwiek watpliwosci odnos$nie bezpiecznego stosowania
poszczegbélnych odczynnikdw chemicznych lub substancji pomocniczych, badz tez
uzywanych przyrzadow i urzadzen, nalezy zasiggnac porady u osoby kierujacej ¢wiczeniami
laboratoryjnymi.

Aby zapobiega¢ wypadkom podczas pracy w laboratorium, nalezy przestrzegac

nastepujacych zasad:



10.

10 PRZYKAZAN BEZPIECZNEJ PRACY W LABORATORIUM"

Chron oczy — wi6z okulary ochronne ilekro¢ jestes w laboratorium.

Nie wykonuj samotnie niebezpiecznych eksperymentow.

Znaj lokalizacjg 1 sposob uzycia sprzgtu ratunkowego znajdujacego si¢ w laboratorium
(gasnice, natryski, wyciagi, maski przeciwgazowe, S$rodki neutralizujace, sorbenty,
apteczka) oraz wyjs¢ awaryjnych.

Nie pal, nie pij i nie jedz w laboratorium.

Zapoznaj si¢ z wlasciwo$ciami fizykochemicznymi oraz toksykologicznymi wszystkich
odczynnikow, ktérych zamierzasz uzy¢. Opracuj zawczasu sposOb postgpowania na
wypadek awarii wedlug zasady ,,najgorszego scenariusza” (rozlanie, wysypanie, pozar,
eksplozja), a takze przygotuj odpowiednie odtrutki lub substancje neutralizujace w
odpowiedniej ilo$ci.

Nie wyrzucaj zadnych niebezpiecznych substancji bez ich uprzedniego unieszkodliwienia.
Wydzielajace si¢ szkodliwe pary lub gazy musza by¢ bezwarunkowo absorbowane.
Przygotuj odpowiednie absorbenty.

Pamigtaj, ze butla z gazem jest potencjalng bomba, podobnie eksykator, prézniowy lub
zatopiona ampuika.

Nie pipetuj ustami.

Nie uzywaj odczynnikow bez etykiet. Starannie etykietuj swoje produkty.

Uwazaj na innych, w laboratorium zachowaj cisz¢ 1 spokoj. Jezeli masz problem,
przedyskutuj go z osoba kompetentna. Przewiduj skutki swojego postgpowania i badz

przygotowany do eksperymentow.

" M. Soroka, Samouczek BHP w laboratorium chemii organicznej, Laboratoria, aparatura,

badania, 2002, 3, 24-31



I ODZIEZ OCHRONNA W LABORATORIUM CHEMICZNYM

Podczas pracy w laboratorium chemicznym nalezy zawsze zaktada¢ fartuch ochronny,
ochronne okulary i, jezeli jest to konieczne, rgkawice. Rgkawice powinny by¢ przeznaczone
do pracy z odczynnikami chemicznymi i1 nie utrudniaé postugiwania si¢ sprzgtem
laboratoryjnym. Fartuch powinien by¢ zapinany na guziki (nie stosowaé¢ zamkow
btyskawicznych) i sporzadzony z materiatu bawetnianego lub wetnianego. Nie nalezy uzywacé
fartuchow uszytych z tatwopalnych materiatow syntetycznych. Jezeli osoba pracujaca w
laboratorium nosi dlugie wlosy, powinna je zwiaza¢ lub schowaé¢ pod odpowiednim

bawelnianym czepkiem lub chusta.

II. ZASADY OSTROZNEJ PRACY W LABORATORIUM CHEMICZNYM

Przeciwdziatanie powstawaniu tadunkow elektrostatycznych. tadunki elektrostatyczne,
gromadzace si¢ na przyktad na plastykowych powierzchniach, moga by¢ przyczyna zaptonu
niektorych substancji. Nalezy za wszelka ceng przeciwdziataé powstawaniu ladunkéw
elektrostatycznych i unika¢ iskrzenia. Nalezy nosi¢ odziez z wiokien naturalnych. Ciecze
tatwopalne powinno si¢ przelewaé¢ wzdhuz $cianek naczynia. Powinno si¢ stosowac lejki lub
wkraplacze siggajace dna napelnianego naczynia, co zapobiega rozpryskiwaniu i parowaniu

przelewanej cieczy.

Przenoszenie i podnoszenie naraZonych na rozbicie naczyn z odczynnikami chemicznymi.
Podnoszac lub przenoszac naczynia z chemikaliami, nalezy chwyta¢ je nie tylko za szyjke,
lecz takze podtrzymywaé je od strony dna. Specjalnej ostroznosci wymagaja silnie
ochtodzone naczynia szklane, bowiem kondensujaca si¢ na ich powierzchni woda powoduje,

iz sa one $liskie 1 tatwo wysuwaja si¢ z rak.

Ogrzewanie. Podczas ogrzewania istotne jest dobranie odpowiedniego medium grzewczego.
Media grzewcze powinny charakteryzowac si¢ dobrym przewodnictwem, wysoka temperatura
wrzenia, niska lotnoscia i palno$cia oraz brakiem toksycznosci. Do ogrzewania w
temperaturze do 100°C doskonale nadaje sie taznia wodna. Ogrzewanie w temperaturze do
250°C prowadzi si¢ zwykle w tazniach z olejem silikonowym. W preparatyce organicznej
rzadko stosowane sa taznie piaskowe ze wzgledu na zte przewodnictwo piasku, powodujace

nierOwnomierne ogrzewanie i zwiazana z tym, niepewna kontrole temperatury. Bardzo



przydatne sa laznie elektryczne - czasze grzejne, w ktérych spirale grzejne sa calkowicie

odizolowane niepalna tkanina.

Chiodzenie. Mozliwo$¢ rozktadu wielu zwiazkéw chemicznych oraz egzotermiczny przebieg
niektorych reakcji wymaga chtodzenia mieszanin reagujacych z zewnatrz. Dobor mieszaniny
chtodzacej uzalezniony jest od temperatury wymagane] w danym procesie. Tabela 1
przedstawia przyktady mieszanin chlodzacych i uzyskiwane obnizenie temperatury przy ich

stosowaniu.

Tabela 1 — Mieszaniny chlodzace

. . . Stosunek wagow Uzyskiwana
Lp. Sklad mieszaniny chlodzacej skla dnik(’)%v y temera tura [°C]
1. |NaCl + pokruszony lod 1:3 od-5 do-18
2. |CaCl,-6H,0 + pokruszony 16d 5:3 od -40 do -50
3. |NH4Cl +NaNOs; + woda 1:1:1-2 od -15do -20
4. |NH4Cl+ woda 3:10 do -15
5. |NayS,03-5H,0 + woda 11:10 do -8
6. |NH4NO; + woda 3:5 do -13
7 Staty CO, (suchy léd) w alkoholu od 72 do —78
etylowym lub acetonie

8. | Ciekty azot ok. -160

Zwykle mieszaniny chlodzace, obnizajace temperature ponizej —50°C, przygotowuje
si¢ w odpowiednich szerokoszyjnych termosach. Specjalne termosy stosuje si¢ do pracy z
ciektym azotem. Poniewaz tlen ma tendencj¢ do skraplania si¢ w ciektym azocie, istnieje
niebezpieczenstwo wybuchu. Jezeli w skroplonym azocie pojawi si¢ niebieskie zabarwienie,
wskazujace na obecno$¢ cieklego tlenu, nalezy natychmiast oprézni¢ tazni¢ chlodzaca.
Podczas pracy z substancjami nisko schtodzonymi, takimi jak ciekty azot czy staty dwutlenek
wegla, nalezy szczegdlnie chroni¢ oczy, skore i Sluzowki, uzywajac fartucha, rekawic oraz

okularéw ochronnych.

Destylacja. Podczas destylacji cieczy moze nastapi¢ jej przegrzanie, to znaczy ogrzanie
powyzej temperatury wrzenia. Wowczas, w wyniku wibracji lub obnizenia ci$nienia, zaczyna
si¢ spontaniczne wrzenie, zwane potocznie ,,rzucaniem”. Dlatego tez, podczas destylacji ciecz
nalezy intensywnie miesza¢, np. mieszadlem magnetycznym, badz tez doda¢ kawaleczki
porowatej porcelany, jako zarodkéw wrzenia. Porcelang nalezy dodawaé do zimnej jeszcze

cieczy. Po jednorazowym uzyciu traci ona swoje wtasciwosci.



Praca pod zmniejszonym cisnieniem. Zmniejszone ci$nienie uzywane jest podczas takich
operacji, jak: destylacja, saczenie, sublimacja i1 suszenie w eksykatorach prozniowych lub
suszarkach prézniowych. Wszelkie prace pod zmniejszonym ci$nieniem nalezy prowadzié
pod wyciagiem lub za specjalnym ekranem, zabezpieczajacym przed odtamkami szkta w
przypadku implozji. Podczas prowadzenia prac pod zmniejszonym cisnieniem nalezy
bezwzglednie nosi¢ okulary ochronne lub przytbicg. Ze wzgledu na niebezpieczenstwo
implozji do wszelkich prac prowadzonych ,,pod préznia” nie mozna uzywac naczyn z ptaskim
dnem, takich jak np. kolby stozkowe. Wyjatek stanowia specjalne kolby ssawkowe,

wykonane z grubego szkla, stosowane do saczenia pod zmniejszonym ci§nieniem.

Ekstrakcja. Proces ekstrakcji stosowany jest do wydzielania substancji z roztworu wodnego,
wykorzystujac jej lepsza rozpuszczalno$¢ w cieczy nie mieszajacej si¢ z woda. Ekstrakcje
prowadzi si¢ najczesciej w rozdzielaczach. Podczas mieszania si¢ dwoch ciektych faz, w
rozdzielaczu bardzo czgsto wytwarza si¢ nadci$nienie, w zwiazku z czym, proces nalezy
prowadzi¢ nadzwyczaj ostroznie, usuwajac nadci$nienie z wngtrza naczynia. W tym celu
wylot rozdzielacza nalezy skierowaé ku gorze, a nastgpnie ostroznie wyrdwnywacé cisnienie,
wyciagajac powoli gorny korek lub otwierajac specjalny odpowietrznik. Pod zadnym
pozorem wylotu rozdzielacza nie mozna kierowac¢ ku sasiadom. Szczegolnie niebezpieczne sa
ekstrakcje fazy wodnej, zawierajacej weglany, rozpuszczalnikami takimi, jak chloroform,
ktory moze zawiera¢ niewielkie ilosci chlorowodoru. Tworzy si¢ wowczas dwutlenek wegla,
a powstale nadci$nienie moze wyrzuci¢ na zewnatrz zawarto$¢ rozdzielacza. Tego typu
ekstrakcje bezpieczniej jest prowadzi¢ w otwartym naczyniu, w ktorym miesza si¢ obydwie
ciecze do chwili, az przestanie wydziela¢ si¢ gaz. Nastgpnie zawarto$¢ naczynia przelewa si¢
do rozdzielacza w celu oddzielenia faz. Podczas ekstrakcji nalezy zaklada¢ okulary i

jednorazowe rekawice ochronne.

Praca 7 substancjami wybuchowymi. Do substancji wybuchowych naleza np. nitro- i
nitrozozwazki, estry kwasu azotowego, zwiazki diazoniowe w stanie krystalicznym, sole
acetylenu, chlorek nitrozylu, nadtlenki i nadkwasy. Utleniacze, takie jak: chromiany, azotany,
stezony kwas nadchlorowy, dymiacy kwas azotowy, roztwory nadtlenku wodoru o stezeniu
powyzej 30%, moga gwaltownie reagowa¢ z palnymi rozpuszczalnikami organicznymi.
Rozpuszczalnikami ulegajacymi takim reakcjom sa: eter dietylowy, aceton, etanol. Podczas

pracy ze zwiazkami wybuchowymi nalezy unikaé¢ przegrzania, tarcia oraz bezposrednich



ptomieni i iskier. Powinno si¢ pracowa¢ z niewielkimi ilo§ciami substancji, w dobrze

ostonigtym miejscu, uzywajac zabezpieczajacego ekranu.

Praca 7 eterami. W dluzej przechowywanych eterach powstaja zwykle nadtlenki, ktore
podczas wstrzasania, destylacji lub silnego o$wietlenia promieniami stonecznymi stwarzaja
powazne niebezpieczenstwo wybuchu. Nadtlenki powstaja tylko w przypadku eterow
pierwszo 1 drugorzedowych. Do szczegodlnie niebezpiecznych naleza nadtlenki eteru
dietylowego, tetrahydrofuranu, eteru diizopropylowego, 1,4-dioksanu. Tendencj¢ do
tworzenia nadtlenkéw wykazuja takze nienasycone weglowodory, aldehydy oraz ketony.
Dlatego tez, przed uzyciem wszystkich tych odczynnikow, nalezy wstepnie usuna¢ nadtlenki,

sposobami podanymi w odpowiedniej preparatyce.

Przechowywanie substancji w lodowkach Iub zamraZalnikach. W loddéwkach lub
zamrazalnikach nie mozna przechowywa¢ substancji wytwarzajacych wybuchowe pary i
gazy. Dotyczy to réwniez zwiazkéw krystalizowanych z takich rozpuszczalnikéw. Bardzo
czgsto przechowywanie w lodéwkach roztworow eterowych lub zwiazkow krystalizowanych

uprzednio z eteru dietylowego prowadzi do eksplozji, na skutek zaiskrzenia stycznika

lodowki.

Suszenie substancji stalych w elektrycznie ogrzewanych suszarkach. Podobnie jak w
przypadku lodowek, do suszarek ogrzewanych elektrycznie nie nalezy wprowadza¢ zwiazkow
mogacych wytwarza¢ wybuchowe pary i gazy, badz substancji krystalizowanych uprzednio z

rozpuszczalnikow takich jak eter dietylowy.

III.  WYPADKI NAJCZESCIEJ ZDARZAJACE SIE W LABORATORIUM
CHEMICZNYM

Pekniecie nacgynia zawierajqcego substancje chemiczng. Jezeli pgknigte naczynie zawiera
palna ciecz, nalezy przede wszystkim wylaczy¢ wszystkie Zzrodla ognia, takie, jak : palniki
gazowe, elektryczne grzejniki oraz inne urzadzenia mogace by¢ zrédlem iskrzenia.
Pomieszczenie powinno by¢ natychmiast dobrze wywietrzone, a rozlana ciecz zaadsorbowana
granulatem o duzej chtonnosci. Do tego celu bardzo dobrze nadaje si¢ adsorbent chemisorb R

firmy Merck. Za pomoca granulatu moga by¢ zbierane nie tylko rozpuszczalniki, lecz takze



inne cieklte odczynniki, jak: oleje, kwas siarkowy czy bezwodnik octowy. Wypelniony

adsorbent zbiera si¢ do polietylenowego naczynia.

Rozlanie rteci. Peknigcie lub nieszczelno$¢ przyrzaddéw zawierajacych rte¢ - termometrow
czy manometrow rtgciowych, stwarza niebezpieczenstwo zatrucia. Ze wzgledu na stosunkowo
wysoka preznos¢ par rteci, nawet niewielkie jej ilosci stanowia powazne zagrozenie w czasie.
Nalezy unika¢ wszelkich kontaktéw rteci z acetylenem i1 amoniakiem, gdyz istnieje
mozliwo$¢ powstawania zwiazkow wybuchowych. W przypadku rozlania wigkszej ilo$ci
rteci, mozna ja zbiera¢ poprzez zassanie do kolby ssawkowej, przy uzyciu pompki wodnej.
Pozostalo$¢ neutralizuje si¢ sproszkowana siarka (tworzy si¢ siarczek), badz przez posypanie
pylem cynkowym (powstaje amalgamat cynku). Mozna takze uzy¢ jodowanego wegla

drzewnego.

PozZar. W przypadku pozaru, w zalezno$ci od wlasciwosci ptonacego materiatu, istotnym jest
zastosowanie odpowiednich $rodkow gasniczych. W kazdym laboratorium powinny
znajdowac si¢ podrgczne gasnice, koce gasnicze oraz piasek. Najbardziej przydatne gasnice
wypetnione sa dwutlenkiem wegla. Ten $rodek gasniczy nie zostawia pozostatosci, nie
niszczy czutych przyrzadow, jest praktycznie neutralny chemicznie i moze by¢ stosowany do
gaszenia urzadzen elektrycznych. Po wygaszeniu pozaru nalezy doktadnie przewietrzyc
pomieszczenia laboratorium, celem usunigcia resztek tlenkow wegla. Pozaru spowodowanego
takimi substancjami, jak: metale alkaliczne, wodorek litowo-glinowy czy alkilometale, nie
mozna gasi¢ woda ani za pomoca gasnic zawierajacych wodne roztwory. Do tego celu nadaje
si¢ proszek stanowiacy mieszaning dwutlenku krzemu 1 tlenku wapnia. Mozna takze stosowac
piasek. Palne ciecze gasi si¢ dwutlenkiem wegla lub piaskiem. Dwutlenku wegla uzywa sig
takze do gaszenia urzadzen elektrycznych. Jezeli ogien pojawia si¢ na zaworach butli
zawierajacych sprezone lub skroplone gazy, nalezy uzy¢ gasnic proszkowych. Palaca si¢
butla, np. z acetylenem, moze by¢ gaszona woda z bezpiecznej odlegltosci. Jezeli butla staje
si¢ na tyle goraca, iz woda odparowuje, ze wzgledu na niebezpieczenstwo eksplozji nalezy

natychmiast ewakuowac¢ laboratorium.



IV.  ZACHOWANIE SIE W NAGLYCH WYPADKACH

W naglych wypadkach przede wszystkim nalezy ochrania¢ ludzi, ewakuujac wszystkie osoby
z niebezpiecznego miejsca, po czym natychmiast wezwaé pomoc - pogotowie 1, jezeli jest to
konieczne, straz pozarna.
KAZDE ZDARZENIE MUSI BYC BEZZWEOCZNIE ZGEOSZONE
PROWADZACEMU CWICZENIA!

W przypadku pozaru. W razie pozaru nalezy zachowac spokdj, przytomnos¢ umystu i nie
dopusci¢ do paniki. Nalezy zgasi¢ wszelkie palniki w bliskim otoczeniu pozaru, w miarg
mozliwosci wylaczy¢ instalacj¢ gazowa i elektryczna oraz usunaé tatwopalne materialy;
zamkna¢ okna i1 drzwi, sprawdzajac przedtem, czy nikt nie pozostal w zamykanych
pomieszczeniach; ewakuowac¢ ludzi przez oznaczone wyjs$cia ewakuacyjne i wezwac straz
pozarna. Nastgpnie nalezy rozpocza¢ walkge z plomieniami, nie podejmujac jednak
niebezpiecznego ryzyka. Waznym jest, by dostatecznie wczesnie opusci¢ pomieszczenie, w
celu uniknigcia zatrucia tlenkiem weggla lub uduszenia z braku tlenu. Do gaszenia pozarow w
laboratorium chemicznym najczgséciej stosowane sa gasnice napetnione dwutlenkiem wegla
lub gasnice proszkowe. Poza tym, do gaszenia pozarow uzywa sig piasku i ewentualnie wody
z hydrantéw przeciwpozarowych lub systemu zraszajacego.

Woda nie mozna gasié urzadzen elektrycznych. Zarzacy sie lub tlacy ogien najlepiej gasi¢ za
pomoca gasnic proszkowych. Do najtatwiej zarzacych si¢ materiatéw naleza: wegiel,
drewno, papier i odziez. Piasek uzywany jest w przypadku palacych si¢ metali. Dwutlenek
wegla nie nadaje si¢ do gaszenia palacych si¢ lub zarzacych metali, bowiem ulega on
redukcji z utworzeniem tlenkéw metali, co jest procesem silnie egzotermicznym. Mate
pozary na stole laboratoryjnym gasi si¢ gasnicami wypelnionymi dwutlenkiem wegla badz
thumiac ogien kocem gasniczym. Mozna takze uzywaé do tego celu piasku gasniczego. W
przypadku palenia si¢ sodu lub potasu nie stosowa¢ gasnic halonowych, gdyz moze nastapic¢
wybuch. Jezeli pali si¢ olej lub organiczne rozpuszczalniki, nie nalezy do gaszenia uzywac
wody, gdyz powoduje to rozpryskiwanie palacej si¢ substancji. W takich wypadkach najlep-
sze sa gasnice proszkowe lub wypetlnione dwutlenkiem wegla. Jezeli zapalit si¢ cztowiek,
nalezy osobg palaca si¢ wywroci¢ na posadzke, a nastgpnie ugasi¢ ptomien kocem
gasniczym. Zdejmowanie ubrania z miejsc oparzonych najlepiej pozostawic
wykwalifikowanemu personelowi medycznemu, gdyz nieumiejgtne rozbieranie oparzonego

naraza go na utrat¢ ciepta oraz infekcje. W ciezkich przypadkach oparzen natychmiast we-



zwac lekarza i stosowac si¢ do jego polecen. W lzejszych przypadkach stosowaé zabiegi

opisane nizej.

W przypadku porazenia pradem elektrycznym. PoraZzenie pradem elektrycznym nastgpuje
zwykle na skutek zetknigcia si¢ z przewodami elektrycznymi lub transformatorami
wysokiego napigcia. W takim przypadku, jezeli to jest mozliwe, nalezy natychmiast
wylaczy¢ instalacj¢ elektrycznga. Porazonego nalezy usunaé spod dziatania pradu za pomoca
laski lub kija, uwazajac, aby samemu nie ulec porazeniu. Gdy porazony nie oddycha, nalezy

zastosowac sztuczne oddychanie.

W przypadku oparzenia. W praktyce laboratoryjnej czgsto zdarzaja si¢ rdéznego typu
oparzenia spowodowane goracymi przedmiotami, palacymi si¢ rozpuszczalnikami lub
poparzenia chemiczne: bromem, st¢zonymi kwasami lub st¢zonymi roztworami zasad. W
1zejszych przypadkach mozna udzieli¢ pomocy na miejscu obmywajac oparzona
powierzchnig¢ strumieniem biezacej wody przez 5-10 minut, ewentualnie skonsultowac si¢ z
lekarzem. W przypadkach powazniejszych oparzen, nalezy natychmiast wezwa¢ pogotowie
lub przetransportowa¢ chorego do lekarza. Zawsze o zdarzeniu musi by¢ powiadomiony
prowadzacy ¢wiczenia, ktory zdecyduje o dalszym sposobie udzielania pomocy.

Oparzenia suche rozpalonymi przedmiotami lub palqcymi sie rozpuszczalnikami, bqd?
gorqcq wodq Ilub parq wodnq moga by¢ opatrzone na miejscu w laboratorium, pod
warunkiem, Ze uszkodzona zostata niewielka powierzchnia ciata. W takim wypadku najlepsze
jest obmycie uszkodzonej powierzchni biezaca, zimna woda. Wazne jest, by oparzone miejsca
zostaly po obmyciu zabezpieczone jalowym opatrunkiem luzno zabandazowanym. W razie
silnych bolow mozna zastosowa¢ mas¢ zawierajaca Srodek znieczulajacy (np. anestezyng)
oraz leki przeciwbdlowe.

Oparzenia stezonymi kwasami . Miejsce oparzone przemywa si¢ duza iloScia zimnej
wody, a nastgpnie 3-5% roztworem wodorowegglanu sodu. W przypadku otwartej rany skory,
postgpowanie uzaleznione jest od stopnia jej uszkodzenia.

Oparzenia steZonymi zasadami. Oparzenia przemywa si¢ duza iloscia zimnej wody, a
nastepnie 1% roztworem kwasu octowego lub cytrynowego, ewentualnie 3% roztworem
kwasu bornego. Oparzona powierzchni¢ mozna opatrzy¢ okladem z wymienionych
roztworéw kwasow. Pomocy doraznej udziela prowadzacy ¢wiczenia lub laborant.

Oparzenia stopionym metaliczcnym sodem. Drobne kawaleczki sodu usuwa sig¢ z

powierzchni skéry za pomoca pincety. Nastgpnie uszkodzone miejsca przemywa si¢ obficie



biezaca woda, po czym - 1 % roztworem kwasu octowego; mozna natozy¢ opatrunek z masci
tranowej lub borne;.

Oparzenia bialym fosforem. Oparzone miejsce przemywa si¢ duzg iloscia 5% roztworu
siarczanu miedzi. Jezeli bole sa silne, najlepiej natozy¢ opatrunek z masci zawierajacej
srodek przeciwbolowy (np. anestezyng), podajac réwniez srodki przeciwbdlowe. Konieczna
jest interwencja lekarska z powodu toksycznosci fosforu.

Oparzenia bromem. Brom nalezy szybko zmy¢ z powierzchni skoéry benzyna lub
etanolem, a nastgpnie przemy¢ 5% roztworem tiosiarczanu sodu, badz 5% roztworem
wodoroweglanu sodu. Na miejsce oparzone naktada si¢ opatrunek np. z masci tranowej lub
masci Kocha. Do wdychania nalezy zastosowa¢ pary etanolu.

Oparzenia fenolem i jego pochodnymi. Fenol szybko zmywa si¢ z powierzchni skory
etanolem a nastgpnie woda wapienna. Mozna natozy¢ opatrunek z masci cynkowe;.

Kontakt innych niebezpiecznych substancji ze skorq. W przypadku kontaktu
niebezpiecznej substancji ze skora nalezy miejsce skazenia intensywnie przemy¢ duza iloscia
wody, aby zapobiec resorpcji odczynnika. Jezeli substancja ma charakter lipofilowy, do
przemywania stosuje si¢ glikol polietylenowy.

Kontakt niebezpiecznej substancji 7 okiem. Po kazdym kontakcie oczu z
niebezpiecznymi substancjami chemicznymi lub rozpuszczalnikami, nalezy przemy¢ je duza
iloscia zimnej wody, stosujac specjalny kieliszek lub inne urzadzenie do przemywania oczu.
Chorego nalezy jak najszybciej skierowa¢ do lekarza okulisty. Doraznej pomocy udziela

prowadzacy ¢wiczenia lub laborant.

W przypadku zatrucia. Zatrucia zwigzkami chemicznymi moga by¢ spowodowane
wdychaniem trujacych par lub gazoéw, badz tez przypadkowym zazyciem niebezpiecznych
chemikaliéw doustnie. Zasada pierwszej pomocy jest, mozliwie najszybsze usunigcie
substancji trujacych z organizmu. Dlatego stosuje si¢ plukanie zotadka, srodki wymiotne oraz
przeczyszczajace. Plukanie Zzotadka powinno odbywac si¢ w placowce stuzby zdrowia, gdyz
istnieje niebezpieczenstwo zachly$nigcia si¢ popluczynami. Mozna takze zmniejszy¢
dziatanie trucizn przez ich rozcienczenie w organizmie lub neutralizacjg¢. Takie proby nalezy
podja¢ mozliwie najszybciej, podajac zatrutemu do picia wode ze sproszkowanym weglem
aktywnym lub sama wodg¢ w duzej ilosci.

Zatrucie gazem takim, jak: gaz Swietlny, tlenek wegla, arsenowodor, fosgen, tlenki azotu,

amoniak, chlor, brom, chlorowodoér. Natychmiast usuna¢ zatruta osobg z niebezpiecznej



strefy, pamigtajac jednoczes$nie o zabezpieczeniu siebie przed zatruciem. Poszkodowanego
nalezy przetransportowa¢ do miejsca, gdzie ma on dostgp do duzych ilosci §wiezego
powietrza. W razie omdlenia i ustania oddechu, zastosowaé sztuczne oddychanie. Nie
stosowa¢ sztucznego oddychania w przypadku zatrucia cyjanowodorem lub fosgenem.
Natychmiast sprowadzi¢ lekarza.

Po zatruciu tlenkiem wegla nalezy doustnie poda¢ 0,5% roztwor wodny nadtlenku
wodoru (tyzke stolowa co 10 minut). Natychmiast skontaktowac si¢ z lekarzem.

Po zatruciu arsenowodorem podawa¢ do wdychania powietrze wzbogacone tlenem, a
doustnie duze ilosci mleka. Natychmiast skontaktowac si¢ z lekarzem.

Po zatruciu fosgenem podaje si¢ do wdychania rozcienczony roztwér amoniaku.
Natychmiast skontaktowac¢ si¢ z lekarzem.

Po zatruciu tlenkami azotu nalezy podawac¢ do wdychania powietrze z parami amoniaku.
Natychmiast skontaktowac¢ si¢ z lekarzem.

Po zatruciu irqcymi gazami, takimi, jak: chlor, chlorowodor, bromowodoér, amoniak,
nalezy poszkodowanego wynies¢ na swieze powietrze. W razie utraty przytomnosci stosowac
sztuczne oddychanie. W przypadku zatrucia amoniakiem wykonuje si¢ inhalacje z rozcien-
czonego kwasu octowego, za$§ w przypadku kwasnych gazow - inhalacj¢ z rozcienczonego
amoniaku. W przypadku zatrucia parami bromu mozna poda¢ do wdychania pary etanolu.

Natychmiast skontaktowac si¢ z lekarzem.

Polknigcie niepozadanej substancji chemicznej. W takim przypadku nalezy spowodowaé
wymioty, podajac poszkodowanej osobie wodny roztwodr soli kuchennej (tyzka stotowa na
szklank¢ wody). Nie mozna wywotywa¢ wymiotow, jezeli cztowiek jest nieprzytomny,
poniewaz istnieje niebezpieczenstwo zachly$nigcia sig. Nie mozna takze wywolywad
wymiotow, jezeli pacjent potknal kwasy, zasady lub inne substancje zrace, gdyz istnieje

niebezpieczenstwo dalszego zranienia przewodu pokarmowego. W kazdym przypadku nalezy

wezwac lekarzal

Po zatruciu kwasami podaje si¢ tlenek magnezu, wodg¢ wapienng, a takze S$rodki
ostaniajace, jak: biatko jaja, mleko, odwar siemienia Inianego. W razie zapasci w
oczekiwaniu na przybycie lekarza, utozy¢ chorego nogami wyze;j.

Po zatruciu silnymi zasadami nalezy poda¢ $rodki zobojgtniajace, jak 0,5% roztwor
kwasu octowego, cytrynowego, mlekowego lub winowego, a takze $rodki ostaniajace, jak
mleko i biatko jaja kurzego. Nie wolno stosowa¢ §rodkow wymiotnych i przeczyszczajacych,

ani tez przeprowadza¢ ptukania zotadka. Natychmiast skontaktowac¢ si¢ z lekarzem.



