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Wstep

Skrypt ,,Cwiczenia laboratoryjne z chemii organicznej” przeznaczony jest dla studen-
tow kierunku biotechnologia. Moze by¢ réwniez cenng pomocg w realizacji ¢wiczen
laboratoryjnych na innych kierunkach studiow, gdzie realizowany jest przedmiot
chemia organiczna. W opracowaniu przedstawiono zestaw instrukcji z materialem
teoretycznym niezbednym do realizacji zajg¢ oraz odniesieniem do literatury, wzbo-
gacajacej wiedze dotyczacg omawianych tematow. Zakres przedstawionego mate-
rialu obejmuje tematy zwigzane z identyfikacja podstawowych zwigzkéw organicz-
nych, syntezg wybranych zwigzkéw organicznych oraz technikami rozdziatu, takimi
jak destylacja, ekstrakcja i podstawowymi metodami oczyszczania otrzymywanych
substancji. W rozdziale pierwszym omoéwiono zasady bezpieczenstwa i higieny pracy
obowigzujace w pracowni chemii organicznej oraz przedstawiono podstawowy sprzet
uzywany podczas wykonywania ¢wiczen laboratoryjnych. Ostatni rozdzial zawiera
przykladowe zadania zwigzane z nazewnictwem réznych grup zwigzkéw organicz-
nych, przydatne do nauki na egzamin z chemii organicznej oraz sprawdziany zali-
czeniowe z ¢wiczen laboratoryjnych.
Autorzy



Rozdziat 1. Zasady bezpieczenstwa

| higieny pracy obowigzujace w pracowni
chemii organicznej. Analiza jako$ciowa

| llosciowa zwigzk6w organicznych.
Szkto 1 sprzet laboratoryjny

0Ogolne zasady BHP obowigzujgce w pracowni chemii organicznej

1.

Warunkiem dopuszczenia do wykonywania ¢wiczen w laboratorium jest zapo-
znanie sie studenta z regulaminem pracy oraz ogdlnymi zasadami BHP obowig-
ZUujacymi w pracowni.

W laboratorium studenci moga przebywac tylko w obecnosci prowadzacych zaje-
cia laboratoryjne.

Kazdy student wykonujacy ¢wiczenia w laboratorium musi mie¢ fartuch ochronny
oraz okulary ochronne.

W pracowni obowiazuje upiecie dlugich wloséw, noszenie obuwia na niskich
obcasach, najlepiej na podeszwie antyposlizgowe;j.

Przy wszystkich pracach pod ci$nieniem lub w prézni oraz wtedy, gdy istnieje nie-
bezpieczenstwo rozprysniecia materialu zracego lub parzacego, nalezy pracowac
w okularach ochronnych ze szkltami z masy plastyczne;.

Do obowigzkéw studenta nalezy dbanie o czystos¢ i porzadek w pracowni, przede
wszystkim w odniesieniu do zajmowanego stanowiska. Zabrania si¢ przechowy-
wania na stolach laboratoryjnych odziezy wierzchniej, teczek, ksiazek, z wyjatkiem
zeszytow laboratoryjnych.

Cwiczenia powinny by¢ wykonywane zgodnie z instrukcjami, bez narazania
na niebezpieczenstwo siebie i innych.

Spozywanie positkéw, picie napojow, zucie gumy oraz uzywanie telefonéw komor-
kowych w laboratorium jest zabronione.

Aparature szklang nalezy przed uzyciem starannie obejrze¢, czy nie jest uszko-
dzona. Wszelkie uwagi nalezy zglosi¢ prowadzacemu zajecia lub pracownikowi
technicznemu.



10. Cwiczenia z substancjami szczegélnie szkodliwymi dla zdrowia, jak stezone kwasy
i zasady, substancje latwopalne, rozpuszczalniki organiczne, nalezy bezwarun-
kowo wykonywa¢ pod wiaczonym wyciagiem.

11. Nie wolno stosowa¢ otwartych zrédet ognia w poblizu palnych rozpuszczalnikow
(aceton, alkohole, benzen, eter, octan etylu itp.), a ich destylacje nalezy wykonywac
w tazniach wodnych lub elektrycznych.

12. O kazdorazowym wyjsciu z pracowni nalezy powiadomic¢ prowadzacego zajecia,
nie wolno pozostawi¢ mieszaniny reakcyjnej bez nadzoru.

13. Studenci, wykonujgc ¢wiczenia, musza zwraca¢ uwage na to, co dzieje si¢ w najbliz-
szym otoczeniu, a o zaistnialych wypadkach natychmiast powiadomi¢ prowa-
dzacego zajecia.

14. Podczas przeprowadzania jakiejkolwiek reakcji chemicznej nie wolno nachylaé
sie nad naczyniem, w ktérym ona zachodzi.

15. Wachajac badang substancje, nalezy jej pary kierowa¢ do siebie ruchem dloni,
nie za$ zblizajac naczynie do nosa.

16. Wszystkie ciecze nalezy pipetowac przy uzyciu specjalnej nasadki zasysajacej.

17. Pozostalosci poreakcyjne wlewamy do specjalnych pojemnikéw z napisem
»ZLEWKI ORGANICZNE” ustawionych przy zlewach lub dygestorium.

18. Zabrania si¢ wynoszenia sprzetu laboratoryjnego i substancji chemicznych z labo-
ratorium.

19. W przypadku powstania pozaru nalezy natychmiast zaalarmowa¢ prowadzacych
¢wiczenia oraz zgodnie z ich wskazéwkami opuscic sale ¢wiczen.

20. Zaistniale poparzenia lub skaleczenia oraz wystapienia objawéw zatrucia nalezy
natychmiast zgtasza¢ prowadzacym ¢wiczenia.

21. Przed wyjsciem z pracowni nalezy umy¢ rece.

Zagrozenie pozarowe

Pozar jest najczestszym zagrozeniem wystepujacym w laboratorium chemii organicz-
nej. Wiaze si¢ ono przede wszystkim z pracg z wieloma lotnymi i fatwopalnymi sub-
stancjami, zwlaszcza rozpuszczalnikami. Niebezpieczenstwo i konsekwencje pozaru
mozna znacznie zmniejszy¢, minimalizujac liczbe palnych rozpuszczalnikow i stosujgc
si¢ do ponizszych zalecen. Nie wolno stosowac¢ otwartych zrédet ognia w poblizu pal-
nych rozpuszczalnikéw. Praca z takimi substancjami wymaga zachowania szczegdl-
nej ostroznosci i moze si¢ odbywac wytacznie pod wyciagiem. Pary rozpuszczalnikow
organicznych sg na ogot ciezsze od powietrza, rozchodzg si¢ szybko, nie unoszac si¢
do gory, i moga ulec zapaleniu nawet w odleglosci od zrédia ognia. Rozpuszczalniki
palne o temperaturze zaplonu < 100°C nalezy destylowa¢ z tazni wodnych ogrzewa-
nych elektrycznie, elektrycznego plaszcza grzejnego lub fazni olejowej podgrzewanej
plytka elektryczng. Zabronione jest uzywanie w tym przypadku palnikéw gazowych,
ktére powinny by¢ stosowane jak najrzadziej.



Nigdy nie nalezy przechowywa¢ palnych rozpuszczalnikéw w naczyniach otwar-
tych, aby lotne pary si¢ nie rozprzestrzenialy, gdyz grozi to pozarem. W razie rozla-
nia rozpuszczalnika lub przypadkowego nagromadzenia si¢ palnych par cale labora-
torium nalezy jak najszybciej przewietrzy¢.

Postepowanie w przypadku pozaru

W przypadku wystgpienia pozaru w pracowni nalezy opuscic strefe bezposredniego
zagrozenia, natychmiast powiadomi¢ opiekuna i przystapi¢ do gaszenia ognia. Trzeba
dziala¢ szybko i zdecydowanie; niekiedy moze to decydowac o zyciu. O ile to mozliwe,
nalezy wylaczy¢ wszystkie palniki i ptytki elektryczne w strefie pozaru, usung¢ wszyst-
kie materialy palne z najblizszego otoczenia i rozpocza¢ gaszenie. W laboratorium
chemicznym stosuje si¢ niemal wylacznie gasnice ze sprezonym tlenkiem wegla (IV),
tzw. $niegowe, przy czym gaszenie rozpoczyna si¢ od obrzeza do §rodka ognia.

Niebezpieczenstwo wybuchu

W laboratorium chemii organicznej uzywa si¢ niekiedy substancji wybuchowych

lub tez mogg one powsta¢ w trakcie reakcji. NieSwiadomos¢ niebezpieczenstw, ktore

moga towarzyszy¢ pracy z tego typu zwigzkami, moze mie¢ grozne konsekwencje.

W przypadku konieczno$ci pracy z substancjami badz mieszaninami o potencjalnym

dziataniu wybuchowym nalezy kierowac si¢ nastepujacymi zasadami:

1. Unikac¢ sytuacji, w ktorych substancja niebezpiecznie reaktywna moglaby zetknaé
sie z substancja zapalng lub by¢ narazona na wysoka temperature albo wstrzasy.

2. Reakgje, o ktérych wiadomo, ze moga zaj$¢ z wybuchem lub samozapaleniem,
nalezy przeprowadzi¢ (o ile to konieczne) kilkakrotnie w malej skali, a nie jed-
norazowo w wiekszej skali.

3. W przypadku reakc;ji silnie egzotermicznych oraz takich, w ktérych stosuje sie bar-
dzo reaktywne odczynniki, najbezpieczniej jest dodawac je po kropli, z taka szyb-
koscig, z jaka sg one zuzywane w reakcji, jednoczesnie silnie miesza¢. Nie nalezy
réwniez dopusci¢ do przechlodzenia, gdyz prowadzi to do niebezpiecznie duzego
stezenia odczynnikdw, a po podniesieniu temperatury do gwaltownej reakcji,
ktdrej nie mozna juz kontrolowac.

4. Przed uzyciem jakiejkolwiek aparatury szklanej do pracy pod zmniejszonym
ci$nieniem nalezy sprawdzi¢, czy wszystkie jej czesci sg ze szkla o odpowied-
niej grubosci i czy sa one przeznaczone do tego celu (nie wolno uzywac naczyn
cienkosciennych, kolb stozkowych Erlenmeyera i kolb z plaskim dnem); trzeba
sprawdzi¢, czy zadna cze$¢ nie jest peknigta i czy nie ma skazy.

5. Nie wolno ogrzewa¢ zamknietych kolb lub destylowaé w zamknigtych uktadach
(nalezy zawsze przewidzie¢ odpowietrzenie), gdyz grozi to wybuchem.



Niebezpieczenstwo pracy z substancjami toksycznymi

Prawie wszystkie substancje chemiczne sa w pewnej dawce toksyczne i dlatego przy-

swojenie sobie bezpiecznego i uwaznego sposobu pracy zapobiegajacego przedosta-

niu si¢ obcych substancji do organizmu powinno stac si¢ zwyczajem kazdego stu-
denta. Substancje toksyczne moga przedostac si¢ do organizmu nizej przedstawionymi
sposobami:

1. Doustnie przez przewod pokarmowy. Ten sposob wprowadzania substancji tok-
sycznej do organizmu zdarza si¢ rzadko, nie wolno bowiem bada¢ smaku zadnej
substancji w laboratorium.

2. Poprzez drogi oddechowe. Jest to powszechny sposéb przenikania do organizmu
substancji toksycznych, wchianianych w postaci gazéw, par, pytéw i drobno roz-
pylonych cieczy. Wszystkie czynnosci z toksycznymi, drobno sproszkowanymi
substancjami statymi, lotnymi cieczami oraz draznigcymi gazami (np. brom,
bromowodor, chlorowodor, tlenki azotu itp.) nalezy przeprowadzaé pod spraw-
nie dzialajacym wyciagiem, unikajac wdychania ich par i wychwytujac te gazy
w odpowiedni sposob. Nie zaleca si¢ wachania substancji chemicznych, a jezeli
jest to konieczne, nalezy zachowac szczegdlng ostrozno$¢, wypetniajac najpierw
pluca powietrzem, a dopiero potem mozna ostroznie wciggna¢ nieco par substan-
cji, najlepiej powachac tylko korek naczynia.

3. Bezposrednio przez skore. Jest to najczestszy sposoéb wnikania do organizmu sub-
stancji toksycznych. Kontakt z wieloma odczynnikami moze prowadzi¢ do podraz-
nien lub alergii. Regulg winno by¢ unikanie bezposredniego kontaktu ze wszyst-
kimi substancjami. Niebezpieczenstwo skazenia przez skdre mozna zmniejszy¢,
naktadajac gumowe rekawice i noszac zawsze fartuch laboratoryjny.

Przed przystapieniem do pracy w laboratorium nalezy zapoznac si¢ z kartami cha-
rakterystyki substancji uzywanych w doswiadczeniu.

Analiza jako$ciowa zwigzkéw organicznych

Sprowadza si¢ ona do wykrycia rodzaju atoméw pierwiastkéw wchodzacych w skiad
czasteczki (gtéwnie: C, H, O, N, S, P, chlorowce).

Spalanie

Jest to préba na obecnos¢ wegla i wodoru, wykrywanie pier$cieni aromatycznych,
od ktorej rozpoczyna sie zwykle analize jakosciowa zwigzku organicznego. Jezeli
badana substancja pali si¢ (czgsto plomieniem kopcacym) lub po odpowiednim pra-
zeniu daje czarng pozostato$¢, ktora stopniowo zanika, substancja ta zawiera wegiel.



WYKONANIE: Okolo 0,1 g badanej substancji umieszcza si¢ na metalowej tyzce (szpa-
tulce) lub w porcelanowym tygielku i ogrzewa sie bardzo ostroznie w plomieniu pal-
nika, nastepnie silniej, wreszcie si¢ prazy. Nalezy obserwowa¢ zachodzace zjawiska —
kolor plomienia i dymu, rodzaj pozostalosci (sadza lub inne). Zwigzki z wieloma ato-
mami wegla w czasteczce pala sie dalej po wyjeciu z plomienia. Zwigzki majace pier-
$cien aromatyczny palg si¢ charakterystycznym kopcacym plomieniem.

Dzialanie kwasem siarkowym (VI)

Obecnos¢ wegla w zwigzku organicznym mozna stwierdzi¢ przez dzialanie na badang
substancje stezonym kwasem siarkowym (VI), powodujacym jej zweglanie.
WYKONANIE: W probéwce umiesci¢ ok. 0,1 g badanej substancji i wla¢ ok. 1 cm® ste-
zonego kwasu siarkowego (VI). Jezeli badana substancja jest zwigzkiem organicznym,
to po kilku minutach nastepuje jej zweglanie.

Wykrywanie heteroatomdéw: azotu, siarki oraz fluorowcéow

Wystepowanie takich pierwiastkow jak azot, siarka, fluorowce w zwiagzku organicz-
nym mozna stwierdzi¢ dopiero po przeksztalceniu ich w polgczenia jonowe, dobrze
rozpuszczalne w wodzie. W tym celu stapia sie je z metalicznym sodem, co powoduje
rozklad zwigzku, a pierwiastki, z ktdrych jest zbudowany, przeksztalcaja si¢ w aniony.

azot + wegiel + Na > NaCN
siarka + 2 Na > Na,S
X (chlor, brom, jod) + Na > NaX

Azot, siarka i fluorowce znajduja sie w roztworze w postaci anionéw: cyjankowego
CN’, siarczkowego S*, chlorkowego CI', bromkowego Br', jodkowego I'". Poszczegdlne
aniony wykrywa si¢ metodami stosowanymi w analizie jako$ciowej nieorganiczne;.

Stapianie z metalicznym sodem

Nalezy je prowadzi¢ koniecznie w okularach ochronnych, pod dygestorium z opusz-
czona szyba, zachowujac szczegdlng ostroznos¢. Sodu nie wolno dotyka¢ palcami.
Gwaltownie reaguje on z woda z wydzieleniem wodoru zapalajacego sie w powietrzu.
WYKONANIE: W malej suchej probéwce (ok. 60 x 5 mm) umieszcza si¢ maly kawate-
czek metalicznego sodu (wielkosci ziarnka groszku) oraz niewielka ilos¢ analizowa-
nej probki. Nalezy zwroci¢ uwage, czy sdd reaguje na zimno z badanym zwigzkiem,
co moze by¢ dowodem na obecno$¢ czynnych atoméw wodoru (potaczonych z hetero-
atomem). Calos$¢ ogrzewa si¢ najpierw delikatnie, nie dopuszczajac do wyrzucenia
zawartosci probowki na zewnatrz oraz unikajgc zapalenia sie par u jej wylotu. Jezeli
substancja jest bardzo lotna i podczas ogrzewania odparowuje zbyt szybko, mozna
do probowki z probka i sodem dodaé na zimno kilka krysztalkéw sacharozy. Nastepnie
fiolke rozgrzewa si¢ ,,do czerwonosci” i umieszcza si¢ ja w parowniczce zawierajacej
ok. 10 cm’ wody destylowanej. Jezeli probéwka nie peknie, mozna rozbi¢ ja za pomoca
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szklanej bagietki. Zawarto$¢ parownicy wymiesza¢. Parowniczke z roztworem ogrzewa
si¢ do wrzenia i saczy przez karbowany saczek. Przesacz, ktory powinien by¢ bezbarw-
ny i klarowny, stuzy do wykrywania azotu, siarki i fluorowcéw.

Wykrywanie azotu (CN") metoda Lassaigne’a

WYKONANIE: Do probéwki zawierajacej ok. 1 cm’ przesaczu, otrzymanego po stapia-
niu analizowanej substancji z sodem, dodaje si¢ kilka krysztatkéw FeSO, (lub FeSO, -
- 7H,0), ogrzewa do wrzenia, chtodzi i zakwasza 1 M kwasem siarkowym (V).
Obecnos¢ cyjankéw w przesgczu zabarwia roztwor na zielononiebiesko, z ktorego
po chwili wytraca si¢ ciemnoniebieski osad. Przy niskiej zawartosci cyjankéw (spowo-
dowanej zbytnim rozcienczeniem przesaczu) moze pojawic sie tylko niebieskie zabar-
wienie roztworu lub nikly osad powstajacy po dluzszym czasie. Niekiedy powstawa-
nie osadu ulatwia dodatek jonéw zelaza (III).

2 NaCN + FeSO, > Fe(CN), + Na,SO,
Fe(CN), + 4 NaCN > Na [Fe(CN),]
4 FeSO, + 2 H,SO, + O, (z powietrza) - 2 Fe,(SO,), + 2 H,O
3 Na,[Fe(CN),] + 2 Fe,(SO,), > Fe,[Fe(CN) ] 4 + 6 Na,SO,

Wytracenie sie niebieskiego osadu Fe,[Fe(CN),], (blekit pruski) lub pojawienie
sie niebieskiego zabarwienia roztworu §wiadczg o obecnosci azotu w czasteczce ana-
lizowanej substancji. Uwaga: Metoda ta jest niepewna dla zwigzkéw lotnych, amin
i ich pochodnych, zwigzkéw nitrowych, azowych i pochodnych pirolu.

Wykrywanie siarki w postaci siarczkow

Jesli po dodaniu FeSO, do roztworu po stapianiu z sodem wytraca si¢ czarny osad
siarczku zelaza (II), oznacza to, ze analizowana probka zawiera siarke. Osad FeS roz-
puszcza si¢ po dodaniu rozcienczonego H,SO, i wydziela siarkowodér (nieprzyjemny
zapach).

Na,$S + FeSO, > FeSl + Na,SO,
FeSl + H,S0, > FeSO, + H,ST

Wykrywanie fluorowca (badana probka nie zawiera N i S)

WYKONANIE: Do 1 cm’ przesgczu dodaé kwas azotowy (V) w celu zakwaszenia probki,
a nastepnie kilka kropel azotanu (V) srebra. Wytracenie si¢ bialego osadu (AgCl)
$wiadczy o obecnosci chlorkow, jasnozotty osad wskazuje na obecno$é bromkéw
(AgBr), natomiast z6tty osad — jodkow (AgI). Rozréznienie osadéw halogenkow sre-
bra na podstawie barwy jest niejednoznaczne i konieczne jest zbadanie ich rozpusz-
czalno$ci w 10-procentowym amoniaku, AgCl rozpuszcza sie calkowicie, a AgBr czgs-
ciowo. Jodki identyfikuje si¢ w odrebny sposdb, podany nizej.
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Wykrywanie fluorowca (badana probka zawiera N i S)

WYKONANIE: Okolo 1 cm’ przesaczu zakwasi¢ roztworem HNO,, a nastepnie roz-
twor ogrzewa¢ w probowce na fazni wodnej ok. 10 min. Do tak przygotowanej probki
nalezy doda¢ kilka kropel azotanu (V) srebra i prowadzi¢ obserwacje jak powyzej.

Wykrywanie jodu, bromu

WYKONANIE: Do 2 cm’ przesaczu po stopieniu z sodem dodaje sie 2 mol/dm’ H,SO,
do wyraznie kwasnego pH, a nastepnie ok. 1 cm’ chloroformu. Do tak przygotowa-
nego roztworu dodaje si¢ 1-3 krople 10-procentowego wodnego roztworu NaNO,.
Pojawienie si¢ r6zowofioletowego zabarwienia warstwy chloroformowej $wiadczy
o0 obecnosci jodu w badanej probce. Jony chlorkowe i bromkowe daja reakcje nega-
tywna - zaréwno warstwa wodna, jak i chloroformowa pozostajg bezbarwne.

Analiza elementarna

Jest to technika instrumentalna stosowana do ustalania sktadu pierwiastkowego zwigz-
kéw chemicznych i ich mieszanin. W ramach analizy elementarnej ustala sie rodzaj
iilo$¢ (W % mas) pierwiastkéw chemicznych wchodzacych w sktad badanej substan-
cji. Okresla sie zawartos¢ podstawowych pierwiastkow tworzacych substancje orga-
niczna, czyli wegla (C), wodoru (H), tlenu (O) oraz azotu (N) i siarki (S).

Najpopularniejsza technika analizy wspomnianych pierwiastkéw opiera si¢ na spa-
laniu prébki. Mozna jg wykona¢ w specjalnym urzadzeniu nazywanym analizato-
rem pierwiastkow. Podczas spalania probka wydziela jednorodne gazy sktadajace si¢
ze zwigzkéw pierwiastkéw C, H, N i S. Produkty spalania (np. CO,, H,O, NO, itp.)
sa mierzone np. technika chromatografii gazowej, ktoéra pozwala okresli¢ proporcje
pierwiastkow w pierwotnej probce. Konicowe ilosci kazdego pierwiastka sa zazwyczaj
podawane jako warto$¢ procentowa pierwotnej masy probki, dlatego tez kluczowe
znaczenie ma dokladne zwazenie probki.

Do wyznaczania wzoru empirycznego substancja musi by¢ chemicznie czysta -
w trakcie zabiegu rozdzielania nie moze zmieni¢ sktadu chemicznego i wlasciwosci
fizykochemicznych.

Obliczenie wzoru empirycznego i sumarycznego (znajac mase czasteczkowa).

np. C:H:N:0 =%C/M.: %H/M: %N/M,: %O0/M,
M. = 12,01; M, = 1,008; M, = 16,00
%C:%H:%O=52,17:13,04:34,78
C:H:0=4,348:13,04:2,174/:2,174
C:H:0=2:6:1
C,H,O (C,H,OH)
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Szkto i sprzet laboratoryjny

Reakcje chemiczne prowadzi sie najczesciej w szklanych naczyniach wykonanych
z wysokiej jakosci szkla borokrzemianowego, odpornego na dzialanie wiekszosci sub-
stancji chemicznych. W temperaturze pokojowej jest ono takze odporne na dzialanie
zasad, ale w wyzszych temperaturach i po dtuzszym czasie moze ulega¢ trawieniu.
Niektore reakcje prowadzi sie w naczyniach kwarcowych lub z tworzyw sztucznych,
takich jak polietylen, polipropylen czy teflon. Czasami korzysta si¢ z naczyn porce-
lanowych (lejki, tygle, mozdzierze).

Wiekszos¢ obecnie produkowanego szkla laboratoryjnego zaopatrzona jest w znor-
malizowane szlify szklane, tzn. jeden z faczonych elementéw ma zeszlifowang i zma-
towiong powierzchnie zewnetrzng (tzw. szlif zewnetrzny), a drugi wewnetrzna (tzw.
szlif wewnetrzny). Pozwala to szybko sklada¢ wiele typowych zestawow z kilku pod-
stawowych elementdow.

‘"’?E,

L

chtodnica zwrotna (kulkowa) chtodnica zwrotna (Liebiga) chfodnica zwrotna (spiralna)

RYSUNEK 1.1. Podstawowy sprzet laboratoryjny uzywany w laboratorium chemii organicznej



o 60U

kolba ptaskodenna kolby okragtodenne
chtodnica destylacyjna nasadka destylacyjna

0 : G

rozdzielacz/wkraplacz lejek mozdzierz

podnosnik laboratoryjny piyta grzewcza

RYSUNEK 1.1. Podstawowy sprzet laboratoryjny uzywany w laboratorium chemii organicznej (cd.)
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statyw kolumna chromatograficzna

RYSUNEK 1.1. Podstawowy sprzet laboratoryjny uzywany w laboratorium chemii organicznej (cd.)

7RODLO: opracowanie wiasne.



Rozdziat 2. Identyfikacja podstawowych
grup zwigzkéw organicznych,
cz. I: Weglowodory, alkohole i fenole

Wprowadzenie

Dzialanie kwasu azotowego (V) na weglowodory
W temperaturze pokojowej weglowodory nasycone z HNO, nie reaguja. Po ogrzaniu
ulegaja reakeji nitrowania z jednoczesng degradacja czasteczki, np.

2CH,-CH, + 3HNO, » CH,-NO, + CH,-CH,-NO, + CH,-O-NO, + 2H,0

Weglowodory nienasycone tworzg na goraco hydroksynitrozwiazki, np.
CH,-CH=CH, + HNO, > CH,~CHOH-CH,NO,

Weglowodory aromatyczne tworza z HNO, nitropochodne, np.

H,SO, NO,

+ HNO, +H,0

Dzialanie kwasu siarkowego (VI) na weglowodory
Weglowodory nasycone nie reaguja z H,SO,. Weglowodory nienasycone w reakcji

z H,SO, wydzielaja gazowy SO,, czerwieniejg, powstaja przy tym bardzo rézne pro-
dukty. Weglowodory aromatyczne tworzg pochodne sulfonowe.

SO,H
+H,0

+ H,SO,

15



Utlenianie weglowodoréw manganianem (VII) potasu

CH, COOH
5 +6MnO, + 18H — 5 +6Mn”" + 4H,0

Weglowodory nasycone nie reaguja na zimno z KMnO,, a na gorgco reaguja bardzo
wolno. Weglowodory nienasycone reaguja juz na zimno i w srodowisku kwasnym
ulegaja degradacji, utleniajac si¢ do kwasu karboksylowego, a w srodowisku alka-
licznym do diolu.

3CH,-CH,-CH,-CH, + 10MnO,” + 10H" > 6CH,~COOH + 10MnO, + 8H,0
5CH,-CH=CH-CH, + 8MnO,” + 24H" » 10CH,~COOH + 8Mn** + 12H,0
CH,-CH=CH-CH, + 2MnO,” + 20H" > CH,~-CHOH-CHOH-CH, + 2MnO,>

Pochodne benzenu z alifatycznym fancuchem bocznym reaguja z manganianem
(VII) potasu, tworzac kwasy karboksylowe.

Reakgcje utlenienia alkoholi

Utleniajac alkohole jednowodorotlenowe I rzedu stabymi i §rednimi utleniaczami,
otrzymuje si¢ aldehydy. Jezeli uzywa si¢ silnego utleniacza, uzyskuje si¢ kwas
o tej samie liczbie atomdéw wegla co alkohol. Alkohole II-rzedowe tworza ketony,
I1I-rzedowe za$ si¢ nie utleniaja, ale w bardzo drastycznych warunkach nastepuje
rozerwanie wigzania przy grupie wodorotlenowej i powstaja dwie czgsteczki kwasu
o mniejszej liczbie atomoéw wegla niz w alkoholu wyjsciowym. Grupy hydroksylowe
w alkoholach wielowodorotlenowych moga utleniac si¢ niezaleznie od siebie. Utleniajac
delikatnie glikol etylenowy, otrzymuje si¢ mieszaning zawierajaca kwasy szczawiowy,
glioksalowy, glikozylowy oraz glioksal i aldehyd glikolowy. W procesie utleniania gli-
koli silnymi utleniaczami (HIO,) dochodzi do rozerwania wigzan miedzy atomami
wegla, przy ktérych wystepuja grupy ~-OH. W wyniku utleniania hydroksykwasow
rozcieniczonym KMnO,, jezeli grupa wodorotlenowa jest II-rzedowa, tanicuch hydro-
ksykwasu ulega rozerwaniu, zachodzi dekarboksylacja i powstaje aldehyd.

CH,
5H,C—HC—OH + 2MnO, + 6H" — 5H,C— CH, + 2Mn"’ + 8H,0
0
|

3H,C—CH,OH + 2MnO, + 2H" — 3H,C— CH + 2MnO, + 4H,0



R— H(|:— (|:H— R + HIO, ~ 2RCHO + H,0 + HIO,
OH OH

Fenole bardzo tatwo ulegaja utlenieniu, nawet tlenem z powietrza. Poczatkowo
powstaje rodnik fenoksylowy C . H.O;, ktory przeksztalca si¢ w rozne bardziej ztozone
produkty utlenienia. Utleniajac fenol mocnymi utleniaczami, utlenia sie tez wegiel
w polozeniu para i tworzy sie p-benzochinon:

(@)
OH
2[0]
“H,0
(@)

Fenole z chlorkiem Zelaza tworza barwne kompleksy, ktore stuza identyfikacji
fenoli:

B ] 3+
O—H
3 +Fe3 — (f
_ Fe _
el
L H H |

Kwasowos¢ alkoholi

Alkohole jednowodorotlenowe wykazuja bardzo stabe wlasciwosci kwasowe (rea-
guja z metalicznym sodem). Wraz ze wzrostem ilo$ci grup wodorotlenowych w lan-
cuchu rosna wlasciwosci kwasowe alkoholi. Alkohole dwu- i tréjwodorotlenowe rea-
guja z Cu(OH),.

CH —OH +Cu(OH), ~ CH —OH Cu +H0
CH,— OH CH,—o”
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Cel i zakres ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest przeprowadzenie wielu prostych reakcji wykonywanych w skali
probéwkowej, dotyczacych wykrywania podstawowych grup funkcyjnych obecnych
w zwigzkach organicznych.

Metodyka badan

Przebieg realizacji eksperymentu

1. Weglowodory

ODCZYNNIKI: stezony kwas azotowy (V), stezony kwas siarkowy (VI), manganian
(VII) potasu, 5 mol/dm’ H,SO,, 5 mol/dm® NaOH.

SPRZET: probowki, faznia wodna.

Wykonanie ¢wiczenia zgodnie z tabelg 2.1

Dziatanie kwasu azotowego (V): Umiesci¢ w probdwce 10 kropli probki, doda¢
bardzo ostroznie 5 kropli stezonego kwasu azotowego (V) i wstrzasnaé. Obserwowac,
czy weglowodor rozpuszcza sig, czy z6tknie, czy tez wytraca sie osad. Jezeli reakcja
nie zachodzi na zimno, ostroznie ogrza¢ na tazni wodne;j.

Dzialanie kwasu siarkowego (VI): Probe wykona¢ analogicznie jak poprzednia,
uzywajac zamiast HNO, stezonego kwasu siarkowego (VI). Obserwowac rozpuszcza-
nie si¢ warstwy organicznej lub zmiang jej zabarwienia.

Dziatanie KMnO,: Umie$ci¢ w probéwce 10 kropli préby, doda¢ 3 krople
5mol/dm® H,SO, i 1 krople 2 mol/dm’ KMnO,. Jezeli nie wida¢ reakcji, zawarto$é pro-
béwki ogrzaé ostroznie w tazni wodnej. Powtérzyé prébe, dodajac zamiast 5 mol/dm’
H,SO, 1 krople 2 mol/dm’ NaOH. Zanotowa¢ barwe produktéw redukcji KMnO,.

TABELA 2.1. Weglowodory

Substancja
Doswiadczenie
heksan pent-1-en toluen
Dziatanie stezonego HNO, (2) warstwy + -
bezbarwne dolna warstwa
(9) bezbarwne metno-zétta
Dziatanie stezonego H,SO, (2) bezbarwne, metna | + (2) zétta dolna
gdrna warstwa czerwona barwa | warstwa, gérna
(g) bezbarwne, dolna metna
warstwa lekko zétta (g) mocno zétta
dolna warstwa




Doswiadczenie

Substancja

heksan pent-1-en toluen
Utlenianie | w Srodowisku (z) warstwa dolna (2 + (2) warstwa dolna
KMnoO, kwasnym fioletowa fioletowa
H,S0,2M (g) nie odbarwia sie (g) odbarwia sie

(traci intensywno$¢)

w Srodowisku

(2) warstwa

(2) warstwa

zasadowym dolna fioletowa dolna fioletowa
NaOH 2M przechodzaca przechodzaca
w zielen w zieleri

Legenda: (g) - na goraco, (z) - na zimno, (+) - zachodzi, (=) — nie zachodzi.

7RODLO: opracowanie wiasne.

2.

Alkohole i fenole

ODCZYNNIKE: 5-procentowy CuSO,, 20-procentowy NaOH, KMnO,, 2 mol/dm’
H,SO,, 2 mol/dm’ NaOH, 0,1 mol/dm’ K,Cr,0,, 1-procentowy FeCl,.
SPRZET: probowki, faznia wodna.

Wykonanie ¢wiczenia zgodnie z tabela 2.2

Rozpuszczalno$é: Umiesci¢ w probowce 2-3 cm® wody destylowanej, doda¢

kilka kropli lub - jezeli jest to stata substancja - szczypte badanej proby, wstrzasnac.
Obserwowac rozpuszczalnos$¢ probki. W przypadku jej braku do tej samej probki
w wodzie doda¢ kilka kropli 4 mol/dm’NaOH az do rozpuszczenia probki.

Odczyn: W badanej substancji lub roztworze wodnym zanurzy¢ papierek uni-

wersalny i poréwnujac jego barwy ze skalg, okresli¢ wartos¢ pH.

Reakcja z Cu(OH),: Umiesci¢ w probéwce ok. 1 cm® 5-procentowego CuSO,,

a nastepnie doda¢ 10 kropli 20-procentowego NaOH az do wytracenia osadu.
Do tak otrzymanego wodorotlenku miedzi (II) dodac kilka kropli otrzymanej probki
lub jej szczypte, jezeli proba jest cialem stalym. Obserwowac zmiang zabarwienia roz-
tworu na ciemnogranatowy.

a)

b)

Utlenianie:

przy uzyciu KMnO,: w dwoch probéwkach umiesci¢ po kilka kropli badanej
probki lub szczypte, jezeli proba jest ciatem stalym. Jedng z probek zalkalizowac,
dodajac 2 krople 2 mol/dm® NaOH, a do drugiej doda¢ 2 krople 2 mol/dm’ H,SO,.
Nastepnie do kazdej probowki dodac po 2 krople roztworu KMnO,, wstrzasnaé
i odczeka¢ 10 min. Jezeli reakcja na zimno nie zachodzi (brak efektow wizual-
nych), zawartos¢ probowki ogrza¢ przez 1 min na fazni wodnej. Obserwowac,
czy zachodzi reakcja utlenienia (odbarwienie KMnO),) i jakie produkty powstaja
(zielony osad - MnO 42', brunatny osad - MnO,, bezbarwny - Mn*");

przy uzyciu K,Cr,0.: umiesci¢ w probéwce kilka kropli ciektej lub szczypte stalej
proby. Doda¢ 8-10 kropli 2 mol/dm® H,SO, i kilka kropli 0,1 mol/dm’ K,Cr,0.,.
Odczekac 10 min. Obserwowa¢ zmiang barwy z pomaranczowej na zielong.
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TABELA2.2. Alkohole

Substancja
Doswiadczenie
metanol glikol etylenowy gliceryna tert-butanol
Rozpuszczalno$é + + + +
wH,0
w NaOH 4M + + + +
Odczyn pH 7 5 55 5
Reakcja z Cu(OH), @ - (2) + 2+ (2 -
niebieski granatowy granatowy niebieski
Utlenianie | w Srodowisku | (z) stopniowe (2) brak zmian | (z) nie odbarwia | (z) nie odbarwia
KMnoO, kwasnym odbarwianie (g) odbarwia sie, zostaje sie, zostaje
H,S0, 2M do bezbarwnego | o hezharwnego | fioletowe fioletowe
zabarwienie zabarwienie
(9) odbarwia (g) stopniowe
na bezbarwny odbarwianie
w srodowisku | (z) zmiana (2) zmiana (2) zmiana barwy | (z) nie odbarwia
zasadowym | barwy barwy na z6tto-brunatng | sie, zostaje
NaOH 2M na brunatng na brunatng fioletowe
(g) brunatny (g) zmiana zabarwienie
barwy na z6ttg (g) zmiana
barwy
na zielong
K,Cr,0,0,1M @ - (2) zotty @ - (2 -
(g) zielony (9) (g) zielony
zielono-niebieski

Legenda: (g) — na goraco, (z) — na zimno, (+) — zachodzi, (-) — nie zachodzi.

7RODLO: Opracowanie wiasne.

Sprawozdanie powinno zawiera¢:

Tytut ¢wiczenia.
Cel ¢wiczenia.

MRS

Wnioski.

Imig i nazwisko, grupe, nazwe kierunku studiow.

Zagadnienia obowigzujace do zaliczenia ¢wiczen:
1. Nazewnictwo zwiazkéw organicznych.

2. Podstawowe reakcje chemiczne: alkandw, alkenéw, alkinéw, alkoholi, fenoli.
3. Zadania rachunkowe.

20

Opis doswiadczenia: obserwacje, zapis reakeji, obliczenia.




4. Reakcje utleniania alkoholi, rzedowos¢ alkoholi.
5. Przebieg doswiadczenia.

Literatura

1.  Mastalerz P., Chemia organiczna, Wydawnictwo Chemiczne, Wroctaw 2000.

2. Kolodziejczyk A., Dzierzbicka K., Podstawy chemii organicznej, t. 1, Wydawnictwo
Politechniki Gdanskiej, Gdansk 2021.
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Rozdziat 3. Identyfikacja podstawowych grup
Zwigzkow organicznych,

cz. Il: Aminy, aminokwasy, aldehydy,

ketony | wielohydroksypochodne

oraz kwasy karboksylowe i ich pochodne

Cel i zakres ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest przeprowadzenie prostych reakeji, wykonywanych w skali pro-
béwkowej, dotyczacych wykrywania podstawowych grup funkcyjnych obecnych
w zwigzkach organicznych.

Metodyka badan

Przebieg realizacji eksperymentu

1. Aminyiaminokwasy

ODCZYNNIKI: 0,1 mol/dm’® AgNO,, 10-procentowy BaCl,, 1 mol/dm* NaOH, 5-pro-
centowy CuSO,, 0,1 mol/dm’ K,Cr,0., 2 mol/dm’ H,SO,, 5 mol/dm’ NaOH, roz-
twor I, wKI, 6 mol/dm’® HCI, 0,1 mol/dm’ FeCl,.

SPRZET: probowki, faznia wodna.

Wykonanie ¢wiczenia zgodnie z tabelg 3.1

Rozpuszczalnosé: Umiesci¢ w probdwce kilka kropli ciektej lub szczypte statej
probki, doda¢ 5 cm® wody i silnie wstrzasnaé. Jezeli prébka nie rozpuszcza sie, dodaé
3—-4 krople 6 mol/dm® HCl i wstrzasnac.

Odczyn: W probowce z probka rozpuszczong w wodzie zanurzy¢ papierek
uniwersalny i okregli¢ pH roztworu. Do prébki dodaé 2 krople 0,1 mol/dm® FeCl,.
Obserwowac, czy powstaje osad.
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Kompleksowanie:

a)

b)

umies$ci¢ w probowce 2 krople roztworu 0,1 mol/dm® AgNO, i 2 krople 10-pro-
centowego BaCl,, powstaje osad chlorku srebra. Podziata¢ na niego otrzymana
probka. Obserwowac rozpuszczenie sie osadu;

umiesci¢ w probéwce 2 cm® 1 mol/dm’ NaOH i doda¢ jedng krople 5-procento-
wego siarczanu (VI) miedzi (II). Nastepnie do tak przygotowanego wodorotlenku
miedzi (IT) doda¢ kilka kropli prébki i jeszcze dodatkowo 0,5 cm’ roztworu siar-
czanu (VI) miedzi (I).

Utlenianie:

a)

b)

przy uzyciu K,Cr,O.: umieéci¢ w probéwce 2-3 krople 0,1 mol/dm’ K,Cr,0O,
oraz ok. 10 kropli 2 mol/dm’ H,SO,, a nastepnie doda¢ kilka kropli cieczy
lub szczypte ciala stalego badanej prébki. Probowke wstrzasnaé. Jezeli reakcja
nie zachodzi na zimno, ogrza¢ ostroznie w tazni wodnej. Obserwowa¢ powsta-
wanie zielonej barwy (redukcja Cr®* do Cr'™);

przy uzyciu I: umiesci¢ w probéwece kilka kropli cieklej lub szczypte statej probki,
a nastepnie doda¢ 2-3 krople 5 mol/dm’ NaOH i 1-2 krople roztworu I, w KL.
Obserwowa¢ odbarwienie si¢ roztworu.

TABELA 3.1. Aminy i aminokwasy

Substancja badana
Doswiadczenie
etyloamina anilina glicyna

Rozpuszczalno$é

wH,0 + - +

wHCI6 M + + +

pH 12 9,5 9,0

FeCl,0,1 M osadzFeCI3 | - -

Kompleksowanie | AgNO, 0,1 M | + (2 - (-

BaCl, 10% (9) - (9 -

NaOH1M + (2 - 2+

5-procentowy | granatowy | dwie warstwy - niebieski roztwor -

Cuso, roztwor osad sie nie rozpuszcza | osad sie rozpuszcza
(9) -

Utlenianie K,Cr,0, (2 - 2+ @ -
zielono-niebieski, bardzo | nie zachodzi - zétty
ciemny osad roztwor

(9) -
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Substancja badana

Doswiadczenie
etyloamina anilina glicyna

Utlenianie J, 2+ (2) - (2 +
(9) - odbarwia sie

Legenda: (g) - na goraco, (z) — na zimno, (+) - zachodzi, (-) — nie zachodzi.

7RODLO: Opracowanie wiasne.

2. Aldehydy, ketony i wielohydroksypochodne

ODCZYNNIKI: plyn Fehlinga I (roztwdr siarczanu miedzi (II)), ptyn Fehlinga II
(mieszanina winianu sodowo-potasowego i wodorotlenku sodu), 1 mol/dm® H,SO,,
0,1 mol/dm’ K,Cr,0., roztwér I, w KI, 2 mol/dm’ H,SO,.

SPRZET: probowki, faznia wodna.

Wykonanie ¢wiczenia zgodnie z tabelg 3.2
Rozpuszczalnos$¢ w wodzie: Umiesci¢ w probéwce kilka kropli lub szczypte sta-

lej prébki, dodaé 5 cm® wody destylowanej i silnie wstrzasnaé.

Reakcja z Ca(OH),: Umiesci¢ w probéwce 1-2 cm® mleka wapiennego, a nastepnie
dodac kilka kropli roztworu probki w wodzie. Obserwowac¢ zanikanie zmetnienia.

Reakcja z roztworem Fehlinga: Do niewielkiej ilo$ci roztworu badanej probki
doda¢ po 1 cm’ Ii I ptynu Fehlinga, w razie potrzeby ogrzaé w zlewce z goraca woda.

Obserwowa¢ wypadanie ceglastoczerwonego osadu.

Utlenianie:

a) przy uzyciu K,Cr,0.: do kilku kropli lub szczypty prébki dodaé 2 cm® 1 mol/dm’
kwasu siarkowego (VI) i 2-3 krople 0,1 mol/dm’ K,Cr,0., wstrzasnac i w razie
potrzeby ogrza¢. Obserwowac zmiane zabarwienia z zZ6ltej na zielona;

b) przy uzyciu I,: umieéci¢ w probowce kilka kropli cieklej lub szczypte statej
préby, doda¢ 5 cm® wody destylowanej i 1 cm’ roztworu jodu w jodku potasu.
Obserwowac¢ zmiang¢ zabarwienia. W przypadku braku zabarwienia doda¢
5-6 kropli 2 mol/dm® H,SO, i ogrzewa¢ przez 10 min w zlewce z goraca wodg.

TABELA 3.2. Aldehydy, ketony i ich wielohydroksypochodne

Substancja badana
Doswiadczenie
al’d i aceton glukoza sacharoza skrobia

mrowkowy
Rozpuszczalnosé | + + + + pecznieje
wH,0
Reakcja + - + - -
z Ca(OH), powolne w nadmiarze

zanikanie glukozy

osadu
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Substancja badana
Doswiadczenie
al’d i aceton glukoza sacharoza skrobia
mrowkowy
Reakcja () + (2)+ (2)+ @)+ @)+
Z roztworem granat granat granat granat granat
Fehiinga ©- |©- @+ 0- ©-
(Fehling 1 +
Fehling Il) ceglastoczerwony
Utlenianie @@+ (2 - @ - (2 - (-
K,Cr,0; 761ty (0) - 26ty - 0ty - 20ty -
zmienia sie nie zachodzi nie zachodzi nie zachodzi
na zielony @)+ @+ @-
zielony zielono- 6ty -
brunatny nie zachodzi
Utlenianie J, @ - @+ @ - (2 - @+
(9) - 26tty (9) - (9) - brunatno-
odbarwia sie fioletowy
po dodaniu
kwasu

Legenda: (g) - na goraco, (z) — na zimno, (+) — zachodzi, (=) — nie zachodzi.

7RODtO: Opracowanie wtasne.

3. Kwasy karboksylowe i ich pochodne

ODCZYNNIKI: 2 mol/dm’® NaOH, 5-procentowy CaCl,, 5-procentowy NaHCO,, FeCl,,
[Fe(CN)6]3_, fenoloftaleina.

SPRZET: probowki, taznia wodna.

Wykonanie ¢wiczenia zgodnie z tabelg 3.3

Rozpuszczalnos¢ w wodzie: Umiesci¢ w probowce kilka kropli lub szczypte bada-
nej probki, doda¢ 5 cm® wody destylowanej i calo$¢ silnie wstrzasnac. Jezeli probka
nie rozpuszcza si¢ na zimno, ostroznie ogrza¢ w zlewce z goraca woda.

Odczyn: W probdwece z probka rozpuszczong w wodzie zanurzy¢ papierek
uniwersalny i okresli¢ pH roztworu.

Rozpuszczalno$¢ w NaOH: Do probéwki z badang substancjg doda¢ 4-5 kropli
2 mol/dm’ NaOH i silnie wstrzasna¢.

Reakcja z CaCl,: Do badanej rozpuszczonej w wodzie substancji doda¢ 3-4 kro-
ple 5-procentowego roztworu CaCl,. Obserwowac wypadanie osadu.

Reakcja z NaHCO,: Do kilku kropli lub szczypty badanej probki dodaé 2 cm’
5-procentowego roztworu NaHCO,. Obserwowac wydzielanie sie CO,.
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Redukgcja FeCl,: Do badanej probki dodac 2 krople roztworu chlorku zelaza (III).
Chwile ogrzewac, a nastepnie doda¢ 2-3 krople roztworu [Fe(CN)6]3’. Powstanie nie-
bieskiego zabarwienia §wiadczy o redukcji Fe’* do Fe™.

Hydroliza: Umie$ci¢ w probéwce kilka kropli lub szczypte badanej probki. Doda¢
3-5 kropli 2 mol/dm’ NaOH i krople fenoloftaleiny. Calo$¢ ogrzaé ostroznie przez
kilka minut. Obserwowac odbarwienie si¢ fenoloftaleiny.

Utlenianie za pomocg H,0,: W probéwce umiesci¢ badang substancje w ilosci
jak poprzednio, doda¢ 1-2 krople wody utlenionej i kilka kropli FeCl,. Calos¢ ogrzac
do wrzenia. Obserwowac pojawienie si¢ fioletowego zabarwienia.

TABELA 3.3. Kwasy karboksylowe i ich pochodne

Badana substancja
bezwodnik
kwas kwas kwas .
kwasu octan etylu | mocznik
octowy | stearynowy | benzoesowy
ftalowego

Rozpuszczalnosé | (z) - 2+ (2 - @ - (2 - 2+

W wodzie 9 - ©- ©- © -

pH 4,2 3,0 32 55 50

Rozpuszczalnosé | (z) - 7) + (2 - @+ @ - 2+

W NaOH (9)+ (9)-

ReakcjazCaCl, |+ - + + - -

Reakcja + + + + - -

z NaHCO,

Redukcja z FeCl, | + + + + + +
zielono- zielono- | zielono- zielony zielono- niebieski
niebieski niebieski | niebieski niebieski

Hydroliza + + - + + +

Reakcja @+ (@) - (9) - (2) + brunatno- | (g) (9) -

zH,0, + FeCl, brunatno- fioletowy czesciowe
fioletowy (g) ciemniejsza | 0dbarwienie
(@ barwa
ciemniejsza i pienienie
barwa

Legenda: (g) — na goraco, (z) - na zimno, (+) - zachodzi, (=) — nie zachodzi.

7RODO: Opracowanie wtasne.

Sprawozdanie powinno zawierac:

1. Imieinazwisko, grupe, nazwe kierunku studiow.
2. Tytul ¢wiczenia.

3. Cel ¢wiczenia.
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4. Opis doswiadczenia: obserwacje, zapis reakcji, obliczenia.

5.

Whnioski.

Zagadnienia obowigzujace do zaliczenia ¢wiczen:

1. Nazewnictwo zwigzkow organicznych: aldehydow, ketonéw, kwasow karboksy-
lowych i ich pochodnych, amin.

2. Podstawowe reakcje chemiczne: aldehydow, ketonéw, kwaséw karboksylowych
i ich pochodnych, amin.

3. Wtlasciwosci: aldehyddow, ketonow kwasow karboksylowych i ich pochodnych,
amin.

4. Zadania rachunkowe.

5. Przebieg doswiadczenia.

Literatura
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Rozdziat 4. Identyfikacja zwigzkow organicznych,
cz. lll: Wybrane reakcje charakterystyczne

Cel i zakres ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest identyfikacja podstawowych grup zwiazkéw organicznych
oraz oznaczanie rzedowosci alkoholi.

Metodyka badan

Przebieg realizacji eksperymentu

Odrdéznianie kwasow, aldehydow i ketonow

OpczyNNIKI: alkohol etylowy bezwodny, odczynnik Schiffa (mieszanina fuksyny
nasycona tlenkiem siarki (IV)), azotan (V) srebra, wodoroweglan sodu, weglan sodu,
rozcienczony roztwor amoniaku, roztwor 2,4-dinitrofenylohydrazyny w rozcienczo-
nym etanolu z dodatkiem kwasu siarkowego (VI), kwas siarkowy (VI) stezony, wodo-
rotlenek sodu.

APARATURA I SPRZET: probowki, parownica porcelanowa, faznia wodna.

Przebieg eksperymentu

W szesciu probowkach znajduja si¢ zwiazki z grupy kwasow karboksylowych, aldehy-
dow i ketondw oraz zwiazki niezawierajace grupy karbonylowej (tzn. zadne z powyz-
szych). W pierwszym etapie nalezy okresli¢, ktére probki zawierajg kwasy. Pobra¢ nie-
wielkg ilo$¢ badanej probki (ok. 1 cm®) i przela¢ do czystej probéwki. Jezeli badana
substancja jest w stanie statym, to doda¢ szczypte substancji do probéwki, dola¢ 3 cm’
wody destylowanej i rozpusci¢ przez wstrzasanie. Nastepnie doda¢ ok. 1 cm’ nasyco-
nego roztworu wodoroweglanu sodu. Jezeli zaobserwujemy pienienie sie i wydzielanie
pecherzykow tlenku wegla (IV), bedzie to $wiadczyto o obecnosci kwasu w badane;j
probcee, ktorg nalezy réwniez potwierdzi¢ poprzez jego estryfikacje. Niewielka ilo§¢
kwasu wla¢ do probowki, doda¢ 1 cm” alkoholu etylowego bezwodnego i kilka kropli
stezonego kwasu siarkowego (VI). Calos¢ ogrzewac¢ w tazni wodnej przez ok. 3 min.
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Nastepnie roztwor ochlodzi¢ i wyla¢ ostroznie do parownicy zawierajacej bezwodny
weglan sodu. Wydzielanie przyjemnego zapachu $wiadczy o zachodzacej reakeji estry-
fikacji, co potwierdza obecnos¢ kwasu w badanej probie.

Pozostale niezidentyfikowane préby bada si¢ na obecnos¢ grupy karbonylowe;j
(aldehydy i ketony). Nalezy doda¢ 0,05-0,1 g badanej substancji do 3 cm’ przygo-
towanego odczynnika (z 2,4-dinitrofenylohydrazyny) i wytrzasa¢. Pojawienie sie
krystalicznego osadu $§wiadczy o obecnosci zwigzkow karbonylowych (osad czasem
wytraca sie dopiero po 5 min).

Potwierdzone proby na obecno$¢ aldehyddw lub ketondéw poddaje si¢ reakcjom
na odroéznienie tych zwigzkow.

Reakcja z odczynnikiem Schiffa

Do czystej probéwki wkropli¢ 2-3 krople badanej préby (lub 0,05 g) i 2 cm® odczyn-
nika Schiffa. Calo$¢ wytrzgsac. Pojawienie si¢ rézowego zabarwienia §wiadczy o obec-
nosci aldehydu.

Reakcja z odczynnikiem Tollensa

Do czystej probéwki nala¢ 2 cm’ odczynnika Tollensa i nastepnie 2-3 krople badanej
proby (lub 0,05 g). W obecnosci aldehydéw na wewnetrznej $ciance probowki powstaje
lustro srebrowe na wskutek redukgcji jonow srebra. Probowke ewentualnie wstawic¢
do zlewki z goraca woda, jezeli reakcja nie zachodzi. Odczynnik Tollensa nalezy przy-
gotowac bezposrednio przed proba (ma wlasciwosci wybuchowe). Rozpuszcza si¢ 3 g
azotanu (V) srebra w 30 cm’ wody (roztwor A) i 3 g wodorotlenku sodu w 30 cm® wody
(roztwor B). Przed przystapieniem do wykonania proby Tollensa miesza si¢ réwne
objetosci roztworéw A i B (np. po 3 cm’) i dodaje po kropli rozciericzonego roztworu
amoniaku do rozpuszczenia tlenku srebra. Tak przygotowany roztwdr gotowy jest
do wykonania préby Tollensa.

Pozostale proby, w ktorych nie zidentyfikowano kwaséw, aldehydéw i ketondw,
nalezy traktowac jako niezidentyfikowane i nie poddajemy ich dalszym badaniom.

Oznaczanie rz¢dowosci alkoholi na drodze utleniania
do zwigzkéw karbonylowych

OpCzYNNIKI: kwas siarkowy (VI) stezony, chromian (VI) potasu, roztwor 2,4-dini-
trofenylohydrazyny w rozcieniczonym etanolu z dodatkiem kwasu siarkowego (VI),
odczynnik Schiffa.

APARATURA I SPRZET: probowki, zestaw do destylacji prostej, taznia lodowa.

Przebieg eksperymentu

Przygotowaé mieszaning 1 cm’ stezonego kwasu siarkowego (VI) i 5 cm’ nasyconego
chromianu (VI) potasu. Mieszaning schtodzi¢ do temperatury 0°C w fazni lodowe;j
i doda¢ 2 cm® badanego alkoholu. Jezeli alkohol nie miesza si¢ z odczynnikiem, to mie-
szaning nalezy energicznie wstrzasa¢. Po 5 min rozcienczy¢ réwna objetoscia wody
i destylowa¢. Zbiera¢ destylat do probéwki chtodzonej lodem. Porcje destylatu bada sig
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na obecno$¢ zwigzkow karbonylowych za pomocg roztworu 2,4-dinitrofenylohydra-
zyny. Nalezy doda¢ 0,5 cm’ destylatu do 3 cm’ przygotowanego roztworu 2,4-dinitro-
fenylohydrazyny i wytrzasac. Pojawienie sie krystalicznego osadu potwierdza obecno$¢
zwiazkow karbonylowych (osad czasem wytraca sie dopiero po 5 min). Pozytywna
proba swiadczy o tym, ze badany alkohol poddany utlenieniu byt I- lub II-rzedowy.
Brak reakcji $wiadczy o tym, ze badany alkohol byt III-rzedowy.

Potwierdzone préby na obecno$¢ aldehydéw lub ketondéw poddaje si¢ reakcjom
na odrdznienie tych zwigzkow.

Reakcja z odczynnikiem Schiffa

Do czystej probéwki wpusci¢ 2-3 krople badanej préby (lub 0,05 g) i 2 cm® odczyn-
nika Schiffa. Calos¢ wytrzasac. Pojawienie sie rézowego zabarwienia $wiadczy o obec-
nosci aldehydu utworzonego wskutek utleniania alkoholu I-rzedowego.

Oznaczanie rzedowosci alkoholi. Proba z odczynnikiem Lucasa

ODCZYNNIKE: odczynnik Lucasa (roztwor chlorku cynku w stezonym kwasie solnym).
APARATURA I SPRZET: probowki.

Przebieg eksperymentu

Do pieciu probéwek nala¢ po ok. 1 cm® badanych alkoholi (pie¢ préb). Nastepnie
do kazdej probéwki doda¢ po ok. 1 cm® roztworu odczynnika Lucasa. Obserwowaé
reakcje w proboéwkach.

W przypadku alkoholu III-rzedowego w probdwce natychmiast pojawia sie zmet-
nienie, a nastepnie oddziela si¢ warstwa chlorku alkilu. Jezeli roztwdr metnieje po kilku
minutach, to jest to alkohol II-rzedowy. Alkohole I-rzedowe tworzg klarowne roztwory.

Sprawozdanie powinno zawierac:

Imie i nazwisko, grupe, nazwe kierunku studidw.

Tytul ¢wiczenia.

Cel ¢wiczenia.

Opis doswiadczenia, schematy zachodzacych reakcji oraz wyjasnienia.
Whioski.

I A S

Zagadnienia obowiazujace do zaliczenia ¢wiczen:

1. Nazewnictwo zwigzkéw organicznych: aldehydéw, ketonéw, kwaséw karboksy-
lowych.

2. Opis reakcji zachodzacych podczas analizy badanych zwiazkow.

3. Znajomos¢ reakeji utleniania alkoholi do zwigzkéw karbonylowych, znajomos¢
reakcji redukeji kwasow karboksylowych, aldehydow i ketonow.

4. Rzedowos¢ alkoholi.

5. Opis przebiegu doswiadczenia.
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Rozdziat 5. Oczyszczanie
organicznych substancji statych
metodg krystalizacji

Wprowadzenie

Roztwor sklada si¢ z substancji rozpuszczonej i rozpuszczalnika.
Mechanizm rozpuszczania substancji w rozpuszczalniku polega na jednoczes-

nym zachodzeniu nastepujacych zjawisk:

e rozerwaniu wigzan przyciagajacych pomiedzy sobg czgsteczki rozpuszczalnika -
proces endotermiczny (pochtaniajacy cieplo),

e oslabieniu oddzialywan (wigzan) pomiedzy czasteczkami substancji ulegajacej
rozpuszczaniu — proces endotermiczny (pochtaniajacy cieplo),

e tworzeniu nowych przyciagajacych wigzan pomiedzy czasteczkami rozpusz-
czalnika i substancji rozpuszczanej (proces solwatacji; gdy rozpuszczalnikiem
jest woda, to proces nazywa sie hydratacjg) — proces egzotermiczny (wydziela-

jacy cieplo).

Rozpuszczaniu substancji towarzysza czgsto efekty cieplne — ogrzewanie lub ochta-
dzanie roztworu. Kiedy energia solwatacji przewyzsza energie pozostatych oddzialy-
wan, to roztwor si¢ ogrzewa i odwrotnie.

Roztwor nasycony - to roztwor jednorodny (homogeniczny) zawierajacy mak-
symalna ilo$¢ substancji, jakg mozna rozpusci¢ w okreslonej masie rozpuszczalnika
w danej temperaturze. Dodana kolejna porcja substancji nie ulegnie juz rozpuszczeniu.

Roztwor nienasycony - to roztwor jednorodny (homogeniczny), ktory nie zawiera
maksymalnej ilo$ci substancji, jaka mozna rozpusci¢ w okreslonej masie rozpusz-
czalnika w danej temperaturze. Taki roztwdr nie osiggnal jeszcze stanu nasycenia,
co oznacza, ze mozna doda¢ kolejng porcje substancji, ktéra ulegnie rozpuszczeniu
(o ile nie przekroczymy punktu nasycenia).

Rozpuszczalnos$¢ - to ilos¢ substanciji, jaka znajduje si¢ w roztworze nasyconym
w okreslonej temperaturze i ci$nieniu. Wyrazamy ja jako mase substancji rozpusz-
czonej w przeliczeniu na 100 g rozpuszczalnika.
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Z krzywej rozpuszczalnosci sacharozy (rys. 5.1) wynika, ze np.:
e wraz ze wzrostem temperatury wzrasta rozpuszczalno$¢ sacharozy,
e rozpuszczalno$¢ sacharozy wynosi 204 g/100 g wody w temperaturze 20°C.

Oblicz, ile g sacharozy mozna rozpusci¢ w szklance wody (200 cm®) w tempera-
turze 100°C.
500
450
400
350
300 1
250
200 1
150

rozpuszczalno$é [g/100 g wody]

100
50 1

0 20 40 60 80 100
temperatura [°C]

RYSUNEK 5.1. Zalezno$¢ rozpuszczalnosci sacharozy w wodzie od temperatury. Podstawowy sprzet
laboratoryjny uzywany w laboratorium chemii organicznej

7RODtO: opracowanie wlasne.

Istnieja tez przypadki, w ktérych rozpuszczalnos¢ maleje wraz ze wzrostem tem-
peratury, np. dla Ce,(SO,),, lub w ktérych wraz z jej wzrostem poczatkowo rozpusz-
czalno$¢ wzrasta, a potem maleje, np. rozpuszczalno$¢ Na,SO, w temperaturze 40°C
wynosi 48,8 g/100 g wody, a w temperaturze 100°C wynosi 42,5 g/100 g wody (rys. 5.2).

Roztwor przesycony — to roztwor o wigkszym stezeniu od stezenia roztworu
nasyconego w danej temperaturze. Mozna go otrzymac np. poprzez rozpuszczenie
duzej ilosci substancji w wyzszej temperaturze i nastepnie jego bardzo powolne chto-
dzenie. Taki roztwor jest termodynamicznie niestabilny (tzw. roztwdr metastabilny)
i bedzie dazyt do przejscia w roztwor nasycony poprzez wydzielenie nadmiaru sub-
stancji w postaci krysztalow. Jako przykiad mozemy poda¢ midd, ktdry jest przesyco-
nym roztworem gtéwnie glukozy, fruktozy i w mniejszym stopniu sacharozy. Po kilku
miesigcach przechowywania mozna zaobserwowac¢ proces wykrystalizowania ciata
stalego. Proces ten mozna przyspieszy¢ przez dodanie krysztalu substancji rozpusz-
czonej lub dowolnej substancji stalej, przez mieszanie albo chlodzenie.
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RYSUNEK 5.2. Krzywe rozpuszczalnosci NaCl, Ce,(S0,),, Na,CO,, NaNO,. Podstawowy sprzet labo-
ratoryjny uzywany w laboratorium chemii organicznej

7RODLO: opracowanie wiasne.

Krystalizacja jest jedna z metod oczyszczania zwigzkéw chemicznych. Polega
na otrzymaniu roztworu nasyconego oczyszczanej substancji w temperaturze wrze-
nia rozpuszczalnika, oddzielenie (przez saczenie roztworu) ewentualnych nieroz-
puszczalnych zanieczyszczen, a nastepnie ochlodzenie przesagczu. W miare obni-
zania temperatury powstaje roztwor przesycony i nadmiar substancji wydziela sie
z roztworu w formie krystalicznej. Otrzymany w ten sposéb osad oddziela si¢ przez
odsaczenie. W zaleznosci od zastosowanego rozpuszczalnika wyroéznia si¢ krystali-
zacje z wody i z rozpuszczalnikéw organicznych. Celem uzyskania wysokiej wydaj-
nosci krystalizacji substancja powinna charakteryzowac sie dobra rozpuszczalnoscia
na gorgco w zastosowanym rozpuszczalniku i staba na zimno. Z kolei obecne zanie-
czyszczenia powinny dobrze rozpuszcza¢ sie na zimno badz stabo na goraco. Ponadto
temperatura wrzenia rozpuszczalnika powinna by¢ nizsza od temperatury topnienia
oczyszczanej substancji. Co wigcej, duze znaczenie ma réwniez ilos¢ zastosowanego
rozpuszczalnika, gdyz zbyt duza jego objetos¢ moze znaczaco wplynaé na obnizenie
wydajnosci krystalizacji.
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W procesie krystalizacji mozemy wyrdznic kilka etapow (faz), ktore prowa-

dza do powstania krysztalu:

1)

2)
3)

4)

zarodkowanie (nukleacja) — wstepny etap tworzenia si¢ nowej fazy z roztworu
nasyconego. Czynnikami rozpoczynajacymi proces zarodkowania moga by¢
obecnos¢ czastek pyldw i innych substancji, bodziec mechaniczny (np. pocieranie
szklanym precikiem $cian naczynia z roztworem) czy naswietlanie promienio-
waniem jonizujacym,

propagacja krystalizacji - swobodny wzrost pojedynczych krysztaléw na skutek
ruchu pojedynczych czastek,

powstawanie mikrostruktury krystalicznej — wzrost krysztatu inicjowany przez
kontakt z innymi istniejagcymi krysztatami,

wzrost krysztatu - zlepianie si¢ pojedynczych krysztaléw w wieksze struktury.

Klasyczna teoria krystalizacji (ogloszona przez Volmera i Webera w 1935 r.)

mowi, ze wzrost krysztalu jest procesem samorzutnym dopiero po osiagnieciu pewnej
granicznej wielkosci zespotu (klastra) atoméw lub czgsteczek. Natomiast tworzenie
krysztaléw o mniejszym rozmiarze nie jest samorzutne, poniewaz zysk energetyczny
wynikajacy z polaczenia czgstek w faze stala nie rekompensuje strat energetycznych
zwigzanych z wytworzeniem duzej powierzchni migdzyfazowej (energia powierzch-
niowa). Taki klaster o granicznej liczbie atoméw lub czasteczek, przy ktérej oba efekty
energetyczne si¢ rOwnowaza, nazywamy zarodkiem krystalizacji.

Aby przyspieszy¢ proces krystalizacji, mozna zastosowac:

ochlodzenie,

pocieranie szklang bagietka,

zaszczepienie (dodanie) czystych krysztalkow krystalizowanego zwiazku,
dodanie kilku kawatkow statego tlenku wegla (IV).

Cel i zakres ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie studentow z jedng z podstawowych metod stosowa-
nych do oczyszczania zwigzkow — krystalizacja oraz z identyfikacja substancji na pod-
stawie ich widm FT-IR i temperatury topnienia.

Metodyka badan

Doswiadczenie 1. Oczyszczanie kwasu salicylowego ,,na goraco”
metod3 krystalizacji

APARATURA, ODCZYNNIKI I SZKLO LABORATORYJNE: 3 g kwasu salicylowego, etanol
lub metanol, tyzeczka laboratoryjna, cylinder miarowy, zlewki o pojemnosci 50 cm’,
kolba okragtodenna o pojemnosci 50 cm’, podstawa korkowa do kolb okragtodennych,
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zestaw do krystalizacji (ptaszcz grzewczy, chlodnica zwrotna), szklane kulki, zestaw
do saczenia pod zmniejszonym ci$nieniem (pompa prézniowa, saczki, lejek Biichnera),
bagietka szklana, krystalizator z lodem lub lodéwka, szalka Petriego, waga anali-
tyczna, cieplarka, mozdzierz, bromek potasu, spektrofotometr do pomiaru widm
FT-IR z przystawka do pomiaréw technikg ATR, rurki kapilarne, aparat do oznacza-
nia temperatury topnienia (EZ-Melt).

Przebieg ¢wiczenia

1. Nawadze analitycznej odwazy¢ doktadnie 3 g kwasu salicylowego w kolbie okrag-
lodennej o pojemnosci 50 cm’.

2. Doda¢ ok. 25-30 cm’ rozpuszczalnika (wody lub alkoholu) oraz kilka szklanych
kulek do kolby z kwasem salicylowym.

3. Roztwor podgrzewaé w zestawie do krystalizacji (rys. 5.3) i obserwowac, czy kwas
salicylowy ulegl calkowitemu rozpuszczeniu. W razie potrzeby doda¢ niewielka
porcje rozpuszczalnika az do catkowitego rozpuszczenia kwasu. Nalezy pamietaé
o podiaczeniu wody do chlodnicy zwrotnej oraz o tym, aby kolba nie dotykata
dna plaszcza grzewczego.

wylot wody
chtodnica
zwrotna
wlot wody
kolba kulista
ptaszcz
grzewczy

RYSUNEK 5.3. Schemat zestawu do krystalizacji. Podstawowy sprzet laboratoryjny uzywany w labo-
ratorium chemii organicznej

7RODLO: Opracowanie wiasne.
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4. Przesaczy¢ goracy roztwor przez saczek karbowany umieszczony w ogrzanym
lejku szklanym, aby usung¢ nierozpuszczalne zanieczyszczenia. Czynnos¢ te
nalezy wykonywac¢ pod wlaczonym wyciagiem.

5. Pozostawic¢ roztwor do ochlodzenia w temperaturze pokojowej, a nastgpnie umies-
ci¢ go w lodéwce na 30 min lub w krystalizatorze z lodem. W razie potrzeby zai-
nicjowac krystalizacje, np. poprzez pocieranie dna naczynia szklang bagietka.

6. Wykrystalizowany kwas salicylowy przesaczy¢ za pomoca saczka pod zmniejszo-
nym ci$nieniem. Krysztaly przemy¢ niewielka porcja zimnego rozpuszczalnika
(2-5 cm’). W tym celu nalezy na moment wylaczy¢ pompe, krysztaly zalaé roz-
puszczalnikiem, a nastepnie ponownie uruchomi¢ pompe.

7. Przenie$¢ przemyte krysztaty na szalke Petriego i pozostawi¢ do wysuszenia
na powietrzu. W razie potrzeby uzy¢ cieplarki, aby przyspieszy¢ proces suszenia.

8. Zwazy¢ wysuszone krysztaly i obliczy¢ wydajno$¢ procesu oczyszczania (%)
na podstawie masy poczatkowej oraz koncowe;j.

W (%) = ™ 100%
my

gdzie: m - masa poczatkowa oczyszczanej substancji, m, - masa otrzymanych
suchych krysztatow.

9. Zarejestrowaé widmo w podczerwieni (FTIR) otrzymanej substancji i poréwna¢
je z widmami literaturowymi, aby potwierdzi¢ czysto$¢ i identyfikacje kwasu
salicylowego.

10. Oznaczy¢ temperature topnienia otrzymanych krysztaléw za pomocg aparatu
EZ-Melt i poréwnac ja z wartosciami literaturowymi, aby zweryfikowa¢ czystos¢
substancji.

Doswiadczenie 2. Krystalizacja kwasu benzoesowego
z ukladu rozpuszczalnikow etanol-woda

APARATURA, ODCZYNNIKI I SZKEO LABORATORYJNE: 10 g kwasu benzoesowego,
lyzeczka laboratoryjna, etanol, cylindry miarowe, zlewki o pojemnosci 50 cm’, kolba
okraglodenna o pojemnosci 100 cm®, podstawa korkowa do kolb okraglodennych,
zestaw do krystalizacji (ptaszcz grzewczy, chlodnica zwrotna), szklane kulki, zestaw
do saczenia pod zmniejszonym ci$nieniem (pompa prézniowa, saczki, lejek Biichnera),
bagietka szklana, krystalizator z lodem lub lodéwka, szalka Petriego, waga anali-
tyczna, cieplarka, mozdzierz, bromek potasu, spektrofotometr do pomiaru widm
FT-IR z przystawka do pomiaréw ATR, rurki kapilarne, aparat do oznaczania tem-
peratury topnienia (EZ-Melt).

Przebieg ¢wiczenia

1. Odwazy¢ dokladnie 10 g kwasu benzoesowego i przenies¢ do kolby okraglodenne;
o pojemnosci 100 cm’.,
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2.

Obliczy¢ ilos¢ rozpuszczalnika - etanolu niezbedng do przekrystalizowania odwa-
zonej substancji. W tym celu nalezy wykorzysta¢ dane dotyczace rozpuszczalnosci
kwasu benzoesowego z tabeli 5.1.

TABELA 5. Rozpuszczalno$¢ kwasu benzoesowego

Rozpuszczalnosé (R)
Temperatura 25°C 95°C
g/100 g H,0 0,29 6,8
g/100 g EtOH 55,9 >200

Uwaga: Kwas benzoesowy tatwo sublimuje (temperatura sublimacji 100°C).

7RODtO: opracowanie wtasne.

10.

11.
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Doda¢ obliczong ilos¢ rozpuszczalnika oraz kilka szklanych kulek do kolby z kwa-
sem benzoesowym, a nastepnie ogrzewac roztwor delikatnie plaszczem grzewczym
do wrzenia (rys. 5.3). Nalezy pamieta¢ o podlaczeniu wody do chlodnicy zwrotnej
oraz o tym, aby kolba nie dotykala dna plaszcza grzewczego.

Do roztworu dodawa¢ stopniowo niewielkimi porcjami drugi rozpuszczalnik -
wode (przez gérny otwoér chlodnicy) az do wystapienia SEABEGO zmetnienia.
Nastepnie zmetnienie usung¢ przez dodanie niewielkiej ilosci etanolu.
Przesaczy¢ goracy roztwor przez saczek karbowany umieszczony w ogrzanym
lejku szklanym, aby usuna¢ nierozpuszczalne zanieczyszczenia. Czynnos¢ te
nalezy wykonywa¢ pod wlaczonym wyciggiem.

Pozostawi¢ roztwor do ochlodzenia w temperaturze pokojowej, a nastepnie umies-
ci¢ go w lodéwce na 30 min lub w krystalizatorze z lodem. W razie potrzeby zai-
nicjowac krystalizacje, np. poprzez pocieranie dna naczynia szklang bagietka.
Po zakonczeniu krystalizacji przesaczy¢ wykrystalizowany kwas benzoesowy
za pomocg saczka (umieszczonego w lejku Biichnera) pod zmniejszonym ci$nie-
niem. Krysztaly przemy¢ porcja zimnego rozpuszczalnika (2-5 cm?).

Przenie$¢ przemyte krysztaly na szalke Petriego i pozostawi¢ do wysuszenia
na powietrzu. W razie potrzeby uzywac cieplarki, aby przyspieszy¢ proces suszenia.
Zwazy¢ wysuszone krysztaly i obliczy¢ wydajnos¢ procesu krystalizacji na pod-
stawie masy poczatkowej i koncowej.

Zarejestrowac¢ widmo FT-IR technika transmisyjng lub ATR oraz oznaczy¢ tem-
perature topnienia krysztaléw i poréwnac je z warto$ciami literaturowymi.



Prezentacja i analiza wynikéw badan
Zestawienie wynikow

L Nazwa systematyczna Wzor Wzor Masa molowa
P- oczyszczanej substancji strukturalny sumaryczny [g/mol]
1.
2.
Masa Wydajnosé Temp. topnienia [°C]
L Nazwa systematyczna uzyskanych | procesu — .
p- oczyszczanej substancji krysztatow | krystalizacji wartosc wartosc
la] [%] doswiadczenia | literaturowa
1.
2.
Charakterystyczne pasma zaobserwowane na widmach
LP Nazwa SystematYCZna wrazz przypisaniem
’ oczyszczanej substancji
doswiadczenie literatura
1.
2.

Sposob wykonania sprawozdania

W sprawozdaniu nalezy: opisac cel i zakres ¢wiczenia, przedstawic¢ krétko przebieg
wykonywanych doswiadczen, dane dotyczace rzeczywistej masy nawazonych kwa-
sow oraz ilosci uzytych rozpuszczalnikow, obliczenia dotyczace wydajnosci procesu
krystalizacji, zarejestrowane widma wraz z krétkim opisem i poréwnaniem z litera-
tura, wyznaczong warto$¢ temperatury topnienia (wraz z przedzialem niepewnosci),
literaturowe wartosci temperatury topnienia oraz krétka charakterystyke kwaséw
po krystalizacji, obejmujacg ich postaé, barwe, wlasciwosci, wzory strukturalne i zasto-
sowanie w przemysle. We wnioskach koncowych nalezy oceni¢ poprawnos¢ i efek-
tywnos$¢ procesu krystalizacji (przyjac, ze zanieczyszczenia w probkach nie przekra-
czaly 10% ich masy) oraz opisa¢ prawdopodobne przyczyny ewentualnych istotnych
strat substancji podczas krystalizacji.

Zagadnienia obowigzujace do zaliczenia ¢wiczen:

1. Wymien i krétko scharakteryzuj kolejne etapy procesu krystalizacji.

2. Opisz cechy, jakimi powinien charakteryzowac si¢ rozpuszczalnik wykorzysty-
wany w procesie krystalizacji.

3. Wymien i oméw metody stosowane do przyspieszenia procesu krystalizacji.

4. Na czym polega krystalizacja z uktadu dwdch rozpuszczalnikéw? Jaka jest rola
kazdego z nich? W jakich przypadkach stosuje si¢ taki sposéb krystalizacji?
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5. Wyjasnij pojecia: rozpuszczalnosé, krzywa rozpuszczalnosci, roztwdr nasycony,
nienasycony, przesycony, mechanizm rozpuszczania.
6. Zadania rachunkowe z obliczenia wydajnosci reakcji krystalizaciji.

Literatura
1.  Mastalerz P., Chemia organiczna, Wydawnictwo Chemiczne, Wroctaw 2000.

2. JonesL., AtkinsP., Chemia ogéina. Czgsteczki, materia, reakcje, Wydawnictwo Naukowe
PWN, Warszawa 2016.

3. Vogel A, Preparatyka organiczna, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2018.
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Rozdziat 6. Preparatyka
wybranych substancji organicznych.
Synteza kwasu acetylosalicylowego

Cel i zakres ¢wiczenia

Celami ¢wiczenia sg zapoznanie si¢ z procedurg i samodzielne wykonanie syntezy
kwasu acetylosalicylowego oraz weryfikacja jej poprawnosci z wykorzystaniem dostep-
nych metod fizykochemicznych.

Metodyka badan

ODCZYNNIKI: kwas salicylowy bezwodny - 5 g (0,036 mola), bezwodnik octowy -
7,0 cm’ (d = 1,08 g/cm3; 0,073 mola), H,SO, stez. — 3 krople, etanol (20 cm’), kwas ace-
tylosalicylowy (do poréwnania temperatury topnienia).

SPRZET: kolba stozkowa o pojemnosci 100 cm®, szkietka zegarkowe - 2 szt., pipeta
pasterowska do kwasu, faznia wodna, termometr 0-100°C, cylinder miarowy o pojem-
nosci 100 cm’, zestaw do saczenia pod zmniejszonym ci$nieniem (lejek Biichnera,
saczek, kolba ssawkowa), zlewka o pojemnosci 100 cm® - 2 szt., spektrofotometr
ALPHA firmy Bruker z przystawka do pomiaréw ATR.

Przebieg realizacji eksperymentu

1. W suchej kolbie stozkowej o pojemnosci 100 cm’ umiescié 5 g bezwodnego kwasu
salicylowego oraz 7 cm’ bezwodnika kwasu octowego i 3 krople stezonego H,SO,,
caly czas mieszajac zawartos¢ kolby ruchem wirowym. (UWAGA! Nalezy zacho-
wac szczego6lng ostroznos¢ podczas pracy z bezwodnikiem kwasu octowego i ste-
zonym kwasem siarkowym z uwagi na wlasciwosci zrace).

2. Mieszaning ogrza¢ na tazni wodnej w temperaturze 50-60°C przez 15 min, caly
czas mieszajac (UWAGA! Nalezy okresowo kontrolowa¢ temperature i nie dopusci¢
do przegrzania roztworu. Ogrzewanie prowadzi¢ pod wyciagiem).

3. Mieszaning pozostawi¢ do ostygniecia, co pewien czas wstrzasnac.
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10.

Do schtodzonego roztworu doda¢ 70 cm® wody destylowanej, starannie wymieszaé
i odsgczy¢ wytracone krysztaty kwasu acetylosalicylowego pod zmniejszonym
ci$nieniem.

Surowy produkt oczysci¢ przez krystalizacje: osad rozpusci¢ w 20 cm’ etanolu
i wyla¢ do ok. 35 cm® goracej wody destylowane;.

Jesli osad wydzieli sie natychmiast, mieszaning nalezy wymieszac i ogrzewac w celu
jego catkowitego rozpuszczenia. Przesaczy¢ przez saczek karbowany umieszczony
w ogrzanym lejku.

Przesacz pozostawi¢ do powolnego ochtodzenia, mieszajac bagietka, zeby zapo-
czatkowa¢ krystalizacje. Osad wytraca sie w postaci biatych, I$nigcych igiet.
Krysztaty odsaczy¢ pod zmniejszonym ci$nieniem na lejku Biichnera, przemy¢
niewielka iloscig zimnej wody i suszy¢ na powietrzu w zwazonym i podpisanym
malym krystalizatorze.

Zwazyc¢ i obliczy¢ wydajnos¢ reakcji.

masa otrzymanego produktu [g]

Wyd.% = 100%

wydajnos¢ teoretyczna [g]

Wydajnosc¢ teoretyczna to ilos¢ produktu, jakg otrzymalibysmy, gdyby reakcja prze-
biegata stechiometrycznie. Nalezy jg wyliczy¢ na podstawie rownania reakcji i ilo-
sci substratéow zastosowanych praktycznie.

Zarejestrowaé widmo FT-IR technikg transmisyjna lub ATR oraz oznaczy¢ tempe-
rature topnienia wysuszonych krysztaléw kwasu acetylosalicylowego. Otrzymane
dane poréwnac z wartosciami literaturowymi (temperaturg topnienia i widmem
w podczerwieni).

Sprawozdanie powinno zawierac:

M S

Imie i nazwisko, grupe, nazwe kierunku studiow.

Tytul ¢wiczenia.

Cel ¢wiczenia.

Opis do$wiadczenia, schematy zachodzacych reakcji oraz wyjasnienia.
Wnioski.

Zagadnienia obowigzujjgce do zaliczenia ¢wiczen:

1.

2.
3.
4
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Zapisz wzor strukturalny otrzymanego preparatu.

Zapisz mechanizm syntezy otrzymanego preparatu.

Zaproponuj inne metody syntezy otrzymanego preparatu.

Podaj przyklad reakcji zachodzacej wedtug mechanizmu substytucji przy acylo-
wym atomie wegla.

Narysuj wzor strukturalny bezwodnika octowego oraz pozostalych substratow
i produktéw reakeji otrzymywania kwasu acetylosalicylowego.



Literatura

1.
2.

Vogel A., Preparatyka organiczna, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2018.
Solomons G., Chemia organiczna, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2022.
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Rozdziat 7. Preparatyka
wybranych substancji organicznych.
Synteza paracetamolu

Cel i zakres ¢wiczenia

Celami ¢wiczenia sg zapoznanie si¢ z procedurg i samodzielne wykonanie syntezy
paracetamolu oraz weryfikacja jej poprawnosci z wykorzystaniem dostepnych metod
fizykochemicznych.

Metodyka badan

ODCZYNNIKI: 4-aminofenol (p-aminofenol) - 5,46 g (0,05 mola), bezwodnik octowy —
5,7 cm’ (d = 1,08 g/cm3, 0,06 mola).

SPRZET: kolba okraglodenna o pojemnosci 50 cm’, chtodnica zwrotna, zlewka
o0 pojemnosci 250 cm’, lejek Biichnera, kolba ssawkowa, cylinder miarowy, zlewki.

Przebieg realizacji eksperymentu

1.
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W kolbie okragtodennej z duzym szlifem o pojemnosci 50 cm’, zaopatrzonej
w chlodnice zwrotng, ogrzewac w temperaturze wrzenia przez 15 min zawiesine
5,46 g p-aminofenolu w 15 cm® wody i 5,7 cm’ bezwodnika octowego.

W trakcie ogrzewania p-aminofenol rozpuszcza si¢ calkowicie. Po ochlodzeniu
miesza¢ bagietka w tazni lodowej (krystalizator z wodg i kostkami lodu). Podczas
mieszania wytracajg sie krysztaly surowego produktu. Jesli krysztaly nie powstaja,
nalezy w trakcie mieszania dola¢ 10 cm’ wody.

Surowy produkt odsaczy¢ na lejku Biichnera i przemy¢ kilkukrotnie woda.
Otrzymany produkt krystalizuje si¢ z wody, tzn. osad z saczka nalezy przenies¢
do zlewki wysokiej o pojemnosci 150 cm®, doda¢ 15 cm® wody destylowane;j
i ogrzewa¢ do rozpuszczenia. Nastepnie pozostawi¢ do ostudzenia i przesaczyc,
przeplukac niewielka iloscig wody i suszy¢ na powietrzu w zwazonym i podpisa-
nym matym krystalizatorze.

Zwazy¢ i obliczy¢ wydajnos¢ reakcji.


http://www.chemorganiczna.com/images/preparatyka/zestaw/ogrzewanie.gif
http://www.chemorganiczna.com/images/preparatyka/zestaw/saczenie-pod-zmniejszonym-buchner.gif
http://www.chemorganiczna.com/images/preparatyka/zestaw/ogrzewanie-w-zlewce.png

masa otrzymanego produktu [g]

Wyd.% = 100%

wydajnos¢ teoretyczna [g]
Wydajnos¢ teoretyczna to ilos¢ produktu, jakg otrzymalibysmy, gdyby reakcja prze-
biegata stechiometrycznie. Nalezy jg wyliczy¢ na podstawie réwnania reakcji i ilo-
sci substratow zastosowanych praktycznie.
W celu identyfikacji i sprawdzenia czysto$ci otrzymanego preparatu nalezy zba-
da¢ temperature topnienia wysuszonych krysztaléw paracetamolu. Temperatura
topnienia czystego paracetamolu miesci sie w zakresie 168-172°C.

Sprawozdanie powinno zawierac:

Gk =

Imig i nazwisko, grupe, nazwe kierunku studiow.

Tytul ¢wiczenia.

Cel ¢wiczenia.

Opis do$wiadczenia, schematy zachodzacych reakcji oraz wyjasnienia.
Whioski.

Zagadnienia obowigzujace do zaliczenia ¢wiczen:

MRS

Zapisz wzor strukturalny otrzymanego preparatu.

Zapisz mechanizm syntezy otrzymanego preparatu.

Zaproponuj inne metody syntezy otrzymanego preparatu.

Uszereguj pochodne kwasowe wedlug wzrastajacej reaktywnosci z nukleofilem.
Narysuj wzdr strukturalny 4-aminofenolu oraz pozostatych substratéw i produk-
tow reakcji otrzymywania paracetamolu.

Literatura

1.
2.
3.

Vogel A., Preparatyka organiczna, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2018
Solomons G., Chemia organiczna, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2022.
Zejc A., Gorczyca M., Chemia lekéw, Wydawnictwo Lekarskie PZWL, Warszawa 2008.

45



Rozdziat 8. Preparatyka

wybranych substancji organicznych.
Synteza pochodnych aminokwasoéw -
benzoiloglicyny (kwasu hiporowego)

| acetyloglicyny

Cel i zakres ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest synteza zwigzkéw organicznych pochodnych aminokwasdow.
W jego zakres wchodza: synteza pochodnych glicyny - acetyloglicyny i benzoilo-
glicyny, oczyszczanie otrzymanych produktéw poprzez krystalizacje i ich analiza
spektroskopowa.

Metodyka badan

Synteza acetyloglicyny

ODCZYNNIKE: glicyna - 5 g, bezwodnik octowy - 5,7 cm’.

APARATURA I SPRZET: plaszcz grzejny, kolba okraglodenna o pojemnosci 50 cm’,
chlodnica zwrotna, taznia wodna, lejek Biichnera, pompa prézniowa, spektrofoto-
metr ALPHA firmy Bruker z przystawka do pomiaréw ATR, taznia lodowa, krysta-
lizator, zlewka wysoka o pojemnosci 150 cm’.

Przebieg eksperymentu

1. W kolbie okraglodennej z duzym szlifem o pojemnosci 50 cm’, zaopatrzonej
w chlodnice zwrotng, ogrzewac w temperaturze wrzenia przez 15 min zawiesine
5 g glicyny w 20 cm® wody i 5,7 cm® bezwodnika octowego.

2. W trakcie ogrzewania glicyna rozpuszcza sie¢ calkowicie. Po ochlodzeniu mie-
szaniny w fazni lodowej (krystalizator z woda i kostkami lodu) miesza¢ bagietka
i obserwowac, czy wytraca si¢ osad surowego produktu. Jesli osad nie powstaje,
nalezy doda¢ podczas mieszania 10 cm® wody.
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3. Surowy produkt odsaczy¢ si¢ na lejku Biichnera i przemy¢ kilkakrotnie woda.
Otrzymany produkt krystalizowa¢ z wody, tzn. osad z saczka przenies¢ do zlewki
wysokiej o pojemnosci 150 cm’, doda¢ 15 cm® wody destylowanej i ogrzewa¢
do rozpuszczenia. Pozostawi¢ do ostudzenia i przesaczy¢, przeplukaé niewielka
iloscig wody i suszy¢ na powietrzu w zwazonym i podpisanym krystalizatorze.

Rejestracja widma FTIR technika ATR otrzymanego produktu

ODCZYNNIKI: oczyszczony produkt — acetyloglicyna.
APARATURA: spektrofotometr ALPHA firmy Bruker z przystawka do pomiaréw
odbiciowych ATR.

Przygotowanie probki do pomiarow i rejestracja widma

Przed przystapieniem do pomiaréw krysztat przystawki ATR nalezy wyczysci¢ deli-
katnie zwilzonym w wodzie recznikiem papierowym, a potem wytrze¢ do sucha recz-
nikiem papierowym. Nastepnie nalezy wykonac rejestracje widma tla (bez naniesione;j
probki na krysztal). W celu pomiaru badanej probki nanie$¢ niewielka ilos¢ wybra-
nego zwiazku na krysztal pomiarowy aparatu i dokreci¢ srube dociskowg aparatu
do prébki. Pomiar widma nalezy wykona¢ w zakresie liczb falowych 4000-600 cm™,
w rozdzielczo$ci 2 cm™ i liczbie skanéw réwnej 32. Widmo zapisaé w formacie .spc
i podda¢ obrobce wedlug wskazowek prowadzacego. Poréwna¢ widmo otrzymanego
zwiazku z widmem glicyny. Wskaza¢ charakterystyczne pasma na widmie zwigzku
otrzymanego na drodze syntezy.

Synteza benzoiloglicyny

ODCZYNNIKE: glicyna - 1,5 g, chlorek benzoilu - 3 cm’, 10-procentowy roztwor wodo-
rotlenku sodu - 20 cm?, czterochlorek wegla.

APARATURA I SPRZET: kolba stozkowa o pojemnosci 100 cm’, laznia wodna, kolba
okraglodenna o pojemnosci 50 cm’, chtodnica zwrotna, kolba ssawkowa, lejek
Biichnera, pompa prézniowa, spektrofotometr ALPHA firmy Bruker z przystawka
do pomiaréw ATR.

Przebieg eksperymentu

1. W kolbie stozkowej rozpusci¢ sie 1,5 g glicyny w 20 cm’ 10-procentowego roz-
tworu wodorotlenku sodu i doda¢ w dwdch porcjach 3,0 cm’ chlorku benzoilu.
Po wprowadzeniu kazdej porcji kolbe zamkna¢ korkiem i energicznie wytrzgsac¢
do calkowitego rozpuszczenia chlorku benzoilu (zaniku specyficznego zapachu).

2. Nastepnie do utworzonego roztworu doda¢ niewielkg ilo$¢ rozdrobnionego lodu
i mieszajac, powoli zakwasza¢ stezonym kwasem solnym (papierek Kongo).

3. Wydzielony drobnokrystaliczny osad odsaczy¢ na lejku Biichnera, przemy¢ woda
i doktadnie odsaczy¢.

4. Wydzielony produkt umiesci¢ w kolbce okraglodennej zawierajacej 10 cm’ cztero-
chlorku wegla, zaopatrzonej w chlodnice zwrotng. Calo$¢ ogrzewacd, utrzymujac
mieszanine w fagodnym wrzeniu przez 5 min.
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5. Po ochlodzeniu odsaczy¢ kwas hipurowy pod zmniejszonym ci$nieniem, prze-
my¢ 4 cm’ zimnego CCl,, dobrze odcisna¢ i krystalizowa¢ z wody z dodatkiem
wegla aktywnego.

6. Po przemyciu kwasu hipurowego CCl, i odci$nigciu dobrze jest pozostawic¢ osad
pod proznig na lejku Biichnera przez 10 min.

Rejestracja widma FTIR technika ATR otrzymanego produktu

ODCZYNNIKI: oczyszczony produkt — benzoiloglicyna.
APARATURA: spektrofotometr ALPHA firmy Bruker z przystawka do pomiaréw
odbiciowych ATR.

Pomiar widma nalezy wykona¢ w zakresie liczb falowych 4000-600 cm™, roz-
dzielczosci 2 cm™ i liczbie skanéw réwnej 32. Widmo nalezy zapisa¢ w formacie .spc
i podda¢ obrobce wedlug wskazowek prowadzacego. Poréwna¢ widmo otrzymanego
zwigzku z widmem glicyny. Wskaza¢ charakterystyczne pasma na widmie zwigzku
otrzymanego na drodze syntezy.

Sprawozdanie powinno zawiera¢:

Imig i nazwisko, grupe, nazwe kierunku studiow.

Tytul ¢wiczenia.

Cel ¢wiczenia.

Opis do$wiadczenia, reakcje.

Whioski.

Wydruk widma z zaznaczonymi charakterystycznymi pasmami dla danego
zwigzku chemicznego.

S

Zagadnienia obowigzujjce do zaliczenia ¢wiczen:

Nazewnictwo zwigzkow organicznych: aminokwasow.

Techniki badawcze stosowane w spektroskopii w podczerwieni.
Metody syntezy pochodnych aminokwaséw.

Opis reakcji zachodzacych podczas syntezy pochodnych glicyny.
Opis przebiegu doswiadczenia.

M S
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Rozdziat 9. Preparatyka
wybranych substancji organicznych.
Synteza kwasu benzoesowego

Cel i zakres ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest synteza kwasu benzoesowego metoda utleniania z chlorku ben-
zylu. W jego zakres wchodzg: synteza kwasu benzoesowego, oczyszczanie otrzymane-
go produktu poprzez krystalizacje, oznaczenie temperatury topnienia otrzymanego
kwasu.

Metodyka badan

Synteza kwasu benzoesowego z chlorku benzylu

ODCZYNNIKI: chlorek benzylu - 2,5 cm’, manganian (VII) potasu - 5 g, bezwodny
weglan sodu - 2 g, kwas solny stezony - 20 cm’, wodorosiarczan (VI) sodu - 37-pro-
centowy roztwor.

APARATURA I SPRZET: plaszcz grzejny, kolba kulista o pojemnosci 500 cm’, zlewka
o pojemnosci 1000 cm’, chlodnica zwrotna, lejek Biichnera, pompa prézniowa, spek-
trofotometr ALPHA firmy Bruker z przystawka do pomiaréw ATR.

Przebieg eksperymentu

Do kolby kulistej o pojemnosci 500 cm® nalezy wprowadzié 2 g bezwodnego weglanu
sodu, 100 cm’ wody, 5 g manganianu (VII) potasu oraz 2,5 cm’ chlorku benzylu.
Zawartos¢ kolby, czesto wstrzasajac, fagodnie (nad plaszczem) ogrzewac pod chlod-
nicg zwrotng, utrzymujac w stanie wrzenia przez 60-90 min, az zanikng oleiste opary
chlorku benzylu. Na dnie pojawi si¢ brazowy osad tlenku manganu (IV).

Nastepnie zawartoé¢ kolby przenieé¢ do zlewki i doda¢ ostroznie 20 cm’ stezo-
nego HCl oraz 37-procentowy roztwér NaHSO,, az caly MnO, rozpusci si¢ i pozosta-
nie bezbarwny osad kwasu benzoesowego. Caloé¢ intensywnie mieszac przez 10 min
(przeprowadzac¢ procesy pod wyciagiem). Osad wydzielonego kwasu benzoesowego
odsaczy¢ pod zmniejszonym ci$nieniem na lejku Biichnera.
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Oczyszczanie produktu na drodze krystalizacji z wody

ODCZYNNIKI: otrzymany produkt na drodze syntezy, goraca woda.

APARATURA I SPRZET: zlewKki, lejek zwykly szklany, saczki, lejek Biichnera, pompa
prozniowa, taznia lodowa, aparat do wyznaczania temperatury topnienia EZ-Melt.

Przebieg eksperymentu

Otrzymany produkt — kwas benzoesowy - rozpusci¢ we wrzacej wodzie (dobra¢
jej ilos¢ do ilosci otrzymanej probki na drodze syntezy, dodajac wode porcjami
i mieszajac roztwor). Przesaczy¢ na goraco — na saczku karbowanym umieszczonym
w ogrzanym lejku szklanym i ostudzi¢ roztwér w fazni lodowej. Wydzielone krysztaty
kwasu benzoesowego przesaczy¢ na lejku Biichnera. Suszy¢ przez 48 godzin w tem-
peraturze 30°C. Wyznaczy¢ temperature topnienia i poréwnac z danymi literatu-
rowymi (temperatura topnienia czystego kwasu benzoesowego wynosi 120-121°C).

Rejestracja widma FTIR technika ATR otrzymanego produktu

ODCZYNNIKI: oczyszczony produkt — kwas benzoesowy.
APARATURA: spektrofotometr ALPHA firmy Bruker z przystawka do pomiaréw
odbiciowych ATR,

Przygotowanie probki do pomiarow i rejestracja widma

Przed przystapieniem do pomiardw krysztal przystawki ATR nalezy wyczysci¢ deli-
katnie zwilzonym w wodzie recznikiem papierowym. Nastepnie wykona¢ rejestra-
cje widma tla (bez naniesionej prébki na krysztal). W celu pomiaru badanej probki
nanie$¢ niewielka ilo§¢ wybranego zwigzku na krysztal pomiarowy aparatu i dokre-
ci¢ jego srube dociskowa do prébki. Pomiar widma nalezy wykonaé w zakresie liczb
falowych 4000-600 cm™, rozdzielczoéci 2 cm™ i liczbie skanéw réwnej 32. Widmo
zapisa¢ w formacie .spc i poddac obrobcee wedtug wskazéwek prowadzacego. Na ana-
lizowanych widmach nalezy wskaza¢ polozenia pasm pochodzacych od drgan grupy
karboksylowej, poréwna¢ z widmem wzorcowym (FTIR) kwasu benzoesowego
z literatury.

Sprawozdanie powinno zawierac:

Imie i nazwisko, grupe, nazwe kierunku studiow.

Tytul ¢wiczenia.

Cel ¢wiczenia.

Opis doswiadczenia.

Wnioski.

Wydruk widma z zaznaczonymi charakterystycznymi pasmami dla danego
zwigzku chemicznego.

Uk W

Zagadnienia obowiazujace do zaliczenia ¢wiczen:

1. Nazewnictwo zwigzkow organicznych: aldehydéw, ketonéw, kwaséw karboksy-
lowych, weglowodoréw aromatycznych i alifatycznych.
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2. Techniki badawcze stosowane w spektroskopii w podczerwieni.

Metody syntezy kwasow karboksylowych.

4. Opis reakcji zachodzacych podczas syntezy kwaséw karboksylowych na drodze
utleniania.

5. Opis przebiegu doswiadczenia.

w
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Rozdziat 10. Analiza spektroskopowa
wybranych zwigzkéw organicznych

Wprowadzenie

Promieniowanie elektromagnetyczne przechodzace przez dany osrodek moze ulec roz-
nym procesom: absorpcji, odbiciu i rozproszeniu. W metodach spektrofotometrycz-
nych wykorzystuje sie absorpcje promieniowania. Musi tu jednak zaistnie¢ warunek -
energia padajacego promieniowania powinna odpowiadac réznicy energii poziomoéw
elektronowych danej czasteczki, tj. elektrony pochlaniajacej czasteczki mogg by¢
przeniesione ze stanu podstawowego do stanu wzbudzonego. Ulega wtedy zmianie
energia elektronowa czasteczki, co powoduje réwniez na ogét zmiane energii oscy-
lacyjnej i rotacyjnej — otrzymuje si¢ czasteczkowe widmo elektronowo-oscylacyjno-
-rotacyjne. Spektrofotometrie pod wzgledem diugosci stosowanego promieniowania
dzieli si¢ na trzy zasadnicze dzialy:

1) spektrofotometrie w nadfiolecie UV (200-3800 nm),

2) spektrofotometri¢ w $wietle widzialnym VIS (380-780 nm),

3) spektrofotometrie w podczerwieni IR (1-16 um).

W spektroskopii absorpcyjnej w podczerwieni substancje (bezposrednio
lub w postaci roztworu) poddaje si¢ promieniowaniu podczerwonemu. Obserwowane
widmo jest obrazem specyficznej absorpcji promieniowania IR przez obecne w cza-
steczce uktady atomdw, ktérych energia oscylacyjno-rotacyjna ulegla zwigkszeniu.
Cechg charakterystyczng widma jest wystepowanie pasm absorpcyjnych, ktére moga
by¢ opisane trzema zmiennymi: polozeniem, nat¢zeniem i ksztaltem. Pierwsze dwa
parametry sg okreslane liczbowo, trzeci jest opisywany stownie.

Absorpcja promieniowania w podczerwieni jest przypisywana wigzaniom kowa-
lencyjnym, dlatego widma moga dostarczy¢ duzo szczegétowych informacji o struk-
turze zwigzkdow.

Zakres podczerwieni obejmuje widmo promieniowania elektromagnetycz-
nego miedzy obszarem widzialnym a obszarem mikrofalowym, tzn. miedzy 14 300
2200 cm™ (1-16 um). W badaniach struktury zwigzkéw organicznych najwieksze
znaczenie ma obszar podczerwieni wlasciwej (4000-700 cm™; 2,5-14,3 um), z ktérym
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sasiaduja podczerwien daleka (700-200 cm™'; 14,3-50 um) oraz podczerwien bliska
(14 300-4000 cm™; 0,7-2,5 um). Absorpcji promieniowania w zakresie 4000-700 cm™
odpowiadajg przejscia oscylacyjno-rotacyjne.

Wibracje czasteczki zwigzku organicznego wystepuja z czestotliwoscia odpowiada-
jaca promieniowaniu elektromagnetycznemu z zakresu podczerwieni. Kiedy czasteczka
jest poddana dzialaniu promieniowania podczerwonego o cze¢stotliwosci odpowiadaja-
cej czestotliwosci jej drgan wlasnych, to takie promieniowanie zostaje zaabsorbowane
i czasteczka zostaje przeniesiona na wyzszy, wzbudzony poziom energetyczny. Rozne
typy wiazan majg zréznicowane czestotliwosci drgan i dlatego na podstawie stwier-
dzonych czestotliwosci absorbowanego promieniowania mozna wyciagna¢ wnioski
o strukturze badanej czasteczki, czyli o obecnosci odpowiednich grup funkcyjnych.

Warunkiem wzbudzenia oscylacji droga absorpcji promieniowania podczerwonego
jest zmiana momentu dipolowego czasteczki w czasie drgania, ktdre okresla si¢ jako
czynne (aktywne) w podczerwieni. Kazdemu drganiu normalnemu mozna przypisa¢
forme okreslajacg kierunki i wzgledne amplitudy wychylen atoméw w danym drganiu.

Drgajaca czasteczke mozna traktowac jako zbiér oscylatoréw harmonicznych.
Oscylator tworza wszystkie atomy molekuty wykonujace drgania charakterystyczne
dla danego oscylatora. W zaleznosci od tego czy w drganiu dominuje zmiana dlu-
gosci wigzan, czy tez zmiana kata pomiedzy wigzaniami rozrdznia si¢ drgania roz-
ciagajace (walencyjne) i zginajace (deformacyjne).

Jak wiadomo z podstaw mechaniki kwantowej, czgsteczka moze istnie¢ tylko
w $cisle okreslonym stanie energetycznym. Stan ten moze ulec zmianie do innego
okreslonego stanu energetycznego, czasteczka nie moze jednak istnie¢ nawet przez
najkrotszy czas w energetycznym stanie posrednim.

Energia czasteczki nie moze si¢ zmienia¢ w sposdb ciagly. Grupy funkcyjne, a takze
inne charakterystyczne ugrupowania atomow absorbujg promieniowanie podczerwone
w stosunkowo waskim obszarze promieniowania elektromagnetycznego i co réwniez
wazne, kazdej grupie odpowiada kilka charakterystycznych liczb falowych. Dzigki
temu spektroskopia w podczerwieni jest jedna z najlepszych metod identyfikacji grup
funkcyjnych i innych fragmentéw badanej substancji. W tabeli 10.1 przedstawiono
przyklady polozenia pasm absorpcji w podczerwieni dla réznych typéw drgan i wia-
zan wystepujacych w zwigzkach organicznych.

TABELA 10.1. Wybrane charakterystyczne liczby falowe pasm pochodzacych od drgan czesto spo-
tykanych wigzan w zwigzkach organicznych

Wiazanie Typ drgania Potozenie [cm™]
0-H wody rozciggajace 3760
0-H alkoholi i fenoli rozciagajace 3650-3200
0-H kwasow karboksylowych rozciagajace 3650-2500
N-H rozciagajace 3500-3300
C-H alkinéw rozciagajace 3350-3250
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Wiazanie Typ drgania Potozenie [cm™]

C-H winylowe i arylowe rozciagajace 3100-3010
C-H alifatyczne rozciagajace 2970-2850
C=N rozciagajace 2280-2210
c=C rozciggajace 2260-2100
c=0 rozciggajace 1780-1650
C=N rozciggajace 1750-1500
C=C alkenéw rozciggajace 1680-1610
N-H deformacyjne 1650-1550
C=C arylowe rozciggajace 1610-1450
C-C alifatyczne rozciagajace 1500-600
C-H alifatyczne deformacyjne 1370-1340
C-N rozciggajace 1360-1180
Cc-0 rozciagajace 1300-1050
C-H winylowe deformacyjne 995-675

C-H arylowe deformacyjne 900-690

7RODtO: opracowanie wlasne.

Interpretacje widm IR rozpoczyna si¢ od ustalenia liczb falowych najsilniejszych
pasm absorpcyjnych wystepujacych w widmie i odszukania w tablicach, ktérym gru-
pom funkcyjnym moga takie liczby falowe odpowiadac. Przypisanie pasma okreslo-
nej grupie powinno by¢ potwierdzone przez wystgpowanie w widmie innych pasm
odpowiadajacych tej samej grupie funkcyjne;j.

Reguly wyboru dla przejs¢ w spektroskopii w podczerwieni (jakie warunki musza
by¢ spelnione, aby mozliwa byta rejestracja widma w podczerwieni):

1) fotony promieniowania muszg mie¢ energi¢ réowng roznicy energii poziomow

energetycznych E = h-v,

2) przejscie zachodzi tylko wtedy, gdy kwantowa liczba oscylacji zmienia si¢ o 1, 2, 3,
3) przejscia miedzy stanami kwantowymi sg widoczne tylko dla takich oscylatoréw,
w ktdrych w czasie drgania zmienia si¢ moment dipolowy molekuty.

Techniki badawcze FTIR

Techniki pomiarowe mozna zasadniczo podzieli¢ na transmisyjne i refleksyjne. W tych
pierwszych mierzone jest widmo oscylacyjne poprzez pomiar intensywnosci promie-
niowania po przejsciu przez probke. Spadek intensywnosci wiazki padajacej swiad-
czy o absorpcji promieniowania przez probke. Ze wzgledu na malg przezroczystos¢
materialow w zakresie sredniej podczerwieni stosowanie tej metody wymaga pew-
nego wysitku i pomystowosci w przygotowaniu probek. Pomiary widm transmisyj-
nych gazow i cieczy wykonuje sie przy uzyciu kuwet z okienkami wykonanymi z mate-
riatéw przezroczystych dla podczerwieni (KBr, NaCl). Widma ciat statych mozna
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mierzy¢ w pastylkach wykonanych z halogenkéw litowcéw (np. KBr), w zawiesinie
w Nujolu (cieklej parafinie), na plytkach krzemowych. Techniki refleksyjne pozwa-
lajg otrzyma¢ widma w podczerwieni poprzez pomiar promieniowania odbitego
od prébki. Do pomiaru promieniowania odbitego stuzg rozmaite uktady optyczne
stosowane w przystawkach do spektrometréw. Najbardziej typowe uktady wykorzy-
stuja odbicie catkowite (zwierciadlane), wielokrotne odbicie ostabione (attenuated
total reflection, ATR) lub rozproszone od niejednorodnych powierzchni (diffuse reflec-
tance infrared fourier transformed spectroscopy, DRIFT). Rozne typy odbicia przed-
stawiono na rys. 10.1.

a)

c)

YR

| 7 I

RYSUNEK 10.1. Rodzaje odbi¢ w zaleznosci od rodzaju powierzchni probek: a) odbicie zewnetrzne,
b) wielokrotne odbicie wewnetrzne, c) odbicie rozproszone. Parametry n, i n, — wspétczynniki
zatamania $wiatta dla réznych faz. Podstawowy sprzet laboratoryjny uzywany w laboratorium
chemii organicznej

(=}
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7RODLO: Opracowanie wiasne.

Metoda ostabionego calkowitego wewnetrznego odbicia (ATR) wykorzystuje zja-
wisko catkowitego wewnetrznego odbicia §wiatta. W zjawisku tym wigzka swiatta
jest wprowadzana do przezroczystego dla podczerwieni materiatu, o duzym wspol-
czynniku zalamania §wiatla (np. diamentu) i pada na jego wewnetrzng powierzch-
nie. Do zewnetrznej strony tej powierzchni w miejscu odbicia przycisnieta jest badana
probka.

Promieniowanie ulega zjawisku catkowitego wewnetrznego odbicia i nie wydostaje
sie z osrodka, w ktorym si¢ poruszalo, ale jego energia moze zosta¢ zaabsorbowana
przez probke znajdujaca si¢ po drugiej stronie. Nastepnie wigzka §wiatla wyprowa-
dzana jest z osrodka, w ktérym nastgpilo catkowite wewnetrzne odbicie, i mozliwe
jest zmierzenie jej intensywnosci oraz pomiar widma w podczerwieni.

Odbicie rozproszone to taki rodzaj odbicia, w ktérym obserwowany kat odbicia
jest rozny od kata padania (rys. 10.1c). Zachodzi ono wtedy, gdy nieréwnosci na po-
wierzchni sg duze w poréwnaniu z dtugoscia fali. Promieniowanie padajace na probke
moze przenikac w jej glab, gdzie ulega wielokrotnemu odbiciu od kolejnych warstw
atomow i czesciowemu ostabieniu, a nastepnie opuszcza probke pod katem innym niz
kat padania. Intensywnos¢ promieniowania odbitego w sposdb rozproszony mierzy
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si¢ za pomocg ukladu luster lub lustra sferycznego kierujacych promieniowanie odbite
od proébki we wszystkich kierunkach do detektora. Dodatkowo stosowane sg prze-
stony majgce wyeliminowa¢ cze¢$¢ promieniowania odbitag w sposob zwierciadlany.

Charakterystyka pasm absorpcji w zakresie podczerwieni
zwigzkdw organicznych

Alkany

Alkany i cykloalkany wykazuja pasma absorpcji w zakresie 2970-2850 cm ™ - odpo-
wiadajg one drganiom rozciggajacym wigzan C-H. Pierwsze z nich (ok. 2960 cm™)
pochodzi od asymetrycznych drgan rozciggajacych, drugie z pasm (ok. 2870 cm™) -
od symetrycznych drgan rozciggajacych grupy metylowej. Asymetryczne i syme-
tryczne drgania rozciaggajace w grupie metylenowej wystepuja przy okoto 2925 cm™
12850 cm ™. Pasma drgan deformacyjnych C-H polozone sa w zakresie 1470-1200 cm ™.
Pasma pochodzace od drgan rozciagajacych C-C sa stabe i wystepuja w zakresie
1200-700 cm".

Alkeny

W czgsteczce alkendéw wystepuja dodatkowo (w poréwnaniu z alkanami) pasma
drgan rozciggajacych C=C w obszarze 1690-1580 cm™ oraz drgania rozciagajace
(3095-3010 cm™) i deformacyjne (1420-1290 cm™) = C-H.

Alkiny

Charakterystyczne pasma absorpcyjne odpowiadajace drganiom rozciggajacym wig-
zann C=C wystepuja w obszarze 2260-2100 cm ™. Pasmo drgan rozciggajacych =C-H
lezy przy ok. 3300 cm™ (jest silne i ostre). Drgania deformacyjne =C-H daja pasma
przy 1370-1220 cm ™ oraz 700-610 cm ™.

Weglowodory aromatyczne

Pasma drgan rozciagajacych C-H pierscienia aromatycznego potozone s3 nieco powy-
2€j 3000 cm™'. Pasma pochodzace od drgan rozciagajacych wigzan C-C uktadu aro-
matycznego polozone sg w zakresie 1600-1450 cm ™. Pasma pochodzace od drgan
deformacyjnych C-H wystepuja ponizej 900 cm ™.

Grupa hydroksylowa (alkohole i fenole)

Pasma pochodzace od drgan rozciagajacych -OH polozone sg w zakresie
3650-3200 cm ™. Wolna niezasocjowana grupa O-H alkoholi i fenoli daje na widmie
waskie pasmo absorpcyjne w zakresie 3650-3580 cm™', ktére obserwuje sie w wid-
mach rozcieficzonych roztworéw tych zwigzkéw. Na widmach dimerdéw i asocjatow,
w ktorych tworzg sie wigzania wodorowe z udzialem grupy hydroksylowej, obser-
wuje sie szerokie pasmo w obszarze 3550-3450 cm ™. Kwasy karboksylowe charak-
teryzuja si¢ bardzo szerokim pasmem drgan O-H (zwigzanych z wystepowaniem
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wigzan wodorowych), ktérego maksimum wystepuje ok. 3000 cm™', a zakres obej-
muje 3300-2500 cm™. Polozenie silnych pasm rozciggajacych C-O zalezy od rzedo-
wosci alkoholu. Dla I-rzedowych wystepuje przy 1075-1050 cm ™, dla II-rzedowych
przy 1125-1090 cm ™, a dla IlI-rzedowych przy 1210-1120 cm™". Fenole w stanie sta-
tym absorbuja przy 1390-1330 cm™ oraz 1260-1180 cm .

Zwiazki zawierajace grupe karbonylowa C=0

Na widmach zwigzkéw karbonylowych obserwuje si¢ pasmo drgan rozciggajacych
C=0, ktdre wystepuje w zakresie 1780-1650 cm™. Jest ono pasmem o bardzo duzej
intensywnosci. Jego polozenie zalezy od obecnosci i usytuowania innych grup funk-
cyjnych w zwiazku oraz rozpuszczalnika. Polozenie pasma rozciagajacego grupy kar-
bonylowej w réznych typach pochodnych zestawiono w tabeli 10.2.

TABELA 10.2. Charakterystyczne zakresy absorpcji w podczerwieni zwigzkéw z grupg C=0

Typ zwiazku chemicznego Zakres absorpcji pasma C=0 [cm']
Aldehydy alifatyczne nasycone 1740-1720
Aldehydy aromatyczne 1720-1690
Ketony nasycone 1680-1660
Estry nasycone 1750-1735
Kwasy alifatyczne 1725-1700
Kwasy aromatyczne 1700-1680
Amidy 1700-1630

7RODLO: Opracowanie wiasne.

W aldehydach obecne sg charakterystyczne ostre pasma pochodzace od drgan C-H
z grupy aldehydowej ~CHO potozone przy okoto 2720 i 2820cm ™ (pasma te odroz-
niaja aldehydy i ketony).

Cel i zakres ¢wiczenia
Celem ¢wiczenia jest identyfikacja grup funkcyjnych na widmach wybranych
zwigzkow organicznych. W jego zakres wchodzg rejestracja widm transmisyjnych

metodg prasowania probki z bromkiem potasu KBr, rejestracja widm technikg ATR
oraz ich interpretacja.
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Metodyka badan

Przebieg realizacji eksperymentu

Rejestracja widm FTIR w matrycy KBr

ODCZYNNIKI: probki zwigzkow w postaci staltej do analizy, wysuszony, sproszko-
wany bromek potasu KBr.

APARATURA: spektrofotometr ALPHA firmy Bruker z przystawka do pomiaréw
transmisyjnych, prasa hydrauliczna.

Przygotowanie probki do pomiarow i rejestracja widma

W celu przygotowania pastylki do pomiaréw w matrycy KBr badang substancj¢ mie-
sza si¢ z wysuszonym w 120°C KBr w stosunku 1:200 (w ilosci ok. 200 mg KBr).
Mieszanine nalezy uciera¢ w mozdzierzu agatowym, a nastepnie przenie$¢ do formy
pomiedzy dwa stalowe krazki i umiesci¢ w prasie hydraulicznej SPECEC. Pastylke
nalezy prasowac pod naciskiem 10 t przez ok. 10 min, a potem przenies¢ do okienka
pomiarowego i umiesci¢ w komorze pomiarowej spektrofotometru. Pomiar widma
nalezy wykona¢ w zakresie liczb falowych 4000-400 cm™, w rozdzielczosci 2 cm™
i liczbie skanow réwnej 32. Widmo nalezy zapisa¢ w formacie .spc i podda¢ obrébce
wedlug wskazoéwek prowadzacego. Analogicznie powinno si¢ przeprowadzi¢ pomiary
dla wszystkich przygotowanych probek. Jako tto wykona¢ na poczatku pomiar widma
pastylki przygotowanej z czystego bromku potasu (bez dodatku prébki badanej).

Na analizowanych widmach nalezy wskaza¢ polozenia pasm pochodzacych
od drgan grup funkcyjnych i zidentyfikowac otrzymane do badan zwiazki chemiczne
(trzy probki). Przedyskutowa¢ wyniki.

Rejestracja widm FTIR technikag ATR

ODCZYNNIKI: probki zwigzkow w postaci stalej lub cieklej do analizy.
APARATURA: spektrofotometr ALPHA firmy Bruker z przystawka do pomiaréw
odbiciowych ATR.

Przygotowanie probki do pomiarow i rejestracja widma

Przed przystapieniem do pomiaréw krysztal przystawki ATR nalezy wyczysci¢ delikat-
nie zwilzonym w wodzie recznikiem papierowym i wytrze¢ do sucha recznikiem papie-
rowym. Nastepnie wykonac rejestracje widma ta (bez naniesionej probki na krysztat).
W celu pomiaru probki badanej nanies$¢ niewielkg ilo§¢ wybranego zwigzku na krysz-
tal pomiarowy aparatu i dokreci¢ jego srube dociskowa do probki. Dla substancji
w stanie cieklym na krysztal pomiarowy nanosi si¢ duzg krople substancji badanej
i dokreca $ruba dociskowa mostek przystawki. Pomiar widma nalezy wykona¢ w zakre-
sie liczb falowych 4000-600 cm™, w rozdzielczosci 2 cm™ i liczbie skanéw réwnej 32.
Widmo zapisa¢ w formacie .spc i podda¢ obrébce wediug wskazéwek prowadzacego.
Analogicznie nalezy wykona¢ pomiary dla wszystkich przygotowanych préobek.
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Na analizowanych widmach wskaza¢ polozenia pasm pochodzacych od drgan

grup funkcyjnych i zidentyfikowa¢ otrzymane do badan zwigzki chemiczne (trzy
probki). Przedyskutowa¢ wyniki.

Sprawozdanie powinno zawierac:

S

Imig i nazwisko, grupe, nazwe kierunku studiow.

Tytul ¢wiczenia.

Cel ¢wiczenia.

Opis doswiadczenia.

Whioski.

Wydruki widm z zaznaczonymi charakterystycznymi pasmami dla danego
zwigzku chemicznego. Wybrane pasma drgan wraz z przypisaniem zestawic¢
w tabeli. Nalezy poda¢ wyniki identyfikacji badanych zwigzkdéw i je przedysku-
towac.

Zagadnienia obowigzujace do zaliczenia ¢wiczen:

1. Nazewnictwo zwigzkow organicznych: aldehydow, ketonéw, kwasow karboksy-
lowych, weglowodoréw aromatycznych i alifatycznych.

2. Techniki badawcze stosowane w spektroskopii w podczerwieni.

3. Znajomo$¢ potozenia charakterystycznych pasm absorbcji grup funkcyjnych
w zwigzkach organicznych.

4. Opis przebiegu doswiadczenia.

Literatura
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Rozdziat 11. Rozdzielanie substancji
metodg ekstrakgji

Wprowadzenie

Ekstrakcja w ukladzie ciecz-ciecz to proces przenoszenia substancji rozpuszczonej
(analitu) z jednej fazy cieklej do drugiej fazy cieklej, niemieszajacej si¢ z pierwsza.
Stosunek stezenia substancji rozpuszczonej w jednej fazie do jej stezenia w drugiej
fazie jest staly i opisywany jest prawem podzialu Nernsta poprzez wyrazenie na stalg
podziatu K. Prawo Nernsta jest spelnione w stalej temperaturze i przy stalym ci$nieniu.

cf
f = K = const
op .

Stalg podzialu mozna wyznaczy¢, pod warunkiem ze substancja ekstrahowana
wystepuje w tej samej postaci w obu fazach. Jesli substancja rozpuszczona (analit) ulega
réznym procesom fizykochemicznym w jednej z faz, np. oddzialywaniom z rozpusz-
czalnikiem, to powoduje to zmiane chemicznej postaci substancji i wtedy jej podzial
pomiedzy dwie fazy okresla wspdtczynnik podziatu D, uwzgledniajacy stezenia wszyst-
kich form substancji wystepujacych w matrycy odbierajacej [X(cA)B] i w matrycy
pierwotnej [X(cA)a]:

Y. (c.)B
Y(e)e

Znajomos¢ wartos$ci stalej podzialu K czy wspoétczynnika ekstrakeji D substancji
izolowanej umozliwia ustalenie warunkéw ekstrakeji, takich jak objetos¢ fazy ekstra-
hujacej oraz krotno$¢ ekstrakcji. Dla wartosci K>>1 wystarczajaca jest jednostopniowa
ekstrakcja, wielostopniowg za$ nalezy stosowac, jesli warto$¢ K jest znacznie mniej-
sza od jednosci, natomiast gdy K jest réwne jednosci - rozdzielenie jest niemozliwe.

Rozpuszczalniki do ekstrakgji ciecz-ciecz powinny charakteryzowac sie:

e niewielka wzajemng rozpuszczalnoscia,
e duza roznica ciezaréw wlasciwych (gestoscia) — im wigksza réznica w gestosci
cieczy, tym szybsze i dokladniejsze rozdzielenie warstw,

D=
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odpowiednig lotnoscig umozliwiajaca tatwe odparowanie z ekstraktu bez strat
analitow oraz duzg czystoscia,

odpowiednia polarnosciag w stosunku do ekstrahowanego zwigzku - zwiazki
organiczne, ktére zbudowane sg gléwnie z fancuchéw czy pierscieni weglowo-
dorowych (nasyconych, nienasyconych, aromatycznych), maja charakter lipofi-
lowy (hydrofobowy), rozpuszczaja si¢ lepiej w rozpuszczalnikach niepolarnych.
Z kolei zwiazki lipofobowe (hydrofilowe) zawierajace w swej budowie ugrupo-
wania polarne, takie jak grupy hydroksylowe, aminowe, karboksylowe, lepiej
rozpuszczajg si¢ w rozpuszczalnikach polarnych. Zgodnie z zasadg ,,podobne
rozpuszcza podobne”. Dlatego do ekstrakcji zwigzku polarnego (np. kwasu octo-
wego) powinni$my dobra¢ bardziej polarny rozpuszczalnik (np. heptan-1-ol).
Natomiast w przypadku zwigzku niepolarnego takiego jak benzen nalezy dobra¢
rozpuszczalnik o niskiej polarnosci (np. heksan).

Cel i zakres ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie studentéw z metodami rozdzielania mieszanin zwigz-
koéw chemicznych za pomocg ekstrakeji z uzyciem rozpuszczalnikéw organicznych.

Metodyka badan

Rozdzielanie jodu z roztworu jodku potasu

APARATURA, ODCZYNNIKI I SZKEO LABORATORYJNE: 0,01 M roztwor L, wKI -
2 cm’, heksan - 15 cm’, woda destylowana, rozdzielacze, statyw, cylindry miarowe,
pipeta szklana, nasadka do pipet, trzy zlewki o pojemnosci 25 cm®, pipety Pasteura.

Przebieg ¢wiczenia

1.

Za pomocg szklanej pipety odmierzy¢ 2 cm® 0,01-molowego roztworu I, w KI
i przenies$¢ do rozdzielacza. Nastepnie, uzywajac cylindra miarowego, odmierzy¢
20 cm’ wody destylowanej i wla¢ do rozdzielacza.

Odmierzy¢ 10 cm® heksanu i wla¢ do rozdzielacza.

Rozdzielacz zamkng¢ korkiem i ostroznie wstrzgsa¢ przez 5-10 min, w trakcie
uchylajac korek, aby umozliwi¢ uwolnienie par rozpuszczalnika organicznego.
Pozostawic rozdzielacz w statywie, aby umozliwi¢ rozdzielnie si¢ warstw.
Obserwowa¢ zmiany barwy ukladu. Nalezy zauwazy¢, ze jod przechodzi do fazy
organicznej, ktdra zmienia kolor na fioletowy.

Po ustaleniu si¢ wyraznej granicy miedzy cieczami zla¢ faze organiczna (fioletowsa)
do zlewki. Natomiast z warstwy wodnej pipeta Pasteura pobra¢ jedna krople roz-
tworu, przenie$¢ do probdéwki, doda¢ krople roztworu skrobi. Zanotowa¢ kolor
oraz intensywnos$¢ zabarwienia.
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6. Powtdrzy¢ ekstrakcje, dodajac kolejng porcje 5 cm® heksanu do rozdzielacza. Po-
wtdrzy¢ procedure wytrzasania i oddzieli¢ fazy do dwdch réznych zlewek.
Ponownie pobra¢ jedng krople roztworu wodnego za pomoca pipety Pasteura,
przenies¢ do probowki, dodac krople roztworu skrobi i oceni¢ stopien zabarwie-
nia roztworu.

7. Powtarza¢ ekstrakcje do zaniku reakcji warstwy wodnej (zawierajacej jodki)
ze skrobig.

8. Poréwnac intensywno$¢ zabarwienia fazy organicznej po kazdej kolejnej ekstrak-
¢ji (maksymalnie cztery ekstrakcje). Oceni¢, jak zmienia sie stezenie jodu w roz-
tworach. Wyjasni¢, jak krotno$¢ ekstrakeji wptywa na efektywnos¢ wydzielenia
jodu z fazy wodne;j.

Prezentacja wynikow badan

W sprawozdaniu nalezy umiesci¢ cel i zakres ¢wiczenia, krétki opis wykonywanych
czynnosci, schemat pogladowy (np. blokowy) rozdziatu substancji droga chemicznie
aktywnej ekstrakeji, obserwacje, dyskusje uzyskanych wynikéw oraz wnioski kon-
cowe z przeprowadzonych ¢wiczen.

Zagadnienia obowigzujjace do zaliczenia ¢wiczen:

1. Podaj definicje wspodtczynnika podziatu, od czego zalezy jego warto$¢ i oméw
jego znaczenie.
2. Wyjasénij przebieg ¢wiczenia i celowo$¢ wykonywanych czynnosci.

Literatura

1.  Stepnowski P, Synak E., Szafranek B., Kaczynski Z., Techniki separacyjne, Uniwersytet
Gdanski, Gdansk 2010 - skrypt online.
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Rozdziat 12. Rozdzielanie substancji organicznych
metodg destylacji

Wprowadzenie

Destylacja jest procesem fizycznym polegajacym na rozdzieleniu cieklej mieszaniny

zwiazkow chemicznych przez odparowanie, a nastgpnie skroplenie jej sktadnikow.

Oparta jest na roznej lotnosci poszczegdlnych skltadnikéw mieszaniny. Stosuje si¢ ja

w celu wyizolowania lub oczyszczenia jednego badz wiecej zwigzkow sktadowych

mieszaniny. GIéwny produkt destylacji, czyli skroplona ciecz, nazywany jest desty-

latem. Pozostalos¢ po destylacji nazywana jest za$ ciecza wyczerpana.
W zalezno$ci od substancji, ktore majg zosta¢ oczyszczone lub rozdzielone, sto-
suje si¢ rozne destylacje:

e zwykla (pod ci$nieniem atmosferycznym) — wykorzystuje si¢ ja wylacznie do sub-
stancji o niewielkich czgsteczkach, ktérych temperatura wrzenia lezy ponizej
200°C,

e 7z parg wodng - dla substancji, ktore w trakcie destylacji pod ci$nieniem atmosfe-
rycznym rozkladaja sie, nie mieszajg si¢ z woda i sg lotne z parg wodna,

e pod zmniejszonym ci$nieniem - dla substancji, ktére w temperaturze wrzenia
pod ci$nieniem atmosferycznym rozkladajg si¢; znajduje ona zastosowanie do roz-
dzialu substancji o bardzo wysokich temperaturach wrzenia (powyzej 200°C)
ze wzgledu na ryzyko rozkladu przed osiggnigciem wspomnianych temperatur,

e frakcyjna - dla rozdzielenia mieszaniny kilku substancji,

e azeotropows.

Destylacja zwykla

Destylacja, w ktorej pary destylowanej cieczy kierowane sa wprost do chlodnicy,
a po skropleniu odbierane jako produkt w odbieralniku, to destylacja prosta (rys. 12.1).
W ruchu znajduje si¢ tylko jedna faza — pary substancji destylowanej. Destylacja pro-
sta znajduje zastosowanie w przypadku cieczy znacznie réznigcych sie temperaturg
wrzenia. Jezeli temperatury wrzenia sktfadnikéw mieszaniny nie réznig si¢ zbytnio,
prosta destylacja nie doprowadzi do ich rozdzielenia. W takim przypadku nalezy
przeprowadzi¢ destylacje frakcyjna.
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termometr ze szlifem

nasadka destylacyjna chtodnica
przedtuzacz
kolba destylacyjna
ptaszcz grzejny
odbieralnik

RYSUNEK 12.1. Schemat budowy zestawu do destylacji prostej. Podstawowy sprzet laboratoryjny
uzywany w laboratorium chemii organicznej

7RODtO: opracowanie wlasne.

Destylacja z para wodna

Destylacja z parg wodng pozwala na wyodrebnienie w temperaturze ponizej 100°C
sktadnika wrzacego w wyzszej temperaturze niz woda i lotnego z parg wodna.
Destylacje z parg wodna stosuje si¢ wtedy, gdy chce si¢ wydzieli¢ substancje¢ lotna
z mieszaniny z substancjami smolistymi lub gdy nie mozna przeprowadzi¢ zwyktlej
destylacji z powodu nietrwalosci zwigzku w temperaturze jego wrzenia. Stosujac
destylacje z parg wodna, mozna oddzieli¢ zardwno ciecze, jak i ciala state, pod warun-
kiem Ze nie mieszajg si¢ z wodg. Schemat ukladu do destylacji z parg wodna przed-
stawiono narys. 12.2.
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para wodna

chtodnica

przedtuzacz

nasadka typu ,Y”

kolba destylacyjna

odbieralnik

RYSUNEK 12.2. Schemat budowy zestawu do destylacji z parg wodng. Podstawowy sprzet labora-
toryjny uzywany w laboratorium chemii organicznej

7RODtO: opracowanie wlasne.

Destylacja pod zmniejszonym ci$nieniem

Destylujac ciecze o wysokich temperaturach wrzenia, kiedy zachodzi obawa ich roz-
kladu podczas ogrzewania, stosujemy destylacje pod zmniejszonym ci$nieniem. Ciecz
wrze w temperaturze, w ktorej preznos¢ jej par rowna sie cisnieniu nad powierzch-
nig cieczy (zewnetrznemu), a zatem obniZenie ci$nienia w ukladzie destylacyjnym
obniza temperature wrzenia destylowanej cieczy (temperature wrzenia pod cis$nie-
niem atmosferycznym) i zapobiega jej rozkladowi.

Obnizone ci$nienie w zestawie do destylacji prézniowej mozna uzyskac, stosu-
jac réznego typu olejowe pompy rotacyjne czy pompy membranowe, ale popularne
sa rowniez tzw. pompki wodne, w ktérych prad wody wodociagowej wyplywajacy
ze zwezonej dyszy porywa powietrze i wytwarza podci$nienie, ktérego wartos¢ moze
dochodzi¢, w zaleznosci od ci$nienia i temperatury wody, do kilkunastu mm Hg.

Destylacje pod zmniejszonym ci$nieniem prowadzi si¢ w dwuszyjnych kolbach
Claisena, w ktérych obok termometru znajduje si¢ kapilara (rurka ze szlifem z wyciag-
nietg od dotu kapilarg) zapewniajaca rOwnomierne wrzenie cieczy. Kapilara spetnia
funkcje kamykéw wrzennych uzywanych w destylacji pod cisnieniem atmosferycz-
nym. Chlodnice z odbieralnikiem taczy si¢ za pomoca odpowiednich szklanych ele-
mentéw zaopatrzonych w znormalizowane szlify. Proces destylacji pod zmniejszo-
nym ci$nieniem stosowany jest w wyparkach rotacyjnych, ktére pozwalajg na szybkie
oddestylowanie zaréwno malych, jak i duzych ilosci rozpuszczalnikéw. Efektywnos¢
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procesu destylacji z uzyciem wyparki jest zwiekszona w wyniku zastosowania obni-
zonego ci$nienia, obracania kolbg i odpowiedniej jej konstrukcji. Schemat ukfadu
do destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem przedstawiono na rys. 12.3.

termometr
kapilara
chtodnica
przedtuzacz
wylot do pompy
nasadka Claisena prézniowej
kolba destylacyjna
odbieralnik

RYSUNEK 12.3. Schemat budowy zestawu do destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem. Podstawowy
sprzet laboratoryjny uzywany w laboratorium chemii organicznej

7RODtO: opracowanie wlasne.

Destylacja frakcjonowana
(rektyfikacja, destylacja frakcyjna, frakcjonujaca)
Z fizycznego punktu widzenia jest to proces destylacji kaskadowej (wielopoziomowej),
w ktérym kazdy stopien procesu jest zasilany produktem (destylatem) poprzedniego.
Jednak z technologicznego punktu widzenia rektyfikacja jest procesem jednostko-
wym, w ktérym mieszanina ciekla jest rozdzielana na frakcje o réznej (zwykle zbli-
zonej) lotnosci. Rektyfikacja w warunkach przemystowych zachodzi w specjalnych
kolumnach rektyfikacyjnych zapewniajacych adiabatyczne warunki procesu, cho¢
czasami stosuje si¢ tez kolumny z plaszczem chlodzacym lub grzejnym albo kolumny
strefowe, ktdére na pewnym odcinku sg ogrzewane, a na innym chtodzone, aby zapew-
ni¢ ich maksymalng sprawnos¢.

Zestaw do destylacji frakcyjnej jest w zasadzie podobny do zestawu do destylacji
prostej, ale pomigdzy kolbg destylacyjna a chtodnica umieszcza si¢ w nim kolumne
destylacyjna. Jest to dtuga szklana rura z réznego rodzaju wypelnieniem, w ktérej
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nastepuje bezposrednie zetkniecie splywajacej w dot skroplonej cieczy z dazacymi
do géry parami. W wyniku wymiany cieplnej pomiedzy dwiema fazami dazacy-
mi do stanu réwnowagi pary zostaja wzbogacone w bardziej lotny skladnik kosztem
fazy cieklej sptywajacej w dot i wzbogacanej w mniej lotny sktadnik. Dla dobrego
rozdzielenia destylowanej mieszaniny powinny by¢ spelnione nast¢pujace warunki:
e dos¢ duza ilo$¢ cieczy zawracanej w kolumnie (szybkos¢ destylacji nie moze by¢
zbyt duza),
e duza powierzchnia zetknigcia fazy gazowej z fazg ciekla (odpowiednio dobrane
wypelnienie kolumny).

Aby unikng¢ nadmiernego chtodzenia kolumny, bardzo czg¢sto izoluje sig, ja owija-
jac materialem izolujacym lub stosujac kolumny z ptaszczem prézniowym. Do ogrze-
wania kolby destylacyjnej stosuje si¢ faznie: wodna, olejowa albo powietrzng, podgrze-
wane palnikiem gazowym badz elektrycznie. Nalezy pamieta¢ o dodaniu do kolby
destylacyjnej kamykdéw wrzennych, ktore trzeba odnawia¢ po kazdym przerwaniu
destylacji.

Destylacja azeotropowa

Nie wszystkie mieszaniny da si¢ calkowicie rozdzieli¢ na drodze destylacji. Nie mozna
jej zastosowacé wtedy, kiedy podczas wrzenia mieszaniny dwu cieczy zaréwno sklad
procentowy pary, jak i destylatu jest taki sam. Wowczas mieszanina taka ma stalg
temperature wrzenia i w wyniku jej destylacji nie otrzymuje sie poszczegolnych sklad-
nikoéw, lecz zawsze ich mieszaning o staltym skladzie procentowym, zwang miesza-
ning azeotropowy. Nalezg do nich miedzy innymi woda i etanol, woda i propan-1-ol.
Rozdzielanie mieszanin azeotropowych polega na dodaniu skladnika zaburzajacego
uklad azeotropowy (zmieniajacego wzgledne lotnosci pierwotnych skiadnikéw roz-
dzielanej mieszaniny). Przykladowo w przypadku destylacji wodnego roztworu eta-
nolu dodaje si¢ benzenu. Tworzy si¢ wtedy potréjny azeotrop. Oddestylowuje on jako
pierwszy (64°C), nastepnie benzen z etanolem (68°C), a na koncu czysty etanol (78°C).
Na rys. 12.4 przedstawiono zestaw do destylacji azeotropowe;j.

67



nasadka
azeotropowa

RYSUNEK 12.4. Schemat budowy zestawu do destylacji azeotropowej. Podstawowy sprzet labora-
toryjny uzywany w laboratorium chemii organicznej

7RODLO: opracowanie wiasne.

Cel i zakres ¢wiczenia

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie studentéw z destylacja jako metodg izola-
cji i oczyszczania zwigzkéw chemicznych. W jego zakres wchodza rozdziat
mieszaniny acetonu i benzaldehydu poprzez destylacje¢ prostg oraz okreslenie
skfadu mieszaniny.

Metodyka badan

Rozdzial substancji organicznych metoda destylacji prostej

ODCZYNNIKI: aceton, benzaldehyd (aldehyd benzoesowy).

APARATURA I SPRZET: plaszcz grzejny, regulator mocy, kolba kulista o pojemnosci
250 cm’, trzy kolby stozkowe o pojemnosci 100 cm’, chtodnica Liebiga, nasadka desty-
lacyjna, termometr ze szlifem, kamyki wrzenne, statywy, podnos$niki, fapy.
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Przebieg eksperymentu

Okoto 100 cm’ mieszaniny acetonu i benzaldehydu (wedtug ilosci wskazanych przez
prowadzacego) wla¢ do kolby kulistej (1) o pojemnosci 250 cm® zawierajacej kamyki
wrzenne. Kolbe umiesci¢ w plaszczu grzejnym (7) ustawionym na podnosniku
i za pomocg tapy umocowac jg do statywu. Chlodnice Lebiega (4) z nasadka destyla-
cyjna (2) i termometrem (3) nalezy umiesci¢ na odpowiedniej wysokosci i potaczy¢
z kolba destylacyjna (1), a nastepnie przymocowac fapa do statywu (wedlug schematu
we wprowadzeniu do ¢wiczenia). Dolny wlot chlodnicy potaczy¢ z wezem gumowym
doprowadzajacym zimng wode, a gorny wlot z wezem gumowym odprowadzajacym
wodeg z chlodnicy do zlewu. Jako odbieralnika (6) uzy¢ kolby stozkowej o pojemno-
éci 100 cm’. Rozpoczaé ogrzewanie mieszaniny i pomiar czasu destylacji. Destylacje
prowadzi¢ z szybkoscig ok. 1 cm’/min. Obserwowaé powierzchnie cieczy w kolbie,
a takze temperature par wrzenia kolby i nasadki. Dla kazdej frakcji notowac poczat-
kowg i konicowq temperature wskazywang przez termometr.

Po zebraniu przedgonu (pierwsza wstepna frakcja, ok. 10-15 kropli) wymieni¢
odbieralnik na nowy i zbiera¢ frakcje wlasciwg. Po kolejnym wzroécie temperatury
wymieni¢ ponownie odbieralnik i zebra¢ reszte produktéw destylacji. Destylacje
zakoniczy¢, jesli w kolbie destylacyjnej zostanie ok. 5 cm’ mieszaniny, odczekaé
do momentu wystygniecia plaszcza grzejnego i kolby destylacyjnej. Nastepnie zakre-
ci¢ wode doprowadzang do chlodnicy i oprézni¢ chlodnice z wody.

Poréwnac¢ przedzial temperatur odbierania destylatu z wartoscig literaturows.
Sporzadzi¢ wykresy: a) zalezno$ci zmiany temperatury od czasu (zgodnie z danymi
eksperymentalnymi); b) zaleznosci T, od objetosci destylatu (T = f(V,, ), gdzie
T, - temperatura wrzenia danej frakeji, V, , — objetos¢ destylatu). Ustali¢ objetosci
skladnikéw destylowanej mieszaniny, a nastgpnie obliczy¢ procentowy sktad mie-
szaniny benzenu i toluenu.

Oczyszczanie produktu syntezy z zastosowaniem destylacji

ObpcCzYNNIKI: alkohol izopropylowy (propan-2-ol) (lub inny wskazany przez pro-
wadzacego zajecia) — 16,3 cm’, bezwodnik octowy — 17,5 cm’, 5-procentowy roztwor
NaHCO, - 15 cm’, staty CaCl, lub MgSO, - 10 g.

APARATURA I SPRZET: plaszcz grzejny, kolba okragtodenna o pojemnosci 100 cm’,
chtodnica zwrotna, kamyki wrzenne, rozdzielacz o pojemnosci 100 cm’, kolba stoz-
kowa o pojemnosci 100 cm’, lejek, saczek karbowany, kolba destylacyjna o pojemno-
éci 100 cm’, chtodnica Liebiga, nasadka do destylacji, termometr ze szlifem, statyw,
podnosnik, tapy.

Przebieg eksperymentu

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 100 cm® umiesci¢ kilka kamyczkéw wrzen-
nych, a nastepnie dodac 16,3 cm?® alkoholu izopropylowego, 17,5 cm’ bezwodnika octo-
wego oraz ostroznie 0,3 cm’ stezonego H,SO,. Kolbe potaczy¢ z chlodnicg zwrotna
i ogrzewac tagodnie przez ok. 20-30 min, doprowadzajac do stanu fagodnego wrzenia.
Po zakonczeniu ogrzewania kolbe schtodzi¢ do temperatury pokojowej, a zawartos¢
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przela¢ do rozdzielacza zawierajacego ok. 60 cm’ wody destylowanej i wytrzasac.
Po rozdzieleniu faz pozostawi¢ w rozdzielaczu faz¢ gorna (organiczng). Otrzymany
ester przemy¢ dwukrotnie 15 cm® 5-procentowego roztworu NaHCO,, za kazdym
razem usuwajac faze¢ dolng (wodna). Nalezy zwrdci¢ uwage na tworzacy sie tlenek
wegla (IV), ktdry trzeba usuwac. Surowy ekstrakt przela¢ do kolby stozkowej o pojem-
nosci 100 cm’ zawierajacej $rodek suszacy: CaCl, lub MgSO,. Pozostawié¢ na 20 min,
a nastepnie $rodek suszacy odsaczy¢ na lejku szklanym z karbowanym saczkiem
bibulowym, zbierajgc surowy ester do kolby destylacyjnej. Po dodaniu kamyczkéw
wrzennych rozpoczyna si¢ destylacje (schemat ukladu do destylacji na rysunku).
Moc ogrzewania ustala sie¢ tak, aby produkt destylowat kropla po kropli. Po odrzu-
ceniu przedgonu (ok. 10-15 kropli) zbiera si¢ gléwng frakcje o stalej temperaturze
wrzenia. Destylacje konczy si¢, pozostawiajac w kolbie destylacyjnej niewielka ilo$¢
cieczy. Nie wolno destylowac ,,do sucha”! Otrzymany produkt wazy si¢ i wyznacza
wydajnos¢ reakcji.

Sprawozdanie powinno zawierac:

1. Imie inazwisko, grupe, nazwe kierunku studiow.

2. Tytul ¢wiczenia.

3. Cel ¢wiczenia.

4. Opis doswiadczenia (nie kopiowa¢ instrukcji!) i schemat uktadu eksperymen-

talnego.
5. Reakcje, wykresy i wymagane obliczenia.
6. Wnioski.

Zagadnienia obowiazujace do zaliczenia ¢wiczen:

1. Metody rozdzielania substancji — charakterystyka.

2. Rodzaje destylacji, charakter wykorzystywanych zjawisk.

3. Znajomo$¢ poje¢: temperatura wrzenia, preznos¢ par, cisnienie parcjalne, mie-
szanina azeotropowa, prawo Daltona, prawo Raoulta.

4. Zastosowanie destylacji.

5. Opis przebiegu doswiadczenia.

Literatura
1. Vogel A., Preparatyka organiczna, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2018.
2. Solomons G., Chemia organiczna, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2022.

3. Balawejder M., Droba B., Droba M., Chemia dla kierunkéw przyrodniczych, cz. 2:
Chemia organiczna - ¢wiczenia laboratoryjne, wyd. 2 zm., Wydawnictwo Uniwersytetu
Rzeszowskiego, Rzeszow 2014.
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Rozdziat 13. Preparatyka
wybranych substancji organicznych.
Synteza octanu butylu

Wprowadzenie

Azeotrop jest ciekla mieszaning dwoch lub wigcej zwigzkéw chemicznych, ktéra
jest w réwnowadze termodynamicznej z parg nasycong powstajaca z tej mieszaniny.
Do rozdziatu takich mieszanin nie mozna zastosowac destylacji, poniewaz zaréwno
faza ciektla, jak i para majg ten sam sklad. Mieszaning azeotropowg jest np. 96-pro-
centowy roztwor wodny etanolu (temperatura wrzenia 78,15°C — minimalna tempe-
ratura wrzenia). Tworzenie azeotropu w réznych ukiadach moze by¢ wykorzystane
do usuwania jednej substancji z roztworu, np. azeotropowe osuszanie — usuwanie
wody. Polega to na dodaniu do osuszanego zwiazku substancji (praktycznie nieroz-
puszczalnej w wodzie, w temperaturze pokojowej), ktdra tworzy z woda mieszaning
azeotropowgy, np. benzen, toluen, ksylen. Mieszanine takg ogrzewa si¢ do wrzenia
z zastosowaniem specjalnej nasadki azeotropowe;j.

Katalizowana kwasami reakcja estryfikacji w benzenie lub toluenie zachodzi
znacznie fatwiej, gdy powstajaca w tej reakcji wode usuwa sie azeotropowo. W trakcie
destylacji mieszaniny reakcyjnej najpierw wrze azeotrop tréjsktadnikowy (alkohol-
toluen-woda), przechodzacy nastepnie w azeotrop dwuskladnikowy (toluen-alko-
hol). Destylujac pozostalos¢, otrzymywany jest ester z duzg wydajnoscig. Ponadto
usuwanie wody przesuwa réwnowage reakcji w prawo.

Cel i zakres ¢wiczenia
Celem ¢wiczenia jest synteza estru z zastosowaniem destylacji azeotropowej. W zakres

¢wiczenia wchodzg synteza octanu butylu oraz oczyszczanie otrzymanego produktu
poprzez destylacje.
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Metodyka badan

Przebieg realizacji eksperymentu

Synteza estru z zastosowaniem ukladu azeotropowego

ODpCzYNNIKE: lodowaty kwas octowy, alkohol butylowy (butan-1-ol) 12 cm’, kwas
p-toluenosulfonowy, toluen.

APARATURA I SPRZET: plaszcz grzejny, kolba kulista 250 cm’, nasadka azeotropowa,
chtodnica zwrotna, kamyki wrzenne.

Przebieg eksperymentu

W kolbie kulistej o pojemnosci 250 cm® umiescié, jednoczesnie mieszajac, 12 cm? alko-
holu butylowego, 15 cm® lodowatego kwasu octowego, troche kwasu p-toluenosulfo-
nowego (na konicu ostrza fopatki metalowej) oraz 60 cm® toluenu. Przed rozpocze-
ciem reakcji napelni¢ nasadke azeotropowg 20 cm’ toluenu. Kolbe polaczyé z nasadka
azeotropowa, umiesci¢ w plaszczu grzejnym i ogrzewa¢ pod chtodnicg zwrotng
(w temperaturze wrzenia) do momentu, az w nasadce nie bedzie zbiera¢ si¢ woda
(oznacza to koniec reakeji). Tworzaca si¢ podczas reakgji estryfikacji woda przechodzi
wraz z toluenem (mieszanina azeotropowa) do nasadki azeotropowej i gromadzi si¢
w jej dolnej czesci. Nie nalezy dopusci¢ do przelewania sie wody z powrotem do kolby.
W razie koniecznosci cz¢s¢ wody zla¢ do cylindra miarowego (nie wylewac!).

Oczyszczanie produktu na drodze destylacji proste;j

ODCZYNNIKI: otrzymany produkt na drodze syntezy, nasycony roztwor wodorowe-
glanu sodu - 15 cm’.
APARATURA I SPRZET: rozdzielacz o pojemnosci 100 cm’, zlewki, kolba kulista
o pojemnosci 100 cm’, chtodnica Liebiega, termometr, kamyki wrzenne, kolba stoz-
kowa jako odbieralnik, cylinderek.

Po ostudzeniu do temperatury pokojowej zdemontowa¢ chlodnice zwrotna
i nasadke azeotropowa. Calg wode zla¢ do cylindra miarowego i zanotowac jej obje-
to$¢. Zawartoéé kolby przenies¢ do rozdzielacza zawierajacego 80 cm’ zimnej wody,
wytrzasad, a po rozdzieleniu faz usuna¢ do zlewki warstwe wodng. Do pozostatej
w rozdzielaczu warstwy organicznej doda¢ 15 cm’ nasyconego roztworu NaHCO,
(w trakcie wytrzasania moze tworzy¢ si¢ CO,, ktéry nalezy systematycznie, ostroznie
usuwac poprzez uchylenie korka) i powtdrzy¢ procedure. Ponownie po usunigciu war-
stwy dolnej (wodnej) do pozostatego roztworu doda¢ 40 cm’ wody. Nastepnie surowy
ester umiesci¢ w kolbie kulistej, ktéra nalezy polaczy¢ z chlodnicg Liebiga zaopatrzong
w termometr, i podda¢ procesowi destylacji. Najpierw oddziela si¢ azeotrop toluen/
wode, octan butylu zas zbiera sie w zakresie temperatur 123-126°C. Oczyszczony pro-
dukt przela¢ do suchego cylinderka i zmierzy¢ objetos¢. Obliczy¢ wydajnosé¢ reakeji
estryfikacji.
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Sprawozdanie powinno zawiera¢:

Gk L e

Imig i nazwisko, grupe, nazwe kierunku studiow, date.
Tytul ¢wiczenia.

Cel ¢wiczenia.

Opis do$wiadczenia, obliczenia, reakcja.

Whioski.

Zagadnienia obowiazujace do zaliczenia ¢wiczen:

1. Reakcja estryfikacji.

2. Kiedy ciecz wrze?

3. Azeotrop ijego wlasciwosci.

4. Budowa nasadki azeotropowe;j.

5. Rozdzial mieszaniny dwoch cieczy przez destylacje — réwnowagi fazowe w ukta-
dzie dwusktadnikowym, diagramy fazowe ciecz—para.

6. Rodzaje destylacji: prosta, rektyfikacja, pod zmniejszonym ci$nieniem, z parg
wodna, azeotropowa i ich zastosowanie, aparatura, zasady prowadzenia destylacji.

7. Opis przebiegu doswiadczenia.

Literatura

4.  Vogel A., Preparatyka organiczna, Wydawnictwo Naukowe PWN, Warszawa 2018.

5. Grajewski].iin., Eksperymentalna chemia organiczna: kurs podstawowy, Wydawnictwo

Naukowe Uniwersytetu Adama Mickiewicza w Poznaniu, Poznan 2022.
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Rozdziat 14. Fermentacja alkoholowa.
Destylacja i rektyfikacja etanolu

Cel i zakres ¢wiczenia laboratoryjnego

Celem ¢wiczenia jest zapoznanie studentéw z metodami oczyszczania etanolu, ktory
powstal w wyniku fermentacji alkoholowej za pomocg technik destylacji i rektyfikacji.
Dodatkowo celem jest okreslenie wydajnosci oraz czystosci etanolu zaréwno przed
oczyszczaniem, jak i po nim.

Metodyka badan

APARATURA, ODCZYNNIKI I SZKLO LABORATORYJNE: ok. 50 g drozdzy piekar-
skich, ok. 200 g cukru (sacharozy), woda destylowana, rurki fermentacyjne - 2 szt.,
kolby stozkowe, kolby miarowe, parafina, parafilm, waga analityczna, szpatutka labo-
ratoryjna, zlewki, zestaw do destylacji (rys. 14.1), zestaw do rektyfikacji (rys. 14.2).

Stanowisko badawcze
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termometr

nasadka Claisena

kolumna destylacyjna
reduktor
wylot wody

wlot wody
cylinder

ptaszcz grzewczy

RYSUNEK 14.1. Schemat budowy zestawu do destylacji. Podstawowy sprzet laboratoryjny uzywany
w laboratorium chemii organicznej

7RODLO: Opracowanie wiasne.

chtodnice

termometr

cylinder
kolumna
rektyfikacyjna

ptaszcz grzewczy

RYSUNEK 14.2. Schemat budowy zestawu do rektyfikacji. Podstawowy sprzet laboratoryjny uzy-
wany w laboratorium chemii organiczne;.

7RODtO: opracowanie wlasne.
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Doswiadczenie 1. Fermentacja alkoholowa.
Destylacja i rektyfikacja etanolu

Przebieg ¢wiczenia:
Etap I - fermentacja alkoholowa

1.

w

10.

Na wadze analitycznej odwazy¢ 80 g cukru i przenies¢ ilosciowo do kolby stoz-
kowej 0 pojemnosci 500 cm’, uzywajac 160 cm’ wody destylowanej.

Miesza¢ zawartos¢ kolby az do catkowitego rozpuszczenia cukru.

Nastepnie doda¢ do kolby 18 g $wiezych drozdzy piekarskich.

U wylotu kolby umiesci¢ rurke fermentacyjna i dokladnie uszczelni¢ wylot para-
fing lub parafilmem.

Zwazy¢ kolbe wraz z jej zawartoscig i zapisa¢ wynik.

Rurke fermentacyjng wypelni¢ cz¢sciowo woda, tak aby byla wypelniona
do potowy wysokosci baniek. W tym celu postuzy¢ sie tryskawka.

W taki sam sposob przygotowac¢ drugg kolbe. Obie kolby pozostawi¢ w tempera-
turze pokojowej do kolejnych zajec (na tydzien).

Po zakonczeniu procesu fermentacji ponownie zwazy¢ i zanotowaé masy.
Przesaczy¢ otrzymany roztwor na saczku karbowanym i poddac go etapowi II
(destylacji proste;j).

Oznaczy¢ réwniez gesto$¢ wzgledng otrzymanego produktu za pomocg pikno-
metru (z doktadnoscia do czterech miejsc po przecinku). Na podstawie tablic
Windischa odczyta¢ odpowiadajgce danej gestosci stezenie etanoli, wyrazone
w gramach etanolu na 100 cm’ mieszaniny oraz w procentach objetosciowych.
Wyniki zanotowac w tabeli 14.2.

Etap II - destylacja prosta

1.
2.

w

*®
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Przygotowa¢ aparature badawczg zgodnie z rys. 14.1 (zestaw do destylacji).

Do kolby o pojemnosci 500 cm’ przenie$¢ zawartoéé obydwu kolb, w ktérych
prowadzony byl proces fermentacji, oraz wrzuci¢ kamyczki wrzenne.

Dopelni¢ wodg destylowana do okolo potowy objetosci kolby.

Kolbe umiesci¢ w zestawie do destylacji oraz odkreci¢ doptyw wody i wlaczy¢
plaszcz grzewczy.

Szybko$¢ procesu destylacji powinna wynosi¢ ok. 100 kropli/minute.

Co 5 min nalezy notowa¢ temperature cieczy (Tc), temperature pary (Tp) oraz ilos¢
odebranego destylatu (Vd), a wyniki wpisywac do tabeli 14.1 (etap II). Czas kon-
cowy procesu wyznacza prowadzacy zajecia.

Proces destylacji nalezy zakonczy¢ po osiagnieciu temperatury pary réwnej 98°C.
Przela¢ otrzymany destylat do kolby i uzy¢ go do III etapu.

Oznaczy¢ rowniez gestos¢ wzgledna otrzymanego destylatu za pomoca pikno-
metru (z dokltadnoscia do czterech miejsc po przecinku). Na podstawie tablic
Windischa odczyta¢ odpowiadajace danej gestosci stezenie etanoli, wyrazone
w gramach etanolu na 100 cm’ mieszaniny oraz w procentach objetosciowych.
Wyniki zanotowa¢ w tabeli 14.2.



Etap III - rektyfikacja

1.
2.

10.

11.
12.

Przygotowa¢ aparature badawczg zgodnie z rys. 14.2.

Do kolby miarowej przenie$¢ otrzymany w poprzednim etapie destylat oraz wrzu-
ci¢ kamyczki wrzenne.

Dopelni¢ woda destylowang do ok. 2/3 objetosci kolby.

Kolbe umiesci¢ w zestawie do rektyfikacji. Odkreci¢ doptyw wody i wiaczy¢
plaszcz grzewczy.

Szybkos¢ procesu rektyfikacji (G) powinna wynosi¢ ok. 120 kropli/minute.

Co 5 min nalezy notowa¢ temperature cieczy (Tc), temperature pary (Tp) oraz ilos¢
odebranego rektyfikatu (Vr), a wyniki wpisywac do tabeli 14.1 (etap III). Czas
koncowy procesu wyznacza prowadzacy zajecia.

Po ustaleniu szybkosci procesu rektyfikacji nalezy otworzy¢ glowice (lekko uchy-
lajac kranik) i dostosowac szybkos¢ odbierania rektyfikatu (D), tak aby liczba
powrotu (R) wynosila 2 (lub nieznacznie wigcej). Wazne, by szybko$¢ odbierania
rektyfikatu D nie przekraczala 50 kropli/minute, aby unikna¢ zalania kolumny.
Przygotowac kolbe ze szlifem i przenies$¢ do niej przedgon (frakcje zawierajaca
skladniki o temperaturze wrzenia nizszej niz etanol (78,3°C), w tym zanieczysz-
czenia spirytusu, w iloéci co najmniej kilkakrotnie wigkszej niz ilo$¢ spirytusu
wyjsciowego). Pierwsza partia rektyfikatu, zawierajaca metanol, powinna wynosi¢
ok. 8% calkowitej objetosci destylatu.

Do cylindra miarowego zebra¢ uzyskany rektyfikat i zmierzy¢ jego objetosc.
Proces rektyfikacji zakonczy¢ po przekroczeniu (o 1°C) temperatury pary réwnej
77°C.

Produkt koncowy zla¢ do przygotowanej szklanej butelki.

Oznaczy¢ rowniez gestos¢ wzgledna otrzymanego rektyfikatu za pomoca pik-
nometru (z doktadnoscig do czterech miejsc po przecinku). Na podstawie tablic
Windischa odczyta¢ odpowiadajace danej gestosci stezenie etanoli, wyrazone
w gramach etanolu na 100 cm® mieszaniny oraz w procentach objetosciowych.
Wyniki zanotowac w tabeli 14.2.

Prezentacja wynikow badan

TABELA 14.1. Zestawienie wynikéw badan

ETAPI
Lp. Masa kolby wraz z zawarto_s’_ciq Masa kolby wraz z zawar_t_oéciq R()init_:a mas
przed procesem fermentacji [g] po procesie fermentacii [g] przed i po [g]
1.
2.

s



TABELA 14.1. Zestawienie wynikow badan (cd.)

ETAPII

Czas
[min]

Temp. cieczy Tc

l’cl

Temp. pary Tp
l°cl

Obj. uzyskanego destylatu Vd

[em?]

Szybkos¢ destylacji G
[krople/min]

0

5

10

15

120

125

200

ETAPII

Temp.
cieczy
Te
l°cl

Temp.
pary

l’cl

Czas
[min]

Obj.
uzyskanego
rektyfikatu Vr
[em’]

Szybkos¢
rektyfikacji G
[krople/min]

Szybkos¢
odbierania
rektyfikatu D
[krople/min]

Szybkosé
Zawracania
powrotu D
[krople/min]

Liczba
powrotu R

0

5

10

15

120

125

200

TABELA 14.2. Wydajno$¢ procesu otrzymywania etanolu

Etap

Stezenie
[g etanolu/100 cm®)

Stezenie
[% obj.]

Wydajnos¢ procesu
[%]

I. Fermentacja

Il. Destylacja

IIl. Rektyfikacja
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Sposéb wykonania sprawozdania:

W sprawozdaniu nalezy umiesci¢: cel i zakres ¢wiczenia, krétki opis wykonywanych
czynnosci, schematy stosowanych aparatur badawczych, omdéwienie procesu zacho-
dzacej fermentacji alkoholowej (wraz z reakcjami), obliczenia zwigzane z wydajnos$cia
procesu otrzymywania etanolu na kazdym etapie, wykresy zmian temperatury cie-
czy i temperatury pary w zaleznosci od czasu procesu i od ilosci odebranego desty-
latu/rektyfikatu, dyskusje wynikéw oraz wnioski koncowe.

Zagadnienia obowiazujace do zaliczenia ¢wiczen:

1. Omoéw doktadnie proces fermentacji alkoholowej, organizmy biorace w nim udzial,
optymalng temperature, narysuj schemat procesu.

2. Oméw rdznice miedzy rektyfikacja a destylacjg prosta (zasada dziatania, sprzet,
zastosowanie).

3. Wyjasnij przebieg ¢wiczenia i celowo$¢ wykonywanych czynnosci.

Literatura
1. Vogel A., Preparatyka organiczna, Wydawnictwo Naukowo-Techniczne, Warszawa
2006.

2. Lesniak W., Biotechnologia zywnosci. Procesy fermentacji i biosyntezy, Wydawnictwo
Akademii Ekonomicznej we Wroctawiu, Wroctaw 2002.
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Rozdziat 15. Zadania sprawdzajgce
nazewnictwo zwigzkow organicznych

ZADANIE 1. Narysuj wzory strukturalne nastepujacych zwiazkow:
a) 4-etylo-2,2-dimetylooktan,

b) 1,3-chloroheptan,

¢) 3-metylopent-1-en,

d) 3-propylopenta-1,3-dien,

e) 1,3-dimetylocyklopent-1-en,

f) 2-bromo-4,5-dimetyloheptan,

g) l-bromo-4-chloro-3-metylopentan,

h) 1-etylo-2,4-dimetylocykloheks-1-en.

ZADANIE 2. Podaj nazwy systematyczne nastepujacych zwigzkow:

CH,OH

d) HOOC COOH ¢) Hs5Cq CH; f H5C,

ZADANIE 3. Narysuj wzory przestrzenne nastepujacych zwigzkow:
a) (R)-butan-2-ol,

b) (S)-1,2-dichlorobutan,

c) (S)-3-etylopent-1-en-4-yn,

d) (R)-3-etylo-2,3-dimetyloheksan,

e) (S)-4-bromo-5-fenylopent-1-en.
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ZADANIE 4. Narysuj wzory strukturalne nastepujacych zwigzkdow:
a) (E)-2,5-dibromo-3-etylopent-2-en,

b) (2E,4E)-heksa-2,4-dien,

¢) (2Z,47)-heksa-2,4-dien,

d) (E)-2-bromobut-2-en,

e) (E)-4-fenylo-5,5-dimetylo-3-(1-metyloetylo)heksa-1,3-dien.

ZADANIE 5. Okresl konfiguracje (E/Z) i nazwij nastepujace zwigzKki:

cl CH,CH,
H,;C CeHs
: < - CH;
) H CH==CH,  H,C
Br COOH
o) H;C CH,Br

ZADANIE 6. Narysuj wzory strukturalne nastepujacych alkoholi oraz podaj ich nazwy
systematyczne:

a) alkohol n-propylowy;,

b) alkohol izopropylowy,

¢) alkohol n-butylowy,

d) alkohol tert-butylowy,

e) alkohol benzylowy,

f) alkohol izopentylowy.

ZADANIE 7. Narysuj wzory strukturalne nastepujacych zwigzkow:
a) etylobenzen,

b) 1,3-dietyloben,

¢) kumen (izopropylobenzen),
d) tert-butylobenzen,

e) p-chlorotoluen,

f) 1,2,4-trimetylobenzen,

g) kwas 3,5-dinitrobenzoesowy;,
h) m-chloroanilina,

i) 2,6-dinitrotoluen,

i) p-ksylen,

k) o-nitrofenol,

) octan fenylu,

m) kwas salicylowy,

n) kwas p-aminobenzoesowy;,
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o) difenyloamina,

p) acetofenon,

q) benzofenon,

r) kwas p-nitrobenzoesowy,
s) hydrochinon,

t) keton etylowo-metylowy,
u) heksan-3-on,

v) mroéwczan etylu.

ZADANIE 7. Podaj nazwy systematyczne nastepujacych zwigzkow:

CH, NH, NO,
OH NO,
a COOH b COOH ¢ COOH
NO, OH COOH
NH,
g dl ¢ OH fy OH
COOH OH
ﬁ
CH,
9 COOH h d i)

Literatura

1. BuzaD., Cwil A., Zadania z chemii organicznej z rozwigzaniami, Oficyna Wydawnicza
Politechniki Warszawskiej, Warszawa 2006.
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