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WSTEP

Zagadnienia analityczne obejmuja problemy jakosciowe (rozdziat mieszanin,
oczyszczanie zwigzkow organicznych, wyznaczanie ich statych fizycznych, ustalanie sktadu
jakosciowego 1 wreszcie szeroko pojetej struktury, a takze identyfikacja zwigzkow znanych)
oraz ilosciowe (np. wyznaczanie wzoru czasteczkowego 1 masy czasteczkowej). Nalezy
jednak pamietac, ze w codziennej praktyce analitycznej stosuje si¢ powszechnie do ustalania
struktury zwigzkéw metody spektroskopowe takie jak widma w podczerwieni (IR), widma
w nadfiolecie i $wietle widzialnym (UV-VIS), magnetyczny rezonans jadrowy (NMR)
i spektrometria masowa (MS)).

Identyfikacja zwigzkéw moze dotyczy¢ substancji znanych i opisanych w literaturze
lub tez nowych polaczen otrzymanych na drodze syntezy lub wyosobnionych z materiatu
naturalnego. W obu przypadkach sposob postepowania w klasycznej analizie jakosciowej jest
identyczny i obejmuje:

e ustalenie czystosci zwigzku,

e oznaczenie temperatury topnienia ciata statego lub temperatury wrzenia cieczy,

e ustalenie zawartosci poszczegolnych pierwiastkow w zwigzku,

e Oznaczenie tzw. grupy rozpuszczalnosci zwiazku co pozwala na przyporzadkowanie
zwigzku do grupy o okreslonych wlasciwosciach chemicznych,

e identyfikacj¢ grup funkcyjnych w zwigzkach za pomoca reakcji charakterystycznych,

e otrzymanie pochodnych krystalicznych danego zwigzku, co pozwala na jego
ostateczng identyfikacje, jesli jest to zwigzek znany.

Pelny tok analizy zwiazku organicznego jest pracochlonny i wymaga wielu godzin
eksperymentowania, stad tez niniejsze ¢wiczenia traktujg tylko przyktadowo poszczegolne
etapy analizy, postugujac si¢ materiatem 1 procesami, ktéore moga by¢ interesujace dla
studentéw biologii, biologii molekularnej i biotechnologii.

A jak wytlumaczy¢ zamieszczenie w czgsci analitycznej ¢wiczen z izolacji substancji
z materiatu roslinnego? Jezeli przez material roslinny rozumie si¢ skomplikowang mieszaning
zwiazkéw chemicznych, w tym oligomerdw i polimerow, to rozdzial tej zlozonej mieszaniny
w celu wydobycia jednego lub kilku zwigzkow jest tez analiza (z greckiego: andlysis —
rozbior, rozktad ztozonej catosci na sktadniki).

> DO SPISU TRESCI
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A.1. KRYSTALIZACJIA

(Szczegotowe zasady postegpowania omowione sq w rozdziale V.1. KRYSTALIZACJA
W zasadniczej czesci skryptu)

Celem cze$ci A.1.1. niniejszego ¢wiczenia jest dobor odpowiedniego rozpuszczalnika
do krystalizacji nieznanego zwiazku, a nastgpnie jego oczyszczenie przez krystalizacje.

Czes¢ A.1.2. niniejszego ¢wiczenia obejmuje identyfikacje otrzymanego do analizy
zwigzku na podstawie porOwnania oznaczonej temperatury topnienia z danymi umiesz-
czonymi w Tabeli 1 (analizowana substancja znajduje si¢ w tym spisie zwigzkow) oraz
wynikow ,,prob mieszania” wykonanych kolejno ze wszystkimi zwigzkami o zblizonych
temperaturach topnienia.

Czesé doswiadczalna

Odczynniki: Sprzet laboratoryjny:

etanol 6 probowek

toluen kolba okragtodenna 100 cm?®
eter naftowy (tw. 60 - 90 °C) chtodnica zwrotna wodna
aceton lejek szklany

octant etylu kolba stozkowa 100 cm®

lejek Biichnera
kolba ssawkowa
ptaszcz grzejny
pipety

kapilary

UWAGA: Praca z odczynnikami toksycznymi i drainigcymi. Obowigzujg rekawice
ochronne i praca pod wyciggiem!

A.1.1. Dobér wiasciwego rozpuszczalnika do krystalizaciji.

Probki badanego zwiazku umieszcza si¢ w szeSciu kolejnych oznaczonych
probowkach (w kazdej po ok. 30 mg substancji) i dodaje si¢ do probowek po 1 cm® kazdego
z rozpuszczalnikoéw, czyli wody, etanolu, toluenu, eteru naftowego, acetonu i octanu etylu.
Wszystkie probowki wstrzasa si¢ i obserwuje rozpuszczalnos$¢ zwigzku. Eliminuje si¢ te
rozpuszczalniki, w ktorych zwigzek rozpuszcza si¢ catkowicie juz w temperaturze pokojowe;.
Pozostate probowki ogrzewa si¢ ostroznie w plaszczu grzejnym tak, aby doprowadzi¢
roztwory do wrzenia. Probowki, w ktorych nastapito calkowite rozpuszczenie si¢ osadu,
odstawia si¢ na 15 minut do ochtodzenia i1 obserwuje, czy powstaja krysztaly substancji
rozpuszczonej. Do proboéwek, w ktorych osady w temperaturze wrzenia roztworu nie
rozpuscily sie, dodaje sie stopniowo odpowiedni rozpuszczalnik az do objetosci ok. 3 cm?
I ponownie ogrzewa do wrzenia. Eliminuje si¢ te rozpuszczalniki, w ktorych probka nadal nie
ulegta rozpuszczeniu. Pozostate probowki z klarownymi roztworami odstawia si¢ na 15 minut
do krystalizacji w temperaturze pokojowej. Obserwuje si¢ narastanie krysztatlow 1 na
podstawie wynikow eksperymentalnych wybiera sie najbardziej odpowiedni rozpuszczalnik.*

Pozostata po doborze rozpuszczalnika substancj¢ wazy si¢, a nastepnie przeprowadza
krystalizacj¢ catej ilosci zwiazku z uprzednio dobranego rozpuszczalnika. Niezbedng ilo$é
rozpuszczalnika mozna oszacowa¢ na podstawie wynikow prob doboru rozpuszczalnika,
stosujac odpowiednig proporcje. Przyktadowo, jezeli 30 mg probki rozpuscito si¢ na gorgco w

! Pozostate po doborze rozpuszczalnika roztwory umieszcza sie w odpowiednich pojemnikach: toluen, eter
naftowy, octan etylu i etanol w pojemniku O , rozwor acetonowy oraz wodny w pojemniku A.


http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/etanol.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/toluen.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/eternaftowy60_90.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/aceton.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/octanetylu.pdf
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1 cm® wody, to mozna oczekiwaé, ze do krystalizacji 1 g probki bedzie nalezato uzy¢ 33 cm®
wody. Nie nalezy jednak dodawac od razu calej ilosci rozpuszczalnika, lecz rozpoczaé od
wprowadzenia ok. 1/3 oszacowanej ilosci, czyli w omawianym przypadku ok. 10 cm® wody.
Mozliwe jest jednak, ze efektywna krystalizacja bedzie wymagata uzycia znacznie wigkszej
ilosci rozpuszczalnika, niz wynikato to z szacunkow. Kolba, w ktoérej bedzie ogrzewany
roztwor, powinna zatem pomiesci¢ objetos¢ roztworu nawet dwukrotnie wigkszg od
0szacowanej.

Kolejne etapy ¢wiczenia, czyli rozpuszczanie badanej probki we wrzacym
rozpuszczalniku w kolbie okragtodennej pod chtodnica zwrotna, saczenie goracego roztworu
przez saczek fatdowany, pozostawienie roztworu do krystalizacji i odsgczenie wydzielonego
osadu na lejku Biichnera nalezy wykonywaé zgodnie z opisem podanym w rozdziale
Krystalizacja. Przesacze po krystalizacji nalezy pozostawi¢ do czasu uzyskania pewnosci, ze
wydajnos¢ krystalizacji jest zadowalajaca.’

Oczyszczong 1 wysuszong substancj¢ wazy si¢ 1 ponownie oznacza temperature
topnienia. Probki pozostawiane do wysuszenia nalezy koniecznie opisa¢ symbolem probki
i swoim nazwiskiem! Gdy istnieje podejrzenie, ze probka nadal jest zanieczyszczona
(topnienie zachodzi w szerokim przedziale temperatury lub w temperaturze nizszej niz przed
krystalizacjg), nalezy ponownie przeprowadzi¢ krystalizacj¢. Jezeli mozna uznaé, ze probka
jest czysta, oblicza si¢ wydajnos$¢ procesu krystalizacji.

A.1.2. Identyfikacja oczyszczonego zwigzku.

Sposrod zwigzkow podanych w Tabeli 1 wybiera si¢ substancje o temperaturach
topnienia zblizonych do badanej probki i wykonuje si¢ z nimi proby mieszania. Jednakowe
ilosci badanego zwiagzku i wzorca miesza si¢ i dokladnie rozciera, a nastgpnie oznacza
temperatur¢ topnienia. W oparciu o wyniki préb mieszania dokonuje si¢ identyfikacji
analizowanej probki.

! Niepotrzebne przesacze umieszcza si¢ w odpowiednich pojemnikach: etanolu, toluen, eter naftowy i octan
etylu w pojemniku O, rozwor acetonowy w pojemniku A. Sposob postepowania z roztworami wodnymi
nalezy uzgodni¢ z prowadzacym ¢wiczenie. Saczki nalezy umiesci¢ w pojemniku P.
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TABELA 1: Analizowane zwigzki organiczne uszeregowane wedtug rosngce;j
temperatury topnienia.

L.p. Nazwa zwiazku Tt. [°C]
1 Bifenyl 70
2 2-Nitroanilina 71
3 1,3-Dinitrobenzen 90
4 Benzylidenoazyna 92
5 Benzoesan 2-naftylu 110
6 Acetanilid 114
7 3-Nitroanilina 114
8 4-Nitrofenol 114
9 Kwas benzoesowy 122
10 2-Naftol 123
11 Kwas cynamonowy 133
12 Benzoina 137
13 Kwas 2-chlorobenzoesowy 139
14 Kwas 3-nitrobenzoesowy 141
15 Kwas antranilowy 144 -6
16 4-Nitroanilina 147
17 Kwas salicylowy 159
18 Benzanilid 163
19 Benzimidazol 171-2
20 1-Jodo-4-nitrobenzen 171
21 Kwas 4-aminobenzoesowy 186 -7
22 Benzoiloglicyna 187

Zadania:

1. Narysuj wzor strukturalny substancji zidentyfikowanej w czgsci A.1.2. ¢wiczenia.

2. Niekiedy podczas krystalizacji dodaje si¢ do roztworu oczyszczanej substancji wegla
aktywnego. Wythumacz, czemu stuzy ta operacja. Wyjasnij, dlaczego nie wolno dodawacé
wegla do goragcego roztworu substancji oczyszczane;.

3. Czy w celu uzyskania duzych, dobrze wyksztatconych krysztaloéw nalezy goracy roztwor
chlodzi¢ szybko, czy tez powoli? Czy uzyskanie duzych krysztatow zawsze gwarantuje
ich czystos$¢?


http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/bifenyl.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/2nitroanilina.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/13dinitrobenzen.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/benzylidenoazyna.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/benzoesan2naftylu.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/acetanilid.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/3nitroanilina.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/4nitrofenol.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/kwasbenzoesowy.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/2naftol.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/kwascynamonowy.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/benzoina.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/kwas2chlorobenzoesowy.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/kwas3nitrobenzoesowy.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/kwasantranilowy.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/4nitroanilina.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/kwassalicylowy.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/benzanilid.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/benzimidazol.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/1jodo4nitrobenzen.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/kwas4aminobenzoesowy.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/benzoiloglicyna.pdf
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Sprawozdanie z CWICZENIA A.1. powinno zawiera¢ nastepujace dane:
1. Cel ¢wiczenia:

2. Temperatura topnienia zwigzku otrzymanego do krystalizacji:

3. Masa zwiazku przeznaczonego do krystalizacji:

4. Proby rozpuszczalno$ci zwigzku:

Rozpuszczalno$¢ po

Rozpuszczalno$¢ na | Rozpuszczalno$é na dodaniu
zimno goraco rozpuszczalnika i

ponownym ogrzaniu

Rozpuszczalnik

Woda

Etanol

Toluen

Eter naftowy

Aceton

Octan etylu

Legenda: R —rozpuszczalny; X - brak rozpuszczalnosci.

5. Whnioski z doboru rozpuszczalnika:

6. Masa krysztatow otrzymanych po krystalizacji:
7. Obliczenie wydajnosci procesu:

8. Proby mieszania:

Zwiazek dodany do substancji badanej Temperatura topnienia mieszaniny

9. Substancja zidentyfikowana:
10. Wnioski koncowe 1 odpowiedzi do zadan umieszczonych na koncu ¢wiczenia:

> DO SPISU TRESCI
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A.2. OZNACZANIE STALYCH FIZYCZNYCH
ORAZ USTALANIE
SKLADU PIERWIASTKOWEGO ZWIAZKOW ORGANICZNYCH

Majac do czynienia z nieznang substancja, nalezy sprawdzi¢, czy jest to substancja
organiczna. W tym celu spala si¢ niewielka ilos¢ badanego zwigzku na szpatulce metalowej
W ptomieniu palnika. Juz sama palno$¢ zwigzku z wytworzeniem produktow gazowych
(gtownie CO; 1 para wodna) $wiadczy o jego organicznej naturze. Natomiast po spaleniu
zwigzkOw nieorganicznych pozostaje popiot tlenkow. Nalezy pamigtac, ze sole zwigzkow
organicznych réwniez pozostawiaja na szpatulce osad, $§wiadczacy o obecnosci metalu
w zwigzku. Doswiadczonemu chemikowi obserwacja procesu spalania moze dostarczy¢ wielu
cennych informacji. I tak np. substancje o duzej zawarto$ci wegla w stosunku do wodoru
(weglowodory aromatyczne) barwig ptomien na kolor zoltopomaranczowy i wydzielaja
w trakcie spalania sadze, natomiast pochodne weglowodorow alifatycznych, zwlaszcza
zawierajace tlen, powoduja niebieskie zabarwienie ptomienia.

Aby scharakteryzowa¢ dang substancj¢ organiczng, nalezy oznaczy¢ jej state fizyczne,
a wigc temperature topnienia cial statych oraz temperatur¢ wrzenia dla cieczy (patrz rozdziat
Oznaczanie statych fizycznych w zasadniczej czesci skryptu). Nalezy tez zwrdci¢ uwage na
wyglad substancji oraz jej barwg. Substancje¢ mozna bardzo ostroznie powachad, kierujac jej
pary dtonig w kierunku nosa. Natomiast zakazane jest sprawdzanie smaku substancji
analizowanej.

Dalszy krok w analizie zwigzku organicznego stanowi oznaczenie zawartoSci
pierwiastkOw najczesciej wystepujacych w zwigzkach organicznych obok wegla i wodoru,
a wiec fluorowcéw (chloru, bromu lub jodu), azotu 1 siarki.

Fluorowce najprosciej jest wykry¢ w tzw. probie Beilsteina, ktora polega na spalaniu
niewielkiej ilosci badanego zwigzku na siatce miedzianej. Zwigzki organiczne zawierajace
fluorowce ogrzewane z tlenkiem miedzi(Il) tworza, z wyjatkiem fluoru lotne halogenki
miedzi, ktore barwiag plomien na zielono lub niebiesko-zielono. Fluorek miedzi(Il) réwniez
tworzy si¢ w takiej probie, nie jest jednak lotny. Zabarwienie ptomienia wykazuja takze inne
zwigzki (miedzy innymi tiomocznik, cyjanki, tiocyjaniany niektére pochodne pirydyny
i puryny), ma wiec ona znaczenie jedynie orientacyjne. Nalezy pamieta¢, ze w probie
Beilsteina moga si¢ tworzy¢ bardzo toksyczne i odporne termicznie zwiazki z grupy
halogenopochodnych dibenzodioksyn lub dibenzofuranéw; probe, jako bardzo czula,
nalezy wiec wykona¢ dla niewielkiej ilosci badanej substancji pod sprawnie dzialajacym
wyciagiem

W probie Beilsteina nie mozna jednak wykry¢ rodzaju fluorowca. Aby to ustalic,
nalezy dokona¢ rozktadu badanej substancji w procesie stapiania probki z metalicznym
sodem, co pozwala takze na wykrycie azotu i siarki. Wszystkie te pierwiastki zawarte
W zwigzku organicznym w trakcie jego degradacji termicznej z udziatem sodu zostaja
przeprowadzone w zwiazki jonowe, ktorych wykrycie za pomoca czutych reakeji
z odczynnikami nieorganicznymi nie jest skomplikowane.

_ Pr.obka Na, og_jrzewanie’ CN @) + 32@ + Xe X=Cl,Br,l
zawierajgca N, S, X

(w formie soli sodowych)
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Czesé doswiadczalna

Odczynniki: Sprzet laboratoryjny:
sod metaliczny fiolki szklane
pentacyjanonitrozylozelazian(Ill) sodu szpatutka metalowa
(nitroprusydek sodu) parowniczka
siarczan( V1) zelaza(1l) szczypce

kwas siarkowy(V1) (10%) probowki

kwas azotowy(V) (10%) siatka miedziana
azotan(V) srebra (1%) palnik gazowy
amoniak stez. termometr
chloroform

manganian(V11) potasu

UWAGA: Praca z odczynnikami toksycznymi i Zrgcymi. Obowigzujq rekawice
ochronne i praca pod wyciggiem! Szczegolng ostroinosé naleiy zachowaé podczas pracy
z metalicznym sodem!

Dla otrzymanych do analizy dwu probek (ciecz i cialo stale) nalezy wykonaé naste-
pujace badania:

a) sprawdzi¢, czy badany zwigzek jest substancjg organiczng (przez spalanie na
szpatuice),

b) oznaczy¢ temperature topnienia dla ciala stalego, a dla cieczy temperature wrzenia,

C) wykona¢ stapianiec z sodem metalicznym oraz proby na obecnos$¢ siarki, azotu

I fluorowcow.

Proba Beilsteina na fluorowce

Na wyprazong w ptomieniu i ochtodzong siatk¢ miedziang wprowadza si¢ odrobing
substancji badanej, po czym ogrzewa si¢ siatkg w plomieniu palnika. Zielononiebieskie
zabarwienie wskazuje na obecnos¢ fluorowca.

Stapianie z sodem

Do szklanej fiolki wprowadza si¢ maly kawatek metalicznego sodu, a nastgpnie
odrobing badanej substancji (kilka krysztatkow lub 2-3 krople). Fiolke trzymang przy pomocy
metalowych szczypiec wprowadza si¢ do ptomienia palnika i bardzo ostroznie ogrzewa az do
stopienia sodu, a nast¢pnie ogrzewa si¢ mocno jej dno do czerwonego zaru 1 goraca fiolke
wrzuca do parowniczki z 5 - 10 cm® wody destylowanej. (Uwaga: nadmiar uzytej wody
zmniejsza stezenie badanych jonow w roztworze, co moze prowadzi¢ do btednych wynikow
analizy). Jesli fiolka nie pgknie, rozbija si¢ jg szklanym precikiem. Ptyn z parowniczki saczy
si¢, a bezbarwny przesacz wykorzystuje si¢ do dalszych prob. Jesli przesacz jest zotty lub
brunatny, probe¢ stapiania nalezy powtorzy¢, gdyz rozktad zwigzku nie byt catkowity. Dla
szczegblnie lotnych zwigzkow mozna doda¢ do fiolki przed stopieniem substancji z sodem
niewielkg 1lo$¢ cukru.

Proba na siarke

Do okoto 1 cm® badanego alkalicznego przesaczu dodaje sic 4 - 5 kropli
rozcienczonego 0,1% wodnego, $wiezo przygotowanego roztworu nitroprusydku sodu
Nay[Fe(CN)sNO]. Krotkotrwate pojawienie si¢ intensywnego, ciemnopurpurowego
zabarwienia zwigzku kompleksowego Nas[Fe(CN)sNOS] wskazuje na zawarto$¢ siarki
w badanej probee.*

Proba Lassaigne’a na azot

! Zawartos¢ probowki umieszcza sie w pojemniku W-Z.


http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/sod.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/nitroprusydeksodu.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/nitroprusydeksodu.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/siarczanVIzelazaII.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/kwassiarkowyVI.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/kwasazotowyV.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/azotanVsrebra.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/amoniak.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/chloroform.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/manganianVIIpotasu.pdf
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Okoto 3 cm® silnie alkalicznego przesaczu ogrzewa sie do wrzenia z krysztatkiem
siarczanu(VI) zelaza(Il). Poczatkowo wytraca sie wodorotlenek zelaza(Il), ktory w trakcie
ogrzewania na powietrzu ulega czesciowemu utlenieniu do zwigzkow zelaza(IIl). Po
ochtodzeniu dodaje si¢ rozcienczonego kwasu siarkowego(VI) do odczynu kwasnego
(kontrola przy pomocy papierka wskaznikowego). Jesli substancja zawiera azot, to wystgpuje
zielononiebieskie zabarwienie roztworu, a po dluzszym odstaniu wydziela si¢ osad biekitu
pruskiego (heksacyjanozelazianu(IT) zelaza(IIT)) Fes[Fe(CN)g]s".

Préba na fluorowce

Jesli badana substancja nie zawiera ani azotu, ani Siarki, to 2 cm?® alkalicznego
przesaczu zakwasza si¢ rozcienczonym kwasem azotowym(V) i dodaje si¢ kilka kropli
1% roztworu azotanu(V) srebra. Powstanie biatego lub zottego osadu wskazuje na zawartos¢
chloru, bromu lub jodu. Jesli substancja zawiera azot lub siarke, to 2 cm® badanego przesaczu
po zakwaszeniu rozcienczonym kwasem azotowym(V) ogrzewa si¢ do wrzenia przez kilka
minut dla odpedzenia siarkowodoru lub cyjanowodoru. Po zageszczeniu do polowy objetosci
1 uzupelnieniu woda destylowana do pierwotnej objetosci wykonuje si¢ probe z azotanem(V)
srebra.

Ustalanie rodzaju fluorowca

Otrzymany w probie na fluorowce osad halogenku srebra, po zdekantowaniu ptynu,
zadaje si¢ niewielka objetoscig stezonego amoniaku. Rozpuszczenie si¢ osadu AgX wskazuje
na obecno$¢ chloru. Jesli osad jest jasnozolty i rozpuszceza si¢ tylko czeSciowo, oznacza to, ze
substancja zawiera brom. Osad zotty 1 zupelnie nierozpuszczalny w amoniaku wskazuje na
zawarto$¢ jodu. W praktyce zdarza si¢, ze zamiast wyraznego osadu pojawia si¢ niewielka
ilo$¢ rozproszonego koloidalnego osadu, wtedy objetos¢ dodawanego amoniaku powinna by¢
znikoma, a rozpoznanie fluorowca jest szczeg6lnie trudne.?

Rodzaj obecnego w probece fluorowca mozna tez ustali¢ stosujac reakcje redoksowe.
Opiera si¢ to na fakcie, ze bardziej aktywny chlor wypiera brom i jod z ich zwigzkow. W celu
przeprowadzenia takiej proby 1—2cm?® roztworu po stopieniu z sodem zakwasza sig
rozcienczonym kwasem siarkowym, ochtadza i dodaje 1cm® chloroformu. Nastepnie
przygotowuje si¢ roztwor 5% kwasu chlorowodorowego z dodatkiem kilku krysztatkow
KMnO,. Stanowi on ekwiwalent wody chlorowej (jony chlorkowe zostaja utlenione
manganianem(VII) potasu do wolnego chloru). Roztwor ten dodaje si¢ kroplami do badanej
probki przy energicznym mieszaniu. Warstwa organiczna moze pozosta¢ bezbarwna, co
wskazuje na obecno$¢ chloru w probece, moze przyjaé barwe brunatng lub czerwonobrunatng,
co wskazuje na obecnos$¢ bromu w probee, lub moze przyjac barwe fioletowa, co wskazuje na
obecno$¢ jodu w probee. Ta ostatnia barwa zanika po dodaniu nadmiaru wody chlorowej,
gdyz dalsze utlenianie jodu daje bezbarwny jodan.’

Zadania:

1. Dlaczego siatke miedziang przed wykonaniem proby Beilsteina nalezy dobrze wyprazy¢?

2. Napisz ciagg reakcji prowadzacych do otrzymywania bigkitu pruskiego w probie
Lassaigne’a.

' Zawarto$é probowki umieszcza si¢ w pojemniku W-K.

2 Zawartos¢ probowki przed dodaniem amoniaku (w razie braku fluorowcow) umieszcza si¢ w pojemniku W-K,
a po ewentualnym dodaniu amoniaku w pojemniku W-Z.

3 Zawartos¢ probowki umieszcza sie w pojemniku O.
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Sprawozdanie z CWICZENIA A.2. powinno zawiera¢ nastepujace dane:

1. Cel ¢wiczenia:

2. Tabela z wynikami obserwacji i pomiarow:

Substancja stata

Substancja ciekta

Ogolna charakterystyka
substancji

Temperatura topnienia

Temperatura wrzenia

Proba na azot

Proba na siarke

Proba Beilsteina na fluorowce

Proba na fluorowce z AgNO3

Ustalenie rodzaju fluorowca
w probie z AgNO3

Ustalenie rodzaju fluorowca
w prébie z wodg chlorowa

3. Whnioski koncowe dotyczace sktadu substancji:

Substancja stata:

Substancja ciekla:

4. Odpowiedzi do zadan umieszczonych na koncu ¢wiczenia:

> DO SPISU TRESCI
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A.3. CHROMATOGRAFIA CIENKOWARSTWOWA (TLC):
ROZDZIAL | IDENTYFIKACJA SUBSTANCJI ORGANICZNYCH

(Szczegotowe zasady postegpowania omowione sq w rozdziale V.5. CHROMATOGRAFIA
W zasadniczej czesci skryptu)

Celem niniejszego ¢wiczenia jest zapoznanie si¢ z ta3 metoda na trzech przyktadach:

rozdziatu i identyfikacji na podstawie warto$ci wspotczynnikow Rt | barwnikow roslinnych
(A.3.1.) lub barwnikow organicznych (A.3.2.).

A.3.1. TLC barwnikoéw roslinnych.

Celem ¢wiczenia jest potwierdzenie przydatnosci chromatografii cienkowarstwowej do
rozdzialu 1 identyfikacji barwnikow roslinnych zawartych w Swiezych liSciach. Barwniki
roslinne odgrywaja powazng role w metabolizmie organizméow zywych. Najwazniejsze z nich
to karotenoidy (wsrod nich zotte weglowodory zbudowane z jednostek izoprenowych, czyli
a-, B- i y-karoteny oraz ksantofile, bedace ich zottymi analogami ketonowymi lub
wodorotlenowymi) oraz zielone barwniki porfirynowe skompleksowane z magnezem, czyli
chlorofil A (niebieskozielony) i chlorofil B (z6ttozielony).

Czes¢ doswiadczalna

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

etanol bezw. kapilary

aceton male probowki

eter naftowy (tw. 40 - 60 °C) mozdzierz

pipeta Pasteura

Przygotowanie probki

Kilka listkow (lekko zwigdnietych) pietruszki, selera, szczawiu, roszponki, mniszka
lub innej rosliny nie zawierajacej zbyt wiele wody myje si¢, osusza (np. recznikiem papie-
rowym) 1 rozdrabnia w mozdzierzu z dodatkiem niewielkiej ilosci suchego piasku. Do
otrzymanej papki dodaje si¢ po ok. 2 ml acetonu i eteru naftowego i ponownie uciera.
Ekstrakt wcigga si¢ przez watke do pipetki Pasteura i przenosi do mikroproboéwki. Ciecz
rozdziela si¢ na dwie fazy: dolng zabarwiong na zo6lto, zawierajaca duzo wody oraz gorna,
organiczng o ciemnozielonej barwie. Warstwy rozdziela si¢ doktadnie, wciggajac do pipetki
Pasteura gorng, zielong warstwe, ktora nastgpnie umieszcza si¢ w matej fiolce 1 poddaje
analizie chromatograficznej.

Wykonanie oznaczenia

Probke badanego ekstraktu nanosi si¢ kilkakrotnie przy pomocy bardzo cienkiej
kapilary na skrawek bibuly. Po uzyskaniu odpowiedniej wprawy (plamki powinny mie¢ mata
srednicg 1 intensywng barwe), nanosi si¢ zielony roztwdr na plytke w miejscu zaznaczonej
oléwkiem linii startu. Przygotowuje si¢ komor¢ do rozwijania chromatogramu. Moze to by¢
zamykany stoik wylozony bibula, zawierajacy eluent, czyli mieszaning eteru naftowego,
toluenu i bezw. etanolu w stosunku 8:3:2. Nastgpnie umieszcza si¢ plytke w komorze
i rozwija chromatogram. Gdy czoto eluenta znajduje si¢ w odlegltosci 0,5 - 1 cm od gornej
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krawedzi plytki, nalezy ja wyja¢ pesetka, a przy pomocy otéwka zaznaczy¢ czoto
rozpuszczalnika oraz obrysowaé poszczegdlne plamki. Po wysuszeniu ptytki obliczy¢ Ry dla
poszczegdlnych plamek. Wiedzac, ze w tych warunkach wartosci Rf 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 roslinie.

Uwaga: Na chromatogramie moga pojawic¢ si¢ barwne plamy produktow degradacji
chlorofili, szczegdlnie gdy ro$lina byla zwigdnigta, wysuszona lub zamrozona. Uzyskane
wartosci R moga si¢ nieco r6ézni¢ od podanych powyzej, gdyz zalezag one bardzo silnie od
sktadu eluenta i aktywnosci nosnika. Nigdy nie ma pewnosci, ze dwa eksperymenty zostaly
wykonane przy zachowaniu identycznych warunkow.

A.3.2. TLC barwnikéw organicznych.

Celem c¢wiczenia jest wykrycie, ktore z wzorcowych barwnikéw organicznych
(eozyna, fluoresceina, czerwien metylowa, oranz 2-naftolowy, 1-fenyloazo-2-naftol — zwany
tez Sudanem I) znajduja si¢ w mieszaninie otrzymanej do analizy.

Czesé¢ doswiadczalna

Odczynniki: Sprzet laboratoryjny:
ptytka do TLC pokryta SiO; komora chromatograficzna
mieszanina toluenu z acetonem w stosunku 3 : 1 peseta

roztwory barwnikow o stez. ok. 0,1 % w toluenie lub etanolu:  kapilary

eozyna, oranz 2-naftolowy,

fluoresceina czerwien metylowa

1-fenyloazo-2-naftol (Sudan I)

Wykonanie oznaczenia

Na gotowa plytke pokryta zelem krzemionkowym nanosi si¢ kapilarg roztwory pigciu
wzorcow oraz badang probke. Nastepnie umieszcza si¢ plytke w komorze zawierajacej eluent,
czyli mieszaning toluenu i acetonu w stosunku 3:1 i rozwija chromatogram. Gdy czoto
rozpuszczalnika znajdzie si¢ w odleglosci 0,5 - 1 cm od gornej krawedzi plytki, nalezy ja
wyjaé przy pomocy pesety, zaznaczy¢ otdwkiem czoto rozpuszczalnika i po wysuszeniu
obliczy¢ wartosci Rs dla poszczegolnych plamek. Na podstawie obliczonych wartosci R oraz
barwy plamek nalezy okresli¢ sktad badanej probki.

Zadania:

1. Narysuj wzor strukturalny [-karotenu oraz innego karotenoidu, wystgpujacego na
przyktad w pomidorach, likopenu.

2. Narysuj wzor strukturalny oranzu 2-naftolowego. Zaproponuj kilkuetapowa synteze tego
barwnika z 2-naftolu i benzenu.

3. Alkaloid nikotyne chromatografowano na plytkach pokrytych zelem krzemionkowym.
Rozpuszczalnik przebyl droge 8 cm. W ukladzie 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 Rs i wyjasnij to zjawisko. Odpowiadajac na to pytanie pamigtaj
o charakterze zasadowym alkaloidu i o ewentualnej mozliwosci jego reakcji z ktéryms$ ze
sktadnikow eluenta.
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Sprawozdanie z CWICZENIA A.3. powinno zawiera¢ nastepujace dane:
1. Cel ¢wiczenia:

2. Opis sposobu przygotowania materiatu roslinnego do chromatografii oraz warunkéw
wykonania chromatogramow:

3. Dotaczone chromatogramy z obliczonymi warto$ciami R dla ¢wiczen A.3.1.1 A.3.2. oraz
interpretacje tych wynikow:

4. Odpowiedzi do zadan umieszczonych na koncu ¢wiczenia:

> DO SPISU TRESCI
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A.4. GRUPOWE REAKCJE CHARAKTERYSTYCZNE
ZWIAZKOW KARBONYLOWYCH

Reakcje grupowe to testowe, stosunkowo szybkie i atwe do przeprowadzenia w skali
péimikro reakcje charakterystyczne dla grup funkcyjnych wystepujacych w zwigzkach orga-
nicznych. Ich pozytywny rezultat pozwala ustali¢ struktur¢ badanego nieznanego zwigzku.
Niniejsze ¢wiczenie stanowi przyktad zastosowania reakcji grupowych do badania aldehydow
1 ketonéw. Niektore z tych reakcji sa charakterystyczne dla obydwu klas zwigzkoéw, inne
pozwalaja na ich rozréznienie i majg charakter wybidrczy. Celem ¢wiczenia jest przepro-
wadzenie odpowiednich testow i okreslenie czy dwie probki otrzymane do analizy to zwiazki
karbonylowe, a jesli tak, to czy sg to aldehydy, czy ketony.

Czesc¢c doswiadczalna

Odczynniki: Sprzet laboratoryjny:
chlorowodorek hydroksyloaminy probowki
etanol zrédho ciepla

oranz metylowy (1% roztwér w etanolu)
wodorotlenek sodu

kwas chlorowodorowy stezony

2 ,4-dinitrofenylohydrazyna (roztwér w etanolu)
roztwory Fehlinga 1 i 11

azotan(V) srebra (1% roztwor)

amoniak stezony

manganian(V1I) potasu

wodorotlenek potasu

1,3-dinitrobenzen
pentacyjanonitrozylozelazian(Ill) sodu
(nitroprusydek sodu)

kwas octowy

UWAGA: Praca 7 odcgynnikami toksycznymi i Zrgcymi. Obowiqzujg rekawice
ochronne i praca pod wyciggiem!

A.4.1. Reakcje charakterystyczne dla aldehydéw i ketonéw.

Wykrywanie grupy karbonylowej w probie z chlorowodorkiem hydroksyloaminy

Tworzeniu oksymu w tej reakcji towarzyszy wydzielanie chlorowodoru, co mozna
wykry¢ za pomocg wskaznika.

Niewielka ilo$¢ chlorowodorku hydroksyloaminy rozpuszcza si¢ w etanolu i dodaje
kilka kropli etanolowego roztworu oranzu metylowego (uzyskany roztwor powinien miec
barwe jasnopomaranczows). Nastepnie do tej probowki dodaje si¢ krysztatek lub krople
badanej substancji. Zmiana barwy z pomaranczowej na roézowoczerwong wskazuje na
obecno$¢ grupy karbonylowej. Jes$li nie ma zadnych objawow reakcji, nalezy probdwke
ogrza¢ do wrzenia. Proba powyzsza dotyczy zwigzkdw o charakterze obojetnym.*

Zawarto$¢ probowek umieszcza si¢ w pojemniku O
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Reakcja zwiazkow karbonylowych z 2,4-dinitrofenylohydrazyna

Tworzace si¢ w tej reakcji 2,4-dinitrofenylohydrazony aldehydow i ketonow sg stabo
rozpuszczalne i wydzielaja si¢ szybko po zmieszaniu substratow.

Do 3 cm® odczynnika - 2,4-dinitrofenylohydrazyny w etanolu - dodaje si¢ 2-3 krople
(150 - 200 mg) badanej substancji lub jej roztworu w etanolu. Jezeli po uptywie 10 min
wytraci si¢ zOlty krystaliczny osad lub olej krzepnacy po pewnym czasie, $wiadczy to o
obecnosci grupy karbonylowe;j.!

A.4.2. Reakcje charakterystyczne dla aldehydéw (odréznienie aldehydu
od ketonu).

Reakcja aldehydow z odczynnikiem Fehlinga

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

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

Reakcja aldehydéw z odczynnikiem Tollensa

W dobrze wymytej proboéwce umieszeza si¢ 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¢ par¢ kropli
lub krysztatkéw aldehydu 1 wstrzasa mieszaning. Jezeli aldehyd nie rozpuszcza si¢ wodzie, to
nalezy dodac jego roztwor w minimalnej iloSci etanolu. Po kilku minutach, zwykle jednak
dopiero po ogrzaniu do temperatury 50 — 60 °C, na $ciankach probowki 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 0,1 g aldehydu dodaje si¢ kroplami, wstrzasajac, 5% roztwor manganianu(VII)
potasu az do uzyskania trwatego zabarwienia. Zmiana barwy z fioletowej na brunatng
potwierdza obecnos$¢ aldehydu (nie jest to reakcja Wybi(’)rcza!).3

Brunatna barwa pochodzi od wytracajacego si¢ w formie zawiesiny tlenku
manganu(IV), natomiast roztwor odbarwia si¢, co mozna zaobserwowaé pobierajac
Z probowki precikiem kroplg zawiesiny i umieszczajac ja na skrawku bibuty.

A.4.3. Reakcje charakterystyczne wykonywane tylko dla ketonéw.

Reakcja z 1,3-dinitrobenzenem (wykrywanie ketonéw metylowych i metylenowych)
Do niewielkiej ilosci alkoholowego roztworu badanej substancji dodaje si¢ kilka kropli
etanolowego roztworu 1,3-dinitrobenzenu i kilka kropli 15% wodnego roztworu wodoro-
tlenku potasu. Wystapienie intensywnego, czerwonofioletowego zabarwienia $wiadczy

! Zawarto$é probowek umieszcza si¢ w pojemniku O
2 Zawartos¢ probowek umieszcza sie w pojemniku W-Z
% Zawartos¢ probowek umieszcza sie w pojemniku W-M .
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0 obecnosci w badanej substancji ugrupowania CH3;CO- lub —CH,CO- (podobne zachowanie
wykazuja rowniez niektore aldehydy).!

Reakcja Legala (charakterystyczna dla ketonow metylowych i metylenowych)

Alkoholowy roztwor badanego zwiazku (1 — 2 krople) miesza si¢ z dwiema kroplami
5% wodnego roztworu nitroprusydku sodu ($wiezo sporzadzonego), a nast¢gpnie po uptywie
kilku minut alkalizuje si¢, dodajac dwie krople 30% roztworu wodorotlenku sodu. Powstaje
brunatnoczerwone zabarwienie, zmieniajace si¢ na niebieskie lub czerwone po ostroznym
zakwaszeniu mieszaniny kwasem octowym.

Zadania:
1. Narysuj wzor strukturalny Lewisa czgsteczki chlorowodorku hydroksyloaminy.
2. Narysuj wzor strukturalny oranzu metylowego — wskaznika stosowanego w probie z
chlorowodorkiem hydroksyloaminy.
3. Po wykonaniu ¢wiczenia zapytaj prowadzacego, jakie zwigzki dostate$ do analizy i napisz
ich reakcje z :
a) chlorowodorkiem hydroksyloaminy
b) 2,4-dinitrofenylohydrazyng
4, Co jest przyczyna odbarwiania si¢ roztworu manganianu(VII) potasu pod wplywem
aldehydu? Jakie inne klasy zwigzkoéw daja pozytywna probg z manganianem(VII) potasu?

Sprawozdanie z CWICZENIA A.4. powinno zawierac:
1. Tabela z wynikami obserwacji (np. zmiana barwy, powstawanie osadu itp.):

Odczynnik Probka I Probka 11

Chlorowodorek
hydroksyloaminy

2,4-Dinitrofenylohydrazyna

Odczynnik Fehlinga

Odczynnik Tollensa

Manganian(VI11) potasu

1,3-Dinitrobenzen

Pentacyjanonitrozylozelazian(I1I)
sodu (nitroprusydek sodu)

2. Wnioski koncowe dotyczace badanych substancji:
Probka I:

Probka II:

3. Odpowiedzi do zadan umieszczonych na konicu ¢wiczenia:

—>

' Zawarto$¢ probowek umieszcza sie w pojemniku O
2 Zawarto$é probowek umieszcza si¢ w pojemniku O
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DO SPISU TRESCI
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A.5. IDENTYFIKACJA SUBSTANCJI ORGANICZNYCH
POPRZEZ POCHODNE KRYSTALICZNE

Ostatnim etapem analizy zwigzkow organicznych jest otrzymanie i scharaktery-
zowanie ich pochodnych krystalicznych. Postugujac si¢, w zaleznos$ci od struktury badanego
zwigzku, réznorodnymi reakcjami, mozna go przeprowadzi¢ w stalg pochodng, a nast¢pnie
porownac jej wlasciwosci z dostepnymi danymi literaturowymi. Uzyskana zgodno$¢ danych
jest podstawa rozpoznania zwigzku. Pochodne krystaliczne analizowanych zwiazkow
powinny by¢ tatwe do otrzymania i oczyszczenia oraz cechowaé si¢ ostra temperaturg
topnienia. Analiza ksztattu i sposobu utozenia krysztatlow pochodnej (tak jak w przypadku
0sazonow) jest przeprowadzana niezwykle rzadko.

W niniejszym ¢wiczeniu analiza ta dotyczy identyfikacji cukréw za pomoca
wlasciwosci  otrzymanych z nich osazonéw (A.5.1.) lub identyfikacji zwigzkow
karbonylowych poprzez ich semikarbazony (A.5.2.)

INSTRUKCJE:

A.5.1. Osazony cukrow

A.5.2. Semikarbazony zwigzkéw karbonylowych

> DO SPISU TRESCI
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A.5.1. Osazony cukrow

Tworzenie si¢ osazonow w reakcji cukrow (aldoz lub ketoz) z nadmiarem
fenylohydrazyny jest jedng z najbardziej charakterystycznych reakcji dla tej grupy zwigzkow.
Mechanizm tej reakcji jest do$¢ zlozony. W pierwszym etapie w wyniku reakcji cukru
z fenylohydrazyng powstaje fenylohydrazon. W kolejnym etapie z enolu powstalego
w wyniku tautomeryzacji fenylohydrazonu tworzy si¢ anilina i ketimina, ktorej reakcja
z dwoma molami fenylohydrazyny prowadzi do powstaniu 0sazonu i amoniaku.

E. Fischer stwierdzit, Zze tworzenie osazondéw jest przydatne nie tylko do identyfikacji
cukrow, ale takze do okreslania ich konfiguracji np. dwie diastereoizomeryczne aldoheksozy
D-glukoza i D-mannoza tworzg taki sam osazon. Wynika z tego, ze te dwie aldozy roznig si¢
jedynie konfiguracjg wokot atomu wegla C-2. Cukry takie nazywamy epimerami.

Ph
! wiazanie
H, O H_ O N/N\'T' 4 wc?dorowe
C C 1] ! /
H——OH HO——H e NN TNy
HO——H lub HO——H 3 PhNHNH, HO——H
H——OH H——OH - PhNH, H——OH
H——OH H——OH — NH; H——OH
CH,OH CH,OH ~2H0 CH,OH
D-glukoza D-mannoza osazon

Osazony s3 zwykle zottymi, krystalicznymi zwigzkami, o dobrze wyksztalconych
krysztatach. Sa trudno rozpuszczalne w zimnej wodzie. Ogladane pod mikroskopem
charakterystyczne postacie osazonow, jak rowniez czas ich tworzenia mogg stuzy¢ do identy-
fikacji cukréw. Temperatura topnienia lub rozktadu sa mniej pewnym parametrem. Dane te
dla niektorych cukrow zestawiono w Tabeli 2.

TABELA 2: Wtasciwosci analizowanych cukrow i ich osazonéw

Cukier® Temperatura rozktadu Czas tworzenia si¢ Temperatura rozktadu
ukier o ; b) ro
cukru [°C] 0sazonu [min.] osazonu” [°C]

L-Arabinoza 160 10 166
Celobioza 225 * 198
D-Fruktoza 104 2 205
D-Galaktoza 170 (bezw.) 15-19 201
D-Glukoza 146 (bezw.) 4-5 205
D-Ksyloza 145 7 164
Laktoza 203 (hydrat) * 200
Maltoza 165 (hydrat) * 206
Sacharoza 185 30** 205

¥ Analizowane cukry nie stwarzaja zagrozenia dla zdrowia cztowieka i srodowiska naturalnego. Zwigzki te nie
nadajg si¢ jednak do spozycia!

®) Brak danych dotyczacych wplywu osazondéw na organizm cztowieka i innych mozliwych zagrozen. Zwiazki te
nalezy traktowacé jako potencjalnie niebezpieczne dla zdrowia, unika¢ kontaktu ze skorg i oczami.

* Osazony wydzielajg si¢ dopiero po ochtodzeniu ze wzgledu na dobra rozpuszczalno$¢ w goracej wodzie.

**W tym czasie nastepuje hydroliza i utworzenie osazonu monocukrow.

Celem ¢wiczenia jest identyfikacja dwoch otrzymanych do analizy cukrow poprzez
synteze 1 scharakteryzowanie ich osazonow.
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Czesé doswiadczalna

Odczynniki: Sprzet laboratoryjny:
chlorowodorek fenylohydrazyny (2 razy po0,2 g) probowki
octan sodu uwodn. (2 razy po 0,3 g) zlewka 250 cm®

szkietka mikroskopowe
bagietka szklana
zrédlo ciepta

W proboéwce umieszcza si¢ kolejno 0,1 g badanego cukru, 0,2 g chlorowodorku
fenylohydrazyny, 0,3 g krystalicznego octanu sodu i 5 cm® wody destylowanej. Zawarto$é
probowki mocno wytrzasa si¢. Probowke zatkang zwitkiem waty umieszcza si¢ w zlewce
z wrzacg wodg, przy czym ilo$¢ wody w zlewce powinna by¢ taka, aby zawarto$¢ probowek
byta catkowicie zanurzona. Gdyby substancje stale nie rozpuscily si¢ na zimno, to po
chwilowym ogrzaniu nalezy ponownie wymiesza¢ roztwodr, nie wyjmujac jednak probowki z
wrzacej wody. Nastgpnie obserwuje si¢ uwaznie, po ilu minutach od chwili zanurzenia
probowki do wrzacej wody pojawi si¢ wyrazne zmetnienie ze zmiang barwy na intensywnie
76t lub zotty osad. Te probowki wyjmuje sie¢ ze zlewki i pozostawia do ostygnigcia.
Probowki, w ktorych nie pojawilo si¢ zmetnienie po 30 minutach, wyjmuje si¢ rOwniez ze
zlewki 1 pozostawia do ochlodzenia. Zawiesiny utworzonych krysztatkow obserwuje sie pod
mikroskopem.* Nalezy odrysowaé posta¢ krystaