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WPROWADZENIE

W praktyce eksperymentalnej chemik organik czgsto styka si¢ z zagadnieniami
analitycznymi takimi jak rozdzial mieszanin, oczyszczanie zwiazkoéw organicznych,
wyznaczanie ich stalych fizycznych, ustalanie sktadu jako$ciowego substancji, okreslanie
struktury zwiazkdéw organicznych, a takze identyfikacja zwiazkéw znanych. Glownym jego
zadaniem jest jednak synteza nowych, a czasem takze znanych zwiazkow organicznych, ktora
realizuje przeprowadzajac rézne typy reakcji organicznych (np. addycji, eliminacji, utleniania,
redukcji, substytucji, przegrupowania itp.) a nast¢pnie izolujac, oczyszczajac i identyfikujac
otrzymane zwiazki. Tak wigc synteza 1 analiza wiaza si¢ ze soba nierozerwalnie w codzienne;j
praktyce laboratoryjnej. Aby sprosta¢ wyznaczonym zadaniom, chemik organik musi dobrze
opanowa¢ powtarzajace si¢ czesto rézne operacje jednostkowe takie jak krystalizacja,
destylacja, chromatografia, ekstrakcja, ogrzewanie mieszanin reakcyjnych pod chtodnica
zwrotng, saczenie pod zmniejszonym ci$nieniem, wyznaczanie statych fizycznych
(temperatura topnienia i wrzenia) oraz suszenie cieczy i ciat stalych.

Ze wzgledu na bardzo limitowany czas niniejszych ¢wiczen, stanowia one jedynie
fragmentaryczny przeglad zasygnalizowanych zagadnien. Niemniej jednak powinny zapoznaé
poczatkujacego w laboratorium chemicznym studenta z zasadami bezpiecznego obchodzenia
si¢ z odczynnikami organicznymi, wyrobi¢ pewne umiej¢tnosci manualne oraz dostarczy¢
informacji o wlasciwosciach zwiazkoéw organicznych i nauczy¢é obserwacji przebiegu
eksperymentu, a takze prawidlowego wyciagania wnioskow z obserwacji. Jesli przy tym
student bedzie odczuwat rado$¢ z pracy do§wiadczalnej uwienczonej sukcesem, to pracownia
ta wypelni swoje zadanie.

Trudno$¢ ¢wiczen oraz zakres materiatu zostalty dopasowane do wymogoéw takich
kierunkow studidw, na ktdrych chemia organiczna jest nauka pomocnicza. We wszystkich
¢wiczeniach polozony jest bardzo silny nacisk na bezpieczenstwo pracy laboratoryjnej oraz na
przyjazny dla srodowiska sposdb postgpowania z odpadami.

Przed przystapieniem do ¢wiczenia student musi zapozna¢ si¢ z zasadami bezpiecznej
pracy laboratoryjnej oraz sposobem prawidlowego postgpowania podczas wykonywania
poszczegolnych operacji  jednostkowych. Kazde z ¢wiczen poprzedzone jest krotkim
wstepem, pozwalajacym lepiej zrozumieé cel jego wykonania oraz thumaczacym trudniejsze
zagadnienia. Opis mechanizmow reakcji ograniczony jest do minimum, a jedyny wyjatek
stanowi bardziej skomplikowany mechanizm reakcji substytucji nukleofilowej w halogenkach
alkilowych. Mechanizmy innych wykonywanych reakcji mozna znalez¢é w podrgcznikach
chemii organicznej lub opracowa¢ na podstawie mechanizmow reakcji pokrewnych. Dobrym
zrodtem niezbednych informacji jest podrecznik Harta'. Na koficu kazdego éwiczenia
zamieszczone sa zadania, ktore nalezy samodzielnie rozwiazaé piszac sprawozdanie.

'H. Hart, L. E. Craine, D. I. Hart, Chemia organiczna, krétki kurs, Wydawnictwo Lekarskie
PZWL, Warszawa 1999
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A. ZASADY BEZPIECZNEJ PRACY W LABORATORIUM
(zagadnienia wybrane)

Aby zapewni¢ mozliwie wysoki poziom bezpieczenstwa i zredukowaé¢ do minimum
konsekwencje ewentualnych wypadkoéw, podczas pracy w laboratorium nalezy stosowaé
odpowiednie zabezpieczenia dotyczace zarowno stanowiska pracy, jak i osoby eksperymenta-
tora.

Miejsce, w ktorym jest prowadzona reakcja, powinno posiada¢ wiasciwa wentylacje. Jedynie
proste operacje (odwazanie, przesypywanie cial statych, saczenie) z uzyciem nieszkodliwych
substancji lub roztworéw wodnych o temperaturze pokojowej moga by¢ wykonywane na
stolach laboratoryjnych. Wszystkie pozostale operacje musza by¢ wykonywane pod
sprawnie dzialajacym wyciggiem. Wszelkie czynno$ci ze skrajnie tatwopalnymi
rozpuszczalnikami (np. eter dietylowy, eter naftowy) lub z lotnymi 1 toksycznymi
substancjami (np. brom) nalezy wykonywaé¢ jedynie w specjalnie dostosowanym
pomieszczeniu do pracy z materialami latwopalnymi, zwanym tradycyjnie pokojem
benzenowym lub eterowym. Pomieszczenie takie wyposazone jest w specjalna instalacjg
przeciwiskrowa oraz wysokowydajne wyciagi. Na stanowisku pracy moze znajdowaé sig
jedynie sprz¢t niezbedny do wykonywania reakcji oraz odczynniki, w ilo§ciach nie wigkszych
niz konieczne do przeprowadzenia syntezy. W poblizu powinien znajdowaé si¢ sprzet
niezbgdny do usuwania skutkow ewentualnych wypadkow.

Kazda osoba przez caly czas pobytu w laboratorium musi by¢ ubrana w zapiety fartuch
ochronny i nosi¢ okulary ochronne! Fartuch ochronny powinien by¢ uszyty z wiokien
naturalnych 1 zapinany na guziki. Nie wolno uzywac¢ fartuchow wykonanych z fatwopalnych
zazwyczaj wiokien syntetycznych. Okulary ochronne musza posiada¢ duza powierzchnig
szkiet 1 ostania¢ oko takze z boku. Jezeli kto$ korzysta z okularéw optycznych, to musi
naktada¢ na nie okulary ochronne. Okulary optyczne nie chronia oczu w dostatecznym
stopniu przed dzialaniem substancji szkodliwych. Nalezy unika¢ stosowania szkiet
kontaktowych - w razie kontaktu chemikaliow z okiem utrudniaja one szybkie i skuteczne
przeptukanie gatki ocznej 1 w konsekwencji zwigkszaja prawdopodobienstwo powazniejszych
uszkodzen oka. Podczas szczeg6Olnie niebezpiecznych operacji (np. destylacja pod
zmniejszonym cisnieniem, silnie egzotermiczne reakcje) zaleca si¢ stosowanie specjalnych,
szczelnie przylegajacych gogli laboratoryjnych lub oston chroniacych calg twarz.

W trakcie pracy z odczynnikami zracymi lub toksycznymi nalezy zabezpieczy¢ dlonie
rekawicami ochronnymi. Popularne, jednorazowe r¢kawice lateksowe zabezpieczaja skorg
przed dzialaniem rozcienczonych roztworéw kwasdéw i1 zasad oraz niektoérych zwiazkow
organicznych. Stezone kwasy, brom i inne agresywne chemikalia oraz np. rozpuszczalniki
organiczne moga uszkodzi¢ takie rgkawice, stwarzajac powazne zagrozenie dla skory. Gdy
dojdzie do =zanieczyszczenia wymienionymi czynnikami, r¢kawice nalezy zatem jak
najszybciej zdjaé, a dtonie doktadnie umy¢ woda z mydtem lub postgpowac zgodnie z opisem
podanym w nastgpnym rozdziale. Lepsza ochrong daja rgkawice wykonane z grubszych
1 trwalszych materiatow (np. rekawice gospodarcze lub drozsze re¢kawice laboratoryjne
ztworzyw vitonowych czy butylowych), ktore moga stuzy¢ nawet jako rgkawice
wielokrotnego uzytku.

Do wszelkich operacji z goracymi naczyniami nalezy zaktada¢ grube rgkawice skoérzane lub
odpowiednio impregnowane rgkawice bawetniane.

Podczas przenoszenia (przesypywania, odwazania) drazniacych lub trujacych substancji
stalych, wskazane jest stosowanie maseczek przeciwpytowych. W trakcie ¢wiczen
studenckich nie ma konieczno$ci uzywania bardziej ztozonych $rodkéw ochrony osobistej
(np. fartuchoéw gumowych, masek ochronnych z filtrami przeciwchemicznymi).



B. NIEBEZPIECZNE SUBSTANCJE CHEMICZNE

Pierwiastki, zwiazki chemiczne i ich mieszaniny moga by¢ Zrédlem roznorodnych
zagrozen. Zostaty one podzielone na trzy grupy w zaleznos$ci od charakteru powodowanych
zagrozen. Do pierwszej naleza polaczenia, ktore ze wzgledu na wlasciwosci fizykochemiczne
moga by¢ przyczyna wybuchu lub pozaru, grupa druga to substancje o szkodliwym
oddziatywaniu na zdrowie cztowieka, a ostatnia to potaczenia niebezpieczne dla §rodowiska.
Kazda substancja niebezpieczna jest scharakteryzowana przez podanie symbolu grupy
zagrozen (E, O, F+, F, T+, T, C, Xn, Xi lub N) oraz odpowiadajacego jej znaku graficznego
— piktogramu (Tabela 1). Kolejny system to zbiér znormalizowanych zwrotéw R oraz
zwrotoéw S. Zwroty R okreslaja doktadniej ryzyko zwiazane z praca z dana substancja. Na
przyktad informuja nie tylko o toksycznos$ci zwiazku, lecz precyzuja, jaka droga moze dojs¢
do zatrucia organizmu (np. przez skorg, po potknigciu czy przez drogi oddechowe). Zwroty S
podaja niezbedne srodki bezpieczenstwa, jakie nalezy zastosowaé podczas pracy, warunki
przechowywania substancji itp.

ZwiazKki chemiczne mogg stwarzaé¢ zagrozenie dla zdrowia po wniknigciu do
organizmu droga pokarmowa (w wyniku potknigcia), oddechowa (przez pluca) lub
dermalng (przez skorg). Negatywne skutki moga mie¢ postaé¢ ostrego lub przewleklego
zatrucia, podraznien, poparzen, reakcji alergicznej, a nawet nieodwracalnych zmian w
organizmie (np. dziatania rakotworczego, mutagennego i innych). Wchlanianie substancji
droga oddechowa jest procesem szybkim i nie ogranicza si¢ jedynie do gazow (np. tlenkow
azotu czy siarki) i par lotnych substancji (np. rozpuszczalnikdw organicznych), réwniez
aerozole lub pyty (np. pyt zelu krzemionkowego, witokna azbestu) moga wnika¢ do
organizmu ta droga. Nie wolno bagatelizowa¢ zagrozen wynikajacych z kontaktu substancji
niebezpiecznych ze skora. Zrace dziatanie mocnych zasad oraz kwasow nieorganicznych (w
stanie czystym lub w postaci stezonych roztwordéw), metali alkalicznych czy tez chlorowcow
(np. bromu) jest sprawa oczywista. Jednakze nalezy pamigtaé, ze réwniez kwasy organiczne
(mréwkowy, octowy) oraz fenole sa zwiazkami Zzracymi i niszcza wszystkie tkanki
organizméw zywych. Podobne dziatanie wykazuja zwiazki, ktore w wyniku hydrolizy
uwalniaja zZrace produkty (np. chlorki kwasowe tworza w reakcji z woda chlorowodor).
Skutkiem wniknigcia do organizmu substancji toksycznej droga dermalna jest réwniez
niebezpieczenstwo powaznych zatru¢ (nawet Smiertelnych).

Gdzie znalez¢ bardziej szczegdlowe informacje o zagrozeniach, ktéore moze
powodowaé substancja chemiczna? Na kazdym opakowaniu zawierajacym substancjg
chemiczna powinna znajdowac si¢ etykieta zawierajaca symbol kategorii zagrozen, piktogram
oraz podstawowe zwroty R 1 S. Przed rozpoczgciem pracy z substancja chemiczna niezbgdne
jest uwazne zapoznanie si¢ ze znaczeniem wszystkich symboli ostrzegawczych oraz zwrotow
R i S zwiazanych z uzywana substancja. Informacje takie sa podawane w instrukcji do
kazdego ¢wiczenia.

Poszerzenie 1 uzupeilnienie podstawowych informacji, ktorych dostarczaja
oznakowania na opakowaniach, znajduja si¢ w Kartach Charakterystyki Substancji
Niebezpiecznej. Kazde laboratorium posiada komplet tych kart dla wszystkich odczynnikow,
ktore si¢ w nim znajduja. Karta charakterystyki podaje szczegoétowe informacje o substancji
chemiczne;.



Tabela 1.

Objasnienia piktograméw i symboli identyfikujacych zagrozenia stwarzane

przez substancje niebezpieczne. (Uwaga: W przypadku korzystania z wydruku lub kserokopii
czarno-bialej nalezy pamietac, ze w oryginale piktogramy przedstawiajq czarny rysunek na
pomaranczowym tle.)

Znak Symbol Opis zagrozen
T+ . . . .
stanowi powazne zagrozenie dla zdrowia po
bardzo wprowadzeniu do organizmu niewielkich ilosci (np. po
toksyczna spozyciu DLso < 25 mg/kg masy ciala)
T stanowi zagrozenie dla zdrowia po wprowadzeniu do
organizmu (np. po spozyciu DLsy25-200 mg/kg masy
toksvezna ciata) lub powoduje nieodwracalne zmiany przy
Y dlugotrwatej ekspozycji
Xn stanowi zagrozenie dla zdrowia po wprowadzeniu do
organizmu wigkszej ilosci (np. po spozyciu DLsy200—
szkodliwa 2000 mg/kg masy ciata) lub moze powodowac
nieodwracalne zmiany przy dlugotrwatej ekspozycji
Xi powoduje podraznienie oczu, skory lub drog
oddechowych;
drazniaca moze wywota¢ reakcje alergiczna
F+ . . 0
substancja o temperaturze wrzenia <35 °C i temperaturze
skrajnie samozaptonu <0 °C lub zapalajaca si¢ w kontakcie z
Jatwopalna powietrzem
K substancja, ktora nie jest skrajnie tatwopalna, lecz ma
Wysoce temperature zaptonu ponizej 21 °C lub moze ulec
1a tvglopalna zaptonowi w kontakcie z woda lub wilgocia z powietrza
0 moze powodowac lub podtrzymywacé pozar w kontakcie z
utleniajaca materiatami tatwopalnymi
C substancja moze spowodowac trwale uszkodzenie tkanek
zywych organizmow oraz sprzgtu laboratoryjnego w
zraca wyniku krétkotrwatego kontaktu
N substancja, ktora stanowi bezposrednie lub posrednie,
nicbezpieczna dlugotrwate zagrozenie dla zycia organizmow we

dla srodowiska

wszystkich czeg$ciach srodowiska biosfery




E substancja moze wybuchac¢ pod wptywem temperatury,

tarcia, uderzenia itp.

wybuchowa

DLsy — tac. dosis letalis 50% — dawka powodujaca zgon 50% osobnikow badanej populacji
(ang. LDso — lethal dose).

C. ZASADY POSTEPOWANIA Z ODPADAMI

Nadrzedna zasada obowiazujaca przy postgpowaniu z odpadami powstajacymi w

trakcie pracy w laboratorium chemicznym jest zakaz wprowadzania substancji chemicz-
nych do odpadéw komunalnych i S$ciekéw. Zakaz ten, wynikajacy z ustawowego
obowiazku ochrony srodowiska i aktow prawnych normujacych postgpowanie z odpadami,
zapewnia jednoczesnie wigksze bezpieczenstwo pracy (ograniczenie emisji par, zmniejszenie
prawdopodobienstwa przypadkowych, niebezpiecznych reakcji w sieci kanalizacyjnej itp.)
oraz umozliwia regeneracj¢ niektorych rozpuszczalnikow.
Istnieje jednak niewielka liczba zwiazkéw chemicznych, ktore w malych ilosciach nie sa
szkodliwe dla $rodowiska naturalnego i nie stwarzaja innych zagrozen. Odpady te moga
zosta¢ dotaczone do odpadéw komunalnych w postaci statej lub wprowadzone do systemu
kanalizacyjnego w postaci rozcienczonych roztworéw wodnych, pod warunkiem, ze jedno-
razowy zrzut nie przekracza kilkudziesigciu gramow. Nalezy pamigta¢ jednak, ze w trakcie
pracy w laboratorium rzadko ma si¢ do czynienia z odpadem w postaci czystego zwiazku
chemicznego, a obecno$¢ w mieszaninie zwiazkéw nawet niewielkich ilosci substancji np.
toksycznej, powoduje zakwalifikowanie calego odpadu jako odpadu niebezpiecznego i
uniemozliwia jego utylizacje bezposrednia. Zwiazkami, ktéore moga podlega¢ utylizacji
bezposredniej, sa:

e aminokwasy naturalne i ich proste sole oraz cukry

bromki i jodki: sodu, potasu
octany: amonu, sodu, potasu, wapnia
chlorki, krzemiany i borany: sodu, potasu, magnezu, wapnia
fosforany(V), siarczany(VI), weglany i wodorowgglany: amonu, sodu, potasu,
magnezu, wapnia
Wszystkie pozostate substancje odpadowe, w zaleznosci od ich skladu i postaci, zbierane sa w
specjalnie w tym celu przygotowanych, opisanych pojemnikach, znajdujacych si¢ w
laboratorium (Tabela 2). Sposdb postegpowania z kazdym ubocznym produktem, przesaczem,
odrzucona frakcja itp. jest podany w instrukcji do kazdego ¢wiczenia.
Przed wlaczeniem substancji do zbiorczych pojemnikéw z odpadami niezbgdna jest jej
chemiczna dezaktywacja. Sposob dezaktywacji (np. redukcja resztek bromu badz jodu,
rozcienczenie stgzonych kwasdéw, hydroliza nadmiaru chlorku benzoilu) jest podawany
w instrukcji do ¢wiczenia. Kanistry z tworzyw sztucznych moga by¢ napelnione najwyzej
do 4/5 objetosci! Do pojemnikow nie wolno wprowadzac:

e trucizn i zwiazkow rakotworczych klasy 1 (zwiazkow takich nie uzywa sig

podczas zaje¢ ze studentami)

e substancji stwarzajacych ryzyko przebiegu gwaltownych, egzotermicznych lub
wybuchowych reakcji zinnymi zwiazkami (st¢zone kwasy, manganian(VII)
potasu itp.)

e substancji silnie drazniacych i cuchnacych (np. nieroztozony chlorek benzoilu)




Tabela 2. Klasy odpaddéw zbierane na pracowni studenckiej

Lp. pojemnik zbierane odpady uwagi
1 A zlewki acetonu po myciu szkta nie wlewa¢ odpadow
(przeznaczone do regeneracji rozpuszczalnika) — poreakcyjnych!
2 E zlewki etanolowe 1 etanolowo-wodne bez innych rozpuszcz.
3 o ciekle, palne (organiczne), bez fluorowcow o zaw. fluorowcow < 3
%
4 F ciekle, palne (organiczne), zawierajace fluorowce o zaw. fluorowcow > 3
%
odpady state, palne (organiczne)
5 P (tez m. in. zuzyte saczki po osadach
organicznych)
6 N state, niepalne (w tym nos$niki chromatograficzne) bez szkta
7 W-K wodne roztwory rozcienczonych kwasow bez soli metali cigzkich
nieorganicznych
] W-Z wodne roztwory rozcienczonych zasad bez soli metali cigzkich
nieorganicznych
9 W-M wodne roztwory soli Sn**, Mn*", Cu*’, Fe**, Fe**
10 W-S roztwory zawierajace jony siarczkowe nie wolno zakwaszac !
11 SOD- scinki sodu metalicznego pojemnik z suchym
odpady ksylenem
12 R rte¢ metaliczna i sthuczka szklana z rtecia
(np. rozbite termometry)
SZKLO - sthuczka szklana wolna od zanieczyszczen
13 odpady chemicznych (np. rtgei lub zwiazkow

chemicznych)

Z wszelkimi watpliwosciami odnos$nie postgpowania z odpadami nalezy zwracaé si¢ do
prowadzacego zajecia!l

D. WYPADKI W LABORATORIUM CHEMICZNYM

Nawet w najlepiej wyposazonym 1 zorganizowanym laboratorium chemicznym

zdarzaja si¢ zupetie nieoczekiwane wypadki przy wykonywaniu rozmaitych operacji. Aby
ich czgstotliwos¢ i1 skutki ograniczy¢ do minimum, nalezy $cisle przestrzegaé przepiséw BHP
obowiazujacych na terenie laboratorium.

W sktad podstawowego wyposazenia stuzacego do usuwania skutkéw wypadkow wchodza:

® sprzet ochrony przeciwpozarowej (gasnice $niegowa 1 proszkowa, koc gasniczy,
pojemnik z suchym piaskiem) (piktogram: biaty lub kremowy symbol sprzg¢tu na
czerwonym tle),

zestaw adsorbentow i srodkéw do neutralizacji rozlanych chemikaliow,

prysznic z biezaca woda do przemywania wigkszych powierzchni ciala,

urzadzenie do ptukania oczu (piktogram: biaty symbol sprzgtu na zielonym tle),
apteczka ze §rodkami pierwszej pomocy (piktogram: bialy krzyz na zielonym tle).
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Kazda osoba przebywajaca na terenie laboratorium musi znaé¢ lokalizacje,
zastosowanie i zasady postugiwania wymienionym powyzej sprzgtem.

W  przypadku ¢wiczen laboratoryjnych dla studentdw, osoba bezposrednio
odpowiedzialng za bezpieczenstwo na sali ¢wiczen jest asystent prowadzacy zajgcia.
O kazdym, choc¢by najdrobniejszym, wypadku przy pracy musi by¢ on natychmiast
poinformowany przez studentéw i to on podejmuje decyzj¢ o sposobie dalszego postgpowania
i np. alarmowaniu odpowiednich stuzb ratowniczych. Jednak, gdy rozmiar wypadku
uniemozliwi wezwanie pomocy osobom prowadzacym zajecia, nalezy natychmiast
zawiadomi¢ odpowiednie shluzby ratownicze, korzystajac z numerow telefondéw
eksponowanych w widocznych miejscach laboratorium. Wzywajac pomoc, trzeba po-
informowac¢ szczegotowo jaki wypadek miat miejsce oraz doktadnie poda¢ sposob dotarcia do
miejsca wypadku od gtéwnego wejscia do budynku.

Nalezy zwréci¢ uwagg, ze zdarzaja si¢ wypadki, podczas ktérych kazda chwila zwloki
w podjeciu interwencji moze rodzi¢ powazne konsekwencje (np. zanieczyszczenie skory badz
oka zraca substancja, zapton rozpuszczalnika w zlewce). Aby zminimalizowa¢ skutki takiego
zdarzenia, nalezy umie¢ szybko podja¢ wilasciwe dziatanie. Trzeba jednak pamigtaé, ze
nieumiejetne interwencja moze pogorszy¢ skutki wypadku!

Znajomo$¢ najczestszych przyczyn wypadkéw, niebezpieczenstw towarzyszacych
poszczegdlnym operacjom oraz sposobOw reagowania w naglych wypadkach nalezy do
podstawowego kanonu wiedzy kazdej osoby rozpoczynajacej praktyczne dziatania
laboratoryjne.

Postepowanie w nagfych wypadkach.

Rozlanie cieczy

Do rozlania cieczy moze dojs¢ w wyniku pgknigcia butelki lub innego naczynia
laboratoryjnego. Najczesciej jednak zdarza si¢ to podczas nieostroznego przelewania cieczy
lub wypuszczenia z r¢ki przenoszonego naczynia. Szczeg6lng uwage nalezy zwrécic na to, ze
przy podnoszeniu ci¢zszych butelek reka (badz rekawica gumowa) musi by¢ sucha.
W przeciwnym razie butelka bardzo tatwo wyslizguje si¢ z reki. W przypadku przenoszenia
cigzszych opakowan z odczynnikami na wigksza odlegto$¢ nalezy uzywac¢ do tego celu
plastikowego pojemnika z uchwytem (wiaderko). W przypadku rozlania cieczy lotnej (aceton,
metanol, chloroform, a takze roztwory wodne amoniaku) standardowa procedura jest
ewakuacja ludzi z laboratorium, wylaczenie wszelkich zrodet ognia i otworzenie okna. Ciecze
trudno lotne wymagaja mechanicznego usunig¢cia przy pomocy kawatkéw tkaniny lub
recznika papierowego a zuzyte materiaty nalezy umiesci¢ w pojemniku na odpady state palne
(P). Szczeg6lnym problemem jest usuwanie stezonych kwasoéw. Nalezy je stopniowo bardzo
ostroznie rozciencza¢ przez dodawanie wody i1 jednocze$nie zobojetnia¢ statym weglanem
wapnia lub sodu. Po catkowitym zobojg¢tnieniu nalezy wytrze¢ do sucha skazone miejsce,
a zuzyte materiaty umiesci¢ w pojemniku na odpady stale niepalne (IN). Dogodnym sposobem
usuwania rozlanych cieczy (takze kwasow) jest uzycie substancji absorbujacych (np. ziemia
okrzemkowa). Takze rozlana w laboratorium woda wymaga szybkiego usunigcia, gdyz grozi
to poslizgnigciem si¢ 1 upadkiem.

Skaleczenie

Najczgstsza przyczyna skaleczen w laboratorium chemicznym jest uzywanie
uszkodzonej (wyszczerbionej) aparatury szklanej oraz nieostrozne obchodzenie si¢ ze szklem
laboratoryjnym (np. pgknigeie lejka Biichnera wciskanego zbyt silnie do kolby ssawkowej,
nieumiejetne naktadanie wezy na tubusy). Jezeli zranienie jest niewielkie, to przemywa si¢ je
woda utleniong (3% roztwor wodny H,O,). Nastgpnie nalezy obejrze¢ rang, czy nie tkwig w
niej odtamki szkla. Wolno usuna¢ przy pomocy pegsety wylacznie luzno lezace szklane
odtamki, nie wolno penetrowaé wngtrza rany. Zranienie zabezpiecza si¢ jalowym opa-
trunkiem. W przypadku ran glebokich moze doj$s¢ do uszkodzenia wigkszych naczyn
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krwiono$nych, nerwéw 1 $ciggien. Oczywiscie, najistotniejsze jest zahamowanie krwotoku,
jednak nie wolno stosowaé opasek uciskowych, bo moze dojs¢ do martwicy tkanek.
Zraniona r¢ke nalezy unie$¢ do gory i tamowaé wyplyw krwi w miejscu skaleczenia przy
pomocy tampondéw z waty owinigtej wyjatlowiona gaza, przymocowanych lekko naciagnigtym
bandazem. Nalezy bezwzglednie zwréci¢ sig¢ o pomoc do lekarza. Bardzo nieprzyjemne
w skutkach moga by¢ skaleczenia spowodowane wbiciem w dion szklanej kapilary. Na skorze
widoczny jest malenki $lad (jak po wbiciu igly), ale wewnatrz rany moga tkwi¢ drobniutkie
odtamki szkta. Konieczna jest wowczas pomoc lekarska.

Oparzenie termiczne

Przyczyna oparzen termicznych moze by¢ kontakt skéry z rozgrzanym sprzgtem
laboratoryjnym, goraca woda, para wodna, ptomieniem palnika gazowego lub, w skrajnych
przypadkach, z ogniem podczas pozaru. Pierwsza pomoc w przypadku kazdego oparzenia
polega na ochtadzaniu uszkodzonego miejsca duza iloscia biezacej zimnej wody, nawet przez
kilkanascie minut. Miejsca oparzonego nie wolno smarowa¢ mascia ani kremem, lecz
tylko zabezpieczy¢ jalowym opatrunkiem. Oparzenia otwartym ogniem sa zazwyczaj
bardzo powazne (III lub IV stopnia) i wymagaja natychmiastowe]j opieki lekarskiej Przy
oparzeniu II stopnia pojawiaja si¢ pecherze wypelione ptynem, ktérych nie wolno
samodzielnie przekluwac. Jezeli oparzona jest duza czg$¢ ciata (np. cata dlon), to nalezy
roOwniez zwrdci¢ si¢ o pomoc lekarska.

Oparzenie chemiczne

Oparzenia chemiczne moga powsta¢ w wyniku nieostroznego obchodzenia si¢ ze
zracymi cieczami (patrz: rozlanie cieczy). Oparzenia bromem beda opisane w dalszej czgsci
tego rozdzialu. Wigkszo$¢ oparzen chemicznych jest wywolana przez st¢zone roztwory
kwasow 1 zasad. Pierwsza pomoc polega na natychmiastowym zmyciu zracej substancji duza
iloscia biezacej zimnej wody. Nastgpnie nalezy przemy¢ oparzone miejsce w celu
zobojetnienia 1% roztworem kwasu octowego w przypadku oparzenia zasada lub
1% roztworem wodorowegglanu sodu przy oparzeniu kwasem. Nie nalezy stosowa¢ zadnych
masci lecz zabezpieczy¢ oparzone miejsce jalowym opatrunkiem. Jezeli oparzenie jest
glebokie lub rozlegle, to trzeba skonsultowaé si¢ z lekarzem, gdyz rany po oparzeniu
chemicznym goja si¢ niekiedy bardzo trudno.

Jezeli w trakcie wypadku doszto do oblania odziezy zraca ciecza, to nalezy zdjaé
wszystkie zmoczone czgsci garderoby. Nie wolno jednak odrywa¢ ubrania przyklejonego do
skory (np. rajstop), pozostawiajac to fachowej opiece lekarskiej. Cata powierzchnig ciata,
ktora mogta mie¢ kontakt ze zraca ciecza nalezy obficie sptuka¢ woda pod przeznaczonym do
tych celow prysznicem.

Cialo obce w oku

Jezeli przestrzega si¢ obowiazku przebywania w laboratorium w okularach ochron-
nych, to prawdopodobienstwo dostania si¢ do oka ciata obcego jest minimalne. W razie
wypadku z oczami zasada postgpowania jest jedna: nie wolno samodzielnie podejmowa¢é
zadnych dzialan medycznych, lecz przemywaé¢ uszkodzone oko duzg iloScia biezacej
wody przez co najmniej 10 minut, przy szeroko rozwartej powiece, pamigtajac jednak,
aby strumien wody nie byl zbyt silny. Jezeli poszkodowany nosi soczewki kontaktowe, to
w trakcie przemywania oka musza zosta¢ usunig¢te. Zdrowe oko powinno by¢ w czasie
przemywania zamknigte (zastonigte). Po przemyciu woda nalezy skonsultowac si¢ z lekarzem
okulista, ktéry oceni skutki wypadku i1 zdecyduje o dalszym leczeniu. Do czasu konsultacji
z lekarzem nalezy ostoni¢ uszkodzone oko opatrunkiem z jatowej gazy.
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Zatrucie

Do zatrucia substancjami chemicznymi moze dojs¢ w wyniku wdychania ich par
(zatrucie poprzez drogi oddechowe) lub ich potknigcie (zatrucie poprzez przewod
pokarmowy). Jezeli wykonuje si¢ operacje laboratoryjne pod sprawnie dziatajacym
wyciagiem, to prawdopodobienstwo zatrucia przez drogi oddechowe jest minimalne. Gdyby
jednak doszto do zatrucia parami substancji, nalezy wyprowadzi¢ poszkodowanego
z laboratorium i ulokowa¢ go wygodnie w poblizu otwartego okna. W cigzszych przypadkach
nalezy wezwa¢ pomoc lekarska. Przy rygorystycznym przestrzeganiu zakazu spozywania
positkéw w laboratorium, pipetowania ustami oraz probowania substancji chemicznych
mozliwo$¢ zatrucia przez przewdd pokarmowy jest praktycznie wyeliminowana. Gdyby
jednak substancja dostata si¢ do ust, to nalezy ja natychmiast wyplu¢ i przeptukac¢ usta
wielokrotnie woda. Po polknieciu substancji toksycznej powszechnie zalecanym
sposobem post¢gpowania jest podanie do wypicia czystej wody i wezwanie pomocy
medycznej. Nie wolno prowokowa¢ wymiotow po polknigciu kwasow, zasad lub
wiekszoS$ci rozpuszczalnikéw organicznych oraz gdy poszkodowany jest nieprzytomny.
W kazdym przypadku nalezy post¢gpowaé zgodnie z zaleceniami podanymi w karcie
charakterystyki substancji chemicznej. Lekarz powinien zosta¢ poinformowany, jaka
substancje potknat poszkodowany.

Czgsto lekcewazona jest mozliwos$¢ zatrucia przez wniknigcie substancji chemicz-

nych poprzez skore. Zdarza si¢ to na przyktad podczas pracy bez rekawic ochronnych przy
przenoszenia substancji, myciu szkla laboratoryjnego oraz wykonywaniu ekstrakcji
w nieszczelnym rozdzielaczu. Takie zatrucia sa bardzo niebezpieczne, gdyz objawiaja sie
niekiedy po kilku godzinach. Po wystapieniu pierwszych objawow trzeba skontaktowaé sig
z lekarzem podajac, jakie substancje nalezy rozpatrywa¢ jako ewentualne zrodio zatrucia.
Niezmiernie istotne jest zatem staranne mycie rak woda z mydiem, jesli tylko istnieje
podejrzenie, ze skora zostala zanieczyszczona. Pracujac w rekawicach ochronnych, nalezy
okresowo kontrolowaé, czy nie doszlo do przeniknigcia niebezpiecznych substancji do ich
wnetrza.
Niektore osoby sa szczegolnie wrazliwe na kontakt z pewnymi substancjami chemicznymi.
Swiadczy to o uczuleniu na te substancje. Objawami reakcji alergicznej moze by¢
zaczerwienienie 1 swedzenie skory, Izawienie, obrzgk bton $luzowych nosa i oczu, dusznosé
lub bol glowy. Jedyne $rodki, ktore mozna poda¢ bez konsultacji z lekarzem, to preparaty
wapniowe (np. Calcium). W przysztosci nalezy unika¢ kontaktu z substancjami
wywotujacymi wspomniane objawy.

Pozar

Potencjalna przyczyna pozaru w laboratorium chemicznym moze by¢ zapalenie si¢ par
substancji lotnych w wyniku ich kontaktu ze zrédtem ognia (ptomien palnika, iskra
elektryczna, wyladowanie elektrostatyczne), ogrzanie par powyzej temperatury zaptonu lub
niekontrolowany przebieg reakcji chemicznej (np. sodu z woda). W przypadku zaistnienia
pozaru ewakuuje si¢ natychmiast ludzi z zagrozonego pomieszczenia, wyltacza zrodla ognia
(instalacje gazowa 1 elektryczna), usuwa w miar¢ mozliwosci materialy tatwopalne oraz
zamyka okna i drzwi, aby ograniczy¢ dostgp tlenu.

Kazde laboratorium wyposazone jest w rozne $rodki gasnicze. Sa to gasnice (na og6t
$niegowa — wypelniona spr¢gzonym CO,, 1 proszkowa — wypekliona proszkiem
weglanowym lub fosforanowym), koce gasnicze, piasek 1 oczywiscie woda. Dobor
odpowiedniego sposobu gaszenia zalezy od rodzaju plonacego materiatu i wielko$ci pozaru.

Ze wzgledu na rodzaj palacego si¢ materialu pozary dzieli si¢ na cztery podstawowe
grupy:

e pozar klasy A — plonace ciata state pochodzenia organicznego, podczas spalania

ktorych wystepuje zjawisko zarzenia si¢ (np. drewno, papier, wegiel
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e pozar klasy B — ptonace ciecze i topiace si¢ podczas palenia ciata state (np.

rozpuszczalniki organiczne, wosk);

e pozar klasy C — plonace gazy (np. gaz ziemny);

e pozar klasy D — plonace metale (np. s6d, magnez, glin)

Czgsto spotykany symbol E oznacza pozar z grup A, B, C lub D obejmujacy
urzadzenia elektryczne pod napigciem.

Drobne pozary substancji w naczyniach (np. plonacy w probdéwce lub w zlewce
rozpuszczalnik, wzglednie olej w tazni olejowej) gasi si¢ przez nakrycie siatka ceramiczna,
tkaning szklana, mokra $cierka lub innym materiatem niepalnym. Palace si¢ drewno, papier,
tekture, tworzywa sztuczne, gumg itp. mozna ugasi¢ woda, pod warunkiem, ze w poblizu nie
znajduja si¢ urzadzenia elektryczne pod napigciem. Woda jest $rodkiem gasniczym
stosowanym w przypadku pozarow typu A niezaleznie od ich skali. Woda nie wolno
natomiast gasi¢ palacych sig cieczy! Wiele substancji ciektych, ktore nie mieszaja si¢ z woda,
wyplywa na jej powierzchni¢ i tym samym pozar si¢ rozszerza. Woda nie nadaje si¢ takze do
gaszenia urzadzen pod napigciem oraz reagujacych z nig substancji (np. sodu, wodorkoéw
metali). Niewielka ilo§¢ plonacego metalu mozna ugasi¢, zasypujac go np. sola kuchenna.

Gasnice $niegowe przeznaczone sa wylacznie do gaszenia pozaréow typu B, C i E.
Cigzki, niepalny gaz skutecznie odcina dostep tlenu do ognia, a ponadto silnie ozigbiony w
wyniku rozpr¢zania przy wylocie z gasnicy chtodzi miejsce pozaru. W przypadku gaszenia
niewielkich pozaro6w nie ma konieczno$ci zuzycia catej ilosci $rodka gasniczego, a
uporzadkowanie miejsca pozaru po ugaszeniu ognia nie sprawia problemoéw (inaczej niz w
przypadku uzycia gasnic proszkowych). Gasnic $niegowych nie wolno stosowa¢ do pozarow
typu D, gdyz nastgpowataby egzotermiczna redukcja ditlenku wegla do trujacego tlenku
wegla.

Wigkszo$¢ gasnic proszkowych nadaje si¢ do gaszenia pozarow typéw A, B, C 1 E,
lecz sa one nieprzydatne do gaszenia palacych si¢ lub zarzacych metali, bo srodek gaszacy
moze wchodzi¢ w reakcj¢ z metalem.

Jezeli w czasie pozaru zapali si¢ ubranie na cztowieku, to nalezy w miar¢ mozliwosci
zrzuci¢ plonaca odziez. Nie wolno przy tym biegac¢, aby nie roznieca¢ dodatkowo ognia. Do
gaszenia mozna uzy¢ koca gasniczego (nalezy nim owina¢ ptonacego cztowieka), ewentualnie
wody z prysznica. Nie wolno natomiast stosowa¢ gasnicy $niegowej ani proszkowe;!

Po ugaszeniu ognia trzeba bardzo starannie wywietrzy¢ pomieszczenie i usunaé
pozostalo$ci po pozarze. Jezeli srodki gasnicze w laboratorium sa niewystarczajace do
ugaszenia pozaru, to niezwlocznie wzywa sig straz pozarna.

Aby uruchomi¢ gasnice, nalezy:

e zerwac plombg i wyjaé zawleczke zabezpieczajaca,
e skierowa¢ koncoéwke weza (dyszg) w strong zrodia ognia,
¢ nacisna¢ dzwignig, catly czas trzymajac gasnicg pionowo.

Awaria sieci gazowej

W przypadku awarii sieci gazowej, np. gdy w pomieszczeniu wyczuwalny jest zapach
gazu, nalezy wylaczy¢ wszystkie zrodta ognia, ewakuowac ludzi z zagrozonego laboratorium
1 otworzy¢ szeroko okna. W miarg mozliwos$ci nalezy zamkna¢ gtowny zawor gazowy.

Porazenie prqdem

Porazenie pradem zdarza si¢ niezwykle rzadko w laboratoriach chemicznych. Gdyby
jednak do tego doszto, to nalezy natychmiast wylaczy¢ instalacje elektryczna przez
wylaczenie odpowiedniej grupy bezpiecznikéw lub bezpiecznika glownego. Porazonego
pradem nalezy wygodnie ulozy¢, a jezeli nie oddycha, to nalezy wykona¢ sztuczne
oddychanie (np. przy pomocy aparatu AMBU). Natychmiast nalezy wezwa¢ pomoc lekarska.
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Postepowanie w razie rozbicia termometru rteciowego

Rteé jest to srebrzysty ciekly metal, ktorego pary posiadaja stosunkowo wysoka
preznosé i sa nadzwyczaj toksyczne. Do skazenia laboratorium metaliczng rt¢cia moze dojsé
w wyniku uszkodzenia termometru lub manometru rtgciowego. Rozlana rte¢, najczesciej
w formie kulek, zbiera si¢ przy pomocy kartki papieru do szklanego naczynia, a w wigkszych
ilosciach przez wciaganie do kolbki ssawkowej przy pomocy pompki wodnej. Absolutnie
niedopuszczalne jest zbieranie rtgci przy pomocy odkurzacza, ktory rozbija ja na malutkie
czastki 1 znacznie powigksza tym samym powierzchni¢ parowania 1 skazony obszar.
Pozostatosci rteci neutralizuje si¢ przez posypanie sproszkowana siarka (powstaje siarczek),
pylem cynkowym (powstaje amalgamat cynku) lub jodowanym weglem drzewnym. Malo
znanym, a bardzo skutecznym sposobem jest kilkakrotne polanie skazonej powierzchni
10% roztworem tiosiarczanu sodu. Analogicznie nalezy podda¢ dezaktywacji aparature
zanieczyszczona metaliczna rtecia. Odpady po dezaktywacji rtgei nalezy umiescicé
w specjalnie oznaczonym pojemniku (R).

E. ZASADY BEZPIECZNEJ PRACY - PRYKAZANIA LABORATORYJNE

By praca lub tylko przebywanie w laboratorium chemicznym bylo bezpieczne,
niezbedne jest przestrzeganie podstawowych, uniwersalnych zasad bezpieczenstwa, ktoére
podane sa ponizej w przystgpnej i zwigzlej formie przykazan laboratoryjnych:

e Stosuj $rodki ochrony osobistej - no§ zawsze fartuch i okulary ochronne, a w miarg
potrzeby, rowniez rekawice ochronne, dostosowane do  potencjalnego
niebezpieczenstwa. Podczas pracy w laboratorium no$ wygodne obuwie, najlepiej na
podeszwie antyposlizgowej. Zakazane jest uzywanie butow na wysokich obcasach.
Osoby noszace dlugie wlosy powinny je krotko upiac, gdyz istnieje ryzyko zapalenia
wloséw od palnika gazowego lub zanieczyszczenia ich chemikaliami. Na czas pracy
w laboratorium zaleca si¢ zdja¢ bizuteri¢ z palcow. W razie oparzenie lub skaleczenia
dloni moze ona utrudni¢ skuteczne udzielenie pierwszej pomocy. Niewskazane jest tez
uzywanie tzw. tipsow.

e Zapoznaj si¢ z lokalizacja w laboratorium sprzetu ratunkowego (sprzet ochrony
przeciwpozarowej, zestaw adsorbentéw, instalacje do ptukania oczu i ciata, apteczka)
oraz drog ewakuacji. Nie blokuj do nich dostgpu!

e Zglos prowadzacemu zajecia swoje ewentualne problemy zdrowotne, ktore moga
mie¢ znaczenie ze wzgledu na spodziewany kontakt z substancjami niebezpiecznymi.

¢ Nie jedz, nie pij, nie Zuj gumy i nie pal w laboratorium. Nie stosuj kosmetykow.

Zanieczyszczenie chemikaliami jedzenia, napojow czy kosmetykow moze by¢

potencjalna droga wprowadzenia groznych potaczen chemicznych do organizmu.

e Nie rozmawiaj gloSno w czasie ¢wiczen. Rozprasza to uwage i1 utrudnia prace
Kolegom i prowadzacym c¢wiczenia. Jest to tre$¢ drugiego prawa Gumpersona,
brzmiacego szczegoélnie trafnie w jezyku angielskim: Maximize the labor and
minimize the oratory in the laboratory. Wyltacz telefon komoérkowy na czas trwania
¢wiczen.

e Przed przystagpieniem do pracy zapoznaj si¢ z wyciagami z kartami
charakterystyki substancji niebezpiecznej, dotyczacymi danego ¢wiczenia. Znajdziesz
tam szczegdtowe informacje na temat postgpowania z kazdym z uzywanych
odczynnikow.

e Nie uzywaj szkla laboratoryjnego i sprzetu, ktore nie sa3 w pelni sprawne. Przed
rozpoczgciem eksperymentu sprawdz kazdy element aparatury, czy nie jest
uszkodzony oraz upewnij sig, ze instalacje wodna, gazowa i/lub elektryczna dziataja
poprawnie.
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e Dobieraj odpowiednio miejsce pracy do wykonywanych czynnosci. Jezeli
korzystasz z palnika gazowego, to zorientuj sig, co robi Twoj sasiad. Jezeli pracuje on
z substancja palna, to musisz przenie$¢ si¢ w inne miejsce lub, jezeli to niemozliwe,
poczekac.

e Nie rozpoczynaj pracy bez zezwolenia prowadzacego zajecia. Nigdy nie pracuyj
w laboratorium, jesli jeste$ jedyna osoba w nim przebywajaca.

e W czasie wykonywania ¢éwiczenia Scisle przestrzegaj warunkow opisanych
w przepisie. Jezeli uwazasz, ze co§ mozna lub trzeba zmieni¢, skonsultuj to wczesniej
z asystentem.

¢ Nie pipetuj ustami. Do tego celu stuza specjalne pompki.

e Utrzymuj na stanowisku porzadek w trakcie pracy. Ogranicz iloS¢ sprzetu
1 odczynnikow do niezbgdnego minimum. Natychmiast zbieraj i1 neutralizuj kazda
rozlang lub rozsypana substancjg.

e Zamykaj dokladnie butelki i sloiki z odczynnikami. Zapobiegnic to parowaniu
lotnych rozpuszczalnikow, a takze uchroni przed zniszczeniem odczynniki wrazliwe
na dziatanie wilgoci, na przyktad $rodki suszace.

e (Qdstawiaj wszystkie odczynniki tam, skad je wziales. Utatwi to Twoim kolegom
prace w laboratorium, a réwniez Ty nie bedziesz biega¢ po catej sali w poszukiwaniu
kazdego odczynnika. To samo dotyczy sprzetu laboratoryjnego i innych materialéw do
wspolnego uzytku.

e Niczego nie wyrzucaj bez zastanowienia. Moze to by¢ ,,zapomniany” preparat Twoj
lub Twojego kolegi. Moze to tez by¢ warstwa cieczy z rozdzielacza, ktora trzeba dalej
przerabiaé. A jezeli jest to co§ na pewno do wyrzucenia, to pomysl, czy wyla¢ to do
zlewu (zazwyczaj roztwory wodne), czy do odpowiednio oznaczonego pojemnika na
odpadki ciekle lub state. W razie watpliwosci zapytaj asystenta. Jezeli pozostawiasz
w szafce laboratoryjnej swoj preparat, to opisz go czytelnie nazwiskiem i nazwa
zwiazku.

¢ Nie wrzucaj do zlewu kamyczkéw wrzennych ani innych stalych substancji.
Zatkany zlew moze by przyczyna zalania pomieszczen na nizszych pigtrach.

¢ (Odpady chemiczne sktadaj do wtasciwych pojemnikéw.

e Notuj na biezaco wszystkie spostrzezenia w trakcie wykonywania ¢wiczen. Notatki
beda niezbedne w czasie pisania sprawozdania.

e Sprzataj po sobie. Po zakonczeniu ¢wiczenia poswigé czas na wyczyszczenie stotu
1uzywanego przez Ciebie miejsca pod wyciagiem. Kazdy z Twoich kolegow chce
rozpoczyna¢ prace w takich warunkach, w jakich rozpoczates ja Ty. Zwrd¢ uwage na
to, aby uzywany przez Ciebie sprzet laboratoryjny (np. szkto, mieszadta, wyparka)
pozostat czysty po zakonczeniu pracy.

e Po zakonczeniu ¢wiczen umyj rece woda z mydlem. Po co masz roznosi¢ rozne
substancje, ktore ,,przyczepily si¢” w czasie eksperymentdéw, a co gorsze mozesz je
potkna¢ wraz ze smacznym jabtuszkiem lub paczkiem.

Te zasady to jedynie elementarne reguly wlasciwego zachowania si¢ w laboratorium,
by jednak w sposob bezpieczny dla eksperymentatora i innych osob pracujacych w labora-
torium prowadzi¢ do$wiadczenia nalezy rowniez przestrzegaé wilasciwych technik pracy
laboratoryjnej, ktore zostanag omoéwione w kolejnych rozdziatach.
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1. DESTYLACJA | EKSTRAKCJA
(WYODREBNIANIE PRODUKTOW NATURALNYCH Z MATERIALU
ROSLINNEGO)

Destylacja jest bardzo uzyteczna metoda rozdzialu wielosktadnikowych mieszanin
cieklych, a tym samym oczyszczania substancji lotnych. Polega ona na odparowaniu
najbardziej lotnego w danych warunkach ci$nienia i temperatury sktadnika, a nastgpnie na
skropleniu par i zebraniu skroplonej cieczy (destylatu). Podczas ogrzewania cieczy pr¢znos¢
pary wzrasta az do momentu, gdy staje si¢ rowna ci$nieniu atmosferycznemu i rozpoczyna si¢
wrzenie czyli parowanie w catej objetosci cieczy. Temperatura wrzenia cieczy jest to wigc
temperatura, w ktorej preznos¢ par cieczy jest rowna ci$nieniu atmosferycznemu. Rozroznia
si¢ cztery typy destylacji: destylacje prosta, destylacje frakcyjna, destylacje z para wodna i
destylacj¢ pod zmniejszonym ci$nieniem.

W destylacji prostej pary cieczy poddaje si¢ skropleniu przez bezposrednie
ozigbianie, co pozwala z reguly tylko na zaggszczenie sktadnikow mieszaniny w poszcze-
gblnych coraz wyzej wrzacych frakcjach. Ponizszy rysunek przedstawia typowy zestaw do
destylacji proste;.

<— termometr
Zestaw do
nasadka destylacji prostej
destylacyjna
chlodnica
przedtuzacz

.

\Wlet wody

chtodzace;j
— \ (zlew)
Zrédio kolba /
ciepta | destylacyjna  Wlot wody
chtodzacej <—— odbieralnik
(kran)

Kolbg destylacyjna zawierajaca ciecz (i kamyczek wrzenny) umieszcza si¢ w plaszczu
grzejnym lub na tazni wodnej. Bardzo dobrym rozwiazaniem jest ustawienie ptaszcza
grzejnego na podnosniku laboratoryjnym. Umozliwia to jego szybkie usunigcie w razie zbyt
gwaltownego wrzenia cieczy. Montuje si¢ nasadke destylacyjna, chtodnicg (w zaleznosci od
temperatury wrzenia cieczy wodna lub powietrzna) oraz przedluzacz. Niekiedy te czegsci
aparatury stanowia cato$¢, noszaca wowczas nazwe chlodnicy destylacyjnej. Zintegrowany w
ten sposOb zestaw znacznie ulatwia montaz aparatury. Oczywiscie zestaw musi by¢
przymocowany przy pomocy tap i muf do statywéw. Zazwyczaj jedna tapa przymocowuje si¢
kolbe destylacyjna za szyje, a druga chtodnice w potowie jej dtugosci. Niekiedy moze by¢
konieczne uzycie trzeciej tapy do umocowania odbieralnika. Chlodnicg wodna podtacza si¢
do wody w taki sposob, aby woda wptywata nizszym, a wyplywala wyzej potozonym
tubusem. U wylotu umieszcza si¢ odbieralnik. Moze to by¢ kolba stozkowa, kolba
okragltodenna lub butelka ze szlifem. W zasadzie nie powinno si¢ uzywaé zlewki. Termometr
umieszcza si¢ w ten sposob, aby zbiorniczek rtgci znajdowat si¢ naprzeciw wlotu par do
chlodnicy. Szlify w zestawionej aparaturze nalezy posmarowac cienka warstwa smaru
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pamigtajac, ze nadmiar smaru zanieczyszcza destylowana ciecz. Istotna sprawa jest dobor
odpowiedniego rozmiaru kolby destylacyjnej. Przy rozpoczgciu destylacji kolba nie powinna
by¢ napelniona wigcej niz do 2/3 objetosci. Dodanie kamyczka wrzennego ma na celu
zapewnienie rOwnomiernego wrzenia, utatwia bowiem powstawanie pecherzykow pary. Bez
kamyczkoéw wrzennych nastgpuje przegrzewanie cieczy i jej ,,rzucanie”. Jesli zapomniano o
kamyczku wrzennym, a ciecz jest juz goraca i prawdopodobnie przegrzana, to przed
dodaniem kamyczka wrzennego nalezy ciecz ochtodzi¢. W przeciwnym razie moze nastapic¢
gwaltowne wrzenie i wyrzucenie cieczy z naczynia.

Uwaga: Kamyczki wrzenne sq jednorazowego uiytku i po kaidym przerwaniu wrzenia
nalezy dodac swiezy kawalek niepolewanej porcelany.

Po rozpoczeciu wrzenia mozna zauwazy¢ pierscien skraplajacej si¢ pary, podnoszacy
si¢ w kolbie 1 nasadce. Termometr zaczyna wskazywa¢ wzrost temperatury az do chwili, gdy
zacznie si¢ destylacja. Ogrzewanie nalezy wyregulowac tak, aby szybkos¢ destylacji wynosita
1 - 2 krople na sekundg. Przy silnym grzaniu duza ilo$¢ destylatu przechodzi jako nizej
wrzacy przedgon. Jesli destylacja jest zbyt wolna, to z powodu strat ciepla mozna nie
zaobserwowac prawdziwej temperatury wrzenia.

Uwaga: Nigdy nie nalezy destylowac substancji "do sucha''!

W czasie destylacji frakcyjnej pary cieczy podazaja ku gorze kolumny destylacyjnej
(np. kolumny Vigreux), ulegajac w tym czasie czgsciowemu skropleniu. Utworzony
kondensat sptywa w dot kolumny i spotyka si¢ z dazacymi ku gorze goracymi parami.
Nastepuje wymiana cieplna pomiedzy dwiema fazami, a pary wzbogacaja si¢ w skladnik
bardziej lotny. W kolumnie zachodzi wigc wielokrotny proces parowania i skraplania. Po
ustaleniu si¢ rownowagi, nastgpuje destylacja sktadnika najbardziej lotnego. Po zakonczeniu
destylacji pierwszej frakcji, zbiera si¢ nieco frakcji mieszanej (jej ilos¢ zalezy od rdznicy
temperatur wrzenia i sprawnosci kolumny), a nastgpnie destyluje kolejna czysta frakcja. Aby
uniknaé strat ciepta, dtuzsze kolumny mozna owina¢ tkanina szklana. Ponizszy rysunek
przedstawia zestaw do destylacji frakcyjne;.

Zestaw do
destylacji frakcyjnej

kolumna destylacyjna
<—— (deflegmator)

AANAA A AN AN

‘\l\l\l\l\l\l\l\l
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Destylacja z parag wodng jest wygodna metoda oczyszczania substancji stalych i
cieklych, nie mieszajacych si¢ z woda i1 nie reagujacych z woda. Destylowana substancja musi
by¢ lotnych z para wodna czyli w temperaturze bliskiej 100 °C wykazywac znaczna preznosé
pary (przynajmniej 10 hPa). Destylacja z para wodna opiera si¢ na prawie Daltona, ktore
mowi, ze calkowita pr¢znos¢ pary nad mieszaning niejednorodng stanowi sumg pr¢znosci par
sktadnikdw mieszaniny: p = p; + pa +...+ py, niezaleznie od ilo§ciowego stosunku sktadnikow.
Z tego wynika, ze dopdki istnieja obie fazy ciekle, destylat bedzie miat staty sktad, a
temperatura wrzenia bedzie nizsza niz kazdego ze skladnikow osobno. Stosuje si¢ wigc te
metode do destylacji cieczy lub ciat stalych (niskotopliwych) o wysokich temperaturach
wrzenia lub do wydzielania lotnego z para wodna skladnika ze ztozonych mieszanin.
Przyktadem takiego zastosowania moze by¢ wyodrgbnianie olejkéw eterycznych
z materialow ro$linnych. Jesli destyluje si¢ z para wodna znaczne ilo$ci substancji, to parg
wodna wytwarza si¢ i doprowadza do uktadu z kociotka z podgrzewana woda (patrz ponizszy
rysunek po lewej stronie), natomiast przy niewielkiej ilosci destylowanej substancji wystarczy
doda¢ do kolby z destylowana substancja wystarczajaca ilos¢ wody i1 energicznie ogrzewajac,
prowadzi¢ destylacje poprzez tapacz kropel, co przedstawiono ponizej po prawej stronie.

Podczas montazu aparatury do destylacji z para wodna nalezy przestrzegaé
szczegotowych zasad opisanych przy destylacji prostej. Zestaw musi by¢ wyposazony w
dluga chtodnice destylacyjna chlodzona woda. Rurka wprowadzajaca par¢ powinna siggac
prawie do dna kolby destylacyjnej. Kociotek wolno podtaczy¢ dopiero wowczas, gdy pojawi
si¢ intensywny strumien pary wodnej. Konczac destylacje nalezy pamigtaé, aby w pierwszej
kolejnosci odtaczy¢ waz doprowadzajacy par¢ wodna, a dopiero potem wylaczy¢ palnik
gazowy.

Uwaga: Operacje podlqczania i odlqczania kociotka naleiy wykonywaé w rekawicach
chroniqcych przed wysokq temperaturq!

kociotek kolba y
destylacyjna e

e

dodatkowe
zrodio ciepta

zrodto
ciepta

Zestawy do destylacji z para wodna

Minusem destylacji z para wodna jest konieczno$¢ oddzielenia wlasciwego destylatu
od wody, co w przypadku ciat stalych jest proste (odsaczenie i wysuszenie) natomiast
w przypadku cieczy wymaga dos$¢ pracochtonnej ekstrakcji.

Destylacja pod zmniejszonym ci$nieniem stuzy do oczyszczania lub rozdzielania
cieczy o bardzo wysokich temperaturach wrzenia (znacznie powyzej 200 °C) lub takich, ktore
ulegaja znacznemu rozktadowi przed osiagnigciem temperatury wrzenia pod ci$nieniem
atmosferycznym. Poprawne i bezpieczne wykonanie ,klasycznej” destylacji pod zmniejszo-
nym ci$nieniem wymaga duzego do$wiadczenia w pracy laboratoryjnej. Odmiang klasycznej
wersji destylacji pod zmniejszonym cisnieniem jest destylacja przy pomocy wyparki
obrotowej (rotacyjnej). Stuzy ona najczesciej do szybkiego usuwania rozpuszczalnika
z roztwordw zwiazkow organicznych (np. po ekstrakcji rozpuszczalnikiem organicznym z
fazy wodnej). Odparowanie przeprowadza si¢ zazwyczaj pod zmniejszonym ci$nieniem
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uzyskanym przy pomocy pompki wodnej lub pompy membranowej. Zrodlem ciepta jest
faznia wodna z regulacja temperatury. W czasie odparowywania cieczy kolba caty czas
obraca si¢ wzdluz swojej osi, co zapobiega przegrzewaniu si¢ zawartosci kolby (nie sa
konieczne kamyczki wrzenne) oraz zwigksza powierzchni¢ parowania. Pary cieczy sa
ochtadzane przez bardzo sprawna chlodnicg spiralna. Mimo to, w przypadku usuwania
rozpuszczalnikow o bardzo niskiej temperaturze wrzenia (np. eter dietylowy lub chlorek
metylenu), nie zaleca si¢ stosowaé obnizonego cisnienia. Chodzi o to, aby unikna¢ wciagania
par rozpuszczalnika do pompy. Wowczas jednak nalezy pamigtaé, aby kran na wyparce
pozostal otwarty. Obsluga wyparki jest bardzo prosta. Kolb¢ destylacyjna naktada si¢ na szlif
szklanej rury wyparki 1 doktadnie przymocowuje przy pomocy specjalnej spinki. Uruchamia
si¢ silnik 1 wtedy kolba zaczyna wirowa¢ z zadana predkoscia. W razie potrzeby wilacza si¢
pompeg 1 przy pomocy kranu umieszczonego na wyparce reguluje si¢ ci$nienie wewnatrz
urzadzenia. Szybko$¢ destylacji kontroluje si¢ przez doboér wilasciwej temperatury tazni
wodnej, gltebokosci zanurzenia kolby destylacyjnej w tazni oraz stopnia obnizenia ci$nienia.
Nalezy uwaza¢, aby zawarto$¢ kolby nie byla przerzucana do chtodnicy i odbieralnika. Po
zakonczeniu destylacji trzeba w pierwszej kolejnosci otworzy¢ delikatnie kran na wyparce w
celu likwidacji podcis$nienia. Nastgpnie mozna wylaczy¢é pompe, zatrzymac silnik wyparki,
wytaczy¢ doptyw wody, unie$¢ kolbe ponad poziom wody w tazni wodnej 1 zdja¢ kolbg ze
szlifu rury wyparki. Z odbieralnika nalezy usuna¢ destylat. Jezeli w czasie destylacji wyparka
ulegta zabrudzeniu, to trzeba ja wymyc¢, na przyktad przez przedestylowanie wigkszej ilosci
acetonu technicznego.

Ekstrakcja (z laciny: extraho = wyciagam) jest to metoda wyodrgbniania z miesza-
niny cial statych lub cieczy jakiego$ sktadnika przy pomocy rozpuszczalnika tak dobranego,
aby rozpuszczal przede wszystkim zadany zwiazek. Chemicy stosuja t¢ metodg do otrzymania
zwiazkow naturalnych z materiatu roslinnego (lisci, kory itp.). Wszyscy korzystamy z tej
metody np. przy parzeniu kawy.

W syntezie organicznej produkt reakcji otrzymywany jest czg¢sto wraz z innymi
zwigzkami w postaci roztworu lub zawiesiny w wodzie. Podczas wytrzasania takiej
mieszaniny z nie mieszajacym si¢ z woda rozpuszczalnikiem, produkt reakcji ulega ekstrakcji
1 moze by¢ nastgpnie odzyskany przez odparowanie rozpuszczalnika. Ekstrakcja zwiazku
z jednej fazy cieklej do drugiej jest procesem ustalania si¢ rownowagi zaleznym od rozpusz-
czalnos$ci zwiazku w obu rozpuszczalnikach. Stosunek st¢zenia w jednym rozpuszczalniku do
stgzenia w drugim nosi nazwe¢ wspotczynnika podzialu 1 jest wielko$cia stala w danej
temperaturze, charakterystyczna dla danej substancji i okreslonej pary rozpuszczalnikow.
Prawo to zwane prawem Nernsta wyraza si¢ nast¢pujacym wzorem:

CA
= constans = K
C
gdzie: ¢, 1 c, stanowia st¢zenia substancji w warstwach A 1 B,

K - wspoélczynnik podziatu

Mozna przyja¢, ze w przyblizeniu wspotczynnik podzialu jest rowny stosunkowi
rozpuszczalno$ci danej substancji w obu rozpuszczalnikach. Zwiazki organiczne sa zwykle
lepiej rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych niz w wodzie i dlatego moga one by¢
ekstrahowane z roztworéw wodnych. Jesli do roztworu wodnego doda si¢ elektrolitu, np.
chlorku sodu, to rozpuszczalno$¢ substancji organicznej maleje, inaczej mowiac, substancja
ulega wysalaniu. Czynnik ten pomaga wyekstrahowa¢ zwiazek organiczny.

Do ekstrakeji 1 rozdzielania warstw nie mieszajacych si¢ ze soba cieczy uzywa si¢
rozdzielaczy. Rozdzielacz umieszcza si¢ na dogodnej wysokosci w kotku na statywie. Przed
uzyciem zawsze nalezy sprawdzi¢, czy kran obraca si¢ swobodnie. Wszystkie szlifowane
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powierzchnie smaruje si¢ bardzo cienka warstwa specjalnego smaru. Rozdzielacza nie mozna
napetnia¢ wigcej niz do ok. 3/4 wysokos$ci. Nalezy sprawdzié¢, czy dolny kran jest zamknigty,
a nastepnie wlewac, najlepiej przez lejek, roztwdr wodny 1 pierwsza czg$¢ rozpuszczalnika.
Podczas wytrzasania rozdzielacz trzyma si¢ kranem do gory, przytrzymujac kran jedna regka,
a korek druga. Natychmiast po odwroceniu rozdzielacza nalezy otworzy¢ kran w celu
wyrdéwnania ci$nienia i usunigcia powietrza. Po krotkim czasie ostroznego wytrzasania
i kilkakrotnym otwarciu kranu nalezy wytrzasa¢ energicznie przez 2-3 minut. Nastg¢pnie
rozdzielacz nalezy umiesci¢ ponownie w kotku i pozostawié, az warstwy doktadnie sig
rozdziela. Wtedy dolna warstwe wylewa si¢ po otwarciu dolnego kranu do kolby stozkowe;.

Do ekstrakcji roztworéw wodnych uzywa si¢ rozpuszczalnikéw o mniejszej gestosci
(np. eter dietylowy) lub wigkszej gestosci niz woda (np. chloroform lub chlorek metylenu).
W pierwszym przypadku, po spuszczeniu warstwy dolnej (wodnej), nalezy warstwe orga-
niczna réwniez wyla¢ do kolby stozkowej. Nastepnie warstwg¢ wodna przenosi si¢ ponownie
do rozdzielacza i ponownie ekstrahuje nowa porcja rozpuszczalnika. W przypadku stosowania
rozpuszczalnika ,,ci¢zszego” od wody, roztwor wodny pozostaje w rozdzielaczu i moze by¢
wytrzasany z kolejnymi porcjami rozpuszczalnika. W kazdym przypadku nalezy upewnic sig,
czy warstwa wodna znajduje si¢ na gorze, czy na dole rozdzielacza. W tym celu nalezy
zaznaczy¢ na rozdzielaczu granic¢ faz (np. pisakiem), a nastgpnie doda¢ nieco wody.
Zwigkszy si¢ wowczas oczywiscie objetos¢ warstwy wodnej. Ponizsze rysunki przedstawiaja
sposOb poprawnego postugiwania si¢ rozdzielaczem.

D) Poprawne trzymanie rozdzielacza
podczas ekstrakcji

Zamocowanie rozdzielacza
do statywu

Po ekstrakcji roztwor organiczny jest nasycony woda i nalezy go osuszy¢. Do tego
celu stosuje si¢ rozne sole tworzace hydraty (np. siarczan(VI) magnezu, siarczan(VI) sodu,
chlorek wapnia). Roztwér pozostawia si¢ nad srodkiem suszacym przez ok. 20 min.,
mieszajac od czasu do czasu. Nastgpnie odsacza si¢ $rodek suszacy przez faldowany saczek
1 przemywa go mata iloscia rozpuszczalnika. Z kolei usuwa si¢ rozpuszczalnik, stosujac
wyparkg obrotowa, a pozostatos¢ poddaje si¢ destylacji lub krystalizacji.

Celem niniejszego ¢wiczenia jest wyodrgbnienie olejku eterycznego - gozdzikowego
(¢wiczenie 1.1.A lub 1.1.B).

Olejki eteryczne to ciekla substancje pozyskiwane ze $wiezego lub suszonego
materiatlu ros§linnego. W roslinach olejek lotny znajduje si¢ najczgsciej w specjalnych
komorkach wydzielniczych, gdzie gromadzi si¢ on jako produkt odpadowy przemiany
materii. Znanych jest ponad 1700 roslin wytwarzajacych olejki eteryczne. Olejki eteryczne sa
zazwyczaj nierozpuszczalnymi w wodzie mieszaninami kilku lub kilkunastu zwiazkéw takich
jak estry, aldehydy, ketony, alkohole, fenole, wgglowodory, terpeny, a takze zwiazki
zawierajace azot lub siarke. Wiele roslin produkuje olejki szczegdlnie bogate w jeden
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okreslony sktadnik. Do szczegdlnie znanych zalicza si¢ olejek gozdzikowy, anyzowy,
cynamonowy, cytrynowy, lawendowy, migtowy i sosnowy. Olejki eteryczne izolowane sa z
materialu roslinnego najcze¢sciej przez destylacj¢ z para wodna, a takze za pomoca ekstrakcji
w ukladzie ciato stale — ciecz. Maja one zastosowanie w przemys$le farmaceutycznym,
kosmetycznym, spozywczym i innych.

1.1 Olejek gozdzikowy

Olejek gozdzikowy (oleum caryophylli) jest otrzymywany przez destylacj¢ z para
wodna wysuszonych paczkéw kwiatowych gozdzikowca wonnego (Eugenia caryophyllata)
czyli popularnych gozdzikéw. Gtownym sktadnikiem olejku jest eugenol [2-metoksy-4-(2-
propenylo)fenol] (70-96%), 1,2-dimetoksy-4-(2-propenylo)benzen (2—17%), octan eugenylu i
terpen  B-(-)-kariofilen. Olejek gozdzikowy ma dziatanie przeciwbakteryjne i
przeciwgrzybicze, dziata takze miejscowo znieczulajaco.

CH30

HO
eugenol
CH30 CH30
CH30 CH3\I(O
O
1,2-dimetoksy-4-(2-propenylo)benzen octan eugenylu
CHj
H3C CH3
3-(-)-kariofilen
H,C
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WYCIAG Z KART CHARAKTERYSTYKI SUBSTANCJI NIEBEZPIECZNEJ
(DESTYLACJA | EKSTRAKCJA)

Chlorek metylenu

(Dichlorometan)

R: 40

Mozliwe ryzyko powstania nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia (mozliwe dziatanie rakotworcze).
S: 23-24/25-36/37

Nie wdychaé par/aerozoli. Unikaé zanieczyszczenia skory i oczu. Pracowaé w rekawicach

ochronnych pod sprawnie dziatajgcym wyciqgiem.

Chloroform

(Trichlorometan)

R: 22-38-40-48/20/22

Szkodliwy po spozyciu. Draznigcy dla skéry. Mozliwe zagrozenie z powodu nieodwracalnych zmian w
organizmie (mozliwe dziatanie rakotworcze). Niebezpieczenstwo powaznego uszkodzenia zdrowia
przy czestym kontakcie.

S: 36/37

Unikaé kontaktu - pracowaé w rekawicach ochronnych pod sprawnym wyciqgiem.

A. Destylacja z para wodng z zastosowaniem lapacza kropel
Czesé doswiadczalna

Odczynniki: Sprzet laboratoryjny:
suszone gozdziki 10,0 g kolba okragtodenna ze szlifem 500 cm’
chlorek metylenu 40 cm’ fapacz kropel
siarczan(VI) magnezu chtodnica wodna
ptytka do TLC pokryta SiO, 2 kolby stozkowe
chloroform rozdzielacz
lejek szklany
mozdzierz
komora chromatograficzna
kapilary

W kolbie o pojemnosci 500 cm’ polaczonej poprzez tapacz kropel z chlodnica
destylacyjna umieszcza sie 10 g utartych w mozdzierzu gozdzikéw i 300 cm’® wody.
Zawarto$¢ kolby ogrzewa si¢ energicznie, prowadzac destylacj¢ z para wodna. Po zebraniu
ok. 200 cm”® destylatu proces mozna zakonczy¢.

B. Destylacja z para wodng z zastosowaniem kociotka
Czesé doswiadczalna

Odczynniki: Sprzet laboratoryjny:
suszone gozdziki 10,0 g kolba okragtodenna ze szlifem 500 cm’
chlorek metylenu 40 cm’ kociotek do wytwarzania pary wodnej
siarczan(VI) magnezu nasadka do destylacji z para wodna
ptytka do TLC pokryta SiO, chlodnica wodna
chloroform 2 kolby stozkowe

rozdzielacz

lejek szklany

mozdzierz

komora chromatograficzna, kapilary
W kolbie o pojemnosci 500 cm® potaczonej poprzez nasadke do destylacji z para
wodna z kociotkiem i z chtodnica umieszcza si¢ 10 g utartych w mozdzierzu gozdzikow i 250
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cm® wody. Wode w kociotku oraz zawarto$é¢ kolby ogrzewa sie energicznie, prowadzac
destylacje z para wodna. Po zebraniu ok. 200 cm® destylatu proces mozna zakoficzy¢.

Ekstrakcja

Otrzymany metoda A lub B destylat przenosi si¢ do rozdzielacza i ekstrahuje
dwukrotnie chlorkiem metylenu (porcjami po ok. 20 cm’ ).! Zebrane frakcje organiczne suszy
si¢ nad bezwodnym siarczanem(VI) magnezu, a po jego odsaczeniu usuwa rozpuszczalnik na
wyparce obrotowej.” Kolba uzyta do oddestylowania rozpuszczalnika powinna by¢ uprzednio
zwazona. W kolbie pozostaje olejek gozdzikowy. Olejek wazy si¢ ioblicza wydajnosé
procesu. Czysto$¢ olejku sprawdza si¢ przy pomocy chromatografii cienkowarstwowej
(TLO).

TLC olejku gozdzikowego
Przed wykonaniem chromatografii naleiy zapoznad si¢ 7 materialem zawartym we wstepie
rozdziatu 2 (CHROMATOGRAFIA CIENKOWARSTWOWA).

Otrzymany w ¢wiczeniu olejek gozdzikowy poddaje si¢ probie na obecnos¢ eugenolu
z wykorzystaniem chromatografii cienkowarstwowej. Eugenol identyfikuje si¢ stosujac TLC
w uktadzie SiO,/CHCIl;. Nalezy nanie$¢ na ptytke probke otrzymanego olejku rozpusz-
czonego w chloroformie (Uwaga: roztwor ten musi by¢ bardzo rozcienczony) i roztwor
wzorcowy eugenolu. Potozenie plamek obserwuje si¢ pod lampa UV 1 zaznacza na ptytce
olowkiem. Na ptytce moga pojawi¢ si¢ plamki odpowiadajace innym skladnikom olejku
gozdzikowego.

Zadania:

1. Ktéra wersja destylacji z para wodna a) z kociotkiem, b) z wytwarzaniem pary wodnej
w kolbie destylacyjnej jest bardziej wydajna i dlaczego?

2. Jakie inne rozpuszczalniki mozna zaproponowaé do ekstrakcji olejku gozdzikowego?

3. Dlaczego w zestawie do destylacji z para wodna brak jest termometru?

4. Tle centréw stereogennych posiada czasteczka B-(-)-kariofilenu. Zaznacz je na rysunku
gwiazdka.

Sprawozdanie z CWICZENIA 1.1. powinno zawieraé:

1. Krétki opis wykonanych operacji wraz z podaniem celu ¢wiczenia,
2. Informacja o ilo$ci otrzymanego produktu,

3. Chromatogram wraz z komentarzem,

4. Odpowiedzi do zadan umieszczonych na koncu ¢wiczenia.

' Faze wodna wylewa si¢ do zlewu pod dygestorium.
? Destylat umieszcza sie w pojemniku F
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2. CHROMATOGRAFIA CIENKOWARSTWOWA (TLC)
(ROZDZIAL | IDENTYFIKACJA SUBSTANCJI ORGANICZNYCH)

Roézne techniki chromatograficzne wykorzystuja dwa zjawiska: podziatu substancji
migdzy dwie rdzne fazy ciekle — obowiazuje tu prawo podziatu Nernsta 1 adsorpcji substancji
na no$niku, czyli fazie stalej. Znana od kilkudziesigciu lat chromatografia cienkowarstwowa —
TLC (z angielskiego: thin layer chromatography) — taczy w sobie obydwa te zjawiska, gdyz
polega ona na poruszaniu si¢ substancji organicznych z r6zna predkoscia wraz z ruchoma faza
ciekla przez cienka warstwe stalego adsorbenta naniesionego na ptytke szklana, blaszke
aluminiowa lub podloze plastikowe. Towarzysza temu procesy adsorpcji i desorpcji oraz
podziat migdzy ciekla fazg organiczna i wodg, ktéra w niewielkich ilo$ciach znajduje si¢ na
nos$niku. Réznicowanie no$nikéw (np. tlenek glinu, zel krzemionkowy, celuloza) oraz
rozpuszczalnikow (lub ich kombinacji), czyli tzw. ukladéow rozwijajacych, pozwala na
rozdzial mieszanin zwiazkéw oraz ich identyfikacje. Sposob postgpowania w analitycznej
chromatografii cienkowarstwowej jest prosty. Polega on na naniesieniu kapilara roztworow
badanych substancji na plytki pokryte adsorbentem w odlegltosci okoto 1 cm od brzegu ptytki,
ktéra nastgpnie zanurza si¢ tym koncem w niewielkiej ilo$ci rozpuszczalnika umieszczonego
w zamykanej komorze rozwijajacej, ktorej Scianki wylozone sa bibula. Wznoszacy si¢
rozpuszczalnik rozwija chromatogram. W momencie kiedy czoto rozpuszczalnika osiagnie
zaznaczong wczesniej na ptytce lini¢ mety, wyjmuje si¢ ptytke z komory, suszy ja i analizuje
chromatogram. Jesli rozdziat dotyczy substancji barwnych, ich plamki na chromatogramie sa
tatwo dostrzegalne. W przypadku substancji bezbarwnych, plamki chromatogramu wywotuje
si¢ np. przez spryskiwanie ptytki substancjami dajacymi ze zwiazkami badanymi reakcje
barwne (np. kwasem siarkowym(VI)), przez umieszczenie ptytki w komorze wypelnionej
parami jodu, ktore zabarwiaja plamki lub obserwacje ptytek w $wietle ultrafioletowym
wywotujacym fluorescencj¢. Ponizszy rysunek przedstawia kolejne etapy wykonywania

chromatogramu.
+Q
— — .-
sl
g3

substancje rozwijanie chromatogram
naniesione  chromatogramu po rozwinigciu
na ptytke

Wielkoscia charakteryzujaca przesuwanie si¢ badanej substancji w systemie adsorbent
— uklad rozwijajacy, czyli potozenie plamki na chromatogramie, jest wspotczynnik
opoznienia Ry definiowany nastgpujaco:

droga przebyta przez substancj¢

R ~ =
/ droga przebyta przez rozpuszczalnik
Ponizszy rysunek przedstawia sposob obliczania wspétczynnika Ry dla dwoéch
substancji. Po prawej stronie przedstawiony jest nieprawidtowo wykonany chromatogram,
gdy stgzenie substancji naniesionej na ptytke byto zbyt wysokie. W tej sytuacji niemozliwe
jest wyliczenie wspotczynnikow Ry
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W przypadkach skrajnych Ry moze by¢ réwny 0 — oznacza to, ze substancja jest
catkowicie adsorbowana i pozostaje na starcie, lub R, moze by¢ rowny 1, co oznacza, Ze
substancja nie jest adsorbowana, porusza si¢ z czolem rozpuszczalnika. W praktyce
analitycznej nalezy unika¢ takich skrajnosci. Na wspotczynnik R, maja wpltyw: rodzaj,
aktywno$¢ 1 struktura adsorbentow, uklady rozwijajace, nasycenie komory oraz temperatura.
Korzysci, ktore plyna z zastosowania chromatografii cienkowarstwowej, a wigc np. ostro$¢
rozdzialu, duza czulo$¢ 1 szybko$¢ tej techniki, powoduja, ze znajduje ona szerokie
zastosowanie w praktyce laboratoryjne;j.

Celem niniejszego ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z ta metoda na trzech przyktadach:
rozdziatu i identyfikacji na podstawie warto$ci wspolczynnikow Ry barwnikow ro$linnych
(2.1.) lub barwnikow organicznych (2.2. 1 2.3.).

WYCIAG Z KART CHARAKTERYSTYKI SUBSTANCJI NIEBEZPIECZNEJ
(CHROMATOGRAFIA CIENKOWARSTWOWA)

Aceton

(Keton dimetylowy, Propanon)

R: 11-36-66-67

tatwopalny. Draznigcy dla oczu. Wielokrotny kontakt moze powodowaé wysuszanie lub pekanie
skory. Opary mogg powodowac sennosc¢ i zawroty gtowy.

S: 9-16-26

Przechowywaé w szczelnym pojemniku w dobrze wentylowanym pomiesz-czeniu (pod
wyciqgiem), 7 dala od Zrodta ognia. W przypadku kontaktu 7 oczami, przemy¢ natychmiast
duzq ilosciq wody i konsultowaé 7 lekarzem.

Etanol

(Etylowy alkohol)

R: 11

tatwopalny

S: 7-16

Przechowywaé pojemnik szczelnie zamkniety, z dala od Zrodel ognia.

Eter naftowy

R: 12-65

Wyjatkowo fatwopalny. Szkodliwy: po spozyciu. Moze spowodowac¢ uszkodzenia ptuc

S: 9-16-29-33-62

Przechowywaé i przenosi¢ w szczelnie zamknigtym pojemniku. Pracowaé w dobrze
wentylowanym pomieszczeniu, pod sprawnym wyciqgiem, 7 dala od Zrodel ognia. Uwazaé
na wyladowania elektrostatyczne.
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Toluen

R: 11-20

tatwopalny. Szkodliwy przy wdychaniu par.

S: 16-25-29-33

Przechowywaé z dala od ognia, uwazaé¢ na wyladowania elektrostatyczne. Pracowaé pod
sprawnym wyciqgiem. Unikaé kontaktu 7 oczami.

Chloroform

(Trichlorometan)

R: 22-38-40-48/20/22

Szkodliwy po spozyciu. Draznigcy dla skéry. Mozliwe zagrozenie z powodu nieodwracalnych zmian w
organizmie (mozliwe dziatanie rakotworcze). Niebezpieczenstwo powaznego uszkodzenia zdrowia
przy czestym kontakcie.

S: 36/37

Unikaé kontaktu - pracowaé w rekawicach ochronnych pod sprawnym wyciqgiem.

Octan etylu

R: 11-36-66-67

tatwopalny. Draznigcy dla skory. Powoduje wysuszenie skéry. Opary mogg powodowaé sennosc i
zawroty gtowy

S: 16-26-33

Przechowywaé 7 dala od Zrodel ognia oraz wyladowan elektrostatycznych. Pracowaé w
rekawicach ochronnych. W przypadku kontaktu 7 oczami, przemyé natychmiast duzq ilosciq
wody i konsultowac z lekarzem.

2.1. TLC barwnikéw roslinnych

o Celem ¢wiczenia jest potwierdzenie przydatnosci
‘\'1 - & chromatografii cienkowarstwowej do rozdzialu i identy-
N b | fikacji barwnikoéw ro$linnych zawartych w $wiezych
; lisciach. Barwniki ro$linne odgrywaja powazna role w
metabolizmie organizmoéw zywych. Najwazniejsze z nich
to karotenoidy (ws$rod nich zétte weglowodory zbudo-
% wane z jednostek izoprenowych, czyli a-, B- i y-karoteny
. oraz ksantofile, bedace ich zottymi analogami ketono-
- wymi lub wodorotlenowymi) oraz zielone barwniki porfi-
rynowe skompleksowane z magnezem, czyli chlorofil A

(niebieskozielony) i chlorofil B (z6ttozielony).

Czes¢ doswiadczalna

Odczynniki: Sprzet laboratoryjny:
ptytka do TLC pokryta SiO, komora chromatograficzna
siarczan(VI) magnezu bezw, peseta

toluen kapilary

etanol bezw. mate probowki

aceton mozdzierz

eter naftowy (tw. 40 - 60 °C) pipeta Pasteura

Przygotowanie probki

Kilka listkéw (lekko zwigdnigtych) pietruszki, selera, szczawiu, roszponki, mniszka
lub innej rosliny nie zawierajacej zbyt wiele wody myje sig, osusza (np. r¢cznikiem papie-
rowym) i rozdrabnia w mozdzierzu z dodatkiem suchego piasku i siarczanu(VI) magnezu.
Otrzymana papke miesza si¢ dokladnie z niewielka iloScia acetonu. Otrzymany
ciemnozielony ekstrakt barwnikéw ros§linnych nalezy przesaczy¢ wciagajac go do pipetki
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przez watg. Gdyby roztwoér byl zbyt stabo zabarwiony to nalezy zagesci¢ go przez czgsciowe
odparowanie na szkietku zegarkowym lub doda¢ wigcej lisci i powtorzy¢ ucieranie materiatu
ro$linnego. Alternatywny sposob przygotowania wyciagu z lici polega na ich ucieraniu z
piaskiem, a nastepnie ekstrahowaniu otrzymanej papki mieszaning acetonu i eteru naftowego
w stosunku 1:1. Uzyskany ekstrakt umieszcza si¢ w matej proboéwce. Ciecz rozdziela si¢ na
dwie warstwy: dolna, zabarwiona na zoOlto i1 zawierajaca bardzo duzo wody 1 gorna,
organiczng o barwie ciemnozielonej. Nalezy ostroznie oddzieli¢ warstwy, nabierajac zielona
ciecz do pipety Pasteura. Do chromatografii wykorzystuje si¢ oczywiscie warstwg¢ organiczna.
Drugi sposob postgpowania jest zalecany w przypadku materiatu roslinnego o duzej
zawarto$ci wody.

Wykonanie oznaczenia

Probke badanego ekstraktu nanosi si¢ kilkakrotnie przy pomocy bardzo cienkiej
kapilary na skrawek bibuty. Po uzyskaniu odpowiedniej wprawy (plamki powinny mie¢ mata
srednice 1 intensywna barwe), nanosi si¢ zielony roztwor na ptytke w miejscu zaznaczonej
oléwkiem linii startu. Przygotowuje si¢ komorg do rozwijania chromatogramu. Moze to by¢
zamykany stoik wylozony bibula, zawierajacy eluent, czyli mieszaning eteru naftowego,
toluenu 1 bezw. etanolu w stosunku 8:3:2. Nastgpnie umieszcza si¢ ptytke w komorze
i rozwija chromatogram. Gdy czoto eluenta znajduje si¢ w odlegltosci 1 cm od goérnej krawe-
dzi ptytki, nalezy ja wyjaé przy pomocy pgsety, a przy pomocy otdowka zaznaczy¢ czoto
rozpuszczalnika oraz obrysowac poszczegdlne plamki. Po wysuszeniu ptytki obliczy¢ Ry dla
poszczegllnych plamek. Wiedzac, ze w tych warunkach wartosci Ry wynosza odpowiednio:
B-karoten: 0,80 - 0,90; chlorofil A: 0,65 - 0,70; chlorofil B: 0,60 - 0,65; ksantofile: 0,55 - 0,60
nalezy zidentyfikowa¢ barwniki w badanej ro$linie.

Uwaga: Na chromatogramie moga pojawi¢ si¢ barwne plamy produktéw degradacji
chlorofili, szczegélnie gdy roslina byla zwigdnigta, wysuszona lub zamrozona. Uzyskane
wartosci Ry moga si¢ nieco r6zni¢ od podanych powyzej, gdyz zaleza one bardzo silnie od
sktadu eluenta i aktywnos$ci no$nika. Nigdy nie ma pewnosci, ze oba eksperymenty zostaly
wykonane przy zachowaniu identycznych warunkow.

2.2. TLC barwnikéw organicznych.

Celem ¢wiczenia jest wykrycie, ktore z nastgpujacych czterech barwnikow
organicznych: fluoresceina, czerwien metylowa, 1-fenyloazo-2-naftol, oranz [-naftolowy,
znajduja si¢ w probce otrzymanej do analizy.

Czes¢ doswiadczalna

Odczynniki: Sprzet laboratoryjny:
ptytka do TLC pokryta SiO, komora chromatograficzna
toluen peseta

aceton kapilary

eozyna, fluoresceina, czerwien metylowa,
1-fenyloazo-2-naftol, oranz B-naftolowy
(0,1% roztwory w etanolu lub toluenie)

Wykonanie oznaczenia

Na gotowa plytke pokryta zelem krzemionkowym nanosi si¢ kapilara roztwory pigciu
wzorcow oraz badang probke. Nastepnie umieszcza si¢ ptytke w komorze zawierajacej eluent
czyli mieszaning toluenu i1 acetonu w stosunku 3:1 i rozwija chromatogram. Gdy czoto
rozpuszczalnika znajdzie si¢ w odleglosci 1 cm od goérnej krawedzi ptytki, nalezy ja wyjaé
przy pomocy pesety, zaznaczy¢ otdéwkiem czolo rozpuszczalnika i po wysuszeniu obliczy¢
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wartosci Ry dla poszczegdlnych plamek. Na podstawie obliczonych warto$ci Ry oraz barwy
plamek nalezy okres$li¢ sktad badanej probki.

2.3. Dobér rozpuszczalnikow do chromatografii bibutowej barwnikéw
zawartych w tuszu pisaka
Celem ¢wiczenia jest dobor wlasciwego eluenta do rozdziatu barwnikéw zawartych
w tuszu pisaka. Stosuje si¢ tu chromatografi¢ bibutowa, w ktérej nosnikiem jest bibuta
filtracyjna.

Czes¢ doswiadczalna

Odczynniki: Sprzet laboratoryjny:
saczki z bibutly filtracyjnej cztery szalki Petriego
bibuta filtracyjna pisak lub dtugopis
chloroform

etanol

aceton

octan etylu
nasycony roztwor NaCl w wodzie

Wykonanie oznaczenia

Dobiera si¢ dwie szalki Petriego o jednakowej $rednicy oraz saczek o srednicy nieco
wigkszej. Z cienkiego paska bibuty, skrecajac go ciasno w rurke, wykonuje si¢ rodzaj knota
1 przeciaga si¢ go przez maty otwor wykonany na $rodku saczka z bibuty filtracyjnej. Knot
powinien mie¢ wysoko$¢ nieco wigksza od wysokosci pojedynczej szalki Petriego. Wokot
knota rysuje si¢ pisakiem okrag. Mozna tez narysowaé okrag réznymi pisakami, robiac
przerwy pomig¢dzy poszczegdlnymi kolorami. Do szalki wlewa si¢ eluent do ok.
1/3 wysokosci 1 przykrywa ja saczkiem tak, aby knot si¢gat dna 1 nasiakat rozpuszczalnikiem.
Saczek nakrywa si¢ druga szalka. Rozpuszczalnik wsiakajac w bibul¢ rozwija centryczny
chromatogram. Po wyjeciu saczka 1 jego wysuszeniu nalezy poczyni¢ odpowiednie
obserwacje i wyciagna¢ wnioski. Cwiczenie powtarza si¢ kilkakrotnie dla réznych rozpusz-
czalnikoéw lub ich mieszanin.'

Zadania:

1. W jakim celu $ciany komory rozwijajacej wyktada si¢ bibula nasycona uktadem rozwija-
jacym?

2. Alkaloid nikotyn¢ chromatografowano na ptytkach pokrytych zelem krzemionkowym.
Rozpuszczalnik przebyt droge 8 cm. W uktadzie rozwijajacym chloroform/me-
tanol/amoniak substancja przebyla 6,3 cm, natomiast w ukladzie rozwijajacym
chloroform/metanol/kwas octowy droga przebyta przez substancje wyniosta zaledwie 0,6
cm. Oblicz wspodtczynniki Ryi wyjasnij to zjawisko.

z | N
|
X CH
N 3
nikotyna

' Po skonczonej pracy uzywane rozpuszczalniki wylewa si¢ z szalek Petriego do pojemnika O
(za wyjatkiem wody).
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Sprawozdanie z CWICZENIA 2.1., 2.2. oraz 2.3. powinno zawieraé¢ nastepujace dane:
1. Krotki opis wykonanych czynnos$ci wraz z podaniem celu ¢wiczenia,

2. Dotaczone chromatogramy z obliczonymi warto$ciami Ry dla ¢wiczen 2.1.12.2. oraz
interpretacje tych wynikow,

3. Informacjg, jakie rozpuszczalniki lub ich mieszaniny zostaty uzyte w probach rozdzialu
barwnikéw zawartych w tuszu pisaka/pisakow,

4. Odpowiedzi do zadan umieszczonych na koficu ¢wiczenia.
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3. KRYSTALIZACJA
(OCZYSZCZANIE STALYCH ZWIAZKOW ORGANICZNYCH)

Krystalizacja to najczgsciej stosowany sposoOb oczyszczania substancji stalych,
opierajacy si¢ na roznicy rozpuszczalnosci danego zwiazku w danym rozpuszczalniku w
réznych temperaturach. Aby krystalizacja byta wydajna, substancja powinna rozpuszczaé si¢
bardzo dobrze na goraco, a slabo po ozigbieniu. Rozpuszczalnik nie moze naturalnie
reagowac z substancja rozpuszczana. Przy doborze rozpuszczalnika dla danej substancji
organicznej obowiazuje zwykle znana od dawna zasada ,,similia similibus solvuntur”, czyli
podobne rozpuszcza sie w podobnym, stad np. dla polarnych substancji dobiera si¢ polarne
rozpuszczalniki. Jesli jednak nie jest znana struktura danego zwiazku, to w doborze rozpusz-
czalnika nalezy kierowa¢ si¢ wynikami eksperymentu.

Zestaw do krystalizacji sktada si¢ z kolby kulistej oraz chlodnicy zwrotnej. Kolba
kulista powinna by¢ przymocowana za pomoca tapy i mufy do statywu. Takze chtodnica musi
by¢ przymocowana do statywu. Zrédlem ciepla jest zazwyczaj plaszcz grzejny, ktory
powinien by¢ ustawiony na podno$niku laboratoryjnym. Umozliwi to jego tatwe usunigcie w
razie zbyt gwaltownego wrzenia cieczy. Chtodnica zwrotna zapobiega wydostawaniu si¢ z
kolby par rozpuszczalnika ewentualnie substancji oczyszczanych przez krystalizacje z wody,
ktore moga by¢ lotne z para wodna. Przy taczeniu czeSci zestawu nalezy pamigta¢ o
posmarowaniu smarem powierzchni szlifow.

Jednym z czynnikow wplywajacych na poprawne wykonanie krystalizacji jest dobor
wlasciwej ilo$ci rozpuszczalnika. Jezeli przepis nic nie mowi na ten temat, to nalezy umiesci¢
w kolbie niewielka 1lo$¢ cieczy, aby przykrywata krysztaty oczyszczanej substancji. Jezeli w
trakcie ogrzewania okaze si¢, ze ilo$¢ rozpuszczalnika jest zbyt mata, to dodaje sig jego
kolejne porcje przez chlodnice zwrotna. Zbyt duza ilo$¢ rozpuszczalnika moze spowodowac
znaczace obnizenie wydajnosci krystalizacji. Nalezy pamigta¢ o umieszczeniu w kolbie
kamyczkow wrzennych.

Uwaga: Kamyczki wrzenne sq jednorazowe i po kazdym przerwaniu wrzenia naleiy dodaé
swiezy kawalek niepolewanej porcelany.

Goracy roztwor oczyszczane] substancji saczy si¢ przez saczek faldowany
(karbowany), co pozwala usuna¢ trudno rozpuszczalne zanieczyszczenia 1 kamyczki
wrzenne.

Uwaga: Podczas sqczenia gorqcego roztworu dlon trzymajqca kolbe kulistq musi byé
zabezpieczona rekawicq chroniqcq przed wysokq temperaturq!

Czasami zdarza sig, ze saczony roztwor jest zbyt stezony 1 woOwczas nastgpuje
krystalizacja na saczku. Wowczas nalezy umiesci¢ ten saczek wraz z osadem w kolbie i
powtorzy¢ krystalizacje z odpowiednio dobranej ilosci rozpuszczalnika. Goracy roztwor nie
powinien by¢ chtodzony zbyt gwaltownie, bo moze doprowadzi¢ to do wydzielenia substancji
w formie oleju.

Nie zawsze z ochlodzonego roztworu wypadaja krysztaly oczyszczanej substancji.
Swiadczy to o powstaniu roztworu przesyconego. Istnieje kilka sposobow zainicjowania
krystalizacji. Najczg$ciej stosuje si¢ pocieranie $cianek naczynia bagietka szklang lub dodatek
krysztatka zanieczyszczonej substancji, ktory postuzy jako zarodek krystalizacyjny. W
ostatecznos$ci nalezy oddestylowac czes¢ rozpuszczalnika.

Otrzymane krysztaly oczyszczonej substancji odsacza si¢ pod zmniejszonym
cis$nieniem na lejku Biichnera. Lejek Biichnera wykonany jest najczesciej z porcelany lub
tworzywa sztucznego i przymocowany do kolby ssawkowej dzigki pierScieniom gumowym.
Zmniejszenie ci$nienia uzyskuje si¢ za pomoca pompki wodnej. Nalezy pamigtaé, aby kolba
ssawkowa byla przymocowana do statywu. Przed przystapieniem do saczenia dopasowuje
si¢ krazek bibuly filtracyjnej do rozmiaru lejka — bibuta powinna nakrywac¢ ostatni rzad
dziurek, ale nie wchodzi¢ na boczne $ciany lejka. Po zakonczeniu saczenia najpierw odtacza
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si¢ waz gumowy ,,doprowadzajacy” podcisnienie, a dopiero potem zamyka doplyw wody do
pompki wodne;j. Jezeli na $cianach naczynia krystalizacyjnego pozostato nieco krysztatow, to
nalezy zmy¢ je do lejka mata porcja zimnego rozpuszczalnika lub, lepiej, przesaczem.
Krysztaty na lejku odciska si¢ szerokim szklanym korkiem lub specjalnym ubijakiem do
osadow. W celu szybszego wysuszenia krysztalow, umieszcza si¢ je na szkietku zegarkowym
w poblizu promiennika podczerwieni. Nalezy zwroci¢ uwage, aby nie suszy¢ w ten sposob
substancji o niskich temperaturach topnienia oraz wrazliwych na $wiatlo.

Rysunek przedstawia aparature do krystalizacji, a takze poprawnie wykonany saczek
faldowany oraz sposob zatozenia saczka do lejka Biichnera.

Kryterium czystosci danego zwiazku stanowi jego temperatura topnienia, ktéra nie
zmienia si¢ po kolejnych krystalizacjach. Temperatur¢ topnienia ciata statego oznacza si¢
wprowadzajac niewielka ilo$¢ sproszkowanej substancji do cienko$ciennej, jednostronnie
zatopionej szklanej kapilary, ktéora umieszcza si¢ w metalowym bloku z regulowanym
ogrzewaniem elektrycznym, czyli tzw. kriometrze, i obserwuje, kiedy w kapilarze pojawi si¢
menisk. Wspodlczesne kriometry umozliwiaja réwnoczesne oznaczenie temperatur topnienia
dla kilku (najczesciej trzech) probek, gdyz mozna notowa¢ w pamigci aparatu temperatury
przemian zachodzacych w probkach. Maja one takze automatyczna regulacj¢ szybkosSci
ogrzewania. Nalezy pamigtaé, ze dla dokladno$ci oznaczenia, w poblizu temperatury
topnienia szybko$¢ ogrzewania nie powinna przekracza¢ 2-3 °C/min. Jeszcze doktadniejsze
oznaczenie temperatury topnienia mozna uzyskac stosujac mikroskop z ogrzewana podstawa,
na ktorej umieszcza si¢ krysztatki substancji.

wylot wody
<—— chlodzacej
(zlew)
chtodnica
zwrotna
poprawne umieszczenie
saczka faldowanego
w lejku szklanym
wlot wody /
<—— chlodzace;j
(kran)
:- -
- kolba Q
kulista : _
<~ poprawnie dobrany
zrédto - J rozmiar saczka
ciepta H z bibuty
lejek Biichnera
(powyzej widok od gory)
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Niektore substancje organiczne ulegaja podczas ogrzewania rozkladowi (wydzielanie
pecherzykow gazu, zmiana barwy). Zwiazek zanieczyszczony ma zwykle nizsza temperaturg
topnienia niz substancja czysta. Takie obnizenie temperatury topnienia dla mieszanin jest
wykorzystywane do identyfikacji zwiazkow w tzw. ,probie mieszania”. Jednakowe ilosci
badanej substancji i odpowiedniego wzorca o zblizonych temperaturach topnienia rozciera si¢
doktadnie szpatutka na szkietku zegarkowym, a nastepnie oznacza standardowo temperature
topnienia mieszaniny. Jej obnizenie w stosunku do temperatury topnienia badanej substancji
iwzorca wyklucza ich identyczno$¢. Nalezy pamigtaé, ze brak obnizenia temperatury
topnienia mieszaniny nie stanowi wystarczajacego dowodu identycznosci zwiazku, gdyz
istnieja mieszaniny, ktore nie wykazuja obnizenia temperatury topnienia.

3.1 Krystalizacja zwigzku organicznego z wody lub etanolu

WYCIAG Z KART CHARAKTERYSTYKI SUBSTANCJI NIEBEZPIECZNEJ
(KRYSTALIZACJA)

Etanol

(Etylowy alkohol)

R: 11

tatwopalny

S:7-16

Przechowywacé pojemnik szczelnie zamkniety, 7 dala od Zrodel ognia.

Czes¢ doswiadczalna

Odczynniki: Sprzet laboratoryjny:

etanol lub woda destylowana kolba okragtodenna 100 cm’
chtodnica zwrotna wodna
lejek szklany

kolba stozkowa 100 cm’
lejek Biichnera

kolba ssawkowa

plaszcz grzejny

Oznacza si¢ temperatur¢ topnienia badanej probki. Nastgpnie doktadnie odwazona
ilos¢ (okoto 1-2 g) badanej substancji umieszcza si¢ w kolbie okraglodennej, dodaje si¢ nieco
rozpuszczalnika 1 ogrzewa do wrzenia pod chtodnica zwrotna. Gdyby osad nie rozpuscit sig
catkowicie, to dodaje si¢ rozpuszczalnika porcjami przez lejek umieszczony u gory chtodnicy,
doprowadzajac kazdorazowo zawiesing do wrzenia (nalezy pamigta¢ o kamyczkach
wrzennych!).Otrzymany klarowny roztwor saczy si¢ na goraco przez faldowany saczek do
kolby stozkowej. Przesacz ozigbia si¢, a otrzymane krysztaty odsacza si¢ pod zmniejszonym
ci$nieniem na lejku Biichnera,' suszy, wazy i oblicza si¢ wydajno$é krystalizacji.

' Przesacz etanolowy umieszcza si¢ w pojemniku O. Sposob postepowania z roztworami
wodnymi nalezy uzgodni¢ z prowadzacym ¢wiczenie. Saczki nalezy umiesci¢ w pojemniku P
(stale, palne).
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Zadania:

1. Niekiedy podczas krystalizacji dodaje si¢ do roztworu oczyszczanej substancji wegiel
aktywny. Wyttumacz, czemu stuzy ta operacja.

2. Czy w celu uzyskania duzych, dobrze wyksztalconych krysztatow nalezy goracy roztwor
chlodzi¢ szybko, czy tez powoli?

Sprawozdanie z CWICZENIA 3.1. powinno zawieraé:

. Krotki opis wykonanych czynnos$ci wraz z podaniem celu ¢wiczenia,

. Temperaturg topnienia zwiazku otrzymanego do krystalizacji,

. Mase¢ zwiazku przeznaczonego do krystalizacji,

. Masg krysztatow uzyskanych po krystalizacji,

. Obliczenie wydajnos$ci procesu,

. Temperaturg topnienia oczyszczonego zwiazku wraz z jej pordwnaniem z wartoscia
tablicowa (po uzyskaniu informacji od prowadzacego zajecia, jaki zwiazek byt
oczyszczany),

7. Wzbér strukturalny oczyszczanego zwiazku,

8. Odpowiedzi do zadan umieszczonych na koncu ¢wiczenia.

AN DN B W —
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4. SYNTEZA ZWIAZKOW ORGANICZNYCH
WSTEP

Lawinowy rozwdj chemii organicznej i wynikajaca stad ogromna ilo$¢ zgromadzonego
materialu do$wiadczalnego, sktaniaja chemikow do poszukiwania uogodlnien, dotyczacych
takze syntezy zwiazkoéw organicznych. Zagadnieniem bardzo waznym staje si¢ planowanie
syntez, zwlaszcza wieloetapowych, z uwzglednieniem takich kryteriow jak wydajnos¢, czas
wykonania 1 wreszcie koszt poszczegdlnych etapow. Droga do finalnego produktu moze
prowadzi¢ kolejno od jednego substratu az do produktu (czyli synteza liniowa). Inna
mozliwo$¢ polega na rozpoczynaniu syntezy od kilku substratow i prowadzeniu réwnolegtym
kilku syntez liniowych, ktore w efekcie dostarcza substratow do koncowego etapu (lub
koncowych etapow) ztozonej syntezy (czyli synteza zbiezna). Obrazuje to ponizszy schemat:

substrat |O— G—> G—— G—— G—— Q| produkt

synteza liniowa

substrat 1 | &— G—— i}

G— O |produkt

substrat2 | G—— O—— CL

synteza zbiezna

Wszystkie reakcje organiczne mozna podzieli¢ na reakcje wprowadzania grup
funkcyjnych oraz reakcje przeksztalcania jednych grup funkcyjnych w inne bez zmiany
szkieletu czasteczki, a takze reakcje konstrukcji szkieletow czasteczek. Ostatnia z wymie-
nionych grup reakcji obejmuje:

¢ laczenie dwu lub wigkszej ilosci krotszych tancuchow w jeden tancuch dhuzszy,

e cyklizacje czyli zamykanie pierscienia w wyniku utworzenia jednego lub wigkszej
liczby wiazan,

e transformacj¢ pierScieni i fancuchow (zmiang ich budowy) w wyniku rozrywania
jednych wiazan, a tworzenia innych.

—0 © - —0-©

faczenie

w_, .

cyklizacja

rozrywanie jednych wiazan i tworzenie innych
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Znajomo$¢ reakcji organicznych pozwala na dobor substratéw odpowiadajacych
okreslonym syntonom i prowadzi do wyznaczonego celu. W ostatnich latach coraz wigkszego
znaczenia nabiera projektowanie syntez przy pomocy odpowiednich programow kompu-
terowych.
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Wzér sprawozdania z syntezy zwigzku organicznego

A) Tytul ¢wiczenia.
Synteza octanu 2-naftylu

B) Schemat reakcji.
1) NaOH

OH @) CH
2) (CH4C0),0 3
O‘ OO O

C) Mechanizm reakcji.
Jest to przyktad reakcji estryfikacji, ktora przebiega jako substytucja nukleofilowa w
grupie acylowej bezwodnika octowego.

OH o©
SOARLLE O S
- H,0

5 -
o
C\

0
I
o/C‘

©
O O O [
In I HsC 5 CHs
+ /C\ /C\ V
HsCw ~O~ ~CHs, Q

D) Opis w punktach kolejnych etapow syntezy.
Sprawozdanie nalezy pisac¢ zwiezle w czasie przesziym w formie bezosobowej, nalezy
opisac¢ wlasne obserwacje i uwagi. Nie nalezy przepisywac instrukcji do ¢wiczenia.

1. W kolbie stozkowej o poj. 250 cm’ rozpuszczono 5,00 g 2 naftolu w 25 cm® 10% roztworu
wodorotlenku sodu, a nastgpnie dodano 30 cm” lodu i 5,7 cm® bezwodnika octowego.

2. Kolbg wstrzasano przez 10 minut.

3. Z roztworu wypadly bezbarwne krysztaty produktu.

4. Krysztaty odsaczono pod zmniejszonym cisnieniem, przemyto woda i wysuszono na
powietrzu.

5. Osad przekrystalizowano z rozcienczonego etanolu i wysuszono go doktadnie na
powietrzu.

6. Zwazono wysuszony produkt (5,8 g) i oznaczono temperature topnienia zwiazku (69 °C).

E) Porownanie zmierzonej temperatury topnienia z wartoscia podang w przepisie
(literaturowa).

36



zmierzona tt. 69 °C; literaturowa tt. 71 °C

W przypadku gdy réznica pomiedzy tymi wartosciami jest dos¢ znaczna (>5 °C), to
nalezy ten fakt skomentowac lub powtorzy¢ krystalizacje zwiqzku ewentualnie poddac go
dalszemu suszeniu.

F) Obliczenie wydajnosci reakcji.
Do reakcji wzigto:
5,00 g 2-naftolu (masa czasteczkowa = 144,2)
5,70 cm® bezwodnika octowego (masa czasteczkowa = 102,1)

W reakcji otrzymano:
5,80 g octanu 2-naftylu (masa czasteczkowa = 186,2)

Przy uzyciu nadmiaru jednego z substratow wydajnos¢ oblicza si¢ zawsze wzgledem
substratu bedqcego w niedomiarze, poniewaz jego ilos¢ warunkuje maksymalng teoretycznq
wydajnos¢ reakcji. W tym celu nalezy wyrazié uzyte ilosci substratow w molach i porownac je ze
sobq.

[lo§¢ moli 2-naftolu = 5,00 g/ 144,2 g/mol = 0,035 mola.
[1o$¢ moli bezwodnika octowego:
(gestosé bezwodnika octowego d = 1,0816 g/cm’)
(masa bezwodnika octowego = 5,70 cm® x 1,0816 g/cm’ = 6,16 g)
ilo$¢ moli bezwodnika octowego = 6,16 g/ 102,1 g/mol = 0,06 mola
Wydajnosc¢ reakcji liczymy wigc wzgledem 2-naftolu.
Przy wydajnosci 100% powinno sig otrzymac
144,2 g 2-naftolu ----------------- 186,2 g octanu 2-naftylu
5,00 g Xg
x =(5,00 gx 186,2 g) / 144,2 g = 6,46 g octanu 2-naftylu
Wydajnos¢ praktyczna wynosi zatem:
6,46 g octanu 2-naftylu ------------- 100%
580¢g x%
x=(5,80g/6,46 g) x 100% = 89,9%

W przypadku obniionej wydajnosci naley probowaé uzasadnié logicznie ten fakt,
aw przypadku niskiej wydajnosci powtorzyé synteze, unikajgc uprzednio popetnionych
bledow. Takze zbyt wysoka wydajnosc¢ reakcji sugeruje, Ze produkt nie jest dostatecznie
WYSUSZONY.

G) Komentarz

Otrzymano octan 2-naftylu z bardzo dobra wydajnoscia 89,9%. Produkt cechuje si¢ dobra
czysto$cia. Temperatura topnienia jest nizsza od warto$ci literaturowej zaledwie o 2 °C.
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4.1. SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA

Reakcja podstawienia nukleofilowego polega na wymianie grupy X zwiazanej
z atomem wegla na odczynnik nukleofilowy Nu. Podstawnikiem X jest przewaznie grupa
elektronoakceptorowa, ktora polaryzuje wiagzanie C-X, a nastgpnie odchodzi z para elektro-

néw.

Nu: + fo —> R—Nu + :x°

®  ® ®
X =-Cl, -Br, -I, -OSO;H, -OH,, -OHR, -NR,

Odczynnikami nukleofilowymi sa obojgtne czasteczki z wolnymi parami elektro-
nowymi lub aniony, na przyktad:

Nu=ICI° B°. TC HOP®, RO, AI® HSCIN=C[®

H-O-H, R-O-H, NH; ,NH,R , NHR,

Przyktady reakcji substytucji nukleofilowe;j:

R—X OH © R—OH + X© hydroliza alkaliczna
O
R—X OR, R—O—R; + X© synteza eterdéw metoda Williamsoma
R—X nadmiar NH, 3 R—NH, + (HX) synteza amin
R—X HC=C® R—Cc=CcH + Xx© synteza alkinow
R—OH HX > R—X + H,0 synteza halogenkoéw alkilowych

Ze wzgledu na liczbe czasteczek bioracych udziat w stadium decydujacym o szybkosci

reakcji, mozna wyr6zni¢ dwa mechanizmy reakcji substytucji nukleofilowe;j:

a) jednoczasteczkowe podstawienie nukleofilowe Sy1

b) dwuczasteczkowe podstawienie nukleofilowe Sn2
W przypadku reakcji Sy1 podstawienie przebiega dwuetapowo. W pierwszym odwracalnym
1 najwolniejszym etapie nast¢puje rozerwanie wiazania C-X z wytworzeniem ptaskiego
karbokationu. Od jego stabilno$ci zalezy szereg reaktywnosci substratow. Trwato$¢
karbokationow zalezy od rzgdowosci atomu wegla (3° > 2° > 1° > CH3X).

R2 R1 Rz
1 powoli

3
R e
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Drugi etap polega na ataku odczynnika nukleofilowego Nu na atom wegla
o hybrydyzacji sp® i utworzeniu wiazania nukleofil - wegiel. Ze wzgledu na jednakowe
prawdopodobienstwo ataku wynikajace z ptaskiej budowy karbokationu, uzyskuje si¢

mieszaning racemiczng produktéw reakcji.
2

R

wolny orbital p b Nu \é R
\ R1 /\ R3

+ + - Nu
1
. R—C}Nu

R3

1

Reakcja podstawienia dwuczasteczkowego Sn2 przebiega jednoetapowo. Zrywanie
1 tworzenie wigzan zachodzi réwnoczes$nie w sposob ciagly. Odczynnik nukleofilowy zbliza
si¢ do spolaryzowanej czasteczki RX od strony przeciwnej do tej, ktora zajmuje podstawnik
X. W trakcie zblizania si¢ reagenta Nu zostaje osiagnigty stan przejSciowy, w ktorym
nukleofil nie jest jeszcze w pelni zwigzany z atomem wegla, a podstawnik X nie jest jeszcze
catkowicie oderwany. Reakcja zachodzi z inwersja konfiguracji tzn. w wyniku podstawienia
powstaje analogiczna czasteczka bgdaca odbiciem lustrzanym zwiazku wyjsciowego.

stan przejsciowy

4.1.1. Chlorek tert-butylu

CHj CHs

| HCI |
H3C—(|:—OH —_— H3C—(|:—CI

CHj CHj

WYCIAG Z KART CHARAKTERYSTYKI SUBSTANCJI NIEBEZPIECZNEJ

(CHLOREK tert-BUTYLU)
2-Metylopropan-2-ol
(tert-Butanol)
R: 11-12-20
Wyjatkowo fatwopalny. Szkodliwy przy wdychaniu.
S: 9-16

Przechowywaé w szczelnym pojemniku w dobrze wentylowanym pomieszczeniu (pod
wyciqgiem), 7 dala od Zrodla ognia.

Kwas chlorowodorowy (solny) stezony

R: 34-37

Powoduje oparzenia. Draznigcy dla uktadu oddechowego.

S: 26-45

Praca w rekawicach ochronnych pod sprawnym wyciqgiem. W przypadku kontaktu
z oczami przemy¢ duzq ilosciq wody i skontaktowaé sig¢ 7 lekarzem. W razie wypadku lub
wystqpienia objawow zatrucia skontaktowadé sig 7 lekarzem.
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Chlorek tert-butylu

(2-Chloro-2-metylopropan)

R: 11

Substancja fatwopalna

S: 3/7-16-29-33

Przechowywaé w szczelnie zamknigtym naczyniu w chlodnym miejscu. Nie pracowaé
z substancjq w poblizu Zrodet ognia (plomien lub iskra elektryczna).

Przed wykonaniem ¢éwiczenia naleZy zapoznad sie 7 materialem zawartym we wstepie
rozdziatu 1 (DESTYLACJA I EKSTRAKCJA).

Czes¢ doswiadczalna

Odczynniki: Sprzet laboratoryjny:
2-metylopropan-2-ol (alkohol fert-butylowy) 33 cm’  rozdzielacz 250 cm’

(25,0 g, 0,34 m) kolba okragtodenna 100 cm’
kwas chlorowodorowy stez. 100 cm® (1,2 m) chtodnica destylacyjna wodna
wodoroweglan sodu ok. 15 cm’ roztworu 5 % deflegmator

bezw. chlorek wapnia lejek szklany

bezw. siarczan(VI) magnezu kolba stozkowa 50 cm’

kolba stozkowa 100 cm’
kolba stozkowa 250 cm’
plaszcz grzejny

W szczelnym rozdzielaczu o poj. 250 cm® umieszcza sie alkohol tert-butylowy i
dodaje porcjami 80 cm’ dobrze ochlodzonego w naczyniu z lodem stgzonego kwasu
chlorowodorowego.' Poczatkowo zawartos¢ rozdzielacz nalezy miesza¢ i ostroznie wstrzasac
nie zamykajac korkiem otworu, gdyz pary chlorku fert-butylu, tworzacego si¢ w lekko
egzotermicznej reakcji, powodowatyby znaczny wzrost ci$nienia w zamknigtym naczyniu. Po
zamknigciu korkiem rozdzielacza jego zawarto$¢ nalezy wstrzasnaé trzymajac mocno korek
cata dlonia i niezwlocznie odpowietrzy¢, otwierajac kranik. N6zka rozdzielacza musi by¢
wowczas bezwzglednie skierowana ukosnie ku gorze w strone Sciany dygestorium.
Poczatkowo po kazdym wstrzasnigciu nalezy powtarzaé operacje wyrOwnywania ci$nienia.
Nastegpnie zawarto$¢ rozdzielacza wstrzasa sig energicznie przez ok. 2 - 3 minuty i pozostawia
na kilka minut. Czynno$¢ ta powtarza si¢ kilkakrotnie w ciagu ok. 20 min. Po kazdym
wytrzasnigciu nalezy na chwilg otworzy¢ kurek rozdzielacza. Nastgpnie oddziela si¢ dolna
warstwe, do rozdzielacza dodaje si¢ kolejna porcje ok. 20 cm’ stez. kwasu
chlorowodorowego, kilkakrotnie wytrzasa i pozostawia do rozwarstwienia.’ Warstwe dolng
oddziela sig, a gorna przemywa si¢ kolejno 15 cm’ wody, 15 em® 5% roztworu
wodoroweglanu sodu i ponownie 15 cm’ wody. Po dodaniu do rozdzielacza roztworu
wodoroweglanu sodu jego zawarto$¢ nalezy mieszaé i ostroznie wstrzasa¢ nie zamykajac
otworu korkiem, gdyz wydziela si¢ obficie dwutlenek wegla! Dopiero gdy przestana tworzy¢
si¢ pgcherzyki gazu, mozna zamkna¢ rozdzielacz i kontynuowaé wytrzasanie, pamigtajac o
wyréwnywaniu ci$nienia wewnatrz rozdzielacza przez czeste otwieranie kranika. Po
osuszeniu warstwy organicznej nad bezw. chlorkiem wapnia (lub bezw. siarczanem(VI)

' Do rozdzielacza mozna rowniez doda¢ 5 g bezw. chlorku wapnia, co ufatwia m. in. rozdziat
faz i polepsza nieco catkowita wydajnos¢ reakcji.

Zuzyte roztwory kwasu chlorowodorowego rozciencza si¢ rowna objetoscia wody i
umieszcza w pojemniku W-K (wodne roztwory rozcienczonych kwasow nieorganicznych).
Pozostate roztwory wodne mozna wyla¢ do zlewu.
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magnezu),’ surowy produkt destyluje si¢ z kolby okraglodennej zaopatrzonej w deflegmator i
zbierajac frakcje wrzaca w temp. 49 - 51 °C.* (d = 0,835 g/em’)

Zadania:

1. Napisz mechanizm reakcji n-butanolu ze stezonym kwasem bromowodorowym.

2. Na czym polega suszace dziatanie siarczanu(VI) magnezu lub chlorku wapnia?

3. W jakim celu przemywa si¢ w rozdzielaczu surowy produkt roztworem wodoroweglanu
sodu? Napisz rownanie zachodzacej tam reakcji.

' Po odsaczeniu, érg)dek suszacy przemywa si¢ dwukrotnie niewielkimi ilo$ciami acetonu
techn. (ok. 10 ¢m”), rozpuszcza w wodzie i roztwor wylewa do zlewu. Aceton uzyty do
przemywania umieszcza si¢ w pojemniku A.

? Podczas destylacji odbieralnik powinien by¢ umieszczony w tazni lodowe;j, aby zmniejszy¢
straty lotnngo produktu. Przedgon oraz pozostalo$¢ po destylacji umieszcza sig¢ w
pojemniku F.
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4.2. SYNTEZA AMIDOW

Amidy sa traktowane jako pochodne kwasoéw karboksylowych, ale rzadko kiedy sa
otrzymywane w bezposredniej reakcji kwaséw karboksylowych z amoniakiem lub aminami
pierwszo- lub drugorzgdowymi. Wynika to z faktu, Zze kwasy reaguja natychmiast
z amoniakiem lub aminami (zwiazkami o charakterze zasadowym) tworzac sole. Dopiero
ogrzewanie takich soli do wysokiej temperatury powoduje odlaczenie czasteczki wody
z wytworzeniem amidu. W praktyce laboratoryjnej amidy otrzymuje si¢ zazwyczaj
z chlorkow lub bezwodnikéw kwasowych. Ten drugi sposob jest wykorzystany w ¢wicze-
niach 4.2.1 i 4.2.2. Kluczowym etapem w takiej reakcji jest nukleofilowy atak atomu azotu
grupy aminowej (wolna para elektronowa!) na karbonylowy atom wegla czasteczki bezwod-
nika octowego, a nast¢pnie odtaczenie czasteczki kwasu octowego.

W chemii organicznej czgsto zachodzi potrzeba zabezpieczania wrazliwych grup
funkcyjnych grupami ochronnymi (zabezpieczajacymi). Grupa zabezpieczajaca powinna si¢
charakteryzowaé tatwo$cia wprowadzania oraz trwato$cia w trakcie reakcji, podczas ktorej
spelnia funkcje zabezpieczajace. Uwolnienie grupy funkcyjnej, po przeprowadzeniu
wiasciwej reakcji lub calego szeregu reakcji powinno zachodzi¢ w warunkach, w ktorych
otrzymany produkt nie ulega niepozadanym przemianom.

Bardzo czgsto zabezpieczana grupa funkcyjna jest grupa aminowa. Przeksztalcenie
grupy aminowej w amidowa zmniejsza zasadowo$¢ i1 nukleofilowo$¢ atomu azotu, a
w przypadku amin aromatycznych podatnos¢ pierscienia na substytucje elektrofilowa. Na
przyktad anilina ulega bardzo tatwo jednoczesnemu bromowaniu w trzech pozycjach
do 2,4,6-tribromoaniliny, natomiast bromowanie acetanilidu konczy si¢ na etapie p-bromo-
acetanilidu. Hydroliza tego amidu daje z dobra wydajnoscia p-bromoaniling. Podobnie
nitrowanie aniliny prowadzi do skomplikowanej mieszaniny produktow, w tym produktow
utlenienia aniliny przez kwas azotowy(V). Natomiast produktem nitrowania acetanilidu jest p-
nitroacetanilid, a jego katalizowana przez kwas siarkowy(VI) hydroliza pozwala na otrzy-
manie p-nitroaniliny w postaci pigknych, zottych krysztaldow. Mechanizm hydrolizy jest
analogiczny do mechanizmu kwasowej hydrolizy estrow, przy czym hydroliza amidow jest
nieodwracalna.

4.2.1. Acetanilid

‘ _ Acetanilid byt stosowany dawniej pod nazwa
TO " Antyfebryna jako lek przeciwgoraczkowy, obecnie jest uzywany

iy

(3

aceta

do produkcji barwnikow 1 farmaceutykéw. Przy bardzo powol-
nej krystalizacji acetanilid tworzy duze, tadnie wyksztatcone

krysztaty.

NH; NH\C/CHS
+ (CH3C0),0 —» ©/ .
o)
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WYCIAG Z KART CHARAKTERYSTYKI SUBSTANCJI NIEBEZPIECZNEJ
(ACETANILID)

Anilina

R: 20/21/22-40-48/23/24/25-50

Dziata toksycznie oraz prawdopodobnie rakotwdérczo w przypadku narazenia drogg oddechowa,
kontaktu ze skérg ipo spozyciu. Stwarza powazne zagrozenie dla zdrowia w nastepstwie
diugotrwatego narazenia. Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne.

S: 28-36/37-45-61

Unikaé¢ kontaktu — pracowaé w rekawicach ochronnych pod sprawnym wyciqgiem.
Zanieczyszczonq skore natychmiast przemyc¢ duZq ilosciq glikolu polietylenowego, potem
optuka¢ wodq. W razie wypadku Ilub wystqpienia objawow zatrucia, natychmiast
kontaktowad sig 7 lekarzem. Unika¢ skazZenia srodowiska.

Bezwodnik octowy

R: 10-20/22-34

Substancja tatwopalna. Wywotuje oparzenia. Toksyczna w przypadku kontakiu z drogami
oddechowymi oraz ze skorg i po spozyciu. Przenikliwy zapach.

S: 26-36/37/39-45

Pracowaé w rekawicach ochronnych pod sprawnym wyciqgiem. W przypadku
zanieczyszczenia oczu lub skory przemyé natychmiast duzq ilosciq wody i skontaktowaé sig
z lekarzem. W razie wypadku lub wystqpienia objawow zatrucia, natychmiast kontaktowad
si¢ 7 lekarzem.

Kwas octowy lodowaty

R: 34

Powoduje oparzenia. Przenikliwy zapach

S: 23-26-45

Przenosi¢ w szczelnie zamknietych pojemnikach. Praca w rekawicach ochronnych pod
sprawnym wyciqgiem. Nie wdychaé par. W razie kontaktu 7 oczami przemyé¢ duzq ilosciq
wody i skontaktowaé sig z lekarzem. W razie wypadku lub wystqpienia objawow zatrucia
skontaktowad sig 7 lekarzem.

Acetanilid

R: 22

Szkodliwy po spozyciu

S: 22-24/25

Nie wdycha¢ pytu. Unika¢ kontaktu ze skorq i oczami.

Przed wykonaniem ¢éwiczenia naleiy zapoznad sig 7 materialem zawartym we wstepie
rozdziatu 3 (KRYSTALIZACJA).

Czes¢ doswiadczalna

Odczynniki: Sprzet laboratoryjny:

anilina 5,0 cm’ (5,1 g, 0,055 m) kolba okragtodenna 50 cm’
bezwodnik octowy 5,0 cm® (5,4 g, 0,053 m) kolba okragtodenna 250 cm’
kwas octowy lodowaty 5,0 cm’ (5,2 g, 0,087 m) chlodnica zwrotna wodna
pyt cynkowy ok. 100 mg (na koncu szpatutki) lejek szklany

lejek Biichnera

kolba ssawkowa

kolba stozkowa 100 cm’
zlewka 250 cm®

ptaszcz grzejny
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W matej kolbce okragtodennej, zaopatrzonej w chtodnice zwrotna, umieszcza si¢
aniling, bezwodnik octowy', lodowaty kwas octowy i pyt cynkowy. Mieszaning ogrzewa si¢
do lagodnego wrzenia w ciagu 30 min, a nastgpnie goraca ciecz wylewa si¢ cienkim
strumieniem do zlewki o poj. 250 cm’, zawierajacej 150 cm® zimnej wody, przy czym
zawarto$¢ zlewki nalezy energicznie miesza¢. Zlewke pozostawia si¢ do ozigbienia w tazni
lodowej, po czym surowy produkt odsacza sig¢ na lejku Biichnera, przemywa niewielka iloscia
zimnej wody i dobrze odciska.” Acetanilid krystalizuje si¢ z wody, doktadnie suszy i mierzy
temperature topnienia (lit. tt. 114 °C).

Zadania:

1. Wyjasnij mechanizm acylowania amin na przyktadzie reakcji aniliny z bezwodnikiem
octowym.

2. Napisz ciag reakcji prowadzacych od benzenu do p-nitroaniliny.

4.2.2. Acetyloglicyna
Acetyloglicyna znajduje zastosowania w syntezie organicznej do otrzymywania
zwiazkow heterocyklicznych.

CH;—COOH  + (CH;CO)0 ——= CH,;—COCH
NH, NHCOCH;

WYCIAG Z KART CHARAKTERYSTYKI SUBSTANCJI NIEBEZPIECZNEJ

(ACETYLOGLICYNA)
Glicyna
Brak informaciji o szczegdlnych zagrozeniach.
S: 22-24/25

Nie wdychaé pytu. Unikaé kontaktu ze skorq i oczami.

Bezwodnik octowy

R: 10-20/22-34

Substancja tatwopalna. Wywotuje oparzenia. Toksyczna w przypadku kontaktu z drogami
oddechowymi oraz ze skoérg i po spozyciu. Przenikliwy zapach.

S: 26-36/37/39-45

Pracowaé w rekawicach ochronnych pod sprawnym wyciqgiem. W przypadku
zanieczyszczenia oczu lub skory przemyé natychmiast duzq ilosciq wody i skontaktowac sie
g lekarzem. W razie wypadku lub wystqpienia objawow zatrucia, natychmiast kontaktowaé
sig 7 lekarzem.

Acetyloglicyna
Brak informaciji o szczegdlnych zagrozeniach.
S: 22-24/25

Nie wdycha¢ pytu. Unika¢ kontaktu ze skorq i oczami.

' Bezwodnik octowy nalezy pobraé¢ bezposrednio przed rozpoczeciem reakcji, a wszystkie
operacje z tym zwiazkiem nalezy wykonywa¢ mozliwie szybko - rozkiada si¢ pod
wplywem wilgoci z powietrza.

2 Przesacz wytrzasa si¢ w rozdzielaczu z kilkoma cm® toluenu. Warstwe organiczna
umieszcza si¢ w pojemniku O (ciekle, palne, bez fluorowcow), za$ warstwg wodna wylewa
do zlewu pod wyciagiem.
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Przed wykonaniem éwiczenia naleZy zapoznadé sig 7 materialem zawartym we wstepie
rozdziatu 3 (KRYSTALIZACJA).
Czesé doswiadczalna

Odczynniki: Sprzet laboratoryjny:
glicyna 3,70 g (0,05 m) kolba stozkowa 50 cm’
bezwodnik octowy 10,0 cm’ (10,2 g, 0,10 m) mieszadlo magnetyczne

zlewka 100 cm’
lejek Biichnera
kolba ssawkowa
lejek szklany

W kolbie stozkowej o poj. 50 cm’ sporzadza sie zawiesine glicyny w 20 cm® wody.
Zawarto$¢ kolby miesza si¢ intensywnie mieszadlem magnetycznym, az do prawie
catkowitego rozpuszczenia osadu. Nastepnie do kolby dodaje si¢ w jednej porcji bezwodnik
octowy 1 miesza jeszcze przez 20 min. Na skutek egzotermicznej reakcji roztwor samorzutnie
ogrzewa si¢ 1 niekiedy pojawiaja si¢ juz krysztaly acetyloglicyny. Kolbg wstawia si¢ do
lodowki, najlepiej na noc, po czym odsacza si¢ osad na lejku Biichnera, przemywa lodowata
woda,' suszy w temp. ok. 100 °C i mierzy temperaturg topnienia (lit. tt. 206 - 208 °C).

Zadania:
1. Podaj przewidywane produkty reakcji glicyny z nast¢pujacymi odczynnikami:
a) wodny roztwér NaOH,
b) wodny roztwor HCI,
¢) chlorek benzoilu + wodny roztwor NaOH,
d) etanol + kwas siarkowy(VI) (katalizator)

! Przesacz rozciencza sie woda i wylewa do kanalizacji.
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4.3. SYNTEZA ESTROW

Produkty reakcji kwasow organicznych z alkoholami, zwane estrami, sa szeroko
rozpowszechnione w przyrodzie. Charakterystyczny zapach jablek, ananasow, banandéw
iinnych owocow spowodowany jest obecno$cia roznorodnych estrow. I tak octan etylu
znaleziono w olejku ananasowym, mréwczan amylu w olejku jablkowym, octan amylu
w olejku bananowym 1 jabtkowym, kapronian i kaprylan amylu réwniez w olejku jabtkowym.
Estry te otrzymane syntetycznie wykorzystywane sa do nasladowania zapachéw owocowych
w przemysle spozywczym oraz kosmetycznym.

Do estrow naleza tez tluszcze 1 woski. Jedne i drugie sa estrami kwasow
karboksylowych o dlugich tancuchach weglowych 1 gliceryny (ttuszcze) lub alkoholi jedno-
wodorotlenowych o dtugich tancuchach (woski).

Estry spelniaja rowniez wazna rolg w przemysle chemicznym jako rozpuszczalniki
lakierow 1 zywic oraz plastyfikatory do polimerow.

Reakcja kwasow karboksylowych z alkoholami prowadzaca do powstawania estrow
jest typowa reakcja odwracalna. Po dluzszym ogrzewaniu substratow zostaje osiagnigty stan
rownowagi, w ktorym mieszanina reakcyjna obok niezmienionego kwasu i alkoholu, zawiera
utworzony w wyniku reakcji ester i wodg w ilo$ciach zaleznych od statej rownowagi.

W przypadku estryfikacji kwasu octowego rownomolowa iloscia alkoholu etylowego
réwnowaga ustala sig, gdy przereaguje ok. 60% poczatkowej ilosci substratow. Prowadzac
reakcje w celach preparatywnych, usuwa si¢ powstajaca w reakcji wode przez destylacj¢ z nie
mieszajacym si¢ z nig rozpuszczalnikiem, badz stosuje si¢ nadmiar jednego z substratéw,
powodujac tym samym przesunigcie rOwnowagi reakcji w kierunku powstawania estru.
Bezposredniej estryfikacji nie mozna stosowaé, gdy jeden z substratow ulega reakcjom
ubocznym w $rodowisku kwasnym, poniewaz w reakcji estryfikacji wazna rol¢ odgrywa
kataliza kwasowa. Mocne kwasy nieorganiczne (w praktyce stosuje si¢ najczesciej] HoSOq)
poprzez protonowanie atomu tlenu grupy karbonylowej zwigkszaja podatnos¢ atomu wegla
tej grupy na atak nukleofilowy. Czynnikiem nukleofilowym jest czasteczka alkoholu.
Mechanizm estryfikacji zostal szczegétowo przebadany. Klasyczny mechanizm estryfikacji
Fischera mozna znalez¢ w dowolnym podrgczniku do chemii organicznej (¢wiczenie 4.3.4)
Ze wzgledu na odwracalno$¢ reakeji, mechanizm estryfikacji jest jednoczesnie mechanizmem
hydrolizy estrow w $rodowisku kwasnym.

W sporadycznych przypadkach reakcje kwasow karboksylowych z alkoholami moga
przebiega¢ réwniez wedlug innych mechanizmoéw. Sytuacja taka wystgpuje w przypadku
pochodnych kwasu benzoesowego, zawierajacych podstawniki w obu pozycjach orto
wzgledem grupy karbonylowej. Estryfikacje takich kwasow przeprowadza si¢ rozpuszczajac
kwas karboksylowy w stezonym kwasie siarkowym. Reakcja przebiega z utworzeniem
reaktywnych jonow acyliowych, ktore fatwo reaguja z alkoholami.

Z innych metod otrzymywania estrow nalezy wymieni¢ reakcje chlorkow
i bezwodnikéw kwasowych z alkoholami i fenolami. W ¢wiczeniu 4.3.1 reakcja jest
prowadzona w warunkach zasadowych. Anion naftolanowy atakuje karbonylowy atom wegla
w chlorku benzoilu, po czym nastgpuje odszczepienie anionu chlorkowego. Z kolei w
¢wiczeniu 4.3.3 reakcja wymaga katalizy kwasowej. W pierwszym etapie nast¢puje protono-
wanie czasteczki bezwodnika octowego na atomie tlenu jednej z grup karbonylowych.
Powstaje karbokation, ktéry jest atakowany nukleofilowo przez atom tlenu grupy hydroksy-
lowej kwasu salicylowego. Powstaje czasteczka estru (Aspiryny) i czasteczka kwasu octo-
wego oraz regeneruje si¢ katalizator kwasowy. Obie opisane powyzej reakcje estryfikacji sa
nieodwracalne.

Oryginalnym sposobem przeprowadzenia reakcji estryfikacji jest zastosowanie
katalizy miedzyfazowej PTC (z ang. Phase Transfer Catalysis) (¢wiczenie 4.3.2.) Metoda ta
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zawdzigcza swe szerokie zastosowanie m.in. polskiemu chemikowi M. Makoszy. Zasadg, na
ktorej sig opiera, ilustruje nastgpujacy schemat:

faza wodna QX + A” = [QTA7] + X7

]
|

- Il |
granica faz 17 y

fazaorganiczna [Q X ] + AB «— [Q*'A7] + BX

W reakcji z udzialem rozpuszczalnego w wodzie nukleofila A~ , dodatek katalizatora
Q"X powoduje przeniesienie nukleofila w postaci pary jonowej [Q A™] do fazy organicznej,
gdzie zachodzi reakcja z reagentem BX, rozpuszczalnym w fazie organicznej. Powstaje
produkt AB i odtwarza si¢ katalizator, ktoéry bedac bardziej hydrofilowy, wedruje z powrotem
do fazy wodnej 1 caty proces powtarza si¢ od poczatku az do wyczerpania substratow. Efekt
katalityczny jest tym wigkszy, im bardziej roznia si¢ migdzy soba wspotczynniki podziatu
miedzy faza wodna i organiczna dla par jonowych [Q"A™] i [Q "X ]. Metoda ta prowadzi do
wysokich wydajnosci produktow, skraca na ogot czas reakcji, pozwala na prowadzenie reakcji
w nizszych temperaturach, oszczgdza drogie rozpuszczalniki organiczne. Typowymi kataliza-
torami PTC sa sole amoniowe lub fosfoniowe. Najczesciej stosowany jest chlorek
benzylotrietyloamoniowy (Et;NCH,Ph) C1~ ( TEBA).

4.3.1. Benzoesan 2-naftylu

WYCIAG Z KART CHARAKTERYSTYKI SUBSTANCJI NIEBEZPIECZNEJ
(BENZOESAN 2-NAFTYLU)

2-Naftol

R: 20/22-50

Szkodliwy przy wdychaniu i po spozyciu. Bardzo toksyczny dla organizmow zyjacych w wodzie
S: 24/25-61

Unika¢é kontaktu ze skorq i oczami. Unikadé skaZenia srodowiska substancjq.

Chlorek benzoilu

R: 22-23-37/38-40-41

Substancja toksyczna przy wdychaniu i spozyciu, draznigca dla uktadu oddechowego i skory. Moze
powodowac¢ powazne uszkodzenie oczu oraz wywotywac nieodwracalne zmiany w organizmie.
Przenikliwy zapach

S: 36/37-38-45

Pracowaé w rekawicach ochronnych pod sprawnie dziatajqcym wyciqgiem. W przypadku

zatrucia, Zwrocié¢ sie o pomoc lekarskq.

Wodorotlenek sodu
R: 35
Powoduje dotkliwe oparzenia
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S: 26-36/37/39-45

Pracowaé w rekawicach. W przypadku kontaktu z oczami przemyé duZq ilosciq wody i
skontaktowaé sie zlekarzem. W razie wypadku lub wystqpienia objawow zatrucia
kontaktowad sig natychmiast 7 lekarzem

Etanol

(Etylowy alkohol)

R: 11

tatwopalny

S: 7-16

Przechowywad pojemnik szczelnie zamkniety, 7 dala od Zrodel ognia.

Benzoesan 2-naftylu

Brak danych dotyczqcych wplywu zwiqzku na organizm czlowieka i innych moZliwych
zagrozen. Zwiqzek naleiy zatem traktowaé jako potencjalnie niebezpieczny dla zdrowia.
Zachowaé szczegolng ostroinosé. Pracowaé w rekawicach ochronnych pod sprawnym
wyciqgiem.

Przed wykonaniem ¢éwiczenia naleiy zapoznad sig 7 materialem zawartym we wstepie
rozdziatu 3 (KRYSTALIZACJA).

Czes¢ doswiadczalna

Odczynniki: Sprzet laboratoryjny:

2-naftol 1,80 g (0,0125 m) mate zlewki

chlorek benzoilu 1,50 cm® (1,82 g, 0,0130 m) kolba stozkowa 50 cm’
wodorotlenek sodu 0,50 g (0,0125 m) - jako lejek Biichnera z kolba ssawkowa
roztwor w 10 cm® wody kolba kulista 100 cm’

etanol do krystalizacji chlodnica zwrotna

Doktadnie rozdrobniony 2-naftol rozpuszcza si¢ w przygotowanym wczesniej
roztworze wodorotlenku sodu; jesli zachodzi potrzeba, dodaje sig¢ nieco wody. W przypadku,
gdy otrzymany roztwor jest silnie zabarwiony, dodaje si¢ ok. 0,5 g wegla aktywnego, miesza
kilkanascie minut i saczy zimny roztwor przez saczek z twardej bibuly.! Roztwor wlewa sie
do kolbki stozkowej o poj. 50 cm’ i dodaje chlorek benzoilu. Szczelnie zakorkowana kolbke
wstrzasa si¢ energicznie do zaniku zapachu chlorku benzoilu (ok. 20 min). Staly produkt
odsacza si¢ na lejku Biichnera (pod wyciagiem!)® i przemywa niewielka iloscia zimnej wody.
Surowy ester krystalizuje sie z etanolu,’ suszy, wazy i oznacza temperature topnienia (lit.
tt. 110 °C).

Zadania:

1. Napisz mechanizm reakcji 2-naftolu z chlorkiem benzoilu

2. Dlaczego 2-naftol fatwo tworzy so6l sodowa z wodnym roztworem NaOH, a etanol nie
reaguje w tych warunkach?

' Saczek z weglem aktywnym, po przemyciu woda, mozna dotaczy¢ do odpadow
komunalnych.

? Przesacz o odczynie alkalicznym miesza si¢ w zamknietym naczyniu do zaniku zapachu
resztek chlorku benzoilu, a nastgpnie zakwasza rozc. kwasem chlorowodorowym wobec
papierka uniwersalnego. Wydzielony osad, po wysuszeniu, umieszcza si¢ wraz saczkiem w
pojemniku P (state, palne), a przesacz w pojemniku W-K (wodne roztwory kwasow).

3 Przesacz po krystalizacji umieszcza si¢ w pojemniku E (roztwory etanolowe).
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4.3.2. Benzoesan fenylu

O
I

C @)
~cl HO NaOH, TEBA _ C';
N

WYCIAG Z KART CHARAKTERYSTYKI SUBSTANCJI NIEBEZPIECZNEJ

(BENZOESAN FENYLU)
Fenol
R: 24/25-34
Toksyczny w kontakcie ze skéra i po spozyciu. Powoduje oparzenia.
S: 28-45

W przypadku kontaktu ze skorq przemyc¢ natychmiast duzq ilosciq wody. W razie wypadku
lub wystqpienia objawow zatrucia, kontaktowaé sie natych-miast 7 lekarzem.

Chlorek benzoilu

R: 22-23-37/38-40-41

Substancja toksyczna przy wdychaniu i spozyciu, draznigca dla uktadu oddechowego i skéry. Moze
powodowac¢ powazne uszkodzenie oczu oraz wywotywaé nieodwracalne zmiany w organizmie.
Przenikliwy zapach

S: 36/37-38-45

Pracowaé w rekawicach ochronnych pod sprawnie dzialajqcym wyciqgiem. W przypadku

zatrucia, Zwrocic sig o pomoc lekarskq.

Wodorotlenek sodu

R: 35

Powoduje dotkliwe oparzenia
S: 26-36/37/39-45

Pracowaé w rekawicach. W przypadku kontaktu 7 oczami przemyé duZq ilosciq wody
i skontaktowaé si¢ 7z lekarzem. W razie wypadku lub wystqpienia objawow zatrucia
kontaktowad si¢ natychmiast z lekarzem.

Chlorek metylenu

(Dichlorometan)

R: 40

Mozliwe ryzyko powstania nieodwracalnych zmian w stanie zdrowia (mozliwe dziatanie rakotwdércze).
S: 23-24/25-36/37

Nie wdychadé par/aerozoli. Unikaé zanieczyszczenia skory i oczu. Pracowaé w rekawicach
ochronnych pod sprawnie dziatajqcym wyciqgiem.

Etanol (Etylowy alkohol)

R: 11

tatwopalny

S:7-16

Przechowywaé pojemnik szczelnie zamkniety, z dala od Zrodel ognia.

Benzoesan fenylu

R: 22

Szkodliwy w przypadku spozycia.

W przypadku zanieczyszczenia oczu przemyc¢ natychmiast duzq ilosciq wody.

Przed wykonaniem ¢éwiczenia naleZy zapoznad sie 7 materialem zawartym we wstepie
rozdziatu 3 (KRYSTALIZACJA).
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Czes¢ doswiadczalna

Odczynniki: Sprzet laboratoryjny:
fenol 3,5 g (0.037 m) kolba stozkowa 250 cm’
chlorek benzoilu 3,0 cm’ (3,6 g, 0,026 m) rozdzielacz
chlorek benzylotrietyloamoniowy (TEBA) 0,1 g kolba okragtodenna 100 cm’
wodorotlenek sodu 1,5 g (0.037 m) chtodnica zwrotna
oraz roztwor 4 %-owy (20 cm’) cylinder miarowy
chlorek metylenu 20,0 cm’ lejek Blichnera
siarczan(VI) magnezu kolba ssawkowa
alkohol etylowy mieszadlo magnetyczne

W kolbie stozkowej o poj. 100 cm® umieszcza si¢ 20,0 cm® wody, fenol, wodorotlenek
sodu i TEBA. Zawarto$¢ kolby miesza si¢ mieszadlem magnetycznym do czasu, az roztwor
stanie si¢ klarowny. Wowczas dodaje si¢ z wkraplacza roztwor chlorku benzoilu w chlorku
metylenu i powstala dwufazowa mieszaning miesza si¢ energicznie mieszadlem magne-
tycznym (500 - 700 obrotow na minutg) przez | godzing. Mieszaning przenosi si¢ do
rozdzielacza, oddziela si¢ warstwe organiczng i przemywa ja roztworem wodorotlenku sodu,
a nastepnie 20,0 cm® wody.! Po wysuszeniu warstwy organicznej bezwodnym siarczanem(VI)
magnezu i przesaczeniu przez saczek faldowany,” odpedza si¢ chlorek metylenu na wyparce
obrotowej.” Pozostaly w kolbie kulistej surowy ester oczyszcza sie przez krystalizacje
z alkoholu etylowego.* Otrzymuje si¢ bezbarwne krysztaty benzoesanu fenylu o tt. 69 °C.

Zadania:
1. Napisz wzory strukturalne nastgpujacych soli czwartorzedowych :
a) bromek benzylotrifenyloamoniowy
b) chlorek etylodimetylo-n-propyloamoniowy
2. Dlaczego w czasie reakcji musi by¢ stosowane energiczne mieszanie mieszadtem
magnetycznym?

Potaczone warstwy wodne miesza si¢ w zamknigtym naczyniu do zaniku zapachu resztek
chlorku benzoilu, a nastepnie zakwasza rozc. kwasem chlorowodorowym wobec {zapierka
uniwersalnelgo. Wydzielony osad, po wysuszeniu, umieszcza si¢ wraz saczkiem w
pojemniku P (stale, palne), a przesacz w pojemniku W-K (wodne roztwory kwasow).

Po odparowaniu resztek rozpuszczalnika pod wyciagiem, zuzyty siarczan magnezu mozna
rozpusci¢ w duzej ilosci wody, a roztwdr wylaé¢ do kanalizacji.

Oddestylowany chlorek metylenu mozna umiesci¢ w butelce "chlorek metylenu do
ekstrakcji" lub w pojemniku F (ciekte, palne, zawierajace fluorowce).

* Przesacz po krystalizacji umieszcza si¢ w pojemniku E (roztwory etanolowe).
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4.3.3. Kwas acetylosalicylowy (Aspiryna, Polopiryna)

Ze wzgledu na swe przeciwbolowe, przeciwgoracz-
kowe 1 przeciwzapalne dziatanie, a takze mata toksycznos¢,
Aspiryna nalezy od wielu dziesigcioleci do lekow najczgsciej
przyjmowanych 1 produkowanych w ogromnych ilo$ciach.
Znalazla tez zastosowanie w leczeniu artretyzmu, podkresla
si¢ takze jej aktywno$¢ przeciwzakrzepowa, zapobiegajaca
zawatom serca i udarom moézgu, ktéore obok nowotwordéw
stanowia trzy gldwne przyczyny $miertelnosci. Od niepamigt-
nych czaséw uzywano wyciagow z kory wierzbowej do lecze-
nia bolu i goraczki. To dzialanie byto, jak si¢ p6zniej okazato,
spowodowane zawartoscia w wierzbie kwasu salicylowego.
Jego syntezy dokonat A. Kolbe w niemieckiej fabryce Bayera w 1859 r. Kwas
acetylosalicylowy zostal zsyntetyzowany przez F.Hoffmanna, anastgpnie przebadany
farmakologicznie réwniez w firmie Bayer 1 wprowadzony do lecznictwa przez H. Dreisera w
1899 r.

Dziatanie przeciwbdlowe, przeciwgoraczkowe 1 przeciwzapalne kwasu acetylo-
salicylowego mozna wiaza¢ z faktem, ze blokuje on synteze prostaglandyn przez dez-
aktywacje enzymoéw koniecznych do jej przebiegu. Ostatnio stwierdzono takze dziatanie
przeciwzakrzepowe kwasu acetylosalicylowego (stosowane w profilaktyce przeciwzawatowej
Acard 1 Bestpirin). Do$¢ wszechstronne dziatanie Aspiryny prowadzi czasem do jej
naduzywania. Nie nalezy zapomina¢, ze mimo niskiej toksycznosci nie jest ona obojgtna dla
organizmu. Jako objawy uboczne notuje si¢ dolegliwosci gastryczne, do krwawien wewnetrz-
nych wlacznie, co jest spowodowane faktem, ze jako kwas niszczy ona blong $luzowa
przewodu pokarmowego. Istnieja tez przypadki odczyndéw alergicznych na kwas acetylo-
salicylowy i inne pochodne kwasu salicylowego.

0
7
COOH  pyc—] ey COOH
+ o —mmm»
— CH;COOH
OH HyC—C, ’ OCOCHj
0

WYCIAG Z KART CHARAKTERYSTYKI SUBSTANCJI NIEBEZPIECZNEJ
(KWAS ACETYLOSALICYLOWY)

Kwas salicylowy

R: 20/21/22-37/38-41

Substancja szkodliwa przy wdychaniu, kontakcie ze skoérg i przy spozyciu. Draznigca dla uktadu
oddechowego i skory. Niebezpieczenstwo powaznego uszkodzenia oczu.

S: 22-26-36/37/39

Nie wdychaé pytu substancji. W przypadku kontaktu 7 oczami przemy¢ natychmiast duZq

ilosciq wody i skonsultowac 7 lekarzem. Pracowaé w rekawicach ochronnych.

Bezwodnik octowy

R: 10-20/22-34

Substancja tatwopalna. Wywotuje oparzenia. Toksyczna w przypadku kontaktu z drogami
oddechowymi oraz ze skorg i po spozyciu. Przenikliwy zapach.
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S: 26-36/37/39-45

Pracowaé w rekawicach ochronnych pod sprawnym wyciqgiem. W przypadku
zanieczyszczenia oczu lub skory przemyé natychmiast duzq ilosciq wody i skontaktowaé sig
z lekarzem. W razie wypadku lub wystqpienia objawow zatrucia, natychmiast kontaktowad
si¢ 7 lekarzem.

Kwas siarkowy(VI) stez.

R: 35

Substancja powoduje dotkliwe oparzenia.

S: 26-30-45

W przypadku kontaktu 7 oczami i skorq przemyé natychmiast duzq ilosciq wody
i skonsultowaé z lekarzem. Nigdy nie dodawaé wody do tej substancji. Pracowad
w rekawicach ochronnych.

Etanol

(Etylowy alkohol)

R: 11

tatwopalny

S: 716

Przechowywacé pojemnik szczelnie zamkniety, 7 dala od Zrodel ognia.

Kwas acetylosalicylowy

R: 25

Toksyczny po spozyciu wiekszej ilosci.

S: 36/37/39-45

W razie wystqpienia objawow zatrucia skontaktowaé sie z lekarzem.

Przed wykonaniem éwiczenia naleiy zapoznad sig 7 materiatem zawartym we wstepie
rozdziatu 3 (KRYSTALIZACJA).

Czesé¢ doswiadczalna

Odczynniki: Sprzet laboratoryjny:
kwas salicylowy 2,5 g (0,018 m) kolba stozkowa 50 cm’
bezwodnik octowy 3,7 cm’ (4,0g,0,04 m) zlewka 100 cm’

kwas siarkowy(VI) stezony 0,5 cm’ lejek Biichnera

etanol kolba ssawkowa

kolba okragtodenna 50 cm’
chtodnica zwrotna wodna
lejek szklany

Do malej kolby stozkowej wprowadza si¢ 2,5 g kwasu salicylowego, 3,7 cm’
bezwodnika octowego i 0,5 cm’ stezonego kwasu siarkowego(VI). Zawarto$é kolby ogrzewa
si¢ w tazni olejowej na mieszadle magnetycznym w temperaturze 60 °C, ciagle mieszajac, az
do pojawienia si¢ krysztatow produktu (reakcja zachodzi szybko, czasem trwa jedynie okoto
3 minut; nie nalezy przedluza¢ ogrzewania powyzej 20 minut). Wtedy zawarto$¢ kolby
pozostawia si¢ do ostygniecia, a po ochtodzeniu dodaje si¢ 40 cm’ wody, dobrze miesza
i odsacza wydzielony kwas acetylosalicylowy na lejku Biichnera.! Surowy produkt krysta-
lizuje si¢ z rozcieficzonego etanolu (1 objeto$é etanolu na 4 objetosci wody).” Otrzymuje sig
3,0 g (98% wydajnosci teoretycznej) czystego produktu o tt. 135 °C.

' Przesacz umieszcza si¢ w pojemniku W-K.
? Przesacz wylewa si¢ do zlewu pod dygestorium.
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Zadania:

1. Dostepny w aptekach lek Calcipiryna zawiera w swym sktadzie obok kwasu acetylo-
salicylowego weglan wapnia. Jaka rolg ma spetniaé ten sktadnik?

2. Obok Aspiryny w lecznictwie sa stosowane inne pochodne kwasu salicylowego, np.
salicylamid, wchodzacy w sktad preparatow: Analgan, Isochin, Salcofen. Napisz jego
wzOr oraz zaproponuj metode syntezy.

4.3.4. Octan izoamylu

Synteza octanu izoamylu jest przyktadem klasyczne;j

' reakcji estryfikacji typu kwas karboksylowy plus alkohol,

,f’i biegnacej wedlug mechanizmu zaproponowanego przez

) Fischera. Otrzymany ester posiada przyjemny zapach doj-

e rzatych bananéw — wchodzi w sktad olejku bananowego, a

| ‘3 takze jego obecnos¢ stwierdzono w gruszkach 1 wielu innych

owocach. Jest stosowany jako rozpuszczalnik dla wielu
substancji organicznych oraz w perfumerii.

H,SO,

CH3COOH + (CH3)ZCHCH2CH2OH CH3COOCHQCHQCH(CH3)2 + HQO

WYCIAG Z KART CHARAKTERYSTYKI SUBSTANCJI NIEBEZPIECZNEJ

(OCTAN IZOAMYLU)
Kwas octowy lodowaty
R: 34
Powoduje oparzenia. Przenikliwy zapach
S: 23-26-45

Przenosi¢ w szczelnie zamknietych pojemnikach. Praca w rekawicach ochronnych pod
sprawnym wyciqgiem. Nie wdychaé par. W razie kontaktu z oczami przemyé¢ duzq ilosciq
wody i skontaktowaé sig z lekarzem. W razie wypadku lub wystqpienia objawow zatrucia
skontaktowad sig z lekarzem.

Alkohol izoamylowy (3-Metylobutan-1-ol)

R: 10-20

tatwopalny. Dziata szkodliwie na drogi oddechowe
S: 24/25

Unikaé kontaktu ze skorq i oczami

Kwas siarkowy(VI) stez.

R: 35

Substancja powoduje dotkliwe oparzenia.

S: 26-30-45

W przypadku kontaktu 7 oczami i skorq przemy¢ natychmiast duzq ilosciq wody
i skonsultowaé z lekarzem. Nigdy nie dodawaé wody do tej substancji. Pracowaé w reka-
wicach ochronnych.

Octan izoamylu

R: 10-66

tatwopalny. Powoduje wysuszanie skory przy bezposrednim kontakcie
S: 23-25

Unikaé wdychania par i kontaktu 7 oczami.
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Przed wykonaniem ¢éwiczenia naleZy zapoznad sie 7 materialem zawartym we wstepie
rozdziatu 1 (DESTYLACJA I EKSTRAKCJA).

Czes¢ doswiadczalna

Odczynniki: Sprzet laboratoryjny:
kwas octowy lodowaty 17 cm? (ok. 0,3 m) kolby okragtodenne: 50 cm’ oraz 100 cm’
alkohol izoamylowy 16,3 cm’ (0,15 m) chlodnica zwrotna wodna
kwas siarkowy(VI) 98% 0,5 cm’ pltaszcz grzejny
wodoroweglan sodu, roztwér 5% 50 cm’ rozdzielacz
siarczan(VI) magnezu bezw. chlodnica destylacyjna
kolumna Vigreux
lejek szklany
termometr

cylinder miarowy

W kolbie okraglodennej o pojemnosci 100 cm’, zaopatrzonej w chiodnice zwrotna
umieszcza si¢ kwas octowy, alkohol izoamylowy 1 kwas siarkowy(VI). Mieszaning ogrzewa
si¢ do wrzenia przez 1 godzing. Po ochlodzeniu przenosi si¢ zawarto$¢ kolby do rozdzielacza,
dodaje 50 cm® wody. Po zamknieciu korkiem rozdzielacza jego zawarto$¢ nalezy wstrzasaé
trzymajac mocno korek cata dlonia i otwierajac co kilka chwil kranik w celu wyréwnania
ci$nienia. Nozka rozdzielacza musi by¢ wowczas bezwzglednie skierowana ukosnie ku
gorze w strong $ciany dygestorium Po oddzieleniu warstwy wodnej przemywa si¢ warstwe
organiczna dwukrotnie roztworem wodorowgglanu sodu. Po dodaniu do rozdzielacza
roztworu wodoroweglanu sodu jego zawarto$¢ nalezy mieszaé i ostroznie wstrzasa¢ nie
zamykajac otworu korkiem, gdyz wydziela si¢ obficie dwutlenek wegla! Dopiero gdy
przestana tworzy¢ si¢ pecherzyki gazu, mozna zamknaé rozdzielacz i kontynuowac
wytrzasanie, pamigtajac o wyrOwnywaniu ci$nienia wewnatrz rozdzielacza przez czgste
otwieranie kranika. Na zakonczenie ekstrakcji warstweg organiczng przemywa si¢ ponownie
woda[.1 Po rozdzieleniu warstw, warstwe¢ organiczna suszy si¢ nad bezwodnym siarcza-
nem(VI) magnezu. Roztwoér oddziela si¢ od $rodka suszacego saczac go bezposrednio przez
saczek fatdowany do matej kolbki okragltodennej, po czym destyluje przy uzyciu kroétkiej
kolumny Vigreux.? Zbiera si¢ frakcje wrzaca w temp. 136 - 141 °C. (d = 0,876 g/cm’).

Czysto$¢ otrzymanego estru mozna sprawdzi¢ mierzac wspotczynnik zatamania
Swiatta na granicy faz powietrze — analizowana ciecz. Wartos¢ literaturowa n,2" = 1,4000. Jest
to warto§¢ wyznaczona w temperaturze 20 °C dla $wiatta sodowego (zotte $wiatto, linia
widmowa D, A = 589,3 nm). Pomiaru dokonuje si¢ uzywajac refraktometru Abbego, ktoérego
konstrukcja pozwala na wyznaczanie wspotczynnika zatamania dla $wiatla stonecznego
(biatego). Uzyskane wartos$ci sa wigc porownywalne z tablicowymi warto§ciami zmierzonymi
dla swiatta zottego. Wspotczynnik zalamania §wiatla zalezy takze od temperatury. Zazwyczaj
ro6zni si¢ ona w laboratorium od ,,wzorcowej” 20 °C o kilka stopni. Tak wigc warto$¢ zmie-
rzona bedzie si¢ rozni¢ takze z tego powodu od wartosci literaturowej. Mozna przyjac, ze
ro6znica o 0,002 — 0,003 migdzy wartos$cia zmierzona w tych warunkach a wartoscia tablicowa
swiadczy o dostatecznej czystosci cieczy.

! Potaczone fazy wodne umieszcza si¢ w pojemniku W-Z.
? Przedgon umieszcza sie w pojemniku O.
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Zadania:
1. Wyjasnij, w jaki sposob mozna przesuna¢ rOwnowage reakcji w kierunku tworzenia estru.
2. Napisz wzory nastgpujacych estrow odznaczajacych si¢ charakterystycznym zapachem:
a) maslan metylu (zapach jablkowy)
b) octan izoamylu (zapach bananowy)
c) propionian izobutylu (zapach rumowy)
Podaj nazwy systematyczne (wedtug regut IUPAC) powyzszych zwiazkow.
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5. GRUPOWE REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE
ZWIAZKOW KARBONYLOWYCH

Reakcje grupowe to testowe, stosunkowo szybkie i tatwe do przeprowadzenia w skali
poimikro reakcje charakterystyczne dla grup funkcyjnych wystgpujacych w zwiazkach orga-
nicznych. Ich pozytywny rezultat pozwala ustali¢ struktur¢ badanego nieznanego zwiazku.
Niniejsze ¢wiczenie stanowi przyklad zastosowania reakeji grupowych do badania aldehydéw
i ketonéw. Niektére z tych reakcji sa charakterystyczne dla obydwu klas zwiazkéw, inne
pozwalaja na ich rozrdznienie i maja charakter wybiorczy. Celem ¢wiczenia jest przepro-
wadzenie odpowiednich testow i okreslenie czy dwie probki otrzymane do analizy to zwiazki
karbonylowe, a jesli tak, to czy sa to aldehydy, czy ketony.

WYCIAG Z KART CHARAKTERYSTYKI SUBSTANCJI NIEBEZPIECZNEJ
(GRUPOWE REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE
ZWIAZKOW KARBONYLOWYCH)

Kwas octowy lodowaty

R: 34

Powoduje oparzenia. Przenikliwy zapach

S: 23-26-45

Przenosi¢ w szczelnie zamknietych pojemnikach. Praca w rekawicach ochronnych pod
sprawnym wyciqgiem. Nie wdychaé par. W razie kontaktu z oczami przemyé duzq iloscig
wody i skontaktowaé si¢ 7 lekarzem. W razie wypadku lub wystqpienia objawow zatrucia
skontaktowad sig z lekarzem.

Etanol

(Etylowy alkohol)

R: 11

tatwopalny

S: 7-16

Przechowywad pojemnik szczelnie zamkniety, 7 dala od Zrodel ognia.

Wodorotlenek sodu

R: 35

Powoduje dotkliwe oparzenia
S: 26-36/37/39-45

Pracowaé w rekawicach. W przypadku kontaktu 7 oczami przemyé duzq ilosciq wody
i skontaktowaé sie z lekarzem. W razie wypadku lub wystqpienia objawow zatrucia
kontaktowad sig¢ natychmiast 7 lekarzem.

Wodorotlenek potasu

R: 22-35

Szkodliwy po spozyciu; powoduje dotkliwe oparzenia

S: 26-36/37/39-45

Pracowaé w rekawicach. W przypadku kontaktu z oczami przemyé duiq ilosciq wody i
skontaktowaé sie 7 lekarzem. W razie wypadku Iub wystgpienia objawow zatrucia
kontaktowad si¢ natychmiast 7 lekarzem
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Kwas chlorowodorowy (solny) stezony

R: 34-37

Powoduje oparzenia. Draznigcy dla uktadu oddechowego.

S: 26-45

Praca w rekawicach ochronnych pod sprawnym wyciqgiem. W przypadku kontaktu z
oczami przemy¢ duiq ilosciq wody i skontaktowaé sig 7 lekarzem. W razie wypadku lub
wystqpienia objawow zatrucia skontaktowacé sig 7 lekarzem.

Chlorowodorek hydroksyloaminy

R: 22-36/38-43-48/22-50

Szkodliwy po spozyciu. Draznigcy dla oczu i skéry. Moze powodowac uczulenie Niebezpieczenstwo
powaznego uszkodzenia zdrowia przy czestym kontakcie. Bardzo toksyczny dla organizméw zyjgcych
w wodzie.

S: 22-24-37-61

Nie wdychaé pytu. Unikaé kontaktu ze skorq. UZywaé odpowiednich rekawic. Unikad
skazenia srodowiska substancjq.

1,3-Dinitrobenzen (m-dinitrobenzen)

R: 26/27/28-33-50/53

Bardzo toksyczny przy wdychaniu, w kontakcie ze skoérg i po spozyciu. Niebezpieczny z powodu
kumulowania efektéw szkodliwych. Bardzo toksyczny dla organizmoéw zyjacych w wodzie. Moze
powodowac dtugotrwate, niekorzystne skutki dla sSrodowiska wodnego.

S: 28-36/37-45-60-61

Pracowacé w rekawicach ochronnych. W przypadku kontaktu ze skorq przemyé natychmiast
duzq ilosciq wody. W razie wystqpienia objawow zatrucia skontaktowaé sie natychmiast
7 lekarzem. Substancja musi by¢ utylizowana jako odpad niebezpieczny. Unikaé skazenia
srodowiska.

Amoniak, 25 % r-r: wodny

R: 34-50

Wywotuje oparzenia. Dziata bardzo toksycznie na organizmy wodne. Ostry, duszacy zapach

S: 26-36/37/39-45-61

W przypadku kontaktu 7 oczami przemyé natychmiast duzq ilosciq wody, zwrécié sie
o pomoc lekarskq. Pracowacé w rekawicach ochronnych pod sprawnym wyciqgiem. W razie
wypadku lub wystqpienia objawow zatrucia, natychmiast kontaktowaé sig¢ z lekarzem.
Unika¢ skazenia srodowiska.

Manganian(VIl) potasu (nadmanganian potasu)

R: 8-22-50/53

W kontakcie z materiatem palnym stanowi zagrozenie pozarowe. Szkodliwy po spozyciu. Bardzo
toksyczny dla organizmoéw zyjacych w wodzie. Moze powodowac dtugotrwate, niekorzystne skutki dla
srodowiska wodnego

S: 60-61

Substancja musi by¢ utylizowana jako odpad niebezpieczny. Unikaé skaZenia sSrodowiska

2,4-Dinitrofenylohydrazyna

R: 1-20/21/22-43-36/37/38

Wybuchowy w stanie suchym. Szkodliwy przy wdychaniu, po spozyciu i w kontakcie ze skérg. Moze
powodowac uczulenie w kontakcie ze skorg. Draznigcy dla oczu, uktadu oddechowego i skory.

S: 35-22-36/37/39

W przypadku kontaktu 7 oczami przemy¢ natychmiast duZq ilosciq wody i konsultowaé sie
z lekarzem. Nie wdychaé pytu. Pracowaé w rekawicach ochronnych.
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Azotan(V) srebra

R: 34-50/53

Powoduje oparzenia. Bardzo toksyczny dla organizméw zyjacych w wodzie, moze powodowac
dtugotrwate niekorzystne skutki dla sSrodowiska wodnego.

S: 26-45-60-61

W przypadku kontaktu 7 oczami przemyé natychmiast duzq ilosciq wody i konsultowad
z lekarzem. W razie wystqpienia objawow zatrucia kontaktowacé si¢ natychmiast z lekarzem.
Substancja musi by¢ utylizowana jako odpad niebezpieczny. Unikadé skaZenia srodowiska

Nitroprusydek sodu (pentacyjanonitrozylozelazian(lll) sodu)

R: 26/27/28-32

Bardzo toksyczny w przypadku kontaktu z drogami oddechowymi, skorg i po spozyciu. W kontakcie z
kwasami uwalnia bardzo toksyczny gaz.

S: 7-22-28-29-45

Przechowywaé pojemnik szczelnie zamkniety. Nie wdychaé pytu. W przypadku kontaktu ze
skorq przemy¢ natychmiast duzq ilosciq wody. Nie wylewaé do zlewu W razie wystqpienia
objawow zatrucia skontaktowaé si¢ natychmiast z lekarzem. Pracowaé w rekawicach
ochronnych.

Przed wykonaniem ¢wiczenia naleZy zapoznad sig 7 rozdziatem dotyczqcym REAKCJI
ZWIAZKOW KARBONYLOWYCH w dowolnym podreczniku do chemii organicznej.

Czes¢ doswiadczalna

Odczynniki: Sprzet laboratoryjny:
chlorowodorek hydroksyloaminy proboéwki
etanol zrodio ciepta

oranz metylowy (1% roztwor w etanolu)
wodorotlenek sodu

kwas chlorowodorowy stgzony
2,4-dinitrofenylohydrazyna (roztwor w etanolu)
roztwory Fehlinga I 1 11

azotan(V) srebra (1% roztwor)

amoniak st¢zony

manganian(VII) potasu

wodorotlenek potasu

m-dinitrobenzen (nasycony roztwoér etanolowy)
pentacyjanonitrozylozelazian(Ill) sodu (nitroprusydek sodu)
kwas octowy

5.1. Reakcje charakterystyczne dla aldehydéw i ketonow.

Wykrywanie grupy karbonylowej w probie z chlorowodorkiem hydroksyloaminy

Tworzeniu oksymu w tej reakcji towarzyszy wydzielanie chlorowodoru, co mozna
wykry¢ za pomoca wskaznika, ktorego barwa zalezy od pH $rodowiska. W tym ¢wiczeniu jest
to oranz metylowy.

Niewielka ilo$¢ chlorowodorku hydroksyloaminy rozpuszcza si¢ w etanolu 1 dodaje
kilka kropli etanolowego roztworu oranzu metylowego (uzyskany roztwér powinien mieé
barwe jasnopomaranczowa). Nastgpnie do tej probowki dodaje si¢ krysztatek lub krople
badanej substancji. Zmiana barwy z pomaranczowej na rézowoczerwona wskazuje na
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obecno$¢ grupy karbonylowej. Jesli nie ma zadnych objawdéw reakcji, nalezy probowke
ogrza¢ do wrzenia. Proba powyzsza dotyczy zwiazkoéw o charakterze obojgtnym.

Reakcja zwigzkow karbonylowych z 2,4-dinitrofenylohydrazynag

Tworzace si¢ w tej reakeji 2,4-dinitrofenylohydrazony aldehydéw i ketonéw sa stabo
rozpuszczalne 1 wydzielaja si¢ szybko po zmieszaniu substratow.

Do 3 cm’ odczynnika - 2.4-dinitrofenylohydrazyny w etanolu - dodaje sig 2-3 krople
(150 - 200 mg) badanej substancji. Jezeli po uplywie 10 min wytraci si¢ z6olty krystaliczny
osad lub olej krzepnacy po pewnym czasie, $wiadczy to o obecnosci grupy karbonylowe;j.”

5.2. Reakcje charakterystyczne dla aldehydow.

Reakcja aldehydow z odczynnikiem Fehlinga

Do zmieszanych porcji (po 2,5 cm’) roztworéw Fehlinga I i IT (I — roztwér wodny
siarczanu(VI) miedzi(Il), I — roztwér wodny winianu potasowo-sodowego i wodorotlenku
sodu) dodaje si¢ 0,2 g badanego zwiazku 1 ogrzewa do wrzenia. Odbarwienie mieszaniny
i osadzenie si¢ na $ciankach i dnie probowki ceglastoczerwonego osadu tlenku miedzi(I)
moga $wiadczy¢ o tym, ze badany zwiazek jest aldehydem.’

Uwaga: Tylko niektore aldehydy reaguja z odczynnikiem Fehlinga w sposob
jednoznaczny, dlatego tez nie nalezy uwaza¢ wynikow tej reakcji za decydujace kryterium
obecnosci lub braku grupy —-CHO w badanym zwiazku.

Reakcja aldehydow z odczynnikiem Tollensa

W dobrze wymytej proboéwce umieszcza sig 0,5 cm® 1% roztworu azotanu(V) srebra,
0,5 cm’ 1% roztworu wodnego wodorotlenku sodu i dodaje si¢ kroplami stez. roztwor
amoniaku az do rozpuszczenia wydzielonego osadu. Do tego roztworu dodaje si¢ parg kropli
lub krysztatkow aldehydu i wstrzasa mieszaning. Jezeli aldehyd nie rozpuszcza si¢ wodzie, to
nalezy doda¢ jego roztwdér w minimalnej ilo$ci etanolu. Po kilku minutach, zwykle jednak
dopiero po ogrzaniu do temperatury 50 — 60 °C, na $ciankach probéwki osadza si¢ tzw. lustro
srebrowe lub wypada szary, bezpostaciowy osad metalicznego srebra.”

Uwaga: Niektore ketony (np. cyklopentanon, cykloheksanon i dibenzoil) daja takze
pozytywny wynik proby Tollensa.

Reakcja aldehydow z manganianem(VII) potasu

Do 0,5 g aldehydu (ewentualnie jego roztworu w 1 ml acetonu) dodaje si¢ kroplami,
wstrzasajac, 5% roztwor manganianu(VII) potasu az do uzyskania trwatego zabarwienia.
Zmiana barwy z fioletowej na brunatng potwierdza obecno$¢ aldehydu (nie jest to reakcja
wybiorezal).”

! Zawarto$¢ probowek umieszcza sie w pojemniku O

2 o r . . . .
Zawartos¢ probowek umieszcza si¢ w pojemniku O

3 Zawarto$¢ probowek umieszcza si¢ w pojemniku W-Z

3 Zawarto$¢ probowek umieszcza si¢ w pojemniku W-Z. Probowke pokryta lustrem
srebrowym nalezy umy¢ woda. Srebro mozna rozpusci¢ dodajac ostroznie do pustej
robowki kilka kropli stgzonego kwasu azotowego(V) (nalezy wyla¢ do pojemnika W-K),
ub (lepiej) zachowac¢ na pamiatke.

> Zawarto$¢ probowek umieszcza si¢ w pojemniku W-M. Probowke pokryta tlenkiem
manganu(IV) nalezy umy¢ woda, a nastgpnie rozpuscic¢ brunatny nalot doda‘i’\aic i)o kropli
40 %-owy roztwor wodorosiarczanu(IV) sodu (nalezy wyla¢ do pojemnika W-Z).
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Brunatna barwa pochodzi od wytracajacego si¢ w formie zawiesiny tlenku
manganu(IV), natomiast roztwor odbarwia sig, co mozna zaobserwowal pobierajac
z probowki precikiem krople zawiesiny 1 umieszczajac ja na skrawku bibuty.

5.3. Reakcje charakterystyczne dla ketonow.

Reakcja z m-dinitrobenzenem (charakterystyczna dla metylo- i metylenoketonow)

Do niewielkiej ilosci alkoholowego roztworu badanej substancji dodaje sig¢ kilka kropli
roztworu m-dinitrobenzenu 1 kilka kropli 15% wodnego roztworu wodorotlenku potasu.
Wystapienie intensywnego czerwonofioletowego zabarwienia $§wiadczy o obecnosci
w badanej substancji ugrupowania CH3;CO- lub —CH,CO- (podobne zachowanie wykazuja
réwniez niektore aldehydy).'

Reakcja Legala metylo- i metylenoketonow

Alkoholowy roztwor badanego zwiazku (1 — 2 krople) miesza si¢ z dwiema kroplami
5% wodnego roztworu nitroprusydku sodu, a nastgpnie po uplywie kilku minut alkalizuje sig,
dodajac jedna krople 30% roztworu wodorotlenku sodu. Powstaje brunatnoczerwone
zabarwienie, zmieniajace si¢ na niebieskie lub czerwone po ostroznym zakwaszeniu miesza-
niny kwasem octowym.'

Zadania:
1. Po wykonaniu ¢wiczenia zapytaj prowadzacego, jakie zwiazki dostale$ do analizy 1 napisz
ich reakcje z :
a) chlorowodorkiem hydroksyloaminy
b) 2.,4-dinitrofenylohydrazyna
2. Napisz réwnania reakcji, ktore zaszly w wyniku zastosowania konkretnych zwiazkow
w probach z odczynnikami Fehlinga 1 Tollensa. Jakie wlasciwo$ci badanych aldehydow
zostaly wykazane za pomoca tych proceséw?
3. Co jest przyczyna odbarwiania si¢ roztworu manganianu(VII) potasu pod wptywem
aldehydu? Jakie zwiazki innych klas daja pozytywna probg z manganianem(VII) potasu?

! Zawarto$é probowek umieszcza sie w pojemniku O
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Sprawozdanie z CWICZENIA 5 powinno zawiera¢:

1. Tabelg z wynikami obserwacji (np. zmiana barwy, powstawanie osadu itp.):

Odczynnik Probka I Probka 11

Chlorowodorek
hydroksyloaminy

2,4-Dinitrofenylohydrazyna

Odczynnik Fehlinga

Odczynnik Tollensa

Manganian(VII) potasu

m-Dinitrobenzen

Pentacyjanonitrozylozelazian(III)
sodu (nitroprusydek sodu)

2. Wnioski koncowe dotyczace badanych substancji:
Probka I:

Probka II:

4. Odpowiedzi do zadan umieszczonych na koncu ¢wiczenia.
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6. PODSTAWOWE SZKLO | AKCESORIA LABORATORYJNE
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Precik szklany (bagietka)
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Komora Butelka szklana ze Ptaszcz grzejny
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