Zatrucie aniling i jej pochodnymi. Tego typu zatrucie moze nastapi¢ nie tylko poprzez
potknigcie, lecz takze wskutek oblania skory na duzej powierzchni anilina, badz tez w
wyniku wdychania par aniliny. Po przypadkowym zazyciu aniliny doustnie nalezy
zastosowac plukanie zotadka, ktére moze przeprowadzi¢ lekarz, lub $rodki wymiotne oraz
srodki przeczyszczajace. Nie podawac¢ mleka, thuszczu ani alkoholu. Przy zatruciu parami
aniliny powinno si¢ przenies¢ zatrutego do dobrze przewietrzonego pomieszczenia i
podawac¢ $rodki aktywizujace, np. czarng kawe, oraz srodki wzmacniajace, np. glukozg. W
przypadku oblania skory aniling nalezy zmywac ja 1% roztworem kwasu solnego i nastgpnie
duza ilo$cia wody. Skontaktowac si¢ z lekarzem.

W przypadku zatrucia solami baru stosuje si¢ srodki wymiotne. Dobrze jest podawac
srodek ostaniajacy, taki, jak: mleko czy biatko jaja.

Po zatruciu zwiqzkami arsenu mozna podawac srodki wymiotne. Mozna takze podawac
srodki ostaniajace, takie, jak: duze ilosci mleka, biatko jaja. Natychmiast skontaktowac si¢ z
lekarzem.

Zatrucie bromem moze by¢ spowodowane przypadkowym jego zazyciem doustnie lub
wdychaniem par. W przypadku zatrucia doustnego mozna zastosowaé $rodki wymiotne.
Podaje si¢ takze tlenek magnezu, zawiesing medycznego wegla aktywnego oraz mleko W
przypadku zatrucia parami podaje si¢ do wdychania pary etanolu. Mozna takze stosowac
inhalacje amoniakiem i pi¢ zimne mleko. Dalszej pomocy udziela lekarz.

W przypadku zatrucia cyjanowodorem Ilub jego solami alkalicznymi nalezy utozy¢
chorego w przewietrzonym pokoju i zastosowaé sztuczne oddychanie za pomoca worka
AMBU. Nalezy natychmiast wezwac lekarza, ktory moze zaaplikowaé dozylnie 5% roztwor
tiosiarczanu sodu a przewod pokarmowy przepluka¢ rozcienczonym roztworem
nadmanganianu potasu. Szybkos¢ dzialania jest w tych przypadkach sprawa najwazniejsza.

Po zatruciu fenolem stosuje si¢ $rodki wymiotne i ptukanie zotadka, ktére moze
prowadzi¢ lekarz. Nie nalezy stosowac¢ etanolu badz ttuszczoéw, natomiast poleca si¢ $rodki
aktywizujace, takie jak np. mocna kawa zawierajaca kofeing. Natychmiast skontaktowac si¢ z
lekarzem.

Zatrucia rtgciqg moga by¢ spowodowane wdychaniem par lub zazyciem rozpuszczalnych
soli rteci. W takim przypadku nalezy zastosowac ptukanie zotadka, ktére moze wykonaé
wylacznie lekarz. Doustnie mozna poda¢ duze ilosci odtluszczonego mleka lub biatko jaja.
Resztki rteci mozna absorbowac, podajac aktywny wegiel. Natychmiast skontaktowac sig z
lekarzem.

Zatrucia parami weglowodorow aromatycznych. Przy cigzszych zatruciach wskazane



jest leczenie kliniczne. W razie lekkich objawow zatrucia, takich, jak: bole glowy, mdtosci,
blados$¢ skory, nalezy zatrutego ulozy¢ w dobrze przewietrzonym pomieszczeniu i podawac

mleko. Skontaktowac sig z lekarzem, ktory zadecyduje o dalszym postgpowaniu.

We wszystkich naglych przypadkach niezbedna jest natychmiastowa, fachowa

interwencja wyspecjalizowanej osoby, najlepiej lekarza. Dotyczy to wszystkich opisanych

wyzej zdarzen oraz innych, nie wymienionych dotychczas wypadkéw, takich jak:
mechaniczne uszkodzenie oczu, wychtodzenie (np. suchym lodem lub azotem), powstanie
glebokich ran zawierajacych obce ciata, nalezy bezwzglednie przestrzega¢ zasady, by
samemu nie usuwac¢ obcego ciata tkwiacego w ranie, gdyz grozi to uszkodzeniem nerwow,
naczyn krwiono$nych lub $ciggien. Przy ztamaniach kosci i zwichnigciach, gdy jest to
mozliwe stara¢ si¢ unieruchomi¢ konczyny, usztywniajac dwa sasiednie stawy, poda¢ srodki
przeciwbolowe. W przypadku obficie krwawiacych ran mozna jedynie stara¢ si¢ zahamowacé
krwawienie przez zatozenie opatrunku uciskowego lub opaski uciskowej. Szokowi z utrata
przytomnos$ci lub zatrzymaniem oddechu mozna przeciwdziatla¢ poprzez sztuczne
oddychanie. W przypadku zatrzymania oddechu i pracy serca nalezy zastosowac sztuczne od-
dychanie oraz masaz klatki piersiowe;.

Nalezy zawsze jednak pamietaé, iz nieumiejetna pomoc moze zaszkodzié

poszkodowanemu, totez konsultacja z lekarzem, nawet telefoniczna, pozwoli rozwiac

ewentualne watpliwos$ci udzielajacego pomocy, za$ osobie, ktorej jest udzielana, na pewno

poprawi komfort psychiczny.



4. OCZYSZCZANIE ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

Substancje, ktorych otrzymanie stanowi cel laboratoryjnej pracy, sa cialami
statymi, krystalicznymi, cieczami, lub tez gazami. W odréznieniu od syntez
nieorganicznych, prawie zadna reakcja zwiazkOw organicznych, nie przebiega
zdecydowanie w jednym kierunku, do jednego produktu koncowego. Niestety, niemal
zawsze obserwuje si¢ niemaly udziat reakcji ubocznych. Stanowi to powazna trudno$¢
przy wyodrgbnianiu czystych substancji z mieszaniny reakcyjnej. W niektorych
przypadkach dochodzi do utworzenia jednocze$nie kilku okreslonych zwiazkow
chemicznych, ktére trzeba od siebie oddzieli¢, w innych z kolei chodzi o oddzielenie
zwiazku mozliwie bez strat od niepozadanych produktow towarzyszacych, czgsto
oleistych lub smolistych. Mowa tu o produktach ubocznych, a nawet nierzadko
produktach gtéwnych, ktorych pochodzenie i istota sa zazwyczaj nieznane.

Preparat, ktory zamierzamy uzyska¢ musi by¢ oczyszczony z cata starannoscia
od niepozadanych zwiazkoéw towarzyszacych. Do tego celu stuza migdzy innymi:

a. krystalizacja
b. ekstrakcja

c. sublimacja

e

destylacja prosta, prozniowa, frakcyjna

e. chromatografia gazowa, cieczowa



4.1 KRYSTALIZACJA

Ciata stale, krystaliczne otrzymuje si¢ w reakcjach jako produkt surowy,
wydzielajacy si¢ w mniej lub wigcej czystej postaci bezposrednio po ozigbieniu
roztworu, badz tez po uprzednim zaggszczeniu i ozigbieniu roztworu. Szybko$¢
krystalizacji zwiazkéw organicznych waha si¢ w bardzo szerokich granicach, a
tendencja tworzenia roztworéw przesyconych jest duza. Jakkolwiek dodanie do
roztworu tzw. zarodka usuwa stan przesycenia, to jednak rOwnowaga w roztworze
nasyconym, na zimno, ustala si¢ nieraz bardzo wolno. Powodem tego jest wlasnie
rozmaita szybko$¢ krystalizacji. Dlatego catkowita ilo$¢ surowego produktu
uzyskujemy dopiero po wielogodzinnym odstaniu roztworu.

Proces przekrystalizowania zachodzi w najprostszym 1 najczgstszym
przypadku w ten sposob, ze sporzadza si¢ nasycony na goraco roztwor surowego
produktu w odpowiednim rozpuszczalniku, z ktérego po ozigbieniu wykrystalizowuje
z powrotem zwiazek o wigkszej czystosci. Warunkiem powodzenia tego procesu jest
to, by zwiazki towarzyszace odznaczaly si¢ wyzsza rozpuszczalnoscia niz wlasciwa
substancja, a wigc by pozostaty rozpuszczone nawet w roztworze ozigbionym (tugu
pokrystalicznym).

Zasada roznej rozpuszczalnosci znajduje zastosowanie takze 1 w sensie
odwrotnym, a mianowicie wtedy, gdy produkt uboczny dzigki mniejszej
rozpuszczalnosci w odpowiednim rozpuszczalniku, moze by¢ wyeliminowany z
nasyconego roztworu zwiazku gtownego. Poniewaz roztwor w stosunku do produktu
ubocznego jest zawsze nasycony, przeto metoda ta, w przeciwienstwie do pierwszej
nie moze prowadzi¢ do uzyskania czystego zwiazku w jednym zabiegu.

Wybor wlasciwego rozpuszczalnika ma dla procesu krystalizacji ogromne
znaczenie. Najczesciej uzywanymi rozpuszczalnikami sa: woda, alkohol etylowy,
alkohol metylowy, aceton, lodowaty kwas octowy, octan etylu, eter naftowy,
chloroform.

Dla szczeg6lnie trudno rozpuszczalnych zwiazkéw uzywamy kwasu
mrowkowego, pirydyny, bromobenzenu, nitrobenzenu, niekiedy takze fenolu, estrow
kwasu benzoesowego, aniliny i1 dioksanu. Migedzy wtasciwoscia ciata rozpuszczonego
1 rozpuszczalnika zachodzi S$cisty zwiazek, zgodnie z zasada: similia similibus

solventur (podobny rozpuszcza sie w podobnym). Tak wigc, zwiazki zawierajace grupe



hydroksylowa (np. cukier, kwasy karboksylowe) rozpuszczaja si¢ w wodzie,
weglowodory natomiast fatwiej w benzenie 1 eterze naftowym niz np. w alkoholach.
Powyzsza reguta odnosi si¢ w ogdlnosci, w pewnym przyblizeniu, tylko do prostych
potaczen organicznych, bo przy skomplikowanych zwiazkach zachodza bardziej
zawite stosunki, tak iz jes$li nie posiadamy duzego doswiadczenia, musimy kolejno
wyprébowywaé wszystkie dostepne rozpuszczalniki. Rozpoczynamy z reguty od
alkoholu: po nim nastgpuja: woda, benzen, eter naftowy. Z grubsza mozna okresli¢, ze
dla zwiazkow organicznych najczgséciej uzywane sa rozpuszczalniki takie jak: benzen,
chloroform i eter, rzadziej: eter naftowy i woda. Chociaz od zasady tej wytamuje si¢
wiele zwiazkéw, to daje on pewien punkt zaczepienia dla do§wiadczen. I tak, jesli
preparat zbyt trudno rozpuszcza si¢ w alkoholu, siggamy do rozpuszczalnikow grupy
pierwszej, jesli rozpuszcza si¢ w nim zbyt tatwo, uzywamy rozpuszczalnikow grupy
drugiej. Przy zwiazkach trudno rozpuszczalnych wybieramy czgsto homologi tej samej
grupy, 0 wyzszej temperaturze wrzenia: na miejsce nizszego alkoholu alkohol
propylowy lub amylowy, na miejsce benzenu toluen lub ksylen, gdyz wyzsza
temperatura wrzenia rozpuszczalnika potgguje takze jego rozpuszczalnosé.

Bardzo czgsto zdarza sig, ze otrzymuje si¢ produkt bezpostaciowy o
konsystencji oleju. Taki produkt mozna przez traktowanie odpowiednim
rozpuszczalnikiem lub przez bezposrednie przekrystalizowanie uzyskaé w postaci
krystalicznej. Nalezy jednak pamigta¢, ze rozpuszczalno$¢ jednego i tego samego
zwiazku jest r6zna, w zaleznosci od tego, czy wystgpuje on w stanie bezpostaciowym,
czy krystalicznym. Preparaty bezpostaciowe sa znacznie tatwiej rozpuszczalne.

Do soli odnosi si¢ ogolna reguta, ze tatwo rozpuszczaja si¢ w wodzie, a takze
w alkoholach, acetonie i chloroformie, natomiast nie rozpuszczaja ich: eter etylowy,
benzen, i eter naftowy. Na skutek tego mozemy wyodrgbni¢ kwasy organiczne z
mieszaniny zwiazkow obojegtnych w roztworze eteru, dziatajac wodnym roztworem
zasad, zasady organiczne za$ wodnym roztworem kwasow.

Kombinacja roznych rozpuszczalnikéw stanowi cenny srodek do oczyszczania,
gdy jaki§ preparat nie wykazuje potrzebnej Sredniej rozpuszczalnosci w zadnym
rozpuszczalniku, a wigec gdy rozpuszcza si¢ zbyt tatwo lub zbyt trudno.
Rozpuszczalniki, ktorych mamy uzy¢ w mieszaninie, musza si¢ Wwzajemnie
rozpuszcza¢ w sobie. Najczgstsze zastosowanie znalazty mieszaniny:

Alkohol etylowy, lodowaty kwas octowy, aceton z woda,

Eter etylowy, aceton, benzen, chloroform z eterem naftowym



Pirydyna z woda, eterem etylowym lub alkoholem etylowym.

Postepuje si¢ w ten sposob, ze do stezonego roztworu, na zimno lub na goraco
dodajemy kroplami drugi rozpuszczalnik (rozcienczajacy) tak dlugo, az wystapi
pewne zmgtnienie, ktore mozna spotggowal przez odstawienie roztworu lub
pocieranie $cian naczynia bagietka o ostrych brzegach. Gdy krystalizacja si¢
rozpocznie, uklad rozcienczamy ostroznie dalej. Bigdem jest wytraca¢ rozpuszczona
substancj¢ przez zalewanie roztworu duzymi ilo§ciami rozpuszczalnika.

Do zbierania przesaczu, przy roztworach wodnych shuzy zlewka, przy
rozpuszczalnikach organicznych kolba stozkowa ,,erlenmeyerka”, ktora nie dopuszcza
do parowania rozpuszczalnika 1 wytwarzania krystalicznej skorupy. W celu
wzrokowej kontroli jednorodno$ci krystalitu, nie wolno zakidca¢ krystalizacji, by
umozliwi¢ wydzielanie si¢ dobrze wyksztatconych krysztatdéw. Mylny jest poglad, iz
drobne krysztaly, wytwarzajace si¢ przez gwaltowne i silne ozigbienie roztworu
stanowia szczegblnie czysty preparat. Przeciwnie, zbyt wielka powierzchnia taczna
krysztatow drobnych umozliwia wigksza adsorpcje zwiazkéw ubocznych, niz ma to

miejsce w przypadku wyksztatcenia si¢ duzych krysztatow.
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Jesli w roztworze nastapito nasycenie juz w temperaturze pokojowej, to ilo$¢
substancji krystalizujacej mozna zwigkszy¢ przez wstawienie naczynia do wody z
lodem lub mieszaniny chtodzace;j.

Zwiazki o niskiej temperaturze topnienia wydzielaja si¢ niekiedy przy
ozigbieniu ich roztworu nasyconego na goraco w postaci oleistej. Musimy wtedy
roztwor nieco rozcienczy¢. W takich przypadkach staramy si¢ takze ozigbiaé roztwor
powoli wktadajac kolbe z goracym roztworem np. do naczynia wypetnionego woda o
tej samej temperaturze. Ze zwiazkéw trudno krystalizujacych zachowujemy zawsze
mala probke do uzycia jako ,,zarodka” krystalizacyjnego. W ten sposob mozemy
opanowa¢ wzmiankowane wyzej trudnosci, dodajac zarodek do jeszcze nie catkiem

ozigbionego roztworu przy réwnoczesnym pocieraniu precikiem szklanym.



Uwagi dotyczace krystalizacji:
KRYSTALIZACJA Z ROZPUSZCZALNIKOW ORGANICZNYCH

Celem uzyskania roztworu nasyconego na goraco, zalewamy badany produkt,
umieszczony najlepiej w kolbce okraglodennej z krotka szyjka, niewielka ilo$cia
rozpuszczalnika, az do calkowitego rozpuszczenia si¢ preparatu. Z uwagi na to, ze w
zwiazkach nieoczyszczonych znajduja si¢ nieraz domieszki nierozpuszczalne,
obserwujemy doktadnie czy i kiedy zwiazek majacy krystalizowac¢ ulega catkowitemu
rozpuszczeniu. Nalezy unika¢ zbyt dlugiego gotowania roztwordéw, gdyz wiele
zwiazkow ulega wtedy rozktadowi. Jesli stosujemy rozpuszczalnik wrzacy ponizej 80
°C, ogrzewamy roztwér pod chtodnica zwrotna, a rozpuszczalnik dolewamy przez

chtodnice.
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Celem uniknigcia bardzo niepozadanego przegrzewania si¢ cieczy, wrzucamy
do kolbki kilka porowatych okruchéw porcelanki, a gdy przestana dziata¢ zastepujemy
je $wiezymi (nie wrzuca¢ do goracego roztworu, gdyz moze to wyzwoli¢ gwattowne
wrzenie).

By usuna¢ barwne zanieczyszczenia, ktdre niekiedy uporczywie trzymaja si¢
bezbarwnego preparatu, ogrzewamy nasycony na goraco roztwor do wrzenia z
kilkoma szczyptami wegla aktywnego. Poniewaz wydobywajace si¢ z wegla powietrze
powoduje gwaltowne pienienie si¢, dodajemy wegiel bardzo ostroznie, przy
roOwnoczesnym wstrzasaniu. Zabarwione zwiazki uboczne adsorbuje si¢ ze wzgledu na

ich koloidalny charakter najtatwiej z roztworu wodnego.



KRYSTALIZACJA Z ROZTWOROW WODNYCH

W celu przygotowania, nasyconego na goraco, roztworu surowego produktu w kolbie
stozkowej umieszczamy produkt oraz niewielka ilo$¢ wody.

Roztwor podgrzewamy. Obserwujemy czy zwiazek poddawany krystalizacji ulegt
catkowitemu rozpuszczeniu. Jesli nie, dodajemy niewielka porcj¢ rozpuszczalnika az do
catkowitego rozpuszczenia.

W celu pozbycia si¢ ewentualnych zanieczyszczen statych, goracy roztwdr saczymy
przy uzyciu bibutowego saczka karbowanego i zwyklego lejka (wskazane jest uprzednie
ogrzanie lejka w suszarce).

Przesacz pozostawiamy do swobodnej krystalizacji, nie zakldcajac procesu
krystalizacyjnego przez niepotrzebne wstrzasanie, czy mieszanie roztworu.

Wydzielone krysztaly saczymy pod zmniejszonym cisnieniem. Osad przemywamy
niewielka ilo$cia rozpuszczalnika. W tym celu nalezy na moment odlaczy¢ pompke
wodna, osad zala¢ niewielka iloscia rozpuszczalnika (,,napoi¢” rozpuszczalnikiem), a
nastgpnie niezwlocznie uruchomi¢ pompke ssawkowa.

Wydzielony osad przenosimy, wraz z saczkiem, na szkieltko zegarkowe lub do

parownicy i dopiero po jego wyschnigciu oddzielamy saczek bibutowy.



4.2. SACZENIE

Roztwory krystalizacyjne nie sa nigdy catkowicie klarowne, cho¢by nawet nie
byly traktowane weglem 1 nalezy je saczyé po rozpuszczeniu proby. Saczenie
wykonujemy przy uzyciu bibutowego saczka karbowanego, lub przy zastosowaniu
zwyczajnego gladkiego saczka okragltego dopasowanego do lejka w ten sposob, ze
jego drugie zalamanie robimy pod katem mniejszym od prostego, rozwijajac nastgpnie

w lejku wieksza powierzchnig stozkowa.

Niekiedy, zwlaszcza przy trudno saczacych si¢ roztworach wodnych,
stosujemy saczenie pod zmniejszonym cisnieniem. W tym celu przygotowujemy
zestaw do saczenia sktadajacy si¢ z: kolby ssawkowej umocowanej za pomoca lapy,
lejka Biichnera 1 pompki wodnej. W pierwszej kolejnosci wycinamy krazek bibuty o
$rednicy dna lejka (starannie zakrywajacy $wiatto otworéw nuczy), zwilzamy saczek
niewielka ilo$cia rozpuszczalnika i wygtadzamy ewentualne zmarszczki zaokraglona
bagietka lub opuszkami palcow. Tak przygotowany lejek umieszczamy na kolbie

ssawkowej.
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Nastepnie, w pierwszej kolejnosci, odkrecamy kran z woda do ktérego podtaczona
jest pompka wodna i1 dopiero po tej czynnosci zaktadamy wezyk na odprowadzenie
kolby ssawkowej. Saczymy roztwor. W celu zakonczenia saczenia najpierw
zdejmujemy wezyk z kolby ssawkowej, a nastepnie zakrgcamy wodg. Zmiana
kolejnosci opisanych czynnosci zwykle prowadzi, do spadku ci$nienia wody, i
zaciagnigcia wody do kolby ssawkowej. Efekt ten jest szczegdlnie niepozadany jesli
dalszej obrobce ma by¢ poddawany przesacz. Przed zaistnieniem opisanego zjawiska
chroni zamontowana phuczka na drodze od instalacji wodnej do kolby ssawkowe;j.

Jesli w roztworze juz podczas saczenia wydzielaja si¢ krysztaly, uktad

podgrzewamy, po czym poddajemy powolnemu studzeniu bez zadnych zaktocen z
zZewnatrz.
Jezeli podczas saczenia roztworu, krystalizujacy preparat zakleja saczek, nie nalezy go
przebija¢, lecz wtozy¢ do matej zlewki ze $wiezym, rozpuszczalnikiem, ogrza¢ do
wrzenia, po czym ponownie przesaczyC. Tak uzyskany roztwdér musimy najczgsciej
podda¢ zatezeniu.

Celem przeniesienia odsaczonego preparatu z lejka nalezy odwroci¢ nuczg nad
parownica, szkietkiem zegarkowym lub bibuta i zgarniamy cata zawarto§¢ bagietka.
Osad pozostawiamy do wyschnigcia, a saczek usuwamy dopiero po wysuszeniu
preparatu. Zalegajace na $cianach lejka resztki preparatu zeskrobujemy przy pomocy
kawatka skosnie $cigtego kartonu.

—
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SUSZENIE SUBSTANCJI STALYCH

Czysty preparat musi by¢ catkowicie uwolniony od zaadsorbowanych
czasteczek rozpuszczalnika. W tym celu suszymy go umieszczajac migdzy arkuszami
bibuty, na czystym podiozu, w temperaturze pokojowej, pozostawiajac na 1-2 dni.
Zwiazki o wysokiej temperaturze topnienia mozna suszy¢ szybciej w suszarce lub na

tazni wodne;j.



4.3 EKSTRAKCJA

Proces ekstrakcji polega na wydzieleniu obojetnego zwiazku organicznego z roztworu
za pomoca odpowiednich rozpuszczalnikdw organicznych. Ekstrakcje wykonujemy przez
wytrzasanie w rozdzielaczu, roztworu zawierajacego substancj¢ ekstrahowana z
rozpuszczalnikiem organicznym, w ktérym ta substancja jest dobrze rozpuszczalna.
Rozpuszczalnik powinien by¢ nierozpuszczalny lub trudno rozpuszczalny w danym
roztworze. Jako rozpuszczalniki do ekstrakcji najczgSciej sa stosowane: eter dietylowy,
chloroform, toluen, chlorek metylenu, eter naftowy, tetrachlorek wegla, octan etylu.

Podczas wytrzasania roztworu z rozpuszczalnikiem czg$¢ substancji rozpuszcza si¢ w
rozpuszczalniku, a pozostata czg$s¢ w roztworze. Stezenie substancji w rozpuszczalniku 1 w
roztworze zalezy od ilo$ci obydwoch cieczy w stosunku do substancji ekstrahowanej i od
wspotczynnika podziatu K. Wspodtczynnik podziatu K wyraza stan rdwnowagi przejscia
substancji ekstrahowanej miedzy fazy:

K = CA/Cg = const,
gdzie Cx 1 Cp 0znaczaja stgzenie substancji w rozpuszczalniku A i roztworze B.

Zwiazki organiczne, jako mato polarne zwykle sa lepiej rozpuszczalne w
rozpuszczalnikach organicznych niz w wodzie. Dla uzyskania lepszego wyniku oddzielenia
substancji z roztworu stosuje si¢ kilkakrotna ekstrakcj¢ roztworu matymi porcjami
rozpuszczalnika. Przynosi to lepszy efekt niz jednokrotna ekstrakcja duza ilo$cia
rozpuszczalnika.

Ekstrakcje przeprowadzamy w rozdzielaczu kulistym lub gruszkowym z krotka nézka,

zaopatrzonym w kranik spustowy, korek ze szlifem i zaworem odpowietrzajacym.
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Pojemnos$¢ rozdzielacza powinna by¢ 2 razy wigksza niz objgtos¢ roztworu, natomiast ilo§¢

rozpuszczalnika powinna stanowi¢ ok. 1/3 objgtosci roztworu ekstrahowanego. Poczatkowo,



wytrzasanie prowadzimy ostroznie, aby nie dopusci¢ do gwaltownego wzrostu pre¢znosci par
rozpuszczalnika w rozdzielaczu. Co pewien czas nalezy wyrowna¢ ci$nienie przez otwarcie
zaworu odpowietrzajacego lub tez poprzez odwrocenie rozdzielacza nézka ku gorze i
otwarcie kranu. Po wytrzasaniu, pozostawiamy rozdzielacz w celu rozdzielenia warstw
cieczy. W zaleznosci od gegstosci rozpuszczalnika warstwa wodna bedzie 1zejsza badz cigzsza
od warstwy rozpuszczalnika organicznego. W przypadku ekstrakcji np. eterem dietylowym
dolna warstwg¢ wodna spuszczamy powoli przez kran. Warstwg eterowa wylewamy gornym
otworem rozdzielacza. Nastgpnie warstw¢ wodna zawracamy do rozdzielacza, dodajemy
nastgpna porcje rozpuszczalnika i ekstrahujemy jak poprzednio. W przypadku
rozpuszczalnikow ciezszych od wody jak np. chloroform, warstwa wodna bedzie warstwa
gorna.

Zdarza si¢ niekiedy, ze podczas ekstrakcji powstaje emulsja. Mozna ja zlikwidowaé
mechanicznie poprzez mieszanie bagietka szklana powierzchni granicznej lub delikatne
obracanie rozdzielacza. Czgsto stosuje si¢ réwniez dodanie kilku kropli odpowiedniego
rozpuszczalnika zmniejszajacego napigcie powierzchniowe, np. eteru etylowego lub wysala
si¢ roztwdr poprzez dodatek soli, np. NaCl, CaCl,, CaSOs w celu zmniejszenia
rozpuszczalnosci substancji organicznej w wodzie lub dodaje si¢ sita molekularne.

Ekstrakt suszymy za pomoca odpowiedniego srodka suszacego w zamknigtej kolbie, a
nastgpnie po jego oddzieleniu oddestylowujemy rozpuszczalnik. Uzyskana substancjg
organiczng oczyszczamy dalej w zaleznosci od jej wilasciwosci przez krystalizacj¢ lub

destylacje.

SUSZENIE ROZPUSZCZALNIKOW I ROZTWOROW
ORGANICZNYCH

Srodek suszacy powinien spehiaé kilka warunkéw. Po pierwsze nie moze reagowac z
suszona substancja organiczna ani katalizowac reakcji suszonego zwiazku. Po drugie nie
powinien rozpuszczac si¢ w widoczny sposdb w suszonej cieczy i po trzecie, mie¢ skuteczne 1
szybkie dziatanie osuszajace. Nie jest roOwniez bez znaczenia dost¢pnos¢ i cena S$rodka
suszacego. Suszenie polega na dodaniu porcji $rodka suszacego a nastgpnie krétkim
wytrzasaniu cieczy. Nalezy dodaé tyle $srodka suszacego, aby jego dzialanie przestalo byc¢

widoczne (usuwanie zmgtnienia roztworu organicznego).



Nie nalezy dodawa¢ jednorazowo zbyt duzej ilosci srodka suszacego, aby uniknaé absorpcji

substancji chemicznych znajdujacych si¢ w roztworze.

Przed destylacja rozpuszczalnika lepiej jest oddzieli¢ $rodek suszacy przez saczenie. Jest to

wazne w przypadku srodkow suszacych tworzacych hydraty, jak np. chlorek wapnia, siarczan

magnezu czy siarczan sodu, gdyz podczas destylacji moze czgs$¢ lub cata ilos¢ wody przejsé

do destylatu. Saczenie nie jest konieczne w przypadku Srodkoéw suszacych trwale wiazacych

wodg, jak np. pigciotlenek fosforu czy tlenek wapnia. Najczgsciej stosowane $rodki suszace

wymieniono i krotko scharakteryzowano w tabeli ponize;j.

Tabela. Srodki suszjce i ich charakterystyka.

SRODEK SUSZACY

ZASTOSOWANIE

CZAS DZIALANIA

UWAGI

chlorek wapnia

etery, halogenki alkilowe i
arylowe, weglowodory

dziata niezbyt

duza zdolnos$¢ pochtaniania wody,
w temperaturze ponizej 30°C
tworzy hydrat CaCl,x6H,0, nie

bezwodny nasycone i aromatyczne szybko nadaje si¢ do suszenia alkoholi,
niska cena
estry, aldehydy, ketony, skuteczna postaé suszaca to
siarczan magnezu nitryle, amidy, alkohole, dziata szybko monohydrat, odmiana catkowicie
halogenki alkilowe i uwodniona to siedmiohydrat,
arylowe, kwasy organiczne chemicznie bierny
duza zdolno$¢ wiazania wody,
dobry do wstgpnego osuszania
cieczy, tani §rodek, nie nadaje si¢
siarczan sodu aldehydy, ketony, kwasy dziata powoli do su}slzenia benzenu i toluerfu, w
organiczne . 0
temperaturze powyzej 32,4°C
dziesigciohytrat zaczyna traci¢
wodg krystalizacyjng
etery, alkohole, halogenki bardzo skuteczny, chemicznie
alkilowe i arylowe, bierny, nierozpuszczalny w
siarczan wapnia weglowodory nasycone i | dziata bardzo szybko | rozpuszczalnikach organicznych,

aromatyczne, aldehydy,
ketony, kwasy organiczne

wada jest ogranicznona ilo$¢
wody, ktorag moze zwiazaé

weglan potasu

aminy, ketony, alkohole

dziata powoli

srednia zdolno$¢ wiazania wody,
tworzy dwuhydrat, nie nadaje si¢
do suszenia kwasow, fenoli 1
innych substancji o charakterze
kwasowym

etery, alkohole, ketony,
kwasy, halogenki alkilowe

bardzo skuteczny, drogi,

pigciotlenek fosforu . dziata szybko stosowany gdy konieczne jest
i arylowe, weglowodory T
. bardzo doktadne osuszenie cieczy
nasycone i aromatyczne,
skuteczne srodki, wodorotlenek
potasu dziata nieco skuteczniej niz
. wodorotlenek sodu, reagujg z
wodorotlenek sodu i aminy dziata szybko niektorymi zwiazkami

potasu

organicznymi (kwasy, fenole,
estry, amidy) i niektorymi
rozpuszczalnikami (chloroform)

tlenek wapnia

alkohole, aminy

dziata raczej powoli

nierozpuszczalny w
rozpuszczalnikach, nie rozktada
si¢ podczas ogrzewania, reaguje
ze zwigzkami o charakterze
kwasowym i hydrolizuje estry




4.4. CHROMATOGRAFIA

Chromatografia jest metoda rozdziatlu mieszaniny zwiazkow. Polega na tym, Ze sktadniki
mieszaniny w trakcie przeptywu z faza ruchoma przez fazg¢ stacjonarng w réznym stopniu z
nia oddziatuja, skutkiem czego jedne wedruja szybciej, a inne wolniej (réznicuja sig).
Wyrdznia si¢ typy chromatografii zaleznie od rodzaju fazy ruchome;j i sposobu jej poruszania
si¢ oraz rodzaju fazy stacjonarnej i formy jej przygotowania. Ponizej przedstawiono

schematyczny podziat na typy chromatografii cieczowe;j:

Klasyczna
Ciecz-cialo state | Z odwroconymi fazami | Kolumnowa i cienkowarstwowa
(Adsrbcyjna) Jonitowa Kolumnowa
Chromatografia Klasyczna
cieczowa Ciecz-ciecz Z odwroconymi fazami | Kolumnowa 1 cienkowarstwowa
(Podziatowa) Par jonowych
Bibutowa
Zelowa Kolumnowa

CHROMATOGRAFIA CIECZOWA (LC-Liquid Chromatography)

Faza ruchoma moze by¢ ciecz i moéwimy wtedy o chromatografii cieczowej (LC). Poczatki
chromatografii wiaze si¢ z wynalezieniem tej metody, a w szczego6lnosci jej typu —
chromatografii adsorbcyjnej. Inaczej metode ta nazywa si¢ chromatografia ciecz-ciato state,
tzn. taka w ktorej faza ruchoma jest ciecz, a stacjonarng staty adsorbent. Wynalezienie jej
przypisuje si¢ rosyjskiemu botanikowi, profesorowi Uniwersytetu Warszawskiego,
Michatowi Cwietowi, ktéry po raz pierwszy zastosowal ja do rozdziatu barwnikéw roslinnych
(1906). Otrzymywane chromatogramy sktadaly si¢ ze zbiorow roéznokolorowych stref. Stad

wywiedziono nazw¢ metody, ktdra thumaczac z tacinskiego oznacza ,,pisanie kolorem”.



CHROMATOGRAFIA CIECZ-CIALO STALE (ADSORPCYJNA, LSC- Liquid-Solid
Chromatography)

W tej technice rozdziat nast¢puje na skutek dynamicznej konkurencji pomigdzy
czasteczkami rozdzielanych substancji 1 rozpuszczalnika (fazy ruchomej zwanej dalej
eluentem) o miejsca aktywne na powierzchni fazy stacjonarnej (zwanej dalej adsorbentem).
Sktadniki rozdzielanej mieszaniny i eluent w r6znym stopniu oddzialywuja z adsorbentem,
moéwi sig, ze maja rézne powinowactwo do adsorbenta i dlatego przemieszczaja si¢ przez
adsorbent z r6zna szybkoscia. Adsorbenty moga by¢ polarne (np. zel krzemionkowy, tlenek
glinu) 1 uzyte z mato polarnym eluentem (np. heksan, chloroform, heksan z octanem etylu)
lub w tzw. wersji z odwroconymi fazami, adsorbenty odpowiednio niepolarne (np. polimery) i
eluenty polarne (np. woda, metanol). Pierwsza z wersji, w dwoch wariantach -
chromatografii cienkowarstwowej i kolumnowej - jest najczesciej stosowang technika

chromatograficzng w laboratorium zajmujacym si¢ synteza organiczna.

[. CIENKOWARSTWOWA CHROMATOGRAFIA ADSORBCYJNA

Ze wzgledu na swoja prostote 1 efektywnosc¢ jest chetnie uzywana do kontroli postgpu
reakcji, detekcji 1 kontroli czysto$ci zwiazkéw wydzielanych innymi metodami i jako
technika wstgpna do znajdowania optymalnej kombinacji adsorbentu i eluentu. Jest
najpopularniejsza  spo$rod technik nazywanych skrotem TLC (ang.Thin Layer
Chromatography). W tej technice adsorbent (np. zel krzemionkowy, tlenek glinu, celuloza)
zawierajacy dodatkowo substancje wiazaca (np. gips) naniesiona jest na ptytce (zwykle
aluminiowej, szklanej lub plastikowej). W firmach specjalistycznych (Merck, Analtech)
mozna naby¢ gotowe plytki z réznego typu adsorbentami.
SPOSOB WYKONANIA CHROMATOGRAMU TLC

Z jednego konca ptytki lecz w pewnym odstepie od krawedzi nanosi si¢ punktowo lub
w postaci ciaglej strefy-paska roztwor chromatografowanych zwiazkow. Nastgpnie plytke
umieszcza si¢ w komorze chromatograficznej tak by poziom eluentu na dnie siggat ponizej
miejsca naniesienia (linii startowej). Wstepujacy na skutek sit kapilarnych eluent
przemieszcza si¢ wraz z naniesionymi zwigzkami w gor¢ ptytki z r6zna predkoscia, zaleznie
od powinowactwa do adsorbenta. Komora w trakcie rozwijania chromatogramu utrzymuje we
wnetrzu stan nasycenia parami eluenta i dlatego jego sktad w kazdym miejscu plytki do

ktorego dotrze nie zmienia si¢. Gdy czoto rozpuszczalnika osiagnie gorny koniec plytki,



chromatogram jest rozwini¢ty. Nalezy wtedy wyja¢ plytke z komory, wysuszy¢ i
zlokalizowa¢ potozenie zwiazkoéw. Zwiazki barwne, pod warunkiem, ze eluent zostat
prawidlowo dobrany, widoczne bgda w postaci barwnych plamek rozrzuconych na odcinku
od miejsca naniesienia do czola rozpuszczalnika. W przypadku zwiazkéw absorbujacych
swiatto UV mozna uzy¢ adsorbent zwigzany ze zwiazkiem wykazujacym fluorescencj¢ w
swietle UV. Na takim chromatogramie ogladanym w $wietle UV potozenie poszczegdlnych
zwiazkow bedzie widoczne w postaci ciemnych plamek na fluoryzujacym tle. Inaczej
moéwige, w miejscach potozenia plamek absorbujace §wiatto UV zwiazki ekranuja wskaznik
fluorescencyjny uniemozliwiajac jego fluorescencje. Jakosciowa TLC z detekcjq UV,
przecietnie pozwala na zarejestrowanie ilosci rzedu 107 mmola zwiqzku! Chromatogram
mozna réwniez uwidoczni¢ odpowiednim odczynnikiem (np. jod, ninhydryna, roztwor
KMnO; itp.) dajacym barwne produkty reakcji z rozdzielanymi zwiazkami. Przy takiej jednak
detekcji (w odroznieniu od UV) zwiazki sa zwykle bezpowrotnie tracone. W wersji
preparatywnej TLC, zaznaczone strefy zawierajace rozdzielone zwiazki, zeskrobuje si¢ z
ptytki, kazda oddzielnie do innego naczynia i zaadsorbowany zwiazek wymywa

odpowiednim rozpuszczalnikiem.

Zwiazki rozdzielane z rozna szybkos$cia przemieszczaja si¢ w trakcie rozwijania
chromatogramu. Dla poréwnania zdolno$ci przemieszczania si¢ zwiazkéw w metodzie TLC 1
bibutowej stosuje si¢ parametr Ry odzwierciedlajacy wzgledna ruchliwo$¢ zwiazku w
stosunku do czola rozpuszczalnika, ktory przy danym rodzaju ptytki i sktadzie uktadu
rozwijajacego jest staty. Parametr ten wyrazony jest jako iloraz odcinka przebytego przez
zwiazek do odlegtosci przebytej przez czoto rozpuszczalnika.

Na rysunku przedstawiono przyktad chromatogramu TLC trzech zwiazkoéw rdzniacych sig

parametrem Ry.

a, a,

a
Rﬂ:ﬁ,Rﬁ:E, :b




W latach 50-tych i1 60-tych wazna rol¢ odegrala chromatografia bibutowa (z jej pomoca
opisano ciemne i jasne fazy fotosyntezy; Nobel dla M. Calvin w 1961). Pomimo jej zastug i
popularnosci zostala wyparta przez chromatografi¢ cienkowarstwowa TLC, ktora przewazata:
e dajac lepszy rozdzial mieszanin niektorych grup zwiazkow;

e pozwalajac na stosowanie czulszych testow wywotujacych;

e ograniczajac zjawisko dyfuzji (rozmycia plam) i

e umozliwiajac stosowanie drastycznych odczynnikéw wywotujacych..

II. KOLUMNOWA CHROMATOGRAFIA ADSORBCYINA

Stosuje si¢ ja do preparatywnego wydzielania produktow reakcji z mieszanin
poreakcyjnych. Adsorbent w postaci zawiesiny lub stalej upakowuje si¢ w szklanej rurce
zwezonej z jednej strony lub zakonczonej kranem i na tak przygotowane ztoze nanosi si¢
roztwor lub suchy adsorbent z rozdzielana mieszanina. Wazne jest by ilosci nanoszonego
zwiqzku i adsorbentu byly dopasowane. Z jednej strony zbyt mata ilos¢ zwiqzku spowoduje, Ze
czes¢ adsorbentu nie bedzie uczestniczyla w rozdziale (marnotrawstwo adsorbentu), a w
skrajnym przypadku, stezenie ponizej progu wykrywalnosci uniemozliwi detekcje. Z drugiej
strony zbyt duza ilos¢ prowadzi do tzw. przetadowania zloza uniemozliwiajqc rozdzial.
Nastepnie przez zloze (upakowany adsorbent) przepuszcza si¢ eluent. Polarnos¢ podawanego
na kolumng eluentu mozna zmienia¢ stopniowo wprowadzajac kolejno mniej polarny, a
potem bardziej polarny lub plynnie - stosujac gradient rozpuszczalnikéw. Eluent moze by¢
przepuszczany grawitacyjnie lub pod niewielkim ci$nieniem. W ten sposob najpierw retencji
ulegaja produkty mniej polarne, a dopiero potem te bardziej polarne. Kontrolg otrzymanych w

ten sposob frakcji zwykle wykonuje si¢ za pomoca TLC.

CHROMATOGRAFIA JONITOWA

Stuzy do rozdzielania zwiazkéw jonowych lub tatwo ulegajacych jonizacji. Adsorbentem w
tej technice jest zywica (np. kopolimer styrenu i diwinylobenzenu) zawierajaca dodatkowe
grupy funkcyjne.

Jesli sa to grupy zawierajace reszty kwasowe (np. sulfonowe) beda reagowac¢ z kationami.

Takie zywice nazywamy kationitami. Np.:

Polimer-SOsH + Na*CI” Polimer-SOsNa + H*CI”




Sa rowniez zywice przyciagajace aniony (anionity). Zawieraja one wtedy reszty
oniowe 1 rownowage opisujaca adsorpcje anionu chlorkowego na takim wypekieniu mozna
zapisa¢ nastepujaco:

Polimer-(R)y,N*OH™ + Na*ClT ==—=—== Polimer-(R);N'CI" + Na'OH"

W kombinacjg tego typu kationitu i anionitu wyposazone sa odsalacze wody morskiej
w zestawach ratunkowych.
Zrbznicowanie retencji z kolumny jonitowej (wypelnionej kationitem lub anionitem)
zaadsorbowanych jonéw (odpowiednio aniondéw lub kationdw) uzyskuje si¢ manipulujac
rodzajem zywicy (jonit silnie lub stabo kwasowy/zasadowy), zmieniajac pH eluentu (np.

dobierajac odpowiedni szereg buforéw) lub jego sitg jonowa.

CHROMATOGRAFIA ZELOWA

Rozw¢j tej techniki zaczat si¢ w koncu lat 50-tych, w momencie wprowadzenia do
zastosowan zelu dekstranowego pod nazwa handlowa Sephadex®.

Rozdziat zwiazkéw w chromatografii zelowej ma miejsce w zaleznosci od wielkosci 1 ksztattu
czasteczek. Mate czasteczki swobodnie przenikaja do porow adsorbenta, a wigksze trudniej,
stad wigksze czasteczki migruja przez kolumng szybciej, a mniejsze wolniej. Wymywanie
nastepuje w kolejnosci malejacych rozmiarow czasteczek. W odrdznieniu do innych technik
chromatografii cieczowej probka wymywana jest przed rozpuszczalnikem. Skutkiem tego
czasy retencji sa stosunkowo krotkie. Wada tej techniki jest to, ze nie nadaje si¢ ona do
rozdzielania zwiazkoéw o podobnej masie czasteczkowej. Nie stosuje si¢ jej do rozdzielania
skomplikowanych mieszanin, ale raczej wstgpnego rozseparowania frakcji roézniacych sig
wyraznie masami czasteczkowymi. W przypadku mieszaniny tej samej klasy zwiazkow (np.
peptydéw) beda kolejno wymywane frakcje zwiazkéw o malejacym cigzarze molowym.
Majac wzorcowa mieszaning mozna powiazac czasy retencji jej sktadnikéw z ich cigzarem
molowym (wyrazonym w Daltonach). W ten sposdb otrzymana zalezno$¢ moze postuzy¢ do

wyznaczania cigzaru molowego sktadnikow nieznanej mieszaniny.



CHROMATOGRAFIA CIECZ-CIECZ (PODZIALOWA LUB ROZDZIELCZA)
(LLC-Liquid-Liquid Chromatography)

W tej technice faza stacjonarna jest polarna ciecz (np. woda) osadzona na oboj¢tnym
nosniku (np. zelu krzemionkowym). Faza stacjonarna moze by¢ zaadsorbowana lub
chemicznie zwiazana z no$nikiem (np. kompleks celuloza-woda). Rozpuszczona w fazie

ruchomej prébka ulega podziatowi pomigdzy obie fazy. Roznice pomigdzy wspdtczynnikami
podzialu Nernsta K=% (gdzie c; 1 c; 0znaczaja stezenia poszczegolnych zwiazkow probki w
2

fazach ruchomej i stacjonarnej) oddaja efektywnos$¢ rozdziatu sktadnikow mieszaniny w
czasie przeptywu przez fazg stacjonarna.
CHROMATOGRAFIA PODZIALOWA Z ODWROCONYMI FAZAMI

Jest mozliwa wersja tej techniki w ktdorej faza stacjonarna jest niepolarna (np.
weglowodor), a ruchoma polarna (np. woda) wtedy okres$la si¢ ja mianem chromatografii z
odwroconymi fazami.
CHROMATOGRAFIA PODZIALOWA PAR JONOWYCH

Jeszcze inng wersjg tzw. chromatografie podziatowq par jonowych mozna uzy¢ do
rozdzielania zwiazkow jonowych i ulegajacych jonizacji. Pary jonowe tworza si¢ w wyniku
asocjacji czasteczek z odpowiednimi duzymi jonami organicznymi i w wyniku selektywnego

podziatu przechodza do umiarkowanie solwatujacej fazy wodno-organiczne;.

WYSOKOSPRAWNA CHROMATOGRAFIA CIECZOWA (HPLC-High Performance
Liquid Chromatography)

Opisane wyzej techniki chromatograficzne ze wzgledu na swoja prostotg i uzytecznosé
rutynowo sa uzywane w praktyce laboratorium zajmujacym si¢ oczyszczaniem zwiazkow
organicznych. Czgsto stosuje si¢ je w potaczeniu z ekstrakcja, krystalizacja, destylacja, czy
sublimacja. W przypadku trudnych podziatow, tzn. sytuacji gdy rozdzieli¢ trzeba zwiazki
niewiele si¢ rdznigce lub stawia si¢ wysokie wymagania czystosci izolowanych zwiazkow,
niejednokrotnie jedynym rozwiazaniem jest wydtuzenie drogi, ktora pokonuje rozdzielana
probka przez wypehienie (wydluzenie kolumny) oraz zastosowanie aktywniejszych
wypelnien. Aby pokona¢ opor jakie stwarza ztoze wymagane jest wtedy uzycie ci$nienia w
celu wymuszenia optymalnego przeptywu. Na skutek rozwoju systemoéw wprowadzania i

pompowania roztworéw, doskonalenia wypetnien kolumn, dostgpno$ci standaryzowanych



rozpuszczalnikow rozwinigto HPLC wysokosprawna chromatografie cieczowa. Wigksze
ci$nienia stosowane w HPLC w poréwnaniu z tradycyjna chromatografia kolumnowa
wymagaja zastapienia kolumn szklanych metalowymi. HPLC jest szczegdlnie przydatna dla
zwiazkow, ktérych ze wzgledu na ich stabilno$¢ nie da si¢ analizowaé tansza metoda
chromatografii gazowej (patrz nizej). Rozwo6j rynku tych urzadzen sprawit, ze staty si¢ one

standardowym wyposazeniem laboratoryjnym (w Polsce w latach 90-tych).

CHROMATOGRAFIA GAZOWA (GC- Gas Chromatography)

Faza ruchoma moze by¢ gaz. Mowimy wtedy o chromatografii gazowej. Metoda ta jest
stosowana dla zwiazkow, ktore po przeprowadzeniu w stan pary zachowuja stabilno$¢ w
czasie rozdziatu chromatograficznego. Zakres tej metody mozna rozszerzy¢ przeprowadzajac
nielotne zwiazki w ich lotne pochodne. Analizowana prébke rozpuszczona w odpowiednim
rozpuszczalniku wstrzykuje si¢ do odparowalnika. Gazy i lotne zwiazki mozna analizowac
pomijajac ten etap wprowadzania probki do chromatografu. Tutaj zostaje odparowana 1 dalej
przeptywa z gazem no$nym przez termostatowana kolumng na ktorej ma miejsce rozdziat jej
sktadnikéw. Ulegajace retencji zwiazki na koncu kolumny rejestruje sprzgzony z
rejestratorem detektor. Prostota 1 wysoka sprawno$¢ urzadzenia, mozliwo$ci sterowania
przeptywem i temperatura, mozliwo$ci automatyzacji i integracji elementéw chromatografu,
fatwo$¢ regeneracji kolumny, przydatno$¢ w analityce produktow naftowych wptyngly na
obnizenie jego ceny i rozpowszechnienie w laboratoriach (w Polsce w latach 70-tych).

Przy danym wypetnieniu kolumny w technice GC szybko$¢ wymywania zwiazkow (retencjg)
zmienia si¢ podnoszac temperatur¢ kolumny, natomiast w HPLC zmieniajac gradient fazy
ruchomej (inaczej zmieniajac polarno$¢) zwanej w tym wypadku eluentem. Mozna

powiedzie¢, ze GC 1 HPLC sa technikami komplementarnymi.



5. PARACETAMOL

4-Hydroksyacetanilid otrzymano w wyniku chemoselektywnego acetylowania p-
aminofenolu bezwodnikiem octowym w wodzie. Produkt jest popularnym lekiem
przeciwbolowym;  wystegpuje pod takimi nazwami jak : ACETAMINOFEN,
PARACETAMOL, czy APAP. Natomiast substrat, p-aminofenol jest sktadnikiem
wywolywaczy fotograficznych (Rodinal). Acetylowanie bezwodnikiem p-aminofenolu jak i
aniliny (patrz Vogel, Preparatyka str. 584) przebiega w obecnosci wody jako towarzyszacego
rozpuszczalnika. Jest to mozliwe ze wzgledu na jej znacznie mniejsza reaktywno$¢ w
stosunku do bezwodnika w poréwnaniu z uzytymi aminami. Ubocznie, moze tworzy¢ si¢ N,
O-diacetylowa pochodna. Sposob jej przeksztatcenia w acetaminofen podano w preparatyce

(patrz Vogel, Preparatyka str. 643).

Wykonaj chromatografi¢ cienkowarstwowa otrzymanego produktu wobec substratu (p-
aminofenolu) oraz wzorca otrzymanego z tabletki zawierajacej 4-hydroksyacetanilid.
Chromatografi¢ przeprowadza si¢ na plytkach Merck® No. cat. 105554 (ptytki aluminiowe
pokryte SiO, ze wskaznikiem fluorescencyjnym). Po trzykrotnym rozwinigciu w ukladzie
CHCI3/MeOH 16/1 w stosunku objgtosciowym, detekcje plamek na chromatogramie nalezy

wykona¢ w $wietle UV, a nastgpnie w komorze z parami jodu.

Acetaminofen jest nazwa czgsto spotykana (patrz katalogi firm np. Aldrich, Fluka) jednak
niezgodng z zasadami nazewnictwa. Na jej podstawie trudno odtworzy¢ wzor zwiazku, cho¢

nazwa nawiazuje do elementow struktury.



5.1 PARACETAMOL
4-HYDROKSYACETANILID
(4-ACETAMIDOFENOL)

0}

NH, o H\\N//H\\CH3
Hﬁ% O
+ O _— + HSC%
OH © o
ODCZYNNIKI: ILOSC: LOKALIZACJA:
p-aminofenol M,=109,13 g/mol 5,5 g (0.05 mola) Pracownia

T=185-189 °C

bezwodnik octowy

M.,=102,09 g/mol
T,=138-140 °C
d=1,08 g/cm’

6 cm’ (ok. 0,06 mola)

paracetamol, APAP

Pokoj laboranta

eluent i ptytka do
chromatografii

chloroform : metanol
w proporcji 16:1

W kolbce stozkowej, zaopatrzonej w chlodnicg zwrotng ogrzewamy do wrzenia przez
15 min. zawiesing 5,5 g (0,05 mola p-aminofenolu) w 15 cm® wody i 6 cm® (ok. 0,06 mola)

bezwodnika octowego. Ogrzewanie prowadzimy pod wyciagiem. W trakcie ogrzewania p-

aminofenol rozpuszcza si¢ catkowicie.

Po ochtodzeniu mieszaniny, wytracaja si¢ krysztaty surowego produktu. Jesli krysztaly nie

powstaja dodajemy wodg ciagle mieszajac. Surowy produkt odsaczamy na lejku Biichnera;

przemywamy kilkakrotnie woda.

Otrzymany produkt rekrystalizujemy z okoto 40 cm’® wody; suszymy na powietrzu. Mierzymy

temperaturg topnienia otrzymanych krysztatow. Czysty 4-hydroksyacetanilid powinien topi¢

si¢ w zakresie 168-172°C.



6. ASPIRYNA
KWAS ACETYLOSALICYLOWY
(POLOPIRYNA)

05 -OH

kwas acetylosalicylowy

W roku 1893 Felix Hoffman, chemik pracujacy dla firmy Bayer, rozpoczat badania
nad zwiazkami chemicznymi, pokrewnymi kwasu salicylowego. O zwiazku pozyskiwanym z
salicyny, wyizolowanym w roku 1827 z kory roznych gatunkéw drzew z rodzaju wierzb
(Salix) wiadomo bylo, Zze posiada wlasciwosci usmierzajace bol. Lecznicze wlasciwosci
wierzby 1 spokrewnionych z nig roélin, takich jak topola, znane byly od wiekow. Juz
Hipokrates w starozytnej Grecji stosowat wyciagi z kory wierzbowej do zbijania goraczki i
usmierzania bolu.
Czasteczka salicyny zawiera w swej strukturze pier§cien glukozy. Prozno jednak doszukiwaé
si¢ dla tego zwiazku stodkiego smaku.

H,C—OH
glukoza—0.

salicyna
W procesie obrobki chemicznej salicyna rozpada si¢ wilasnie na glukoz¢ oraz alkohol

salicylowy, ktory nastgpnie utlenia si¢ do kwasu salicylowego.

O. OH
H,C—OH X
HO HO
—_—
alkohol salicylowy kwas salicylowy

Zarowno alkohol salicylowy jak i kwas salicylowy naleza formalnie do grupy fenoli, z uwagi
na obecnos¢ grupy OH podstawionej do pier§cienia aromatycznego. Czasteczki te w swej
strukturze podobne sa do naturalnych $rodkéw owadobdjczych izolowanych z gozdzikow,
galki muszkatotowej oraz imbiru (izoeugenol, eugenol) stosowanych z powodzeniem w
medycynie naturalnej. Niewykluczone wigc, iz salicyna stanowi taki wtasnie naturalny §rodek

chroniacy wierzbg przed szkodnikami.



OH OH

OCHs  koH OCHj
E——
CHy—C=CH, HC=C—CH,
H H
eugenol izoeugenol

Kwas salicylowy pozyskuje si¢ takze z kwiatéw tawuly (Spirea ulmaria).

Kwas salicylowy, aktywny sktadnik czasteczki salicyny, wykazuje obok wlasciwosci
obnizajacych goraczke oraz usmierzajacych bol takze stosunkowo silne dzialanie
przeciwzapalne. Kwas ten ma przy tym silniejsze wlasciwos$ci przeciwzapalne niz sama
salicyna, ale tez w wigkszym stopniu podraznia $§luzowke zoladka. Ta niewatpliwie
niekorzystna cecha kwasu salicylowego wptyngta na dalsze prace badawcze Hoffmana,
ktorych celem byto znalezienie pochodnej, zachowujacej wlasciwosci przeciwzapalne kwasu
salicylowego, a zarazem zmniejszajacej dolegliwosci zwiazane z niekorzystnym jego
oddziatywaniem na §luzowke zotadka.

40 lat wczesniej zsyntetyzowany przez A. Kolbe’go kwas acetylosalicylowy okazal sig
spetiac te kryteria.

Eksperyment, przeprowadzony nawiasem mowiac na ojcu badacza, powiodt si¢ i to zardowno
w przypadku ojca Hoffmana jak i calej firmy Bayer. Acetylowana forma kwasu salicylowego
okazala si¢ lekiem skutecznym i dobrze tolerowanym przez organizm. Firma Bayer
wprowadzajac na rynek w 1899 roku sproszkowana aspiryng (1) stala si¢ niemal synonimem
samej aspiryny, zapewniajac sobie ugruntowana pozycje w przemysle farmaceutycznym na
dhugie lata. Jak wazny to lek moze §wiadczy¢, Zze patent na produkcje aspiryny uzyskaty Stany
Zjednoczone po pierwszej wojnie swiatowej jako reparacje wojenng od Niemiec.

Dopiero 20 lat temu odkryto mechanizm dziatania aspiryny. Stwierdzono, ze dziatanie
przeciwbolowe, przeciwgoraczkowe i1 przeciwzapalne kwasu acetylosalicylowego polega na
blokowaniu syntezy prostaglandyn poprzez dezaktywacj¢ enzymoéw odpowiedzialnych za jej
przebieg. Dzi$ aspiryna jest najczgsciej uzywanym lekiem w leczeniu wielu choréb oraz
obrazen fizycznych. Poza u§mierzaniem bolu, obnizaniem temperatury ciala i zapobieganiem
stanom zapalnym, lek ten jest polecany jako S$rodek rozrzedzajacy krew, zapobiegajacy
udarom, a takze =zakrzepicy krwi. Stosowana jest migdzy innymi w profilaktyce
przeciwzawalowej. Wszechstronno$¢ dzialania aspiryny oraz jej ogdlna dostepnos¢ prowadza

niekiedy do jej naduzywania. Nalezy pamigta¢, ze mimo niskiej toksyczno$ci nie jest to

! a- acetyl, spir- Spirea ulmaria- Tawula- ro$lina z ktorej pozyskiwano kwas salicylowy



preparat obojetny dla organizmu ludzkiego (dolegliwosci gastryczne do krwawien

wewngtrznych wiacznie).



6.1 OTRZYMYWANIE

ASPIRYNY
COOH , /O COOH
OH H;C—C H2S04 O\C//O
o |
+
/~  -CH3COOH CHs
HsC—C, °
@)
ODCZYNNIKI: ILOSC: LOKALIZACJA:
kwas salicylowy M,,= 138,12 g/mol 5 g (0,036 mola) Pracownia
bezwodny
bezwodnik octowy M= 102,09 g/mol 7,5 g (7em®; 0,073 mola) Pokoj laboranta
Tw= 138-140°C
d=1,08 g/em’
stezony H,SO4 M= 98 g/mol 3 krople Pracownia
d=1,84 g/em’
etanol M= 46,07 g/mol 20 cm’ Pokdj laboranta
T,= 78,3°C
1 ° M- . o,
eluent i p}ytka’do aceton: n 'l')utanol. 10% NH,OH Pokoj laboranta
chromatografii w proporcji 6:3:1

Aspiryna, kwas acetylosalicylowy zwiazek krystaliczny o temperaturze topnienia
135°C, trudno rozpuszczalny w wodzie, rozpuszczalny w roztworach wodorotlenkéw i
rozpuszczalnikach organicznych. Otrzymywany przez acetylowanie kwasu salicylowego
bezwodnikiem octowym. Synteza ta jest przykladem reakcji estryfikacji fenolu za pomoca
bezwodnika octowego.

W matej kolbie stozkowej umieszczamy 5 g bezwodnego kwasu salicylowego, 7,5 g
bezwodnika octowego i dodajemy 3 krople st¢zonego H,SO4 mieszajac przy tym starannie
zawartos$¢ kolby ruchem wirowym.

Nastepnie mieszaning ogrzewamy mieszajac na tazni wodnej w temperaturze 50-60°C w
ciagu 15 minut (nie przegrzewaé!), okresowo kontrolujac temperatur¢. Mieszaning
3

pozostawiamy do ostygnigcia wstrzasajac ja co pewien czas, nastgpnie dodajemy 70 cm

wody, starannie mieszamy 1 sagczymy pod zmniejszonym ci$nieniem.

=
i B
| I— |

krystalizator lub kociotek z woda

piecyk elektryczny

kolba stozkowa



Osad rozpuszczamy w 20 cm’ etanolu i wylewamy do okoto 35 cm® goracej wody. Jesli osad
wydzieli si¢ natychmiast mieszaning ogrzewamy ponownie do uzyskania przezroczystego
roztworu, ktory pozostawiamy si¢ do powolnego ochlodzenia. Osad wytraca si¢ w postaci
pigknie wyksztalconych igiel. Krysztaty odsaczamy, przemywamy niewielka iloscia wody i
suszymy na powietrzu.

W czasie ogrzewania kwas acetylosalicylowy ulega rozkladowi i1 nie mozna go
scharakteryzowac poprzez okreslenie temp. topnienia.

Temperatura rozktadu zwiazku waha si¢ w zakresie 128-130°C.

Chromatografia cienkowarstwowa otrzymanego produktu:

W malych fiolkach sporzadzamy metanolowe roztwory kwasu salicylowego,
otrzymanego produktu i handlowej aspiryny. Nanosimy je na ptytke do
chromatografii  cienkowarstwowej pokryta SiO,, suszymy 1 rozwijamy
rozpuszczalnikiem trojsktadnikowym:

aceton: n-butanol: 10% NH4OH w proporcji (6:3:1 V/V/V)



7. OCTAN ETYLU

o H2804 o
H30J</ ______ - H30J< + Hy,0
{OH  HYO-C,Hs 0—CyHs

Estry mozemy uwaza¢ za pochodne alkoholi, w ktérych wodor grupy OH zastapiono
reszta kwasu karboksylowego, a wigc acylem (R-CO-). Mozna je otrzyma¢ przez dziatanie na
kwas organiczny w alkoholu niewielka ilo$cia mocnych kwaséw mineralnych.

Reakcje t¢ nazywamy estryfikacja. Pomimo, Zze proces estryfikacji przypomina proces
tworzenia si¢ soli z kwasow 1 zasad (reakcja zobojg¢tniania), to jednak rézni si¢ od niego
zasadniczo. Tworzenie si¢ soli, jest reakcja jonowa i przebiega niezmiernie szybko. Natomiast
tworzenie si¢ estru przebiega wolno, 1 jest reakcja zachodzaca miedzy czasteczkami kwasu
karboksylowego 1 alkoholu.

Reakcja kwasu karboksylowego polega na oddziatywaniu odczynnika nukleofilowego
z karbonylowym atomem weggla. Nukleofile wykazuja powinowactwo do atomoéw lub
czasteczek ubogich w elektrony, a wigc posiadajacych luke elektronowa lub tadunek dodatni.
Wiasciwosci nukleofilowe wykazuja aniony lub czasteczki z wolnymi parami elektronowymi,
np.: CI', Br, I, OH, RO, SH, HOH, ROH, NHj3, NR; itp. oraz czasteczki zawierajace
elektrony m np. alkeny, areny. Reakcja ta jest katalizowana przez protony, ktére przytaczajac
si¢ do tlenu grupy karbonylowej utatwiaja nukleofilowy atak na dodatni atom wggla. Ogdlny
przebieg, katalizowanych przez protony, nukleofilowych reakcji kwaséw karboksylowych

mozna zapisa¢ nastepujaco:



(0] @ |

'é . H — R—C—OH
R” “OH ®

OH o Cl)H
R—cl;—OH + Nu —= R—lc—OH

@ Nu

Nu - odczynnik nukleofilowy
OH ?H @
I —
R_C%OH T R—C—Nu  + OH
! ®
u

o8 i @

R—C—Nu e

Estryfikacja jest typowa reakcja odwracalng, przebiegajaca do osiagnigcia stanu
rownowagi. Bez dodatku kwasu nieorganicznego szybkosci reakcji w obu kierunkach sa
niewielkie. Z kolei, mocne kwasy, uzyte w niezbyt duzych ilosciach, dziataja katalitycznie.
Jesli jednak uzy¢ mocnego kwasu (np. kwas siarkowy) w duzych ilosciach moze to

spowodowac¢ dostarczenie protonu niewiazacym parom elektronowym atomu tlenu, zaréwno

w kwasie karboksylowym jak i w alkoholu:

0 OHO®

I
HiC-C-OH + HS0, =— HzC—C-OH + HSOP

HsC-OH  + H,80, =—= HiC-OHY + HSOP

Powstaje wowczas wodorosiarczan np. metylooksoniowy, ktory moze dziata¢ w kierunku
zmniejszania reaktywnos$ci alkoholu w stosunku do karbonylowego atomu wegla w kwasie

octowym. Przy duzych st¢zeniach kwasu alkohol prawie catkowicie przejdzie w nieaktywny



jon alkoksoniowy i szybkos¢ estryfikacji bedzie bardzo mata, chocby nawet powstato wigcej

jondéw oksoniowych z kwasu octowego, co prowadzi do wytworzenia odpowiedniego eteru:

C,HsOH +2H"(S04?) CZH5~‘LCl)—H"| + HO-CyHs

L

C2H5*07C2H5
W reakcjach prowadzonych przy wilasciwie dobranych ilo$ciach kwasu, antykatalityczny

wpltyw jonu alkoksoniowego jest z nadwyzka kompensowany dzigki protonowaniu tlenu
karbonylowego w czasteczce kwasu karboksylowego, poniewaz w tym przypadku zwigksza

ono znacznie zdolno$¢ wegla karbonylowego do przylaczania pary elektronowe;:

OH Con, oH® - 2 ®
HeC-C-OH =—= HsC-C“OH = HzC-C-OCH; + H;0 <——= H3C-C-OCH; *+ Hy0
HsC—O-H HsC-0

®

Jak wspomniano wcze$niej, reakcja estryfikacji jest reakcja odwracalng . W przypadku reakcji
etanolu z kwasem octowym stala rownowagi w temperaturze pokojowej wynosi ok. 4, co

odpowiada w 66% przemianie w ester.

« _ [CH.COOC,H,][H,0] _,

[CH,COOH][C,H,OH]

Reakcje mozna przeprowadzi¢ do konca usuwajac ester i, lub wodeg, w miarg ich

powstawania.



7.1 OTRZYMYWANIE OCTANU ETYLU

H" (H,SO,)
CH3COOH + C,HsOH =———=—=" CH3COOC,Hs + H,0
hydroliza
ODCZYNNIKI: ILOSC: LOKALIZACJA:
M,,= 46,07 g/mol 3
C,H;OH T= 78°C ;(5) c$3 Eg’;g Eoiag Pokdj laboranta
d=0,785g/cm’ ¢ ’ ola
H,SO, stezony d=1,84 g/cm3 15 cm’ (0,28 mola)
M,,= 60,05 g/mol
CH;COOH lodowaty T,=118,5°C 50 cm® (0,87 mola)
d=1,049 g/ cm® Pracownia
Na,COj; roztwor nasycony
CaCl, bezwodny
MgSO, bezwodny ok.2g

W kolbie o pojemnosci 250 cm® umieszczamy 15 cm?® alkoholu etylowego, a nastgpnie

mieszajac i chtodzac, na fazni wodnej, dodajemy powoli 15 cm® stezonego H,SO,.

kolba okragtodenna
Montujemy zestaw do destylacji. Zamiast termometru umieszczamy wkraplacz z mieszanina

50 cm’ alkoholu etylowego i 50 cm® lodowatego kwasu octowego.

= termometr

Zestaw do

destylacji prostej
nasadka ylacip L

destylacyjna

wkraplacz chlodnica

przediuzacz

\wy‘lot wody /
chlodzacej
— \ (zlew)
zrodlo kolba /
ciepla destylacyjna ~ Wlot wody

chlodzacej ~—— odbieralnik

(kran)



Mieszaning reakcyjna ogrzewamy ostroznie do momentu pojawienia si¢ w kolbie oparow
alkoholu etylowego. Od tej chwili rozpoczynamy wkraplanie mieszaniny z rozdzielacza z
szybkoscia rowna szybkosci oddestylowania powstajacego octanu etylu. Uktad nalezy
utrzymywa¢ w stanie umiarkowanego wrzenia. Przegrzanie mieszaniny reagentow
(przekroczenie temperatury 140°C) moze prowadzi¢ do odwodnienie alkoholu i powstawania,

niepozadanej, znacznej ilo$ci eteru etylowego.

Otrzymany destylat, oprocz estru, zawiera kwas octowy i etanol. W celu usunigcia kwasu
octowego, do destylatu zebranego do kolby stozkowej, dodajemy matymi porcjami nasycony
roztwor weglanu sodowego, az do obojgtnego (wobec papierka wskaznikowego) odczynu

warstwy organicznej oraz zaprzestania wydzielania si¢ COs.

kolba stozkowa

Nastepnie, roztwor przenosimy do rozdzielacza. Dolna warstwe wodna oddzielamy, a
warstwe estrowa wytrzasamy z bezwodnym CaCl, w celu usunigcia nieprzereagowanych
ilosci alkoholu etylowego. Chlorek wapnia tworzy z etanolem zwiazek addycyjny tatwo

rozpuszczalny w wodzie, a nierozpuszczalny w octanie etylu.

\Ipw

o

=K

i

rozdzielacz

Mieszaning pozostawiamy w rozdzielaczu do rozdzielenia warstw. Nastgpnie oddzielamy

gorna warstwe surowego estru od pozostatosci zawierajacej CaCl,.

Oddzielona, goérna warstwe estrowa przenosimy do kolby stozkowej z korkiem, o objgtosci
ok. 100 cm’, suszymy nad bezwodnym MgSOy (ok. 2 g.) pozostawiamy ciecz nad $rodkiem

suszacym na 10 minut.



Po odsaczeniu $rodka suszacego przez maty saczek karbowany, destylujemy surowy ester z
suchej kolby o pojemnosci 250 cm’, zbieramy czysty octan etylu w temperaturze 76,5-

77,5°C.

zestaw do saczenia
z saczkiem karbowanym



8. ACETANILID

Charakterystyczna reakcja zwiazkéw acylowych — kwasdéw karboksylowych 1 ich
pochodnych jest substytucja nukleofilowa, podczas ktorej grupa -OH, -Cl, -OCOR, -NH,, -
OR zostaje podstawiona inna grupa o charakterze zasadowym. Atak nukleofilowy na
trygonalnie zhybrydyzowany atom wegla grupy acylowej zachodzi do$¢ tatwo, gdyz prowadzi
do powstania tetraedrycznego zwiazku przejsciowego =z przylaczonym reagentem

nukleofilowym (czwarta grupa):

o
Za | 7
R—c< + :Z —» R—C—Z —» R—/ F oW
~
w | z
w
trygonalny atom C tetraedryczny atom C

gdzie W = -OH, -Cl, -OCOR, -NH,, -OR.

Latwos$¢ odszczepiania si¢ podstawnika W zalezy od jego zasadowosci. Im jest stabsza
zasada, tym latwiej si¢ odszczepia. W przypadku chlorkéw kwasowych, bezwodnikdw,
estrow 1 amidow grupa W jest: bardzo slaba zasada —Cl, dos$¢ staba zasada RCOO™ oraz
mocng zasada OR™ i NH;'.

Acetylowanie amin aromatycznych zachodzi pod wptywem bezwodnika octowego.
Pierwszorzedowe aminy, np. anilina reaguja tatwo podczas ogrzewania z bezwodnikiem
octowym: O

HN—C—CH3

(j + (CHC0),0 —» (j + CHyCOOH

Podczas acetylowania moga powstawac rowniez pochodne diacetylowe:
] L
HN—C—CHj CH3;——C—N—C—CHj

(CH3C0),0
—_— + CH,COOH

Pochodne diacetylowe sa jednak mniej trwate i w obecno$ci wody hydrolizuja do

monopochodnych. Dlatego tez, krystalizacja surowego produktu, zawierajacego pochodne



diacetylowe prowadzona z rozpuszczalnika zawierajacego wodg, daje czysty zwiazek -
pochodna monoacetylowa.
Zamiast drogiego odczynnika, jakim jest bezwodnik octowy mozna stosowaé tani lodowaty

kwas octowy. Aby przesunac¢ rownowagg reakcji w prawo nalezy oddestylowa¢ wodg.

HN—C—CH,

o]
|
NH,
@ + CH3COOH —» @ + HO

Najczesciej stosuje si¢ mieszaning bezwodnika octowego 1 lodowatego kwasu octowego.
Acetylowanie grupy aminowej ulatwia reakcje monopodstawienia pod wplywem
odczynnikow elektrofilowych. Bardzo czgsto reakcja acetylowania amin aromatycznych jest
wykorzystywana w celu blokowania reaktywnej grupy aminowej. Mozna wtedy
przeprowadzi¢ reakcje substytucji a nastgpnie zhydrolizowaé utworzony amid do
podstawionej aminy. I tak nitrowanie acetanilidu prowadzi do otrzymania p-nitroanilidu.
[zomer orto, ktory réwniez moze powstawa¢ w niewielkich ilo$ciach nalezy oddzieli¢ przez
krystalizacj¢. Hydroliza p-nitroacetanilidu prowadzi do powstania p-nitroaniliny. Z kolei

nitrowanie aniliny prowadzi gléwnie do otrzymania izomeru m-nitroaniliny.



8.1 OTRZYMYWANIE ACETANILIDU

0]

HN—C—CH;

ij + (CH;C0),0 —» ij + CH,COOH

ODCZYNNIKI:

ILOSC:

LOKALIZACJA:

anilina

M=93,13g/mol; d=1,02 g/cm’; 10 cm?®
t.w.=184 °C

bezwodnik octowy

M=102,09g/mol; d=1,08 g/cm3 10 cm’®

Pokoj laboranta

Pracownia

kwas octowy lodowaty M=60,05g/mol; d=1,05 g/cm’ 10 cm®
pyt cynkowy ok.0,05¢g
etanol 6 cm’

Pokoj laboranta

W kolbie kulistej o poj. 250 cm’ zaopatrzonej w chlodnicg zwrotna z rurka suszaca

umieszczamy 10,25 g (10 cm’) aniliny, 10,5 g (10 cm’) bezwodnika octowego, 10,5g (10

cm’) lodowatego kwasu octowego oraz 0,05 g pylu cynkowego.

Rurka suszaca ﬂ%

()

wylot wody
=—— chlodzace)
(zlew)

chlodnica

Zwrotna

wlot wody
=—— chlodzacej

(kran)
ko]._b:{
kulista
zradio
ciepla

Mieszaning ogrzewamy lagodnie do wrzenia w ciagu 30 min., a nast¢pnie goraca ciecz

wlewamy cienkim strumieniem, stale mieszajac do zlewki zawierajacej 250 cm® zimnej wody.



Po ozigbieniu, surowy produkt odsaczamy pod zmniejszonym ci$nieniem, przemywamy
niewielka ilo$cia zimnej wody, dobrze odciskamy, rozkltadamy na bibule i suszymy na

powietrzu.

Surowy acetanilid krystalizujemy z 250 cm® wody z dodatkiem 6 cm’ alkoholu etylowego.

Otrzymujemy czysty zwiazek o temp. topnienia 114°C.



9. p-NITROACETANILID

Reakcja nitrowania jest powszechnie stosowana w syntezie organicznej. Zwiazki
aromatyczne ulegaja bardzo tatwo reakcji nitrowania i to juz w temperaturze pokojowej.
Mechanizm reakcji nitrowania za pomoca mieszaniny nitrujacej sktadajacej si¢ z kwasu

azotowego (V) i siarkowego (VI) obejmuje nastepujace etapy:
@,

HONO, + 2H,S0, === H30" + 2HSO, + “NO, etap 1
jon nitroniowy
® M :
®N02 + CeHg — C6H5< (powoli) etap 2
NO,
jon nitrobenzeniowy
@ M -
CSHS\ + HSO4 — C6H5N02 + H2804 (SZyka) etap3
NO,

Schemat. Reakcja nitrowania na przyktadzie benzenu.

W pierwszym etapie, powstaje jon nitroniowy NO,, ktéry ma wlasciwosci
elektrofilowe 1 jest wlasciwym czynnikiem atakujacym czasteczk¢ zwiazku organicznego
wchodzacego w reakcje nitrowania. Jest to reakcja typu kwas-zasada pomigdzy kwasem
siarkowym (VI) 1 slabszym kwasem azotowym (V). Reakcja ta nie podlega pod teori¢
Bronsteda poniewaz brak jest protonoakceptora. W drugim etapie elektrofilowy jon
nitroniowy atakuje pierscien benzenowy, przytaczajac si¢ do jednego z atoméw wegla i dajac
karbokation - jon nitrobenzeniowy. W ostatnim etapie reakcji nitrowania protonoakceptor
(zasada) HSO4 odrywa od karbokationu jon wodorowy dajac produkt - nitrobenzen. Ostatni
etap reakcji jest szybkim procesem, natomiast najtrudniej zachodzi tworzenie karbokationu.

Strukturg karbokationu powstajacego w drugim etapie mozna przedstawi¢ za pomoca
trzech struktur rezonansowych. W rzeczywistosci karbokation musi by¢ hybryda tych struktur

(I, II, IIT) 1 moze go zobrazowac struktura I'V:

H N02 H N02 H N02 H N02
H H

@




W przypadku substytucji elektrofilowej, w aminach aromatycznych nalezy zwrécié
uwagg na silnie dziatanie aktywujacych grup NH,, NHR i NR,. Kieruja one podstawnik w
potozenie orto i para. Spowodowane jest to stabilizacja karbokationu przez trwate struktury (I
1 II), w ktorych atom azotu obdarzony jest tadunkiem dodatnim, zwiazany jest z pierscieniem
wiazaniem podwojnym (schemat):

“NH, “NH,

I II

Schemat. Struktury karbokationu amin.

Grupa acetamidowa wystgpujaca w czasteczce acetanilidu jest rowniez grupa
aktywujaca. Kieruje podstawnik w pozycjg orto i para, lecz w mniejszym stopniu niz czyni to
niepodstawiona grupa aminowa. Jest to efekt grupy karbonylowej, ktora wyciaga elektrony i
destabilizuje dodatni fadunek na atomie azotu aminowego. Stad amidy sa stabszymi zasadami
niz aminy. Powoduje to spadek rozpuszczalno$ci amidow kwasow karboksylowych w

wodnych roztworach kwasow.



9.1 OTRZYMYWANIE p-NITROACETANILIDU

HN—C——CHj HN—C——CHs

HNO;, H,S0;

NO,
ODCZYNNIKI: ILOSC: LOKALIZACJA:

e M=135,17 g/mol; 7¢g Preparat wykonany w
acetanilid t.t=114-5°C (0,05 mola) pierwszym etapie
H,SO, stezony d=1,84 g/cm3 15 em® Pracownia
HNO; stezony 4 cm®

mieszanina nitrujaca P .
H,SO, stezony 2,5 cm® racownia
N32C03

W kolbie stozkowej o pojemnosci 100 cm® umieszczamy 15 cm?® stezonego H,SOy i
nast¢gpnie malymi porcjami, przy stalym chiodzeniu i mieszaniu, dodajemy 7g drobno
sproszkowanego, suchego acetanilidu. Podczas rozpuszczania acetanilidu temperaturg
utrzymujemy w zakresie 10-20 °C (wyzsza temperatura moze wywotaé hydrolize zwiazku).

Otrzymany przezroczysty roztwor chtodzimy lodem do temperatury 0 °C i nastgpnie
do ozigbionego roztworu dodajemy kroplami, przy stalym mieszaniu, ozigbiona mieszaning
nitrujaca sktadajaca sig z 2,5 cm’ stezonego H,SO,4 (d=1,84 g/crn3) i4cm’ stgzonego HNO3
(d=1,4 g/cm’). W czasie nitrowania utrzymujemy temperaturg 2-3 "C (wyzsza temperatura
mieszaniny reagujacej powoduje powstawanie niepozadanego orto - izomeru!!).

Po dodaniu catej iloSci mieszaniny nitrujacej calo§¢ mieszamy przez 2 godziny w
temp. 2-3 °C. Nastepnie do kolby dodajemy 15g pokruszonego lodu oraz 15 cm® wody.
Surowy p-nitroacetanilid zanieczyszczony pewna iloscia izomeru orto krystalizuje
natychmiast.

Jasnozotty osad odsaczamy na lejku Biichnera, przemywamy kilkakrotnie woda, az do
zaniku obecnosci kwasow (sprawdzamy za pomoca papierka wskaznikowego) 1 przenosimy
do kolby okragtodennej o poj. 250 cm’ zaopatrzonej w chlodnice zwrotna. W kolbie
umieszczamy takze 25 cm® wody i dodajemy Na,COs w takiej ilosci by roztwor byt wyraznie
alkaliczny. Roztwor ogrzewamy do wrzenia , o-nitroacetanilid ulega hydrolizie, a p-
nitroacetanilid nie hydrolizuje. Roztwor chlodzimy, wydzielone, bezbarwne, krysztaly

odsaczamy i przemywamy woda.



Otrzymujemy czysty p-nitroacetanilid o temperaturze topnienia 205-207°C.



10. AMINOKWASY

Aminokwasy to zwiazki o szczegdlnym znaczeniu biologicznym, poniewaz stanowia
podstawowa jednostke budulcowa biatek. Aminokwasy uczestnicza w biosyntezie wielu
zwiazkéw w komorkach roslin, zwierzat i drobnoustrojach. Niektore z nich stanowig produkty
wyjsciowe do biosyntezy waznych hormonoéw, np. z tyrozyny powstaje tyroksyna i
adrenalina. Wszelkie rodzaje procesow fizjologicznych zwiazanych z uprawianiem sportu —
regeneracja energii, rozwo0j migsni, spalanie tluszczow, a takze funkcjonowanie naszych

nastrojow i praca umystu — pozostaja w $cistym zwiazku z aminokwasami.

Jak wskazuje ich nazwa, aminokwasy sa zwiazkami dwufunkcyjnymi. Zawieraja

zaréwno zasadowa grup¢ aminowa (-NH,), jak i kwasowa grupe karboksylowa (-COOH).

)
HzN—lC—COOH
R

Kazdy aminokwas procz grup funkcyjnych zawiera takze atom wodoru i1 charakterystyczny
dla siebie podstawnik oznaczany ogolnie jako R. Jest on rdézny dla poszczegdlnych
aminokwasow i nazywany jest lancuchem bocznym aminokwasu. Moze on przybiera¢ rézne
ksztalty czy wielkosci. Moze rowniez zawiera¢ dodatkowe grupy funkcyjne, takie jak
alkoholowa, fenolowa, tiolowa, metylosulfidowa, disulfidowa, aminowa, karboksylowa,
amidowa, guanidynowa. W zwiazku z tym tancuch boczny moze wykazywa¢ wiasciwosci
kwasowe, zasadowe lub obojetne.

W aminokwasach, podobnie jak w hydroksykwasach, grupe karboksylowa uwaza si¢
za glowna. Nazwy tworzy si¢ z nazw kwasoéw dodajac przedrostek amino- poprzedzony
ewentualnie liczebnikiem di-, tri-, itp. oraz lokantami wskazujacymi miejsce podstawienia

grupy aminowe;.



Przyktadowe aminokwasy:

CH,—COOH H;C—CH—COOH H,C—CH,—COOH
NH, NH, NH,
kwas aminooctowy kwas a-aminopropionowy, kwas p-aminopropionowy
(glicyna) (alanina)
COOH
COOH
NH,
NH,
kwas 2-aminobenzoesowy kwas 4-aminobenzoesowy
(kwas o-aminobenzoesowy) (kwas p-aminobenzoesowy)

Klasyfikacja aminokwasow

Wszystkie aminokwasy mozna podzieli¢c na dwie klasy: aminokwasy alifatyczne i
aminokwasy aromatyczne. Pierwsze z nich zawieraja w czasteczkach grupy funkcyjne
zwigzane z nasyconymi, tetraedrycznymi atomami wegla. W czasteczkach aminokwasow
aromatycznych obie grupy funkcyjne zwiazane sa z atomami wggla pier$cieni aromatycznych.
Aminokwasy alifatyczne dzieli si¢ z kolei na odpowiednie grupy w zaleznosci od potozenia,
jakie zajmuje grupa aminowa w stosunku do grupy karboksylowej. W a-aminokwasach grupa
aminowa 1 grupa karboksylowa potaczone sa z tym samym atomem wegla. W czasteczkach f3-
aminokwasow obydwie grupy potaczone sa z sasiednimi atomami weggla. Potaczenie grup
aminowych z dalszymi atomami wegla fancucha weglowodorowego prowadzi odpowiednio

do y-, -, e-aminokwasow.

Aminokwasy naturalne

W przyrodzie wystepuje ponad 150 roznych aminokwasow, z ktérych najwigksze znaczenie
maja a-aminokwasy, a zwlaszcza tzw. aminokwasy naturalne, bedace jednostkami
strukturalnymi bialek. Wyodrebniono ich ~20. Gléwne z nich to: Glicyna, Alanina, Walina,

Leucyna, Izoleucyna, Prolina, Seryna, Treonina, Cysteina, Metionina, Fenyloalanina,



Tyrozyna, Tryptofan, Aspargina, Kwas asparginowy, Glutamina, Kwas glutaminowy, Lizyna,
Arginina i Histydyna.
CH;
CH,—COOH  HzC—CH—COOH H3C—C|3H—CH—-COOH

NH, NH, NH,
glicyna alanina walina
FHe T COOH
NH, NH, N—
leucyna izoleucyna prolina

CH;
HO—CH,—CH—COOH HO—CH—CH—COOH HS—CH2—(|3H—COOH

NH, NH, NH,
seryna treonina cysteina

H3C—S—CH2—CH2—$H—COOH @—CHZ—?H—COOH N@-CHZ—?H——COOH

NH, NH, N\ NH,

H

metionina fenyloalanina histydyna

CH,—CH—COOH

|
HOOCHZ—TH—COOH NH,
N

NH, S

tyrozyna H
tryptofan

C|)H2—CH2—CH2—CH2—CH—COOH HN:fls—NH—CHz-CHz—CHg—CH—COOH

lizyna arginina



|
H,N—C—CH,—CH—COOH HOOC—CH,—CH—COOH

NH, NH,
aspargina kwas asparginowy
|
H,N—C—CH,—CH,—CH—COOH HOOC—CHQ—CHZ—(|?H—-COOH
NH, NH,
glutamina kwas glutaminowy

Nazewnictwo systematyczne a-aminokwasOw wynika z dotychczas poznanych regut.
Jednak w odniesieniu do biatkowych a-aminokwaséw 1 ich pochodnych nie jest ono
stosowane. Powszechnie uzywane sa natomiast nazwy zwyczajowe. Poza tym, dla okreslenia
aminokwasow wystepujacych w biatkach, stosowane sa skroty utworzone od ich nazw
zwyczajowych (tabela).

Poniewaz czasteczki wszystkich aminokwasow naturalnych (z wyjatkiem glicyny)
zawieraja przynajmniej jeden asymetryczny atom wegla (wszystkie cztery podstawniki
rézne), zwiazki te wykazuja czynno$¢ optyczna (chiralno$¢). Dla kazdego aminokwasu
mozliwe sa wigc dwie formy enancjomeryczne, ale przyroda uzywa tylko jednego z
enancjomeréw do budowy biatek. Z powodu podobienstwa strukturalnego do L-cukréw,

naturalnie wystepujace a-aminokwasy czgsto nazywane sa L-a-aminokwasami.

HsC—CH—COOH

NH,
COOH COOH
HN—C—H | H—C—NH,
CH; CH,4
L-a-alanina D-a-alanina
aminokwas biatkowy aminokwas niebiatkowy

W projekcji Fischera wystgpujace naturalnie aminokwasy przedstawia si¢, umieszczajac

grupg —COOH na goérze, podobnie jak przy rysowaniu wzoru weglowodanu, a nastgpnie



umieszczajac grupe —NH; po lewej stronie. W przypadku a-aminokwaséw o przynaleznos$ci
do szeregu konfiguracyjnego D Ilub L decyduje konfiguracja pierwszego wegla
asymetrycznego (inaczej niz to ma miejsce w przypadku hydroksyaldehydéw,
hydroksykwasow 1 weglowodanow, gdzie decydujaca jest konfiguracja na ostatnim centrum
stereogenicznym). Oczywiscie w przypadku aminokwasow mozna takze stosowa¢ metode
Cahna, Ingolda i1 Preloga, pozwalajaca na podanie konfiguracji bezwzglednej S lub R kazdego

z asymetrycznych atomoéw wegla czasteczki.

Wszystkie 20 aminokwasy naturalne sa konieczne do syntezy biatka, ale organizm
ludzki moze syntetyzowa¢ samodzielnie tylko niektére z nich. Sa to tzw. aminokwasy
endogenne (ang. DAA - dispensable amino acids).

Pozostate aminokwasy biatkowe musza by¢ systematycznie dostarczane organizmowi w
pozywieniu. Sa to tzw. aminokwasy egzogenne (ang. IAA - indispensable amino acids),
nazywane tez aminokwasami niezbednymi lub podstawowymi.

Zawarto$¢ 1 rownowaga aminokwasow, w szczegolnosci stosunek aminokwaséw niezbednych
[IAA do zbednych DAA jest tym czynnikiem, ktory decyduje o warto$ci pobieranego, w
produktach spozywczych lub odzywkach, biatka dla rozwoju ciata i dla zdrowia. Niedostatek
aminokwasow podstawowych w diecie moze wywota¢ chorobg organizmu.

Rosliny i niektore drobnoustroje syntetyzuja samodzielnie wszystkie aminokwasy biatkowe.

Naturalne aminokwasy sa stosowane w lecznictwie w przypadkach nieprawidtowe;j
gospodarki biatkowej, np. zlego przyswajania biatka lub duzej jego utraty spowodowanej
przewleklymi chorobami, marskoscia watroby lub operacjami chirurgicznymi. Sa rowniez
wykorzystywane jako surowce w syntezie lekow.

Duze znaczenie ma kwas 4-aminobenzoesowy (paraaminobenzoesowy, PAB) wystepujacy w
drozdzach, ktory zalicza si¢ do witamin grupy B 1 jest czynnikiem wzrostowym dla bakterii
(stanowi czg$¢ czasteczki kwasu foliowego). Zastapienie kwasu paraaminobenzoesowego
zwiazkiem o podobnej strukturze powoduje hamowanie rozwoju bakterii. Takim zwiazkiem
jest miedzy innymi kwas paraaminosalicylowy (PAS), stosowany w leczeniu gruzlicy.
Czasteczki PAS wchodza w miejsce PAB, ale nie moga spetnia¢ jego funkcji, co hamuje

synteze¢ kwasu foliowego w komorkach pratkow.



Wilasciwosci aminokwasow

Aminokwasy zawieraja w swojej budowie dwie bardzo reaktywne grupy: grupe karboksylowa
o charakterze kwasnym, a wigc zdolna do odszczepienia protonu, oraz grup¢ aminowa o
charakterze zasadowym, co przejawia si¢ tendencja do przylaczania protonu. Maja wigc
charakter amfoteryczny. W zaleznosci od pH $rodowiska moga wystgpowac jako kationy lub

aniony. W wodnym roztworze kwasnym jon obojnaczy wiaze proton przeksztalcajac si¢ w

kation:
H H
o) O
+ V -
H—ILLCH2~C// + HCl ——— H—N———CHQ———C/ + C
\Of OH
H H

Natomiast w roztworze zasadowym jon ten odszczepia proton ulegajac przemianie w anion:

H H
| N //O //O
H—N—-=CH,—C + NaOH — > H—N—"~CH,—C + H,0
N —
H @) ONa

Wiasciwosci kwasowo-zasadowe aminokwasu charakteryzuje tak zwany punkt
izoelektryczny. Punkt izoelektryczny jest to taka warto$¢ pH roztworu, przy ktoérej dysocjacja
grupy karboksylowej i protonowanie grupy aminowej sa identyczne. W takim roztworze
aminokwasy wystepuja gltéwnie w formie jonu dipolowego albo obojnaczego (lub
zwitterjonu od niemieckiego zwitter, ,,hybryda”). Na przyktad w przypadku glicyny stosunek

formy nie natadowanych czasteczek do formy jonu obojnaczego wynosi 1: 2600 000:

H H
O 0
4 |+ V
OH )
H O
kwas aminooctowy jon obojnaczy
(glicyna)

W punkcie izoelektrycznym stezenia formy anionowej i formy kationowej aminokwasu sa
identyczne, dlatego roztwdr zachowuje si¢ tak, jakby wszystkie czasteczki byty elektrycznie
obojetne.

W roztworach o pH nizszym niz warto$¢ pl (punktu izoelektrycznego) zaczyna przewazac

protonowanie aminy, przewage zyskuja jony dodatnie (amoniowe), za§ w roztworach o pH



wyzszym niz punkt izoelektryczny przewage zyskuje dysocjacja grupy karboksylowej —

wzrasta stezenie anionu.

o o g o ]
H ® © OH O
| H' | H' |
CH3 CH3 CH3
pH1 pH6 pH 11
catkowity tadunek: +1 catkowity tadunek: 0 catkowity tadunek: -1

Dla wigkszos$ci aminokwasow punkt izoelektryczny przypada w zakresie pH 4.8-6.3 (tabela).
Wartos¢ pl lezy poza tym zakresem, jezeli czasteczka aminokwasu zawiera dodatkowo grupy
kwasowe lub zasadowe w tancuchu bocznym.

Roéznice punktow izoelektrycznych wykorzystuje si¢ do rozdzialu mieszanin
aminokwasow (a takze bialek) na czyste skladniki, w technice zwanej elektroforezg.
Wywotuje si¢ migracj¢ czasteczek aminokwaséw lub biatek w polu elektrycznym. W
roztworze buforowym o okreslonym pH czasteczki aminokwaséw o tadunku ujemnym (te,
ktore utracity proton, gdyz ich punkt izoelektryczny jest ponizej pH buforu) migruja w
kierunku elektrody dodatniej. Jednocze$nie czasteczki aminokwasow o tadunkach dodatnich
(te, ktére zostaty sprotonowane, gdyz ich punkt izoelektryczny jest powyzej pH buforu)
migruja w kierunku elektrody ujemnej. Ponadto rézne aminokwasy migruja z roézna

predkoscia, dlatego moga by¢ ta droga rozdzielone.

Jony obojnacze aminokwaséw sa rodzajem wewngtrznych soli 1 dlatego
charakteryzuja si¢ wieloma wlasciwo$ciami fizycznymi typowymi dla soli. Maja duze
momenty dipolowe, stad dobrze rozpuszczaja si¢ w wodzie, amoniaku i innych
rozpuszczalnikach polarnych, za to Zle rozpuszczaja si¢ w niepolarnych (benzen, eter, heksan)
1 mniej polarnych rozpuszczalnikach (etanol, metanol, aceton) Sa substancjami krystalicznymi

o wysokich temperaturach topnienia (tabela).



Tabela

Wazniejsze wltasciwosci aminokwasow

Nazwa Skrot] Masa | pKa | pKa |Temp.|Rozp. w wodzie | Rozp. w wodzie | pl
aminokwasu czastecz rozk. | g/100 cm® 25°C |g/100 cm® 100°C
kowa °C
|Glicyna Gly| 75 2.34 1 9.60 | 240 25 67,2 5,97
Alanina Ala| 89 2.34 1 9.69 | 297 16,5 37,7 6,01
Walina Val | 117 | 232 | 9.62 | 315 8.8 18,8 5,96
Leucyna Leu| 131 | 2.36 | 9.60 | 337 2,4 5,6 5,98
[zoleucyna Ile | 131 | 2.36 | 9.60 | 284 4,1 8,25 6,02
Seryna Ser | 105 | 2.21 | 9.15 | 228 5 32,2 5,68
Treonina Thr | 119 | 2.09 | 9.10 | 253 20,5 - 6.16
Cysteina Cys| 121 | 1.96 |10.28| 178 - - 5,02
Metionina Met| 149 | 228 | 9.21 | 283 3.5 17,6 5,74
Prolina Pro| 115 | 1.99 |10.60] 222 16,2 23,9 6,30
Lizyna Lys| 146 | 2.18 | 8.95 | 224 - - 9,82
Arginina Arg| 174 | 2.17 | 9.04 | 238 - - 10,76
Histydyna His | 155 | 1.82 | 9.17 | 277 0,43 - 7,59
Aspargina Asn| 132 | 2.02 | 8.80 | 236 3.0 55,1 2,77
Glutamina Gln| 146 | 2.17 | 9.13 | 185 3,6 - 5,65
Asparginan Asp| 133 | 1.88 | 9.60 | 270 0,5 6,9 2,77
Glutaminian Glu| 147 |2.19 | 9.67 | 249 0,85 14,0 3,24
Fenyloalanina Phe | 165 1.83 |1 9.13 | 284 2.9 9.9 5,49
Tyrozyna Tyr| 181 |2.20 | 9.11 | 344 0,04 0,56 5,66
Tryptofan Trp | 204 | 2.83 | 9.39 | 282 1,14 5,0 5,89

Temp. rozk.- temperatura rozktadu
pl - punkt izoelektryczny

--- aminokwasy endogenne

--- aminokwasy egzogenne (u dzieci rowniez histydyna i arginina)

Rozpuszczalno$¢ aminokwasow w wodzie zalezy rowniez od ich lancuchéw bocznych,

dlatego aminy aromatyczne, takie jak tyrozyna czy fenyloalanina wykazuja szczegélnie mata

rozpuszczalno$¢ w wodzie. Za to prawie wszystkie aminokwasy rozpuszczaja si¢ w goracym

kwasie octowym, co zwigzane jest z tworzeniem si¢ wigzan wodorowych pomigdzy kwasem i

aminokwasem.




Wybrane reakcje aminokwasow

Aminokwasy ulegaja reakcjom charakterystycznym zaréwno dla kwasow karboksylowych jak
i dla amin. Na przyktad, pod wplywem odczynnikéw acylujacych, takich jak bezwodniki

kwasowe lub chlorki kwasowe, powstaja N-acylopochodne aminokwasow:

T A He A =
3C— Y
OH  HC—C | “oH
| Cc=0
0 |
CHj
Glicyna

N-acetyloglicyna

Najwazniejsza reakcja jakiej ulegaja aminokwasy jest reakcja kondensacji, w wyniku
ktorej powstaja peptydy. Reakcja ta zachodzi pomigdzy grupa aminowa jednego aminokwasu
a grupa karboksylowa drugiego w wyniku nukleofilowego ataku atomu azotu na

karboksylowy atom wegla. Powstata w ten sposob grupa amidowa nazywana jest wigzaniem
peptydowym:

H
0
Vi | P
HN—CH—C N ———
OH OH
H—N——CH,—C :
2 ': Va
; I\|II, CH—C + H0
‘.‘\ H/ OH

-
-

\

wiazanie peptydowe
Gly - Gly

Powstaly produkt moze wchodzi¢ dalej w reakcje kondensacji, az do utworzenia
polimerowych struktur zwanych polipeptydami (je§li masa czasteczkowa tancucha nie

przekracza 10 000 Dalton6éw) i1 biatkami (o masie czasteczkowej przekraczajacej 10 000
Daltonow).



Reakcja odwrotng jest reakcja hydrolizy, w wyniku ktérej powstaja pojedyncze
aminokwasy. W ten sposdb mozna ustali¢, z jakich aminokwasow sktadat si¢ dany peptyd czy
biatko.

Najmniejszym z 20 naturalnych aminokwaséw jest glicyna (kwas aminoetanowy,

kwas aminooctowy). Jej tancuch boczny stanowi jedynie atom wodoru.

COOH
H,N—C—H i
H \ '

Poniewaz przy atomie wegla a znajduje si¢ drugi atom wodoru, glicyna w przeciwienstwie do
innych aminokwasdw nie jest optycznie czynna.

Ze wzgledu na niewielkie rozmiary tancucha bocznego, moze znajdowac si¢ ona w
wielu miejscach, w ktérych nie zmiescitby si¢ zaden inny aminokwas. Na przyktad, tylko
glicyna moze by¢ wewngtrznym aminokwasem helisy kolagenu.

Glicyna nie jest czgécia centrum aktywnego zadnego enzymu, lecz mimo to na niektdrych
pozycjach enzymoéw (na przyktad: w cytochromie ¢, mioglobinie i hemoglobinie) jest bardzo
stabilna ewolucyjnie, poniewaz mutacja zmieniajaca glicyng¢ na aminokwas z wigkszym
tancuchem bocznym zaburzytaby strukturg przestrzenna enzymu.

Wigkszo$¢ biatek zawiera niewielkie ilosci glicyny. Do wazniejszych wyjatkow nalezy
kolagen, ktory w okoto jednej trzeciej sklada si¢ z glicyny oraz glutation - tripeptyd

odpowiedzialny za usuwanie wolnych rodnikow.

Glicyna jest substancja krystaliczna , dobrze rozpuszczalng w wodzie. Ma stodki smak

1 w postaci soli sodowej jest uzywana w przemysle spozywczym jako przyprawa.



Niektore aminokwasy wchodza w sklad uktadéw utrzymujacych staly potencjat
oksydacyjno-redukcyjny w komorce. Przktadem takiego ukladu moze by¢ glutation
(glutamylo-cysteinylo-glicyna, Glu-Cys-Gly). Sktadnikiem aktywnym tego tripeptydu jest

cystyna, a proces utleniania glutationu zredukowanego do glutationu utlenionego polega na

utworzeniu mostkow siarkowych pomi¢dzy dwoma czasteczkami cysteiny:

H,N—CH—COOH

HOOC—CH—NH,

H,N—CH—COOH

| (|3H2 CH, (|3H2
C|)H2 C|)H2 (|3H2 C|3H2
(I;=o 0=C (|3=O O0=C
NH NIH utlenienie NH NIH
I | = '
CH-CH,—SH HS—CH,—CH . CH-CH,—S—S—CH,—CH
| [ redukcja | |
(I:=o o=C CI2=O 0=C
: A .
H,C—COOH HOOC—CH, H,C—COOH HOOC—CH,

glutation zredukowany

glutation utleniony

HOOC—CH—NH,



10.1 OTRZYMYWANIE ACETYLOGLICYNY

I
H3C—C\
H,N—CH,—COOH  + O —>  HN—CH,—COOH + CH;COOH
H3C—|C|)
c=0
© |
CHs3
ODCZYNNIKI: ILOSC: LOKALIZACJA:
M= 102,1 g/mol
Bezwodnik octowy T,= 138-140°C 15 em® (0,156mola) Pokgj laboranta
d=1,082 g/cm’
M= 75 g/mol
Glicyna T,=240°C z 5 g (0,067 mola) Pracownia
rozktadem

W matej kolbie stozkowej umieszczamy 5g glicyny i 25 cm® wody. Zawarto$é¢ kolby
mieszamy energicznie az do prawie catkowitego rozpuszczenia si¢ osadu. Nastepnie do
roztworu dodajemy w jednej porcji 15 cm’ bezwodnika octowego i calo$é mieszamy
energicznie jeszcze przez 15-20 minut. Roztwor ogrzewa si¢ samorzutnie i niekiedy pojawiaja
si¢ juz krysztaty acetyloglicyny. Kolbg wstawiamy do lodowki, najlepiej na noc.

Wydzielone krysztaty acetyloglicyny odsaczamy na lejku Biichnera. Poniewaz z
przesaczu otrzymujemy druga frakcje acetyloglicyny, nalezy zwroci¢ szczegdlna uwage na
czystos¢ kolby ssawkowej 1 lejka, jak rdwniez nie dopusci¢ do zassania wody z kranu do
kolby ssawkowej (najlepiej wybra¢ zestaw ze stosowna pluczka zabezpieczajaca). Po
odsaczeniu, produkt przemywamy lodowata woda, jeszcze na saczku, po czym suszymy w
temperaturze 100°C. W pierwszej frakcji otrzymujemy okoto 5g acetyloglicyny o
temperaturze topnienia 207-208°C.

Potaczone przesacze odparowujemy do sucha (wyparka, faznia wodna o temperaturze
50-60°C), a sucha pozostato$¢ krystalizujemy z wrzacej wody. Wydzielone krysztaly
odsaczamy, przemywamy i suszymy, jak poprzednio. W ten sposob uzyskujemy okoto 1 g
drugiej frakcji acetyloglicyny o temperaturze topnienia 207- 208°C.

Obydwie frakcje laczymy, wazymy, a nastgpnie obliczamy catkowita wydajnosé

reakcji.



11. KOFEINA

H3C\N N N7 N\
P N
o~ °N" N N~ TN
! H

CHs
Kofeina Puryna

Kofeina jest pochodna puryny: 1,3,7-trimetylo-3,7-dihydropuryno-2,6-dion, 1,3,7-
trimetyloksantyna (ksantyna = 2,6-dihydroksypuryna)

Jest to alkaloid, ktory wystepuje w wielu roslinach, m.in. w herbacie, kawie, kamelii

chinskiej (Camelia sinensis), liSciach mate (Ilex paraquaviensis), guaranie (Paulius cupan),
orzeszkach cola. Kofeina jest silnym stymulatorem centralnego uktadu nerwowego,
zwiazkiem uzalezniajacym, jedna z najpopularniejszych uzywek ze wzgledu na obecnos¢ w

kawie herbacie i napojach orzezwiajacych.

Tabela Ilo§¢ kofeiny w 355 cm’ porcji napoju’

Napdj mg*
Coke 27.0£1.6
Diet Coke 43.942.5
Pepsi 31.4+1.6
Mountain Dew (Goérska rosa) 39.0+1.7
Caffeine-Free Diet Coke b
Herbata 11015
Kawa 164+17

* przecietna z trzech oznaczen + odchylenie standardowe przy uzyciu kapilarnej elektroforezy
strefowe;j

b .. . , .
ponizej poziomu wykrywalnosci

Stosuje si¢ ja w medycynie min. w leczeniu astmy i migren, do podwyzszania cisnienia krwi
oraz jako srodek moczopedny. Kofeina jest toksyczna i doustna, $miertelna dawka dla

przecietnego, dorostego cztowieka wynosi 10 g 2.



Rozpuszczalnos$¢ kofeiny w 100g wody w 25°C wynosi 2,1 g; w temp. 40°C 4,6g,
w etanolu 1,05 g /100 g (25°) w chloroformie 12,5 g /100g(25°).

Opis izolacji jest zmodyfikowana wersja °, w ktorej tradycyjnie stosowane chlorowane
rozpuszczalniki (CHCI;, CH,Cl,) zostaly zastapione mniej toksycznym 1-propanolem.
Izolacja wykorzystuje rdéznice w podziale kofeiny pomigdzy réoznymi fazami i sklada si¢ z
dwoch zasadniczych etapow. Pierwszy polega na otrzymaniu esencji herbacianej (ekstrakcji
ciato stale — ciecz) 1 w jego trakcie oddzielona zostaje rowniez czg$¢ tanin. Te ostatnie to
ztozone polifenole, ktore podobnie jak kofeina rozpuszczaja si¢ w wodzie. W celu ich
usunigcia dodaje si¢ zwiazki z dwuwarto$ciowym kationem metalu (takie np. jak: MgO,
Pb(CH3CO,),, Ca(OH),) z ktérymi taniny daja nierozpuszczalne w wodzie potaczenia i moga
by¢ odsaczone. Drugi etap polega na ekstrakcji kofeiny propanolem z wysolonej esencji
(ekstrakcja ciecz — ciecz). Propanol miesza si¢ z woda w kazdym stosunku, natomiast z
solanka, z uwagi na jej wysalajacy efekt w znacznym stopniu ograniczajacy jego mieszalnosc,
tworzy uktad dwufazowy. Chociaz wspdiczynnik podzialu kofeiny pomiedzy 1-propanol i
fazy wodne wynoszacy w przyblizeniu 3,7 jest nizszy od odpowiedniej wartosci w wersji z
chloroformem (tam wynosi 9), to efektywno$¢ ekstrakcji jest wystarczajaca. Oprocz kofeiny
polaczone ekstrakty propanolowe zawieraja wciaz pewna ilo$¢ tanin, do$¢ znaczng ilo$¢ wody
(ok. 20%) oraz niewielka ilo$¢ chlorku sodu (ok.1%). Przemywanie potaczonych ekstraktow
propanolowych 10% NaOH ma na celu usunigcie z warstwy propanolowe;j resztki tanin, ktore
nie wytracily si¢ w pierwszym etapie oczyszczania oraz pozostatosci chlorku sodu. Wodg

usuwa si¢ na koncu suszac ekstrakt bezw. MgSO,.

Bardzo czysta kofeing mozna otrzymaé przez krystalizacj¢ lub sublimacje (wg

wskazowek asystenta).

1. Conte, E.D.;Barry, E.F.; Rubinstein, H. J. Chem. Educ. 1996, 73, 1169
. Le Couteur P.; Burreson J. Guziki Napoleona. Jak 17 Czasteczek Zmienito
Historig. Wyd. Tw¢j Styl, Warszawa 2004
3. Murray S., D.;Hansen, P.J. J. Chem. Educ. 1995, 72, 851-852 Hampp, A. J. Chem.
Educ. 1996, 73, 1172



11.1 EKSTRAKCJA KOFEINY Z HERBATY

ODCZYNNIKI: ILOSC: LOKALIZACJA:
Przynosza studenci
herbata 10-12 dwugramowych (torebki dowolne;j
torebek
herbaty)
M,,=60,1 g/mol
propan-1-ol Ty=97 °C 115 cm®
_ 3
d O’_807 glem Pokoj laboranta
etanol 0k.95% M.;=46,07 g/mol
' T,=78 °C
eluent i ptytki do chloroform : metanol
chromatografii w proporcji 16:1
NaCl 26 g/100 cm’ ,,herbaty”
Ca(OH), ok. 1g
3
10 % wodny NaOH 20 cm Pracownia
Celit’
aceton
HCI, H,0,
MgSO,4 bezwodny

"~ Celit jest to bardzo drobna krzemionka zawierajaca rézne domieszki nieorganiczne. Stosowana jest do

wspomagania saczenia roztworow organicznych.

Do zlewki (500 cm?) z torebkami wlewamy goraca wode (200 cm’) i gotujemy przez
10-15 minut. Roztwér znad torebek dekantujemy saczac na goraco na lejku Biichnera i
torebki starannie wyciskamy (nie dopuszcza¢ do peknigcia torebki z herbata). Operacjg z

torebkami powtarzamy dwukrotnie uzywajac za kazdym razem 50 cm’ goracej wody.

Do polaczonych ekstraktéow dodajemy NaCl (26g NaCl na 100 cm® “esencji herbacianej”)
oraz Ca(OH), (ok.1g). Otrzymany roztwor saczymy przez Celit pod zmniejszonym
ci$nieniem. Filtrat przenosimy do rozdzielacza (500 cm’) i ekstrahujemy trzema kolejnymi
porcjami propanolu (45 i 2x35 cm’). Polaczone ekstrakty organiczne przemywamy 10%
wodnym roztworem NaOH i suszymy przez co najmniej 30 minut bezwodnym MgSQO,. Po
odsaczeniu $rodka suszacego ekstrakt umieszczamy w kolbie kulistej (250 cm’) i
rozpuszczalnik oddestylowujemy za pomoca wyparki obrotowej pod zmniejszonym
ci$nieniem lub prostego uktadu do destylacji pod ci$nieniem atmosferycznym. Pozostato$¢ po
destylacji wyplukujemy mozliwie jak najmniejsza iloscia acetonu i ekstrakt odpipetowujemy

przez watke do mniejszej kolbki okraglodennej lub odpowiedniej proboéwki w zaleznosci od



sposobu dalszego oczyszczania surowej kofeiny (krystalizacja lub sublimacja). Nastepnie

usuwamy aceton odparowujac na wyparce lub wydmuchujac suszarka.

Otrzymang surowa kofeing krystalizujemy z alkoholu etylowego i wody zmieszanych w

stosunku 1:3. Na 1 g krystalizowanej substancji uzywamy okoto 4 cm’ rozpuszczalnika.

Otrzymujemy igly o temperaturze topnienia 234°C. W przypadku, gdy zwiazek nie

krystalizuje, roztwor zatgzamy.

W przypadku oczyszczania droga sublimacji odparowana, surowa kofeing w probowce
zeskrobujemy bagietka ze $cianek na dno. Wewnatrz proboéwki umieszczamy druga (zestaw
udostgpnia laborant) zachowujac migdzy nimi odstgp. Po umocowaniu zestawu w lapie,
wewngtrzng probowke wypeilniamy zimna woda za pomoca pipety Pastera i ogrzewamy
czasza grzejna utrzymujac surowa kofeing w stanie stopionym. W razie potrzeby
wymieniamy wodg chtodzaca za pomoca pipety. Kiedy wysublimowana kofeina osadzi si¢ na
zewngtrzne] powierzchni wewngtrznej probowki, ostroznie, tak by nie opadla na dno
odstawiamy grzanie. Po zakrzepnigciu pozostalej na dnie surowej kofeiny, wodg z
wewngetrznej probowki odpipetowujemy. Po tym zestaw przechylamy, wewngtrzna probowke
wysuwamy nad kawatkiem czystej kartki przenoszac na nia przesublimowana kofeing.

Sublimacj¢ mozna powtorzy¢ z pozostata na dnie zewngtrznej proboéwki surowa kofeina.

Sublimacj¢, a takze chromatografi¢ cienkowarstwowa otrzymanego produktu w ukladzie

SiO,/chloroform-metanol (16:1) wykonujemy pod asysta prowadzacego ¢wiczenia.

Reakcja charakterystyczna:

Do 10 mg kofeiny dodajemy 10 kropli 5% H,0,, 1 kroplg stezonego kwasu solnego i
odparowujemy na lazni wodnej. Sucha pozostalo$¢ zwilzona niewielka ilo$cia roztworu

amoniaku przybiera barwg purpurowa.



12. WEGLOWODANY

Weglowodany, popularnie zwane cukrami, stanowia grupe zwiazkéw szeroko
rozpowszechnionych w przyrodzie. Wystepuja w kazdym zywym organizmie, zardwno
ros$linnym jak i zwierzgcym. Prawie czystymi chemicznie we¢glowodanami sa cukier i skrobia
wystepujace w zywnosci oraz celuloza w drewnie, papierze i bawetnie. Zmodyfikowane
weglowodany tworza czg$¢ pokrycia zyjacych komoérek, inne znajduja si¢ w DNA, ktory
przenosi informacj¢ genetyczna, jeszcze inne wykorzystywane sa jako leki.

Pod wzglgdem chemicznym wegglowodany sa polihydroksyaldehydami lub
polihydroksyketonami, badz tez pochodnymi tych zwiazkow.

Weglowodany powstaja w roslinach zielonych podczas ztozonego procesu
fotosyntezy, w ktorym $wiatto sloneczne dostarcza energii do przeksztalcenia dwutlenku
wegla 1 wody w glukoze. Wiele czasteczek glukozy taczy sig¢ nastgpnie wigzaniami, tworzac

materiat zapasowy rosliny w postaci celulozy albo skrobi.

hv

celuloza,
6 CO, + 6 H,0O =——= 6 O, + CgHy06 ™ skrobia
spalanie, glukoza
oddychanie

Weglowodany, po spozyciu i procesach metabolicznych, sa gtéwnym Zrédiem energii
potrzebnej organizmom zywym. Glukoza moze by¢ bezposrednio po spozyciu zuzytkowana
do wytworzenia energii na potrzeby organizmu albo skladowana w postaci glikogenu jako
material zapasowy. Poniewaz organizm cztowieka, i wigkszosci ssakow, nie wytwarza
enzymOw koniecznych do trawienia celulozy, zrodlem weglowodanéw jest dla nich
sacharoza, fruktoza oraz skrobia, ktéra pod wptywem enzymow ulega rozktadowi do glukozy:

. diastaza zymaza
skrobia ——— sacharoza _Zymaza glukoza

2 n[C¢H,¢05] + nH,O n[Ci2H2,011] CeH 1206



KLASYFIKACJA WEGLOWODANOW

Weglowodany, ogolnie dzieli si¢ na dwie grupy: cukry proste i cukry ztozone. Cukry proste,
albo monosacharydy, sa to weglowodany, takie jak glukoza 1 fruktoza, ktore nie hydrolizuja
na mniejsze czasteczki. Sa podstawowymi elementami budowy cukrow. Cukry zloZone
sktadaja si¢ z dwoch lub wigcej cukrow prostych potaczonych ze soba wiazaniem eterowym.
Na przyktad sacharoza jest disacharydem (dwucukrem) ztozonym z jednej czasteczki
glukozy potaczonej jedna czasteczka fruktozy. Podobnie celuloza jest polisacharydem
(wielocukrem) skladajacym si¢ z kilku tysigcy czasteczek glukozy potaczonych razem.
Hydroliza tych polisacharydéw powoduje ich fragmentacj¢ na jednostki monosacharydowe.
Cukry proste mozna dalej podzieli¢ na aldozy albo ketozy. Monosacharydy, ktore
zawieraja w czasteczce grupe aldehydowa nazywane sa aldozami, natomiast te zawierajace
grupe ketonowa nosza ogodlna nazwe ketoz. W zaleznoSci od liczby atomow wegla w
czasteczce, monosacharydy okresla si¢ jako pentozy (pie¢ atomdéw wegla), heksozy (szesé

atomow wegla), heptozy (siedem atomow wegla) itp. Na przyktad:

CHO CH,OH
H—é—OH O0=C
HO—C—H HO—CIZ—H
H—C—OH H—C—OH
H—C—OH H—C—OH
éHZOH CH,OH
glukoza fruktoza
aldoheksoza ketoheksoza

SPOSOBY RYSOWANIA WZOROW CUKROW

Atomy wegla w czasteczkach cukrow prostych moga mie¢ rdézne ulozenie przestrzenne i
tworzy¢ tancuchy lub zamknigte pierScienie. Najczgs$ciej uzywana metoda przedstawiania
tancuchowych form monosacharydéow jest projekeja Fischera, ktora umozliwia
przedstawienie struktury centréw chiralnych na ptaszczyznie.

We wzorach Fischera atomy wegla, tancucha gléwnego, utozone sa pionowo w ten
sposob, ze grupa aldehydowa (lub ketonowa) znajduje si¢ jak najblizej gornej czgsci rysunku.

Pozostate atomy lub grupy atomow zapisujemy po lewej albo po prawej stronie tancucha



glownego, pamigtajac o tym, ze linia pozioma reprezentuje wigzania wychodzace przed

ptaszczyzne, a linia pionowa reprezentuje wiazania wchodzace za ptaszczyzne.

CHO

v

HO—+—H
H——OH H’?\DH
H——OH
H OH
CH,OH CHoOH
Wzér D-glukozy w projekcji Fischera Struktura przestrzenna D-glukozy

Grupa aldehydowa (lub ketonowa) moze reagowac z grupa hydroksylowa zwiazana z weglem
C4 lub Cs w czasteczce monosacharydu. W wyniku tej wewnatrzczasteczkowej reakcji tworzy
si¢ tzw. wigzanie polacetalowe. W ten sposob monosacharydy tworza potacetale o budowie
pierScieniowej (furanozy, piranozy). Potacetale sa uprzywilejowana forma istnienia
monosacharydow w roztworach i jedyna ich forma w stanie krystalicznym. Strukturalne
wzory cukrow, okreslajace przestrzenne rozmieszczenie podstawnikow, sa przedstawiane

wzorami Hawortha.

Przejscie glukozy ze struktury liniowej w cykliczng

a-D-glukopiranoza
CH,OH

H—C—OH

HO—C—H . |~70H H L H _H
I = G OH H CL = C{ oH H Cl
H—C—OH | | | ¢ [ | | o)
| OH\C—C/ OH\C—C/
H—C—OH I I I I
| H OH H OH \\\\
CH,0OH ClinOH

D-(+)-glukoza

B-D-glukopiranoza



W projekcji Hawortha pierscien hemiacetalowy rysuje si¢ jako strukturg¢ ptaska widziana
uko$nie z boku, z atomem tlenu znajdujacym si¢ w prawej gornej czesci. Grupy —OH, ktore
byly po prawej stronie w projekcji Fischera sa skierowane na dot w projekcji Hawortha, a
grupy —OH bedace po lewej stronie w projekcji Fischera sa skierowane do gory w projekcji
Hawortha. Dla D-cukréw koncowa grupa —CH,OH jest zawsze skierowana do gory w
projekcji Hawortha, podczas gdy dla L-cukrow ta grupa —CH,OH jest skierowana na dot.
Odmiany potacetalowe cukrow maja pierscienie szeSciocztonowe lub pigcioczionowe.
Poniewaz pier§cien szeSciocztonowy ma uktad uwodornionego piranu, a pier§cien
pigciocztonowy uktad uwodornionego furanu, w celu okre§lenia wielko$ci pier§cienia
wystepujacego w czasteczce cukru do nazwy cukru dodaje si¢ koncowke piranoza lub,

odpowiednio, furanoza.

CH-OH o OH
H HO
H CHoOH
OH H
H oH
Glukopiranoza Fruktopiranoza

Mimo, ze sposob Hawortha jest wygodny, nie odzwierciedla doktadnie rzeczywistej struktury,
gdyz pier§cienie piranozowe sa w rzeczywistosci pofaldowane i przyjmuja konformacje

krzestowa, podobnie jak w cykloheksanie.

CHe-OH CHa-OH CHg-OH
H 0 H OH 0 oH H H
H ~ H U H R
OH G oH  H G OH OH G
OH COH H H OH OH
H OH H OH H H
ce-D-glukopiranoza [-D- galaktopiranoza ce-C1-r annopiranoz a
HeH,-oH HO cH,-oH Hep,-0H
H H.o Ho
H —
HO —OH
H  oH]
H H

Niemniej, projekcje Hawortha sa szeroko stosowane, poniewaz pozwalaja latwo okresli¢

zaleznosci cis-trans migdzy grupami hydroksylowymi pierscienia.



IZOMERIA WSROD WEGLOWODANOW

Weglowodany posiadaja wiele chiralnych atomow wegla, co powoduje, ze wystepuja w
postaci wielu stereoizomerow. Dlatego do nazw wprowadza si¢ dodatkowe informacje w
postaci przedrostkow a-, B-, D-, L- 1 znakéow (+), (-), ktore zawieraja informacje o

konfiguracji czasteczki oraz kierunku skrgcania ptaszezyzny $wiatta spolaryzowanego (+, - ).

IZOMERY Di L

Punktem odniesienia dla konfoguracji D- i L- jest budowa czasteczki aldehydu glicerynowego
a konkretnie potozenie podstawnikow H- oraz HO- przy srodkowym weglu.

Bezwzgledna konfiguracja gliceroaldehydu, wyznaczona rentgenograficznie, zgadzata si¢ z
zalozeniem, ze izomer prawoskretny (+) mozna przedstawi¢ w projekcji Fishera tak, jak na

rysunku po lewej stronie:

CHO CHO
H—C—OH HO—C—H
CH,OH CH,OH
D-(+)-aldehyd glicerynowy L-(-)-aldehyd glicerynowy
Izomer ten nazwano D-(+)-gliceroaldehydem (D od stowa ,dexter” — prawy), a jego

enancjomer, L-(-)—gliceroaldehydem (L od stowa ,leavus” — lewy). Stad, jezeli czasteczki
cukréw prostych swoja budowa nawiazuja do D-(+)-aldehydu glicerynowego, tzn. grupa
hydroksylowa przy najbardziej oddalonym od grupy karbonylowej centrum chiralnym (czyli
graficznie zaznaczonym najnizej) jest skierowana na prawo, zaliczane sa do szeregu D.
Natomiast te, ktorych budowa nawiazuje do L-(-)-aldehydu glicerynowego, grupa na

najnizszym centrum chiralnym skierowana jest w lewo, zaliczane sg do szeregu L.

H. 120 H. 120
H-2C—oH Ho-20—H
Ho2& H2E—oH
H2E—on o4 H
15t —on Ho-2C—H

EiLchz-c:uH % CH,-0H

O-glukoza L-glukoza



Wynika stad, ze L-cukier jest odbiciem lustrzanym (enancjomerem) D-cukru i rézni si¢ od
niego konfiguracja na wszystkich centrach chiralnych. Nalezy zauwazy¢, ze okreslenie D lub
L nie ma zwiazku z obserwacja do$wiadczalna, w ktora strong zostaje skrecona ptaszczyzna
polaryzacji §wiatla (+,-). D-cukier moze by¢ zardwno prawo- jak i lewoskretny. Przedrostek
D okresla jedynie, ze stereochemia najnizszego chiralnego atomu wegla w projekceji Fischera

jest taka sama, jak w D-gliceroaldehydzie.

Izomery (+) i (-)

Znaki (+) 1 (-) oznaczaja kierunek skrgcania plaszczyzny $wiatta spolaryzowanego. Zwiazki
skrecajace ptaszczyzng $wiatta zgodnie z ruchem wskazowek zegara (w prawo) zaznacza si¢
symbolem (+) przed nazwa zwiazku, skrecajace w strong przeciwng (w lewo) symbolem (-).
Stad czgsto nazwy D(+)-glukoza, D(-)-fruktoza, itd. Izomery takie nosza nazwe
enancjomerow i maja si¢ do siebie tak, jak obraz i jego lustrzane odbicie. ROwnomolowa
mieszanina enancjomerow (+) 1 (-), nazywana racematem, nie wykazuje czynnosci

optycznej.

Izomery i 3

Przy zamknigciu pierscienia powstaje nowe centrum stereogeniczne na atomie wegla, ktory
przedtem byl atomem karbonylowym. Wskutek tego mozliwe sa znowu dwie izomeryczne
odmiany, ktore nazywamy anomerami. Nowo powstaty asymetryczny atom wegla nazywany
jest centrum anomerycznym.

Anomer z grupa —OH przy weglu anomerycznym, ktéra znajduje si¢ w pozycji trans do
podstawnika —CH,OH na atomie Cs (podstawniki —OH 1 —CH,OH leza po przeciwnej stronie
ptaszczyzny pierScienia w projekcji Hawortha), nazywany jest anomerem a. Anomer z grupa
—OH przy weglu anomerycznym w pozycji cis do podstawnika —CH,OH na atomie Cs
(podstawniki —OH 1 —CH,OH leza po tej samej stronie ptaszczyzny pierscienia), nazywany

jest anomerem f.

HgOH HgOH

H OH H OH

B-D-(+)-glukopiranoza o-D-(+)-glukopiranoza



Izomery o i B fatwo ulegaja hydrolizie pod wptywem wody. Kazdy z anomeréw w roztworze
wodnym, poprzez formg o otwartym tancuchu, ulega przeksztalceniu w mieszaning
pozostajaca w stanie rOwnowagi, zawierajaca oba izomery o strukturze pierScieniowe;.
Zjawisko to nosi nazwe¢ mutarotacji. Mutarotacja, proces powolny w srodowisku obojetnym,

jest katalizowana zardwno przez kwas, jak 1 przez zasadg.
GLUKOZA

Najbardziej rozpowszechnionym w przyrodzie monosacharydem jest a-D-glukoza (z
greckiego ,.glukus” — stodki), wystepujaca w stanie wolnym w sokach roslin (np. w
winogronach, stad nazywana rowniez cukrem gronowym), miodzie pszczelim oraz krwi i
moczu zwierzat. Powstaje ona réwniez w wyniku hydrolizy sacharozy, celulozy, skrobi i
innych cukréw ztozonych.

Glukoza jest substancja biata, krystaliczna o temperaturze topnienia 140°C, rozpuszczalng w
wodzie, o stodkim smaku. Jest dobrze przyswajalna przez organizm, jednak aktywno$¢
biologiczna wykazuje wytacznie glukoza szeregu D.

D-(+)-Glukoza jest podstawowym zwiazkiem energetycznym dla wigkszo$ci organizmow.
Jest rozktadana w procesie glikolizy na kwas pirogronowy (a-ketokwas, CH;COCOOH) w
wyniku czego uwalniana jest energia pokrywajaca zapotrzebowanie energetyczne komorek.
W organizmach zwierzgcych glukoza jest magazynowana w postaci glikogenu (cukru
migsniowego), polisacharydu zbudowanego z 12-18 jednostek D-glikozydowych, i uwalniana

W miarg zapotrzebowania metabolicznego.

Z chemicznego punktu widzenia glukoza jest cukrem prostym, aldoheksoza o wzorze

sumarycznym C¢H;,Og (zawiera sze$¢ atomow wegla oraz grupg aldehydowa).

Inne izomery aldoheksoz:

CHO CHO CHO CHO
H—CIJ—OH HO—(IE—H H—(IZ—OH HO—CI3—H
H—C—OH H—(!i—OH HO—C—H HO—C—H
H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH
H—C—OH H—C—OH H—C—OH H—C—OH

I I
CH,OH CH,0OH CH,OH CH,0OH
D-(+)-alloza D-(+)-altroza  D-(+)-glukeza D-(+)-mannoza



CHO CHO CHO

I I I
HO—C—H  H—C—OH HO—C—H
H—C—OH HO—C—H HO—C—H

HO—C—H HO—C—H HO—C—H

CHO
H—(lJ—OH
H—C—OH

HO—CIZ—H
H—(!J—OH
CI)HZOH
D-(-)-guloza

H—(I:—OH H—?—OH H—(IZ—OH
CH,OH CH,OH CH,OH
D-(+)-idoza  D-(+)-galaktoza D-(+)-taloza

Jak stwierdzono, D-glukoza, zarbwno w stanie statym jak 1 w roztworze, nie zawiera
wolnej grupy aldehydowej, lecz wystgpuje w postaci cyklicznej odmiany potacetalowej,
powstajacej na skutek wewnatrzczasteczkowej reakcji pomigdzy grupa aldehydowa a grupa
hydroksylowa przy piatym atomie wegla.

Po utworzenia pier§cienia potacetalowego wegiel pierwszy staje si¢ asymetryczny, w zwiazku
z czym powstaja dwie stereoizomeryczne odmiany D-glukozy: a-D-glukopiranoza i B-D-
glukopiranoza. Kazdy z dwu trwatych w stanie krystalicznym anomeréw D-glukopiranozy w
roztworze przechodzi w mieszaning anomeréow o 1 B o skladzie 36:64. Zawartos¢ formy

otwartotancuchowej w roztworze wodnym jest znikoma.

CHO
CH,OH H—y—OH CH,OH
H
H 1 O_ H HO——H 1 O. OH
OH H = _— OH H
oH™ OH H——OH OHN H
H  OH H—+—OH H  OH
CH,OH

a-D-(+)-glukopiranoza
~36%

D-(+)-glukoza B-D-(+)-glukopiranoza

~ 64%

WYBRANE REAKCJE CUKROW PROSTYCH

Poniewaz weglowodany zawieraja tylko dwa rodzaje grup funkcyjnych: grupy hydroksylowe
i karbonylowe, wigkszo$¢ wihasciwosci chemicznych monosacharydéw to chemia alkoholi i
zwiazkow karbonylowych.

Aldozy, podobnie jak i1 inne aldehydy, tatwo ulegaja reakcji utleniania, dajac
odpowiednie kwasy karboksylowe, zwane kwasami aldonowymi. Aldozy reaguja z

odczynnikiem Tollensa (Ag"” w wodnym roztworze amoniaku, NH4;OH), odczynnikiem



Fehlinga (Cu®" w wodnym roztworze winianu sodu) i odczynnikiem Benedicta (Cu®" w
wodnym roztworze cytrynianu sodu), dajac utleniony cukier oraz produkty redukcji jonoéw
metalu. Wszystkie trzy reakcje sa wykorzystywane jako proste testy chemiczne na tak zwane
cukry redukujace (redukujqce, poniewaz cukier redukuje czynnik utleniajacy).

Mimo nieznacznej zawartosci w roztworze lancuchowej odmiany aldehydowej
glukoza rowniez daje reakcje charakterystyczne dla aldehydéw, bowiem usuwany w wyniku
przemian izomer tancuchowy jest odtwarzany wskutek ustalania si¢ ciagle nowego stanu
rownowagi. Podobnie jak inne cukry proste glukoza redukuje roztwor Fehlinga i Benedicta
oraz odczynnik Tollensa.

Jezeli uzywa si¢ odczynnika Tollensa, na $ciankach probowki tworzy si¢ metaliczne srebro w

postaci I$nigcego lustra:

CHO C ooH
L L
H-C-OH H-C-0OH
HO-C-H HO-C-H
+ 800 0 -3 | + 240
H-C-OH H-C-0OH
H-C-0OH H-C-0OH
HoOH HoOH
glukoza kwas glukonowy

W przypadku odczynnikow Fehlinga i1 Benedicta czerwony osad Cu,O jest oznaka
pozytywnego wyniku testu:

CU.SO4 + 2NaOH ---> CU(OH)2+ Nast4

CHO C O0OH
| |
H-C-OH H-C-0OH
HO-C-H HO-C-H
+ 2CU(OH)g -3 | + Cuz0 + 2Ho0
H-C-OH H-C-0OH
H-C-0OH H-C-0OH
HoOH HoOH
glukoza kwas glukonowy

W duzym stopniu monosacharydy zachowuja si¢ pod wzgledem chemicznym jak
proste alkohole. Na przyktad grupy hydroksylowe weglowodanow moga by¢ przeksztatcone
w estry lub etery. Reakcje estryfikacji zwykle przeprowadza sig, traktujac cukier chlorkiem

lub bezwodnikiem kwasowym. Reakcji tej ulegaja wszystkie grupy hydroksylowe, tacznie z



grupa anomeryczna. Na przyklad, dziatajac na D-glukoze bezwodnikiem octowym w

obecnosci chlorku cynku otrzymuje si¢ z niezta wydajnoscia pigciooctan a-D-glukopiranozy:

CH,OH lfl) CH,OAC
OH OH + 5 Yo —2h, (COA + 5 CH3COOH
OH e ﬂ’ OAc OAc
OH 5 OAC

Natomiast acetylowanie D-glukozy bezwodnikiem octowym w obecnos$ci octanu sodu

daje w przewadze anomer f3.

CHon ﬁ CHzoAC OA
C
0 H;C—C_  CH;COONa Ohc 0
OH OH +5 o C/o E— + 5 CH3;COOH
OH o OAc
OH o) OAc

Interesujace, ze anomer § ogrzewany w mieszaninie bezwodnika octowego 1 chlorku
cynku przechodzi w anomer a. Pigciooctan B-D-glukopiranozy, w obecno$zci katalizatora,
jakim jest kwas Lewisa — chlorek cynku, traci fatwo grupg acetoksylowa na anomerycznym
atomie wegla, przechodzac w stabilizowany przez mezomeri¢ karbokation. Rekombinacja

karbokationu z grupa acetoksylowa prowadzi do termodynamicznie bardziej trwatego

anomeru .
CH0Ac o CH,OAc CH;OAC CH,OAc
o 9y¢CHs o @ o
OAc ntly OAc ) -— OAc AcO- OAc
OA AcO OAc OAc
¢ OAc OAc OAc OAc OAc? Ac

Octan sodu nie sprzyja powstawaniu takiego karbokationu, dlatego w obecnosci tego
katalizatora powstaje anomer 3.

Monosacharydy, ze wzgledu na obecnos¢ wielu grup hydroksylowych, zwykle dobrze
rozpuszczaja si¢ w wodzie, ale nie sa rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych,
takich jak eter etylowy. Trudne sa tez do oczyszczenia i podczas usuwania wody, maja
tendencje¢ do tworzenia syropéw, a nie krysztaldow. Pochodne estrowe natomiast sa

rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych i tatwo sig je oczyszcza i krystalizuje.



W niektorych reakcjach glukoza zachowuje si¢ w sposob charakterystyczny dla
potacetali. Traktowanie monosacharydowego hemiacetalu alkoholem 1 kwasem daje acetal, w
ktérym anomeryczna grupa —OH zostata zastapiona grupa —OR. W ten sposdb powstaja O-
glikozydy. Podstawnik niecukrowy R, potaczony z reszta kwasowa poprzez atom tlenu,
nazywany jest aglikonem, a nowo powstale wigzanie — wigzaniem O-glikozydowym. Na

przyktad reakcja glukozy z metanolem daje -D-glukopiranozyd metylowy:

CH,0H CH,OH
o) it 0. OCH;
OH OH + CHOH — OH + H,0
OH
OH OH OH

O-glikozydy, jak wszystkie acetale, sa trwate w obojetnym srodowisku wodnym. Nie
znajduja si¢ w termodynamicznej rdwnowadze z forma otwartolancuchowa i1 nie wykazuja
mutarotacji. W zwiazku z tym nie redukuja ani ptynu Fehlinga, ani tez odczynnika Tollensa.
Mozna je jednak przeksztalci¢ ponownie w wolny monosacharyd przez hydrolize wodnym
roztworem kwasu.

Wiazanie O-glikozydowe moze si¢ utworzy¢ pomigdzy weglem anomerycznym jednej
czasteczki monosacharydu i jakakolwiek grupa hydroksylowa —OH drugiej czasteczki cukru.
Produktem takiego potaczenia jest disacharyd. Disacharydy mozna wigc traktowac jak O-
glikozydy, w ktorych rolg aglikonu odgrywa reszta cukru prostego. Szczegélnie czgsto
spotykane w przyrodzie jest wigzanie 1,4’-O-glikozydowe. Jest to polaczenie pomigdzy
atomem C1 pierwszego cukru i grupa hydroksylowa -OH na atomie C4 drugiego cukru.
Wiazanie tego typu wystepuje, na przykltad, w maltozie (dwie D-glukopiranozy potaczone
wiazaniem 1,4-a-glikozydowym) oraz w celobiozie (dwie D-glukopiranozy potaczone

wiazaniem 1,4’ -B-glikozydowym).

CH,OH CH,OH
(0] 0]
OH OH OH
(0]
OH
OH OH

Maltoza, 1,4°- a-glikozyd
[4-O-(a-D glukopiranozylo)- a-D-glukopiranoza]

Zaréwno maltoza jak i celobioza sa cukrami redukujacymi, poniewaz anomeryczne atomy

wegla na jednostkach aglikonowych maja wolne grupy hemiacetalowe. Obydwie sa zatem w



rownowadze termodynamicznej z tancuchowymi formami aldehydowymi ktére moga
redukowa¢ odczynniki Tollensa i Fehlinga. Z podobnego powodu zaré6wno maltoza, jak 1
celobioza wykazuja mutarotacje¢ anomerow o i B jednostki glukopiranozowe;.

W przypadku, gdy dwie czasteczki cukru potaczone sa ze soba poprzez dwa
anomeryczne atomy wegla, disacharyd traci wlasciwosci redukujace. Potaczenie takie
wystepuje, na przyktad, w sacharozie. W czasteczce tego disacharydu zarowno D-glukoza, jak
1 D-fruktoza sa glikozydami. Jest to mozliwe jedynie wtedy, gdy te dwa cukry potaczone sa ze

soba wiazaniem 1,2’ -glikozydowym

oH20H CH,OH
0 _OH
OH
©
OH on O
OH

Sacharoza, 1,2"-glikozyd
[2-O-(a-D-glukopiranozylo)-B-D-fruktofuranozyd]

Wszystkie disacharydy podczas hydrolizy rozpadaja si¢ na czasteczki cukrow prostych.

Jednym z najpopularniejszych disacharydéw jest laktoza, nazywana réwniez cukrem
mlekowym (z tac. /ac — mleko). Cukier ten wystepuje naturalnie w mleku ludzkim (5.5-7.5%)
1 krowim (4.5%) 1 mozna go wyodregbni¢ z serwatki powstajacej podczas produkcji sera. Jest
to substancja stala, bezbarwna, nieco stodka, o temperaturze topnienia 225°C, rozpuszczalna
w wodzie, stabo rozpuszczalna w alkoholu i nierozpuszczalna w eterze.

Pod wptywem bakterii mlekowych laktoza ulega fermentacji z wytworzeniem kwasu
mlekowego. Nie fermentuje natomiast pod wptywem drozdzy. Enzym trawienny, laktaza,
rozktada laktoze na cukry proste, ktore ulegaja wchlanianiu. Niedobor tego enzymu prowadzi
do schorzenia nietolerancji laktozy.

Cukier mlekowy jest szeroko stosowany w cukrownictwie i jako sktadnik sztucznych
odzywek dla niemowlat, a takze w przemysle farmaceutycznym (jako wypetiacz) i
pirotechnice.

Laktoza, podobnie jak maltoza i celobioza, jest cukrem redukujacym. Wykazuje
mutarotacjg 1 jest 1,4°-B-glikozydem wystgpujacych w odmianach a i . W odr6znieniu od
maltozy i celobiozy, laktoza zawiera dwie rdzne jednostki monosacharydowe: D-glukozg i D-
galaktozg potaczone wiazaniem [-glikozydowym migdzy atomami C1 galaktozy i C4
glukozy.



CH,OH

CH,OH o)
OH o_ o OH OH
OH
OH
OH

Laktoza, 1,4'-B-glikozyd
[4-O-( B-D-galaktopiranozylo)- f-D-glukopiranoza]

W wyniku hydrolizy kwasowej i obecno$ci emulsyny (+)-laktoza przeksztalca si¢ w rowne

ilosci D-(+)-glukozy 1 D-(+)-galaktozy.



12.1 OTRZYMYWANIE
PIECIOOCTANU B-D-GLUKOPIRANOZY
(1,2,3,4,6-Penta-O-acetylo--D-glukopiranozy)

CH,OH (”) CH,0OAc
0 HeC—C._ CH;COONa o_QAc

OH OH + 5 0o — OAc + 5 CH;COOH

H3C_C
OH I OAc
OH o) OAc
ODCZYNNIKI: ILOSC: LOKALIZACJA:
M,,=102,1 g/mol T,=

Bezwodnik octowy 138-140°C 25 em’® (0,26mola)

d=1,082 g/cm’

Pokoj laboranta

Etanol ok. 30 cm®

Octan sodu bezwodny M,,= 82,0 g/mol 4¢g (0,049 mola)

M,,= 180,2 g/mol
T,= 146°C 5¢g (0,028 mola)

a-D-glukoza bezwodna

CaC12

Pracownia

W suchym, porcelanowym mozdzierzu ucieramy 4 g bezwodnego octanu sodu z 5 g suche;j
a-D-glukozy. Sproszkowana mieszaning przenosimy do suchej kolby kulistej o pojemnosci
250 cm’, dodajemy 25 cm’® bezwodnika octowego i ogrzewamy przez dwie i pot godziny na
wrzacej fazni wodnej pod chtodnica zwrotna, zabezpieczona przed dostgpem wilgoci (na
chlodnicg zwrotna zaktadamy suszke wypetniona srodkiem suszacym, np. CaCl,.). Kolby nie
nalezy ogrzewa¢ bezposrednio plaszczem grzejnym, gdyz prowadzi to do silnego
zbrunatnienia mieszaniny (karmel). Produkt trzeba wowczas oczyszcza¢ poprzez ogrzewanie
z weglem aktywnym.
Ogrzewanie prowadzimy, az do uzyskania niemal klarownego roztworu, wstrzasajac kolba od
czasu do czasu.

Zawarto$¢ kolby wylewamy nastepnie cienkim strumieniem, mieszamy, do 250 cm’
wody z lodem umieszczonej w zlewce. Krzepnacy olej rozgniatamy, mieszamy i
pozostawiamy w wodzie przynajmniej przez godzing.

Osad odsaczamy pod zmniejszonym ci$nieniem, przenosimy do zlewki z zimna woda,
doktadnie rozgniatamy grudki i pozostawiamy na okoto godzing. Nastgpnie osad ponownie

odsaczamy i na lejku kilkakrotnie przemywamy zimna woda.



Po przekrystalizowaniu surowego produktu z alkoholu etylowego otrzymujemy ok. 7g
bezbarwnych krysztalow pentaoctanu [-D-glukopiranozy o temperaturze topnienia
130-132 °C.

Produkt suszymy przez kilka dni w eksykatorze préozniowym nad $rodkiem suszacym
(P20s).



12.2 OTRZYMYWANIE
PIECIOOCTANU o-D-GLUKOPIRANOZY
(1,2,3,4,6-Penta-O-acetylo-a-D-glukopiranozy)

CH,0Ac O CHzOAC CH20A° CH,OAc
"
0. O7C-CHjs o
ZnCl
OAc 2 AC(}, OAc
OAc AcO OAc
OAC OAC OAC
ODCZYNNIKI: ILOSC: LOKALIZACJA:
M,,=102,1 g/mol T,=
Bezwodnik octowy 138-140°C 25 cm® (0,26mola)

d= 1,082 g/cm’

Pokoj laboranta

Etanol ok. 30 cm’

ZnCl, bezwodny! M= 136,2 g/mol 0,5¢g (0,004mola)

Pigciooctan B-D- M= 390,3 g/mol .
glukopiranozy bezwodny! | T,= 130-132°C 5g (0,028 mola) Pracownia
CaCl,

Niewielka ilos¢ chlorku cynku szybko ucieramy w mozdzierzu (chlorek cynku tatwo
rozplywa si¢ na powietrzu), odwazamy 0,5¢ w zamknigtym naczynku wagowym i jak
najszybciej wprowadzamy do kolby kulistej o pojemnosci 250 cm’. Nastgpnie do kolby
reakcyjnej wprowadzamy 25 cm’® bezwodnika octowego. Mieszanine ogrzewamy na wrzacej
tazni wodnej, pod chiodnica zwrotna, przez 5-10 minut, wstrzasajac od czasu do czasu, az
wigkszo$¢ chlorku cynku ulegnie rozpuszczeniu. Woéwczas dodajemy 5g czystego i
wysuszonego uprzednio w eksykatorze pigciooctanu B-D-glukopiranozy. Mieszaning
ogrzewamy przez kolejne 30 minut. Kolby nie nalezy ogrzewa¢ bezposrednio plaszczem
grzejnym, gdyz prowadzi to do silnego zbrunatnienia mieszaniny. Produkt trzeba wowczas
oczyszczaé poprzez ogrzewanie z weglem aktywnym.

Przemiang jednego anomeru w drugi $ledzimy za pomoca chromatografii
cienkowarstwowej na ptytkach pokrytych zelem krzemionkowym, stosujac jako uktad
rozwijajacy mieszaning cykloheksan : aceton (7:3). Po wywotaniu plamek na wysuszonej
ptytce w komorze wypekionej parami jodu wida¢ wedrujace blisko siebie dwie plamy

odpowiadajace obu anomerom.



Zawarto$¢ kolby chtodzimy i wylewamy do zlewki zawierajacej okoto 250 cm® pokruszonego
lodu z woda 1 mieszamy energicznie aby utatwi¢ hydroliz¢ nieprzereagowanego bezwodnika
octowego. Wydziela si¢ olej, ktéry podczas mieszania stopniowo si¢ zestala (ciecz znad
krzepnacego oleju dekantujemy i przemywamy go kilkakrotnie lodowata woda).
Staty produkt odsaczamy pod zmniejszonym ci$nieniem, przemywamy doktadnie zimna woda
1 krystalizujemy z etanolu, az do uzyskania statej temperatury topnienia (zwykle wystarczaja
dwie krystalizacje).

Otrzymujemy bezbarwne krysztaly pigciooctanu a-D-glukopiranozy o temperaturze

topnienia 110-111°C.



12.3 IZOLACJA LAKTOZY Z MLEKA
Laktoza, 1,4 --glikozyd
[4-O-( B-D-galaktopiranozylo)- B-D-glukopiranozal

CH,OH
(@)
CH,OH OH OH
OH 0 /o)
OH OH
OH
ODCZYNNIKI: ILOSC:  LOKALIZACJA:
mleko 0,5% thuszczu 200 cm’ (przynosza studenci)
kwas octowy 10% Pracownia
etanol 95% 200 cm’ Pok¢j laboranta
CaCO; 5g Pracownia
wegiel aktywny Pokoj laboranta
ziemia okrzemkowa
laktoza, sacharoza, HCI Pracownia
roztwory Fehlinga I i1,
Benedicta

W zlewce o pojemnosci 600 cm® ogrzewamy 200 cm’ odttuszczonego mleka (0,5%)
do temperatury 40°C. Nastepnie powoli dodajemy 10% kwasu octowego az do pojawienia sie
znacznej ilosci kazeiny (zbyt duzy nadmiaru kwasu moze spowodowac hydrolize disacharydu
do glukozy 1 galaktozy). Roztwdr mieszamy do chwili, az kazeina utworzy duza bezksztattng
masg. Wydzielona w ten sposob kazeing odsaczamy pod zmniejszonym ci$nieniem. Po
saczeniu laktoza znajdzie si¢ w przesaczu, dlatego nalezy zwréci¢ szczegdlnag uwageg na
czysto$¢ lejka 1 kolby ssawkowej, jak rowniez nie dopuszczaé do zassania wody z kranu do
kolby ssawkowej (najlepiej wybraé zestaw ze stosowna ptuczka zabezpieczajaca).

Przesacz przenosimy do zlewki. W celu wyklarowania roztworu dodajemy 5g CaCOs i
ogrzewamy do lagodnego wrzenia przez okoto 10 minut. Z roztworu wypadaja albuminy,
ktére wraz z pozostatoscia CaCO; odsaczamy na goraco na lejku Biichnera (laktoza znajdzie
SI§ W przesaczu).

Ciagle metny przesacz zatezamy do ok. 30 cm’, uwazajac aby nie doprowadzi¢ do

zbyt gwaltownego wrzenia, bo roztwoér ma tendencj¢ do pienienia si¢ i moze wykipie€. Jesli



zatgzanie nastgpuje w zlewce, powinna ona mie¢ pojemno$é 600 cm’ (nalezy pamietaé o
dodaniu porcelanki).

Do zatezonego, goracego roztworu dodajemy 180 cm® 95% etanolu i 2g wegla
aktywnego, mieszamy i ogrzewamy przez kilka minut nie doprowadzajac do wrzenia. Ciepty
roztwor saczymy na szklanym lejku piankowym pod zmniejszonym ci$nieniem przez warstwe
mokrego filtra z ziemi okrzemkowej. W tym celu sporzadzamy gesta zawiesing ziemi
okrzemkowej w wodzie, wylewamy na lejek piankowy 1 podlaczamy proznig (na utworzona
warstwg mozna dodatkowo potozy¢ krazek z bibuly). Tak sporzadzona warstwe ziemi
okrzemkowej przemywamy woda, az do chwili, gdy wodny przesacz bgdzie klarowny. Kolbe
ssawkowa przeplukujemy woda, nakladamy na nia przygotowany lejek z ziemia okrzemkowa,
podtaczamy do prdzni i przystgpujemy do saczenia roztworu laktozy.

Klarowny, ciepty przesacz, po przeniesieniu do zlewki, odstawiamy do czasu
wykrystalizowania laktozy. Krysztatki laktozy, ktore pojawiaja si¢ na dnie i $ciankach zlewki,
odsaczamy, przemywamy na lejku 10 cm® 25% etanolu i pozostawiamy do wysuszenia.

Po zwazeniu suchego produktu obliczamy wydajno$¢ procentowa procesu (zaktadajac,

ze gestoéé mleka wynosi 1.03 g/em?).

Wyizolowany cukier identyfikujemy poprzez zmierzenie jego temperatury topnienia
(temperatura topnienia monohydratu a-D-laktozy wynosi 219°C i przebiega z rozkladem)

oraz wykonanie testu Fehlinga lub Benedicta.

Test Fehlinga (Benedicta):

Roztwér Fehlinga to mieszanina rownych ilosci roztworu CuSOy 1 alkalicznego roztworu
winianu sodu. Otrzymuje si¢ w ten sposob Cu(OH), w postaci kompleksu z winianem, przez
co jest lepiej rozpuszczalny i1 reaktywniejszy. Odczynnik Fehlinga dodajemy do roztworu i
gotujemy. Ewentualna obecnos$¢ ceglastoczerwonego osadu Cu,O $wiadczy o obecnosci
aldehydu lub cukru redukujacego. Formaldehyd (metanal) jest tak silnym reduktorem, ze
powoduje wytracenie metalicznej miedzi.
Utlenianie aldehydu octowego:
2 Cu(OH), + CH3CHO + OH™ — Cu,0 + CH;COO" + 2 H,O

Préba obecnie zostala wyparta przez probg Benedicta.



Roztwor Benedicta to mieszanina CuSO4 1 przesaczonej mieszaniny uwodnionego
cytrynianu sodu z uwodnionym Na,CO;. Odczynnik Benedicta dodajemy do roztworu i
doprowadzamy do wrzenia. Duze stgzenie cukrow redukujacych lub aldehydu powoduje
powstanie czerwonego osadu Cu,O, mniejsze zoltego osadu.

Niektore testy dla diabetykow sprzedawane w aptekach do samodzielnego uzytku
wykorzystuja wlasnie test Benedicta. Ich czulo$¢ jest dos¢ znaczna: nawet tak mata ilo$¢ jak

0.1% glukozy w moczu daje wynik pozytywny.

Wykonanie testu Fehlinga lub Benedicta:

W pigciu probowkach umieszczamy kolejno:

- wodg,

- ok. 10 mg wyizolowanej z mleka laktozy ,

- ok. 10 mg glukozy,

- ok. 10 mg sacharozy,

- ok. 10 mg sacharozy + kilka kropel 2 M HCL

Do probéwek 2,3,4,5 dodajemy po kilka mililitréw wody. Piata probowke dodatkowo
ogrzewamy przez kilka minut na tazni wodne;.

Nastepnie do wszystkich probowek dodajemy po ok. 5 cm’ roztworu Fehlinga I i II (lub
Benedicta) i ogrzewamy probdéwki w tazni z wrzaca woda przez ok. 3 minuty.

Notujemy wyniki i wyciagamy wnioski z poczynionych obserwacji.



13. KWAS CYTRYNOWY

HoC—COOH
HO—C—COOH
H,C—COOH

Kwas cytrynowy jest naturalnym sktadnikiem, obecnym w tkankach ro§linnych oraz
organizmach ludzkich i zwierzecych. Wystepuje w sporych ilosciach w owocach, szczegolnie
cytrusowych- stad pochodzi jego nazwa zwyczajowa. W cytrusach, w ktorych jest kwasem
dominujacym, stanowi okoto 8% suchej masy.

Ze wzgledu na fakt, iz izolacja kwasu cytrynowego z owocow jest bardzo droga, dla celow
przemystowych jest on otrzymywany z cukrow: glukozy lub maltozy przez fermentacje¢ za
pomoca pewnych gatunkow plesni (Citromyces).

Kwas ten niezbgdny jest organizmowi w szeregu reakcji cyklu kwasu cytrynowego,
zwanego réwniez cyklem kwasow trdjkarboksylowych lub cyklem Krebsa, w ktorych cukier
jest utleniany do dwutlenku wegla i wody z uwolnieniem energii. Cykl kwasu cytrynowego
jest koncowym, wspolnym szlakiem utleniania substratow energetycznych- aminokwasow,
kwasow ttuszczowych 1 weglowodanow. Wigkszo$¢ tych czasteczek wchodzi do cyklu w
postaci acetylo-CoA (acetylokoenzymu A). Dostarcza takze produktow posrednich do
biosyntez. Komorki zywe potrzebuja energii, zawartej w formie wiazan estru fosforowego
znanego jako ATP (adenozynotrojfosforanu). Zachodzi to gléwnie w reakcjach nastgpujacych

po cyklu Krebsa, dlatego tez cykl ten jest niezbedny do oddychania.

Zastosowanie kwasu cytrynowego

Kwas cytrynowy, oznaczany symbolem E330, jest najszerzej stosowanym kwasem i
odczynnikiem do obnizania wartosci pH w przemys$le spozywczym. Jest to regulator
kwasowosci w wielu produktach takich jak galaretki, napoje, kremy, ciasta. Wzmacnia
dziatanie antyutleniaczy, np.: kwasu L- askorbinowego (E300) i zapobiega brazowieniu
owocOw; uzywany jest rowniez jako srodek zakwaszajacy przy produkcji piwa i dzemow.
Kwas cytrynowy uzywany jako stabilizator zapobiega krystalizacji cukru w cukierkach i
wyrobach cukierniczych.

Wiasciwosci buforujace kwasu cytrynowego wykorzystywane sa w kompozycjach srodkow

czystosci dla gospodarstw domowych oraz w przemysle farmaceutycznym.



Jony cytrynianowe tworza sole z wieloma metalami o nazwie ogdlnej cytryniany. Jednym z
wazniejszych jest cytrynian wapnia zwany tez ,.kwasna sola”, ktory jest szeroko stosowany w
przemysle spozywczym jako $rodek konserwujacy i smakowy.

Wiasciwoscei chelatujace wobec metali (tworzenie kompleksow kleszczowych) czynia go
uzytecznym w produkcji wszelakiego rodzaju mydet i srodkéw pioracych. Usuwanie metali z
wody na drodze ich kompleksowania przez ligandy chelatujace ulatwia pienienie si¢ Srodkéw
pioracych i myjacych prowadzac tym samym do skuteczniejszego ich dzialania bez
zastosowania dodatkowych zmigkczaczy.

Kwas cytrynowy uzywany jest ponadto jako regenerator wymieniaczy jonowych w §rodkach
zmigkczajacych. Jego dziatanie polega na odrywaniu jondow metali w postaci kompleksow
cytrynianowych. Uzywany jest takze jako $rodek do czyszczenia i polerowania stali
nierdzewnej 1 innych metali, do produkcji zywic aldehydowych oraz nietoksycznych

zmigkczaczy do tworzyw sztucznych.

Fizyko-chemiczne wlasciwosci kwasu cytrynowego

Ponizej przedstawiono wzor strukturalny kwasu cytrynowego o wzorze ogoélnym
C¢HsO7. Nazwa systematyczna zgodna z systemem I[IUPAC to kwas 2-hydroxy-1,2,3-
propanotrikarboksylowy.

HOOC COOH
OH

Kwasowos$¢ kwasu cytrynowego wynika z obecno$ci w jego czasteczce 3 grup
karboksylowych COOH, z ktérych kazda ma zdolno$¢ do odszczepiania w roztworze

wodnym protonu. W wyniku dysocjacji powstaje jon cytrynianowy.



WLASCIWOSCI FIZYKO- CHEMICZNE

Wz6r sumaryczny C¢HgO4
Masa czasteczkowa 192,13 g/mol
Temperatura topnienia 153°C
Temperatura rozktadu 175°C
] ) pK.i=3,15
Wiasciwosci kwasowo-
pKa.o=4,77
zasadowe
pKa.=5,19

W temperaturze pokojowej, kwas cytrynowy jest biala, krystaliczng substancja. Jest bardzo
dobrze rozpuszczalny w wodzie, alkoholu i eterze. Moze on wystgpowaé zarowno w postaci
bezwodnej jak i jednowodnego hydratu. Kwas bezwodny, krystalizuje z goracej wody,
podczas gdy posta¢ monohydratu, otrzymuje si¢ poprzez krystalizacje z wody zimnej. Kwas
cytrynowy jednowodny mozna z tatwoscia przeprowadzi¢ w posta¢ bezwodna poprzez
ogrzewanie go powyzej temperatury 74°C.

Kwas cytrynowy posiada wilasciwosci chemiczne identyczne z innymi kwasami
karboksylowymi wynikajace z obecnos$ci grupy karboksylowej. Jesli podgrzewac go powyzej

temperatury 175°C ulega rozktadowi z wydzieleniem CO; i wody.



13.1 IZOLACJA KWASU CYTRYNOWEGO
Z. OWOCOW CYTRUSOWYCH

ODCZYNNIKI; ILOSC: LOKALIZACJA:

sok z cytryny ok. 100 cm’ (3 cytryny) Przynosza studenci

CaCl, S¢g

NaOH 10%

H,SO, Pracownia
(roztwor mianowany ok. 2M)

HCl1 2M, NaOH 2M

Zadanie polega na wyizolowaniu z soku owocoéw cytrusowych kwasu cytrynowego.
Kwas ten mozna wyizolowa¢ w postaci do$¢ trudno rozpuszczalnej soli wapniowej-

cytrynianu wapnia. H.

Do odmierzonej 1 zwazonej ilosci soku z cytryny (okoto100 ml) w zlewce o pojemnosci 250
ml dodajemy, ostroznie mieszajac, wobec papierka uniwersalnego, 10% roztwor NaOH do
uzyskania lekko alkalicznego roztworu (1) (papierek uniwersalny powinien mie¢ barwe lekko
zielona). Rozpoznanie tego momentu ulatwia zmiana barwy roztworu z zo6ltej na

pomaranczowa.

Otrzymany roztwor odsaczamy na lejku Biichnera przez saczek bibutowy (2). Pory bibuty
moga si¢ zapycha¢. W takim przypadku nalezy saczek wymienia¢ na nowy tyle razy, ile

bedzie to konieczne.

(1) pK3 kwasu cytrynowego wynosi 5.19
(2) zwrdci¢ uwage na czystos$¢ sprzetu, kolbka ssawkowa powinna by¢ oddzielona od pompki
wodnej pluczka



Przesacz przelewamy do zlewki i dodajemy, mieszajac, okoto 50 cm® 10% roztworu CaCls.
Nastgpnie roztwor ogrzewamy do wrzenia (3) i odsaczamy, na goraco, osad cytrynianu
wapnia (CazCipHi0014) na lejku Biichnera. Na koniec wydzielony osad przemywamy

niewielka ilo$cia wrzacej wody.

Otrzymany surowy produkt rozpuszczamy na zimno w minimalnej ilo§ci 2M HCI. Nastgpnie
neutralizujemy nadmiar dodanego kwasu solnego poprzez dodanie 2M NaOH do minimalnie
alkalicznego odczynu (sprawdzi¢ papierkiem uniwersalnym). Roztwor ogrzewamy do

wrzenia(3). Odsaczony osad cytrynianu wapnia, suszymy na powietrzu i wazymy.

Otrzymywanie kwasu cytrynowego z wyizolowanego cytrynianu wapnia przeprowadzamy za
pomoca reakcji wypierania silnym kwasem siarkowym jonéw wapniowych. W wyniku reakcji
powstaje nierozpuszczalny siarczan wapnia, ktéry mozna z tatwos$cia oddzieli¢ poprzez

odsaczanie.

CazCoHi0O1s+ 3 HySO4 =2 2 H3C4Hs07 + 3 CaSOq,

Aby przeksztalci¢ s61 w kwas, do odwazonej ilosci cytrynianu wapnia, dodajemy
odpowiednia (obliczona zgodnie z réwnaniem reakcji 1 dokladnie odmierzong) ilo$¢
mianowanego roztworu H,SOy4 (ok. 2M) . Uzyskana mieszaning odstawiamy na kilka minut,
nastgpnie odsaczamy wydzielony osad CaSQOy 1 zatezamy przesacz przez wygotowanie wody
w zlewce do malej objetosci (ok. 10 cm’). Zatezony cieply roztwor przenosimy do malej
zlewki. Roztwor pozostawiamy do krystalizacji. Wydzielone krysztaty kwasu cytrynowego

odsaczamy 1 wazymy.

Mierzymy temperatur¢ topnienia krysztatow. Czysty kwas cytrynowy topi si¢ w temperaturze
152-154 °C.

Obliczy¢ zawartos$¢ otrzymanego kwasu cytrynowego w uzytej ilosci soku z cytryn.

(3) osad cytrynianu wapnia, pomimo tego, ze jest trudno rozpuszczalny w zimnej wodzie, na
zimno wytraca si¢ do$¢ trudno; trzeba roztwor ogrzewac (wlasciwos$ci nietypowe- dodatnia
entalpia krystalizacji).



14. KWAS SULFANILOWY
(KWAS p-AMINOBENZENOSULFONOWY)

Sulfonowanie zwiazkéw organicznych jest reakcja podstawienia elektrofilowego.
Polega na wprowadzeniu grupy sulfonowej -SOsH na miejsce wodoru przez bezposrednie
dzialanie odczynnika sulfonujacego na zwiazek organiczny. Do sulfonowania najczgsciej
uzywany jest stezony kwas siarkowy (98 %). Czynnikiem sulfonujacym moze by¢ rowniez
oleum (stgzony kwas siarkowy zawierajacy od 5 do 40 % wolnego SOs3), ktore sulfonuje
nawet w niskich temperaturach, zwykle w przedziale od 0° do 50° C. Niska temperatura
sprzyja reakcjom tworzenia pochodnych monopodstawionych. Zastosowanie oleum moze
rowniez prowadzi¢ do powstawania niepozadanych produktéw ubocznych, np. sulfonow.
Przy sulfonowaniu stezonym kwasem siarkowym nalezy pamigtaé, ze jest silnie higroskopijny
1 moze zwegla¢ produkt reakcji. Oprocz tego, reakcja sulfonowania jest reakcja
egzotermiczna co powoduje znaczny wzrost temperatury mieszaniny reakcyjnej. Dlatego tez
nalezy przestrzega¢ warunkow reakcji podanych w opisie wykonania preparatu.

Zwiazki aromatyczne bardzo tatwo poddaja si¢ sulfonowaniu. Zdolno$¢ ulegania
sulfonowaniu pochodnych weglowodorow aromatycznych zalezy od grup funkyjnych.
Sulfonowanie ulatwiaja nastepujace grupy:

OH > OR > NH; > NHCOR.
Znacznie trudniej zachodzi sulfonowanie zwiazkow zawierajacych grupy elektroujemne:
NO; > SO3;H >CO > COOH > X, gdzie X — chlorowiec.

Mechanizm reakcji sulfonowania zwiazkdw aromatycznych zachodzi w kilku etapach.
W pierwszym etapie, w wyniku reakcji kwasowo-zasadowej pomiedzy dwoma czasteczkami
kwasu siarkowego powstaje czynnik elektrofilowy SOs, ktory jest czasteczka oboj¢tna lecz
wykazujaca deficyt elektronow. W drugim etapie SOs; przylacza si¢ do pierScienia
benzenowego tworzac karbokation. Utworzony karbokation w nastgpnym etapie bardzo
szybko traci proton przeksztalcajac si¢ w produkt, ktorym jest anion kwasu

benzenosulfonowego (mocny kwas).



2H,80, == HyO" + HSO, + SOz etap 1

e :

SO; + CgHy === CeHls (powoli) etap 2
\SO?

@ H

CeH5< o* HsoC? = C6H5SO§>+ H,SO, (szybko) etap 3

SO;
CgH SO@ O —
6H5SO03 + H307 «—2= CgHsSO3H + HO ctap 4

réwnowaga przesunigta silnie w lewo

Aminy aromatyczne sulfonuje si¢ najefektywniej poprzez ogrzewanie siarczanu aminy
w wysokiej temperaturze zwykle od 170 — 220 °C. Wolna grupa aminowa silnie aktywuje
pierscien aromatyczny na podstawienie elektrofilowe, co prowadzi do powstawania mono lub
wielopodstawionych pochodnych. Monopodstawione pochodne otrzymuje si¢ prowadzac
reakcje z mniej reaktywnymi odczynnikami elektrofilowymi.

Jesli reakcja podstawienia elektrofilowego przebiega w silnie kwasnym $rodowisku, to
z powodu protonowania wolnej pary elektronowej na atomie azotu grupy aminowej,
zmniejsza si¢ jej dziatanie aktywujace. I tak, ogrzewajac mieszaning aniliny i stezonego
kwasu siarkowego (siarczan aniliny) powstaje monopodstawiona pochodna aniliny — kwas
sulfanilowy. Mechanizm tej reakcji nie jest doktadnie znany. Wedtlug preparatyki A. L
Vogela, prawdopodobnie polega na powstawaniu kwasu fenylosulfaminowego, ktéry pod
wplywem ogrzewania w wysokiej temperaturze ulega przegrupowaniu do kwasu

sulfanilowego. Otrzymany produkt wystepuje w postaci jonu obojnaczego.

&) S
NH, NH;+ HSO; NH +SO3H

H,SO,
—_— + H,0

kwas fenylosulfaminowy

@
NH ’SO3H NH2 NH3
przegrupowanie
180 °C
S
SOzH SO,

jon obojnaczy



14.1 OTRZYMYWANIE KWASU SULFANILOWEGO

@ S)
NH3° HSO4

NH, NH +«SO3;H
H,SO,
< —_— + Hzo
kwas fenylosulfaminowy
©)
NH +-SO3H NH, NH5
przegrupowanie
180 °c
SO;H 8063)
jon obojnaczy
ODCZYNNIKI: ILOSC: LOKALIZACJA:
anilina M=93,13 g/mol; 14 cm’ (ok. 0.15 mola) Pok¢j laboranta
d=1,02 g/cm’; T,,=184°C
H,SO, stezony 20 cm’ (ok. 0.32 mola)
NaOH 3M Pracownia
wegiel aktywny 2¢g

Do dwuszyjnej kolby kulistej o poj

wkraplacz, wprowadzamy 14 cm® aniliny.

@

wkraplacz

kolba dwuszyjna chtodnica zwrotna

250 cm’, zaopatrzonej w chlodnice zwrotng i

[ ]

termometr

Nastepnie, z wkraplacza dodajemy powoli 20 cm’ stezonego H,SO,. Podczas dodawania

kwasu siarkowego mieszamy zawarto$¢ kolby, poruszajac nia ruchem wirowym, i chtodzi

zanurzajac ja co pewien czas w wodzie. Nastgpnie w miejsce wkraplacza umieszczamy

termometr 1 calo$¢ ogrzewamy do temperatury 180-190 °C przez ok. 4 godziny. Nalezy



SciSle przestrzega¢ temperatury, gdyz zbyt wysoka temperatura powoduje zweglenie
produktu. Podczas ogrzewania obficie wydziela si¢ para wodna. Sulfonowanie jest
zakonczone, gdy pobrana z mieszaniny reakcyjnej probka (2 krople) rozpuszcza sig
catkowicie, bez zmgtnienia w 3-4 cm® 3M roztworu NaOH.

Mieszaning reakcyjna pozostawiamy do ostygniecia do ok. 50°C i mieszajac, wylewamy do
zlewki z 400 cm® zimnej wody lub pokruszonego lodu. Po uptywie ok. 10 minut odsaczamy
wytracony surowy kwas sulfanilowy przez lejek Biichnera, przemywamy starannie woda i

odsysamy.

S
W i

Y
|
! II‘
| i

. )

Otrzymany surowy kwas sulfanilowy rozpuszczamy w mozliwie jak najmniejszej
iloci wrzacej wody (ok. 400 cm?). Jesli powstaty roztwor jest zabarwiony, dodajemy okoto 2
g wegla aktywnego i ogrzewamy do wrzenia przez okoto 10- 15 minut. Goracy roztwor
saczymy przez uprzednio ogrzany lejek Biichnera.
Po ochtodzeniu, z przesaczu krystalizuje bezbarwny, dwuwodny kwas sulfanilowy. Po
catkowitym ozigbieniu roztworu wydzielone krysztaly odsaczamy pod zmniejszonym
ci$nieniem, przemywamy ok. 10 cm’ zimnej wody i starannie odciskamy szklanym korkiem.
Produkt suszymy pomigdzy kilkoma warstwami bibuty filtracyjne;j.
Produkt ten topi si¢ nieostro i nie nalezy probowaé oznacza¢ jego temperatury topnienia.
Ogrzewany powyzej 200 °C ciemnieje i zwegla sie. Temperatura rozktadu wynosi 288 °C.
Rozpuszczalnoéé w wodzie 10 g/dm® (20 °C), w rozpuszczalnikach organicznych, np. w
etanolu - prawie nierozpuszczalny.

Uwaga ! Krysztaty kwasu sulfanilowego wietrzeja na powietrzu.



15. ORANZ METYLOWY

SOLE DIAZONIOWE
Pierwszorzgdowe aminy aromatyczne reaguja z kwasem azotowym (III) (azotawym)
lub azotanem (III) (azotynem) w obecnosci kwasu solnego dajac w temperaturze ok. 0°C sole

diazoniowe, ktore tatwo wyodrebni¢ jako zwiazki przejsciowe w syntezie organicznej, np:

NH, [N=n]cP

HCI, NaNO; + NaCl + H,0

W przypadku alifatycznych amin pierwszorzegdowych sole diazoniowe natychmiast
ulegaja rozkladowi (nawet w niskiej temperaturze) z wydzieleniem azotu, prowadzac do
powstawania odpowiednich alkoholi lub innych produktéw rozkladu.

Reakcja diazowania kwasu sulfanilowego prowadzi do powstania odpowiedniej soli
diazoniowej. Jednak z uwagi na fakt, ze kwas ten jest stabo rozpuszczalny w wodzie
przeprowadza si¢ go najpierw do soli sodowej przez dodanie do zawiesiny kwasu w wodzie
np. weglanu sodu lub wodorotlenku sodu a nastgpnie poddaje diazowaniu.

Nadmiar kwasu solnego (0,5-1 rownowaznika) podczas reakcji diazowania zapewnia
wlasciwa kwasowos¢ srodowiska, niezbgdna dla stabilizacji soli diazoniowych i eliminuje
reakcje wtorne, jak np. zachodzaca tatwo w $rodowisku obojetnym reakcjg¢ sprzegania
pomigdzy sola diazoniowa a nie przereagowang aming, co prowadzi do powstawania zwiazku

diazoaminowego:

NS o

ISP

Podczas reakcji diazowania wymaga jest niska temperatura mieszaniny reagujacej, aby

unikna¢ hydrolizy soli diazoniowe;.



REAKCJE SPRZEGANIA SOLI DIAZONIOWYCH

Sole diazoniowe daja reakcj¢ sprzggania z aminami lub fenolami prowadzac do
powstawania zwiazkow azowych. Reakcja sprzggania jest reakcja podstawienia
elektrofilowego, w ktorej jon diazoniowy podstawia si¢ w pozycje orto lub para do donorowe;j
grupy aminowej. Produktami reakcji sprzegania sa barwniki azowe majace znaczenia
praktycznego gtownie jako barwniki. Wada ich jest staba rozpuszczalno$¢ w wodzie. Jednak
obecno$¢ np. grupy sulfonowej w czasteczce barwnika, mimo ze nie wptywa na jego barwe,
zwigksza rozpuszczalno$¢ i znaczenie praktyczne. Mozna wigc uzy¢é w reakcji diazowania
takiej aminy w ktorej grupa sulfonowa jest juz obecna, jak np. kwas sulfanilowy. Reakcja
sprzggania zdiazowanego kwasu sulfanilowego z N,N-dimetyloaniling prowadzi do powstania
oranzu metylowego (heliantyna).

Oranz metylowy wykorzystywany jest jako wskaznik alkacymetryczny zmieniajacy
barwe przy pH 3,1-4,4. W $rodowisku kwasnym zmienia barwe¢ z zo6ltej na czerwona, co

zwiazane jest z przeksztalceniem w sOl wewngtrzng stabilizowana poprzez delokalizacje

SO%@N:NON(CHg)Z

+

H

elektronow:

OH

Barwa powyzszych zwiazkéw zwiazana jest z obecno$cia ugrupowan begdacych silnymi

IZz®

chromoforami (z tac. chromos — barwa, foros — niosacy): ugrupowanie chinoidowe

—O—

powodujace pomaranczowa barwe zwiazku oraz grupa —N=N- (barwa zo6tta).
Zwiazki azowe tatwo zredukowac np. roztworem chlorku cyny (II) w kwasie solnym.

Z oranzu metylowego powstaje wowczas kwas sulfanilowy i p-amino-N,N-dimetyloanilina.



15.1 OTRZYMYWANIE ORANZU METYLOWEGO

NH, NH, Ng) Cp
NaOH HCI, NaNO,
—_— —_—
SOzH SO;Na SO;Na
ND PP

CgHs5N(CH3),
—» NaO;S N= N(CH
NaOH a03 (CH3),

SO;Na

ODCZYNNIKI: ILOSC: LOKALIZACJA:
kwas sulfanilowy M=173,19 g/mol 6g

NaOH 1g Pracownia

azotan (III) sodu(azotyn sodu) 2,1g

HCI stezony

5cm’; 2,5 cm®

N,N-dimetyloanilina

M=121,18 g/mol;
T,=193-5°C; d=0,96 g/cm’

3 em’ Pok¢j laboranta

Chlorek sodu

S5g Pracownia

ETAP 1 - DIAZOWANIE

W zlewce o pojemnosci 100 cm’ umieszczamy 6g kwasu sulfanilowego, 1g NaOH

oraz 40 cm® wody i calo$é ogrzewamy na lazni wodnej, az do otrzymania przezroczystego

roztworu. Nastgpnie roztwér chlodzimy do temperatury pokojowej pod biezaca woda,

badamy odczyn papierkiem wskaznikowym (obojetny lub zasadowy), dodajemy 2,1 g azotanu

(I1T) sodu w 10 cm® wody po czym caly roztwor wlewamy do wkraplacza.
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Krystalizator lub kociotek z woda

Piecyk elektryczny
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wkraplacz

W zlewce o pojemnosei 250 cm® umieszczamy 30 g drobno pokruszonego lodu oraz 5
cm’ stezonego HCI. Zlewke chtodzimy w tazni z lodem. Do zawartoéci zlewki mieszanej
energicznie bagietka, dodajemy roztwor z wkraplacza tak, by temperatura nie przekroczyla
5°C. Po zakonczeniu wkraplania mieszaning pozostawiamy na 15 minut, po czym papierkiem
jodoskrobiowym sprawdzamy obecnos¢ kwasu azotowego (III). Jesli papierek si¢ nie
zabarwia dodajemy kwas solny po kropli, az do wystapienia zabarwienia papierka ( niedobor
HNO, prowadzi do niepozadanych produktow ubocznych. Wkrétce zaczynaja wypadaé
drobne krysztaty sulfonianu benzenodiazoniowego, ktérego nie trzeba odsaczaé, gdyz w

nastgpnym etapie ulegaja rozpuszczeniu.
ETAP II - SPRZEGANIE Z N,N-DIMETYLOANILINA

N,N-dimetyloaniling przeprowadza si¢ w chlorowodorek. W tym celu, w zlewce o
pojemnoéci 50 cm’ przygotowujemy roztwér N,N-dimetyloaniliny (3 cm’) w 5 cm’
rozcienczonego HCI (1: 1). Roztwor ten wlewamy energicznie mieszajac do soli diazoniowe;.
Powstaje czerwony osad czyli kwasowa forma barwnika. Zawarto$¢ zlewki mieszamy przez
10 minut, a nastgpnie dodajemy powoli roztwér NaOH (ok.3 M) az do momentu zmiany
zabarwienia mieszaniny na pomaranczowa w skutek wydzielania si¢ czasteczek soli sodowej

oranzu metylowego.

W celu otrzymania oranzu metylowego w postaci krystalicznej, zawarto$¢ zlewki
ogrzewamy prawie do wrzenia (laznia wodna), caty czas mieszajac. Nastgpuje rozpuszczenie
wigkszosci oranzu metylowego. Nastepnie dodajemy 5 g chlorku sodowego (aby utatwié
p6zniejsze wydzielenie si¢ oranzu metylowego przez tzw. wysolenie) i ogrzewamy w
temperaturze 80-90°C az do catkowitego rozpuszczenia soli. Mieszaning pozostawia sig, aby
spokojnie stygta w ciagu ok. 15 minut, a potem chtodzimy w wodzie z lodem. W ten sposéb
powstaje tatwy do saczenia osad. Wydzielone krysztaly saczymy na lejku Biichnera, stosujac

jednak tagodne ssanie, aby zapobiec zatykaniu si¢ poréw saczka. Zlewke poplukujemy



niewielka ilo$cia nasyconego roztworu NaCl, przemywamy nim osad na saczku, po czym

osad na saczku dobrze odciskamy.
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Otrzymany oranz oczyszczamy z chlorku sodowego przez krystalizacj¢ z wody.
Surowy produkt rozpuszczamy w ok.75 cm® goracej wody, saczymy na goraco. W miare
ochtadzania si¢ przesaczu wypadaja czerwono - pomaranczowe krysztaty oranzu metylowego,
ktore odsaczamy pod zmniejszonym ci$nieniem, starannie odciskamy, przemywamy

niewielka iloscia etanolu i suszymy na powietrzu. Oranz metylowy jako sol nie ma S$cisle

okreslonej temperatury topnienia.



16. CYKLOHEKSANON

Reakcje utleniania s3a stosowane w preparatyce organicznej do otrzymywania
aldehydow, ketonow 1 kwasow karboksylowych. Utlenianie alkoholi pierwszorzgdowych
prowadzi do powstania aldehydéw, drugorzedowych — do ketondéw. Dalsze utlenianie
prowadzi do powstania kwaséw karboksylowych. Jako $rodki utleniajace stosowane sa
najczesciej: kwas chromowy, dichromian potasu lub sodu, kwas azotowy (V), chloran (I) sodu
(podchloryn), nadmanganian potasu, nadtlenek wodoru, ozon. Dobdr $rodka utleniajacego
zalezy od charakteru chemicznego zwiazku organicznego, ktéry ma by¢ utleniony oraz od
produktu jaki ma powstaé. Z kolei od warunkéw prowadzenia utlenienia (temperatura, pH,
rodzaj utleniacza i jego stezenie) zalezy jakie produkty powstana. I tak utlenianie aniliny za
pomoca dichromianu w §rodowisku kwasnym prowadzi do powstania chinonu, natomiast w
wyniku utleniania w obecno$ci nadmanganianu w $rodowisku kwasnym otrzymuje si¢ czern
anilinowa, a w $§rodowisku alkalicznym lub obojetnym — azobenzen obok nitrobenzenu,
utlenianie kwasem chlorowym (I) (HCIO) daje nitrobenzen, za§ kwasem chlorowym (V)
(HCI103;) — p-aminofenol. Z kolei utlenianie cykloheksanolu w warunkach opisanych w czgsci
doswiadczalnej prowadzi do otrzymania cykloheksanonu, natomiast w wyniku utleniania za
pomoca kwasu azotowego (V) otrzymuje si¢ dikarboksylowy kwas adypinowy (wskutek
utleniania zostal rozerwany pierscien).

Doskonata metoda przeksztalcania alkoholi drugorzegdowych w odpowiednie ketony
jest utlenienie kwasem chromowym. Jeden mol dichromianu potasu jest zrédtem trzech moli
tlenu:

Ky2Cr,O7 + 4H,S04 =2 KySO4 + Cra(SO4); + 4H,0 + 30

Reakcje przeprowadza si¢ uzywajac stechiometryczng ilo$¢ kwasu chromowego, obliczong na
podstawie réwnania reakcji. Kwas chromowy przygotowuje si¢ z mieszaniny wodnego
roztworu dichromianu potasu lub sodu i stezonego kwasu siarkowego. Zmiana barwy
mieszaniny reagujacej na kolor zielony (Cr,O3) wskazuje na koniec reakcji. Wstrzasanie lub
mieszanie w czasie utleniania umozliwia prowadzenie procesu w niezbyt wysokiej
temperaturze, ze wzrostem wydajnosci. Mieszanina chromowa, czg¢sto tez, jest uzywana do
utleniania alkoholi pierwszorzgdowych do odpowiednich aldehydow.

Mechanizm utleniania alkoholi kwasem chromowym polega na utworzeniu w

pierwszym etapie estrow kwasu chromowego, w ktérych nastepuje przemieszczenie protonu i



przesuniecie par elektronowych prowadzace do utworzenia wigzania C=0 i do odiaczenia
zwiazku chromu (IV). Dalszy etap proceséw redox nie jest do konca poznany, ale prowadzi

do redukcji Cr (IV) do Cr (III):

R R OH
R——C—OH + H,Cr0, —®» R——C—0—Cr=—=0 + H,0
H H
P T
R 0—Cr=—=0 R 0:--:Cr==0 R
Nl N\ AN N
C i — /C\ hi - — /C—O + H,CrO5
R H R H----O R



16.1 OTRZYMYWANIE CYKLOHEKSANONU

OH O

3 + K20r207 + H2804 —>» 3 + Cr2(SO4)3 + Nast4 + 7H20
ODCZYNNIKI: ILOSC: LOKALIZACJA:
cykloheksanol M=100,16 g/mol; d=0,94 g/cm3 17 em® Pokoj laboranta
K,Cr,04 M=294,19 g/mol 34¢g
H,S0, stezony d=1,84 g/cm3 17 cm® Pracownia
NaCl 20g
eter dietylowy T,=34,6°C 30 cm’ Pokoj laboranta
MgSO, bezwodny Pracownia

W kolbie stozkowej o pojemnosci 300 cm® przygotowujemy roztwoér 34 g K,Cr,07
(rozdrobnionego w mozdzierzu) w 160 cm® wody oraz ostroznie dolewamy 17 cm’ stezonego
H,SO04 (d=1,84 g/cm’). Nastepnie mieszajac dodajemy ostroznie 17 cm’ cykloheksanolu,
kolbe zamykamy szklanym korkiem 1 ostroznie wstrzasamy w celu doktadnego wymieszania
jej zawartos$ci. Nastgpnie sprawdzamy temperatur¢ mieszaniny reakcyjnej. Jezeli temperatura
wzros$nie do 55 °C kolbg chtodzimy zimng woda utrzymujac temperaturg w granicach 55 - 60
°C. Jesli po zaprzestaniu chtodzenia temperatura nie wzrasta powyzej 60 °C, kolbe

pozostawiamy na okres 1 godziny, co pewien czas mieszajac jej zawartosc.
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kolba stozkowa ze szlifem termometr krystalizator lub kociotek
zaopatrzona w korek z zimna woda
Nastegpnie mieszaning poreakcyjna umieszczamy w kolbie kulistej o pojemnosci 500
cm’, dodajemy 150 cm® wody, kolbe zaopatrujemy w chtodnice i przeprowadzamy destylacje.
Zbiera si¢ okolo 80 cm’ destylatu, ktéry tworzy dwie warstwy ( goérna stanowi

cykloheksanon, dolnag wodny roztwor substancji poreakcyjnych).



= fermometr

Zestaw do
destylacji prostej

nasadka
destylacyjna

chiodnica

przediuzacz

\wy‘lot wody /
chlodzace)

i \ (zlew)

. kolba /
ciepla destylacyjna ~ Wlot wody
chlodzacej
(kran)

~—— odbieralnik

Destylat przenosimy do rozdzielacza z dopasowanym korkiem, dodajemy okoto 20 g
NaCl i oddzielamy si¢ gérna warstwe (keton) do suchego odbieralnika ze szlifem. Wodna
warstwe (dolna) przenosimy si¢ ponownie do rozdzielacza i ekstrahujemy za pomoca 30 cm’

eteru dietylowego. Ekstrakt eterowy (gérna warstwa) laczymy z warstwa ketonu i1 suszymy

bezwodnym MgSQO4 przez ok. 30 min.
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Wysuszony roztwor eterowy saczymy do kolby kulistej o pojemnosci 100 cm’,

-~

oddzielajac §rodek suszacy. Nastepnie budujemy zestaw do destylacji 1 ogrzewajac tagodnie
kolbe oddestylowujemy eter dietylowy. Gdy temperatura wzrosnie do 60 - 70 °C zmieniamy
odbieralnik i1 zwigkszajac grzanie kontynuujemy destylacj¢ zbierajac frakcje o temperaturze

wrzenia 153 - 156 °C ( cykloheksanon ).



WYBRANE WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE

CYKLOHEKSANONU

Masa czasteczkowa 98,15 g/mol
Barwa bezbarwna
Temperatura wrzenia 156°C
Gestos¢ w temp. 20 °C 0,95 g/cm’
Rozpuszczalnos¢ w wodzie w
tem;r))eraturze 20°C 9% wag.
Rozpuszczalnos¢ w innych rozpuszcza si¢ w wigkszosci
rozpuszczalnikach rozpuszczalnikow organicznych.

podobny do zapachu acetonu,
Zapach czgsto okreslany jako ostry zapach

scra




17. OKSYM CYKLOHEKSANONU

OKSYMY
Produktami addycji hydroksylaminy, pochodnej amoniaku do grupy karbonylowej sa
oksymy:

N
|

(@]

+ INH,0H -H s | —C—NHOH|—> >C=NOH + H,0

N
e
OH oksym

o

Poczatkowo tworzy si¢ produkt, ktory na skutek eliminacji czasteczki wody
przeksztalca si¢ w oksym zawierajacy podwojne wiazanie wegiel-azot. Hydroksylamina ma
charakter zasadowy, dlatego tatwo reaguje z kwasami dajac sole, ktére sa bardziej trwale niz
sama hydroksylamina. Stosujac w syntezie s6l hydroksylaminy, wpierw nalezy przeprowadzi¢

ja w wolna hydroksylaming za pomoca buforu np. octanu sodu:
HONH;'CI" + CH3;COO'Na® === HONH, + CH3;COOH + Na'CI

Silnie kwasne $rodowisko sprzyja reakcji addycji, gdyz protonowanie atomu tlenu
grupy karbonylowej utatwia atak nukleofilowy. Z drugiej strony, hydroksylamina moze
rowniez ulega¢ protonowaniu z wytworzeniem jonu amoniowego 'H3N-OH, ktéry nie ma
wolnej pary elektronowej i traci wtasciwosci nukleofilowe. Z tego wzgledu lepsze dla reakcji

addycji bedzie mniej kwasne srodowisko.

H
N owt N\
ﬁ Ho ﬁ — —c|;—r|\1—0H — >C=NOH + H,O + H”
(e} ®O0H (l)H ||.|

+

H,NOH He “HNOH

Warunki reakcji musza by¢ zatem odpowiednio dobrane w zaleznosci od zasadowosci
odczynnika 1 reaktywnosci zwiazku karboksylowego. Reasumujac, reakcje powstawania
oksymow przebiegaja najszybciej przy pewnym optymalnym pH~5, przy ktorym stezenie
protonowanej formy zwiazku karbonylowego jest juz dostatecznie duze, a jednocze$nie w
roztworze znajduje si¢ jeszcze wystarczajaca i1lo$¢ czasteczek wolnej zasady. Oksymy sa

wykorzystywane w analizie jako$ciowej i ilo§ciowej aldehydow i ketonow z uwagi na fatwos¢



wydzielenia tych krystalicznych substancji. Oprécz tego oksymy znajduja zastosowanie w

syntezie organicznej.



17.1 OTRZYMYWANIE OKSYMU CYKLOHEKSANONU

O NOH
+ NH,OH-HCI + CH3;COONa —>» é + NaCl + CH3;COOH + H,O
ODCZYNNIKI: ILOSC: LOKALIZACJA:
chlorowodorek M=69,49 g/mol; T=157°C 5¢g
hydroksylaminy Pracownia
Octan sodu 8¢g
cykloheksanon M=98,15 g/mol; T,= 156°C; 5 g (ok. 5em’) Pok¢j laboranta

d=0,95 g/cm’

Etanol lub metanol

Pokoj laboranta

W kolbie okragtodennej o poj. 100 cm® umieszczamy 20 cm® wody i rozpuszczamy w

niej 5 g chlorowodorku hydroksylaminy oraz 8 g krystalicznego octanu sodu. Roztwor

ogrzewamy do temperatury 50-60 °C (nie przekracza¢ 60 °C), a nastepnie dodajemy do niego

5 g (ok. 5cm’) cykloheksanonu. Kolbe zamykamy szczelnie korkiem i wytrzasamy

energicznie przez kilka minut.

czasza grzejna —p

kolba okragtodenna
zaopatrzona w korek

ﬁ

termometr

Oksym wypada jako krystaliczny osad. Po ochtodzeniu kolby woda, okoto 15 minut,

krysztaly oksymu odsaczamy na lejku Biichnera i przemywa niewielka ilo$cig zimnej wody.




Surowy produkt krystalizujemy z mieszaniny woda/etanol lub woda/metanol (w
stosunku objetosciowym 1:1). Temperatura topnienia wysuszonych krysztalow czystego

oksymu powinna wynosi¢ 89-90 °C.



18. SPOSOB PRZEDSTAWIANIA WYNIKOW

1. Data:

2. Tytul éwiczenia

3. Schemat reakcji

4. Mechanizm reakcji

5. Opis w punktach kolejnych etapow syntezy

6. Masa otrzymanego zwigzku

7. Wydajno$¢ wyrazona w procentach

8. Zakres temperatury wrzenia  Poréwnanie z danymi literaturowymi.
9. Zakres temperatury topnienia . Por6wnanie z danymi literaturowymi.

10. Opis wyniku testu charakterystycznego dla danego produktu*

11. Opis wyniku chromatografii cienkowarstwowej

12. Uwagi, komentarz

“jesli dotyczy




19. WYCIAG Z KART CHARAKTERYSTYK

SUBSTANCJE NIEBEZPIECZNE W MYSL DYREKTYWY 1999/45/EEG

e ACETON (11"
Zagrozenie pozarowe: Ciecz tatwo palna. Pary tworza z powietrzem mieszaniny
wybuchowe. Pary sa cigzsze do powietrza — gromadza si¢ przy powierzchni i w dolnych
partiach pomieszczen.
Zagrozenie toksykologiczne: Aceton dziala narkotycznie na o$rodkowy uktad nerwowy
(oun) oraz drazniaco na skore, oczy i drogi oddechowe. Po spozyciu silnie podraznia btony
Sluzowe przewodu pokarmowego, a po wchtonigciu zaktdca prace serca, watroby i nerek.
Zagrozenie ekotoksykologiczne: Aceton dziala szkodliwie na organizmy zywe, w
szczegolnosci organizmy wodne. W srodowisku ulega biologicznej degradacji.

e 4-AMINOFENOL [p-aminofenol, 4-hydroksyanilina] (59
Zagrozenie pozarowe: Substancja stata, palna. Spalajac si¢, wydziela toksyczne gazy, pary i
dymy.
Zagrozenie toksykologiczne: 4-aminofenol jest substancja szkodliwa. Dziala silnie drazniaco
na skorg i ptuca. Ma ostry, nieprzyjemny zapach. Powoduje grozne uszkodzenia skory i oczu.
Zagrozenie ekotoksykologiczne: 4-aminofenol dziata bardzo toksycznie na organizmy
wodne; moze wywola¢ dlugo utrzymujace si¢ zmiany w srodowisku wodnym.

e ANILINA (8, 14"
Zagrozenie pozarowe: Ciecz palna. Pary tworza z powietrzem mieszaniny wybuchowe. Pary
sa cigzsze od powietrza — gromadza si¢ przy powierzchni i w dolnych partiach pomieszczen.
W ogniu wydzielaja si¢ toksyczne gazy, pary i dymy, w tym tlenki wegla i gazy nitrozowe.
Zagrozenie toksykologiczne: Anilina szczegdlnie silnie dziala na krew 1 ukfad
krwiotworczy. Potencjalny kancerogen. Silnie wchtania si¢ przez skore.
Zagrozenie ekotoksykologiczne: Anilina dziala szkodliwie na organizmy zywe, w
szczegblnosci organizmy wodne. W $rodowisku stopniowo ulega biologicznej degradacji.

e AZOTAN(II) SODU [Azotyn sodu, azotyn sodowy] (15*)
Zagrozenie pozarowe: Substancja stala, krystaliczna. Posiada wlasno$ci utleniajace. W

ogniu powstaja toksyczne gazy, pary i dymy.

*
numer preparatu



Zagrozenie toksykologiczne: Azotan(Ill) sodu powoduje u czlowicka rozszerzenie
wszystkich naczyn krwiono$nych oraz bezposrednie dzialanie rozkurczowe na migsnie
gladkie.

Zagrozenie ekotoksykologiczne: Substancja dziatajaca toksycznie na zywe organizmy, w
szczegbdlnosci wodne. Nietrwata w srodowisku.

e BEZWODNIK OCTOWY [bezwodnik kwasu octowego, tlenek acetylu] (5, 6, 8,

10, 129
Zagrozenie pozarowe: Ciecz tatwo palna. Pary tworza z powietrzem mieszaniny
wybuchowe. Pary sa cigzsze od powietrza — gromadza si¢ przy powierzchni i w dolnych
partiach pomieszczen.
Zagrozenie toksykologiczne: Bezwodnik kwasu octowego i jego pary dziataja zraco na zywa
tkanke¢. Bezwodnik octowy 1 jego pary dzialaja drazniaco na skore, oczy i drogi oddechowe,
jest bakteriobdjczy.
Zagrozenie ekotoksykologiczne: Bezwodnik octowy wywiera stosunkowo stabe, szkodliwe
dziatanie w srodowisku naturalnym.

e CHLOREK WAPNIA [chlorek wapnia bezwodny] (7, 12, 13*)

Zagrozenie pozarowe: Substancja stata, niepalna. Pod wplywem wysokiej temperatury
wydzielaja si¢ toksyczne gazy, pary i dymy.

Zagrozenie toksykologiczne: Chlorek wapnia na organizm cztowieka dziala drazniaco.
Zagrozenie ekotoksykologiczne: Chlorek wapnia dziata szkodliwie na organizmy zywe, w
szczegblnosci organizmy wodne i glebowe.

e CYKLOHEKSANOL [alkohol cykloheksylowy, heksahydrofenol] (16)
Zagrozenie pozarowe: Ciecz palna. Pary sa cigzsze od powietrza — gromadza si¢ przy
powierzchni i w dolnych partiach pomieszczen.

Zagrozenie toksykologiczne: Cykloheksanol (alkohol cykloheksylowy) znaczaco szkodliwie
dziata w duzych stgzeniach. Z latwoscia przedostaje si¢ tez do organizmu przez powierzchnig
ciata.

Zagrozenie ekotoksykologiczne: Cykloheksanol dziata niekorzystnie na organizmy zywe, w
szczegolnos$ci organizmy wodne. W srodowisku ulega biologicznej degradacji.

e CYKLOHEKSANON [keton pimelinowy] (16, 17*)

Zagrozenie pozarowe: Ciecz palna. Pary tworza z powietrzem mieszaniny wybuchowe. Pary

sq cigzsze od powietrza — gromadza si¢ przy powierzchni i w dolnych partiach pomieszczen.

*
numer preparatu



Zagrozenie toksykologiczne: Substancja szkodliwa. Cykloheksanon powoduje przede
wszystkim zaktocenie dziatania uktadu nerwowego.
Zagrozenie ekotoksykologiczne: Cykloheksanon dziata szkodliwie na organizmy zywe, w
szczegblnosci organizmy wodne. W $rodowisku ulega biologicznej degradacji.

e CYNKOWY PYL [Cynk- proszek stabilizowany] (8*)
Zagrozenie pozarowe: Cynk sproszkowany moze spontanicznie zapala¢ si¢ w kontakcie z
powietrzem lub wilgocia.
Zagrozenie toksykologiczne: Pyt cynku dziata szkodliwie, o ile przedostanie si¢ do uktadu
oddechowego cztowieka. W kontakcie ze skora wystapia podraznienia.
Zagrozenie ekotoksykologiczne: Cynk sproszkowany nie dziata szkodliwie na organizmy
wodne 1 ladowe.

e DICHROMIAN(VI) POTASU (16)
Zagrozenie pozarowe: Substancja stala, niepalna, utleniajaca.
Zagrozenie toksykologiczne: Pyl i mgta dichromianu potasu dzialaja zraco na skore i btony
Sluzowe drog oddechowych. Wywotuja silne porazenie i zmiany zapalne skory i blon
sluzowych. Rakotworczy. Toksyczny. Niebezpieczny dla srodowiska.
Zagrozenie ekotoksykologiczne: Dichromian(VI) potasu dziata toksycznie na organizmy
zywe, W szczegbélnosci organizmy wodne 1 glebowe. Dichromian(VI) potasu zakldéca
funkcjonowanie wszelkich form zycia. Szczegdlnie szkodliwy dla ssakow i ryb.

e ETANOL 96,6% [alkohol etylowy 96,6%] (6,7, 8, 11, 12, 17*)
Zagrozenie pozarowe: Etanol 96,6% jest substancja wysoce latwopalna, tworzaca z
powietrzem mieszaniny wybuchowe. Pary sa cigzsze od powietrza i gromadza si¢ przy
powierzchni..
Zagrozenie toksykologiczne: Etanol 96,6% dziala drazniagco na skorg, oczy 1 drogi
oddechowe. Bakteriobojczy.
Zagrozenie ekotoksykologiczne: Etanol 96,6% nie wywiera szczeg6lnie szkodliwego
dziatania w §rodowisku naturalnym. Jest produktem naturalnej fermentacji. Wigksze ilo$ci
zrzucone do wod moga spowodowac odtlenienie srodowiska.

e ETER DIETYLOWY [eter etylowy] (16*)
Zagrozenie pozarowe: Ciecz skrajnie tatwopalna. Pary tworza z powietrzem mieszaniny
wybuchowe. Pary sa cigzsze do powietrza - gromadza si¢ przy powierzchni i w dolnych

partiach pomieszczen.
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Zagrozenie toksykologiczne: Eter dietylowy wywiera dziatanie narkotyczne. W przypadku
spozycia wystapia objawy silnego podraznienia bton §luzowych przewodu pokarmowego, a
po wchtonigciu zakldcenia w pracy serca, osrodkowego uktadu nerwowego oraz zakldcenie
pracy watroby i nerek.
Zagrozenie ekotoksykologiczne: Eter dietylowy dziata szkodliwie na organizmy zywe, w
szczegOlnosci organizmy wodne. Eter nie jest trwaly w $rodowisku. Bardzo szybko
odparowuje do atmosfery gdzie ulega biologicznej degradacji.

e KWAS AZOTOWY(V) 65% (9°)
Zagrozenie pozarowe: Ciecz zraca, utleniajaca 1 toksyczna, niepalna. W kontakcie z
wieloma substancjami moze wywota¢ pozar. W ogniu wydzielaja si¢ zrace i toksyczne gazy.
Zagrozenie toksykologiczne: Kwas azotowy(V) 65% w kontakcie z zywa tkanka dziala
zraco, powodujac uszkodzenie skory i bton Sluzowych oczu, drog oddechowych, uktadu
pokarmowego.
Zagrozenie ekotoksykologiczne: Kwas azotowy(V) 65% uszkadza wszelkie formy Zycia.
Pary dziataja zraco.

e KWAS OCTOWY LODOWATY (7, 8, 12%)
Zagrozenie pozarowe: W temperaturze pokojowej ciecz tatwo palna. Pary tworza z
powietrzem mieszaniny wybuchowe. Pary sa cigzsze od powietrza — gromadza si¢ przy
powierzchni 1 w dolnych partiach pomieszczen.
Zagrozenie toksykologiczne: Kwas octowy lodowaty i jego pary dzialaja zraco na zywa
tkanke.
Zagrozenie ekotoksykologiczne: Nie wywiera szczegdlnie szkodliwego dziatania w
srodowisku naturalnym. Kwas octowy jest naturalnym produktem fermentacji biologiczne;j.

e KWAS SALICYLOWY [kwas 2-hydroksybenzoesowy] (6)
Zagrozenie pozarowe: Ciato state, palne. Pyty i pary, w okreslonych sytuacjach, moga
tworzy¢ mieszaniny wybuchowe z powietrzem.
Zagrozenie toksykologiczne: Kwas salicylowy jest substancja szkodliwa. Dziala zraco.
Moze wywolywac poparzenia chemiczne. Moze wywotywac¢ uczulenia.
Zagrozenie ekotoksykologiczne: Kwas salicylowy dziala szkodliwie na zwierzgta, w
szczegolnosci ssaki.

e KWAS SIARKOWY(VI) 98% (6, 7,9, 13, 14, 16")
Zagrozenie pozarowe: Ciecz zraca, silny utleniacz, nie palna. W ogniu wydzielaja si¢ zrace

i toksyczne gazy.
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Zagrozenie toksykologiczne: Kwas siarkowy(VI) 98% 1 jego pary dzialaja zraco na zywa
tkankg. Kwas rozcienczony 1 jego pary dziata drazniaco na skore, oczy i drogi oddechowe.
Bakteriobojczy. Dawka trujaca wprowadzona do organizmu cztowieka wynosi 2 - 3 g, dawka
Smiertelna wynosi 4 - 8 g.
Zagrozenie ekotoksykologiczne: Niebezpieczny dla $rodowiska naturalnego. W
bezposredniej styczno$ci zabija wszelkie formy zycia. Zwegla substancje organiczne
(odciaganie wody).

e KWAS SOLNY 36% [kwas chlorowodorowy] (11, 13, 15*)
Zagrozenie pozarowe: Kwas solny 36% jest substancja niepalna, zraca. Wskutek dzialania
wysokiej temperatury wydzielaja sig zrace i toksyczne pary, gazy i dymy.
Zagrozenie toksykologiczne: Kwas solny 36% w kontakcie z zywa tkanka dziata zraco,
powodujac uszkodzenie skoéry 1 blon Sluzowych oczu, drég oddechowych, uktadu
pokarmowego. Doustna dawka $miertelna wynosi 12-15g st¢zonego kwasu solnego.
Zagrozenie ekotoksykologiczne: Kwas solny 36%, stgzony dziata zraco na wszelkie formy
zycia. W wodzie szybko ulega rozcienczeniu, stad zagrozenie dla zycia wodnego jest
stosunkowo niewielkie.

e KWAS SULFANILOWY (kwas 4-aminobenzenosulfonowy, kwas anilino-

4-sulfonowy) (15")

Zagrozenie pozarowe: Substancja stala, niepalna.
Zagrozenie toksykologiczne: Kwas sulfanilowy jest substancja drazniaca. Drazni btony
sluzowe oczu, drég oddechowych, uktadu trawiennego.
Zagrozenie ekotoksykologiczne: Kwas sulfanilowy dziala drazniaco na zwierzeta,
szczegollnie wodne.

e N,N DIMETYLOANILINA [Dimethylaminobenzene]| (16*)
Zagrozenie pozarowe: substancja palna. W razie pozaru mozliwe powstawanie
niebezpiecznych palnych gazow lub par. W razie pozaru moga powstawac tlenki azotu.
Zagrozenie toksykologiczne: Dziata toksycznie w przypadku narazania droga oddechowa,
kontaktu ze skora i po spozyciu. Mozliwe ryzyko powstania nieodwracalnych zmian w stanie
zdrowia.
Zagrozenie ekotoksykologiczne: Dziata toksycznie na organizmy wodne; moze wywolywac
dhlugo utrzymujace si¢ zmiany w srodowisku wodnym.

e NADTLENEK WODORU 35% [woda utleniona 35%] (11°)
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Zagrozenie pozarowe: Nadtlenek wodoru ma silne wlasnosci utleniajace. Granice st¢zen
wybuchowych z powietrzem 40,00-100% ob;.
Zagrozenie toksykologiczne: Ostre zatrucia powoduja mniej lub wigcej rozlegte uszkodzenie
tkanek na skutek oparzenia chemicznego i wywotuja liczne skutki ogdlnoustrojowe.
Zagrozenie ekotoksykologiczne: Nadtlenek wodoru 35% dziata na wszelkie formy zycia w
zetknigciu bezposrednim. W wodzie rozpuszcza si¢ szybko, nie wywotujac dzialan
szkodliwych.

e OKSYM CYKLOHEKSANONU (17")
Zagrozenie pozarowe: Substancja palna. W ogniu wydzielaja si¢ toksyczne 1 zrace gazy i
dymy (tlenki azotu).
Zagrozenie toksykologiczne: Dziata szkodliwie w przypadku spozycia.
Zagrozenie ekotoksykologiczne: Stanowi zagrozenia dla srodowiska.

e PROPAN-1-OL [alkohol n-propylowy] (11°)
Zagrozenie pozarowe: Alkohol propylowy jest substancja palna, tworzaca z powietrzem
mieszaniny wybuchowe. Pary sa cigzsze od powietrza.
Zagrozenie toksykologiczne: Alkohol propylowy dziata drazniaco na skorg, oczy i drogi
oddechowe. W przypadku wdychania par wystapia objawy podraznienia bton §luzowych
uktadu oddechowego, zakldcenia w pracy serca i osrodkowego uktadu nerwowego.
Zagrozenie ekotoksykologiczne: Alkohol propylowy dziata szkodliwie na zwierzgta, w
szczegbdlnosci wodne.

e WEGLAN SODU [weglan sodowy, soda bezwodna, soda kalcynowana,

soda amoniakalna] (7, 9*)

Zagrozenie pozarowe: Substancja niepalna, zraca. W ogniu powstaja toksyczne pyly i
szkodliwe gazy.
Zagrozenie toksykologiczne: W przypadku spozycia weglanu sodu wystapia objawy silnego
podraznienia bton §luzowych przewodu pokarmowego, do perforacji narzadéw wewngtrznych
wlacznie, mogace by¢ przyczyna zgonu. Wystapia zakldécenia w pracy organdéw
wewngtrznych.
Zagrozenie ekotoksykologiczne: Weglan sodu nie stanowi szczegodlnego zagrozenia w
srodowisku, o ile nie zostat zrzucony w nadmierne;j ilo$ci.

*  WEGLAN WAPNIA [kreda] (12°)

Zagrozenie pozarowe: Substancja stala, niepalna.
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Zagrozenie toksykologiczne: Weglan wapnia w postaci pylistej jest substancja stabo
drazniaca btony $luzowe oraz skorg.
Zagrozenie ekotoksykologiczne: Substancja praktycznie nierozpuszczalna w wodzie. Nie
dziala szkodliwie na zywe organizmy wodne.
e WODOROTLENEK SODU |[zasada sodowa, soda kaustyczna, roztwor —

tug sodowy] (11,13, 14, 15")
Zagrozenie pozarowe: Wodorotlenek sodu bezposrednio nie stwarza zagrozenia
pozarowego. W obecnosci wilgoci, w kontakcie z wieloma metalami, wydziela si¢ wodor —
gaz tworzacy mieszaniny wybuchowe z powietrzem w szerokim zakresie stezen.
Zagrozenie toksykologiczne: W przypadku spozycia wystapia natychmiast objawy silnego
podraznienia bton §luzowych przewodu pokarmowego, do perforacji narzadow wewngtrznych
wlacznie, mogace by¢ przyczyna zgonu. Wystapia zaktocenia w pracy organdow
wewngetrznych.
Zagrozenie ekotoksykologiczne: Wodorotlenek sodu dziata silnie szkodliwie na organizmy
zywe, W szczegoOlnosci organizmy wodne i glebowe. Wodorotlenek sodu nie jest trwalty w

srodowisku. Ulega degradacji srodowiskowe;.
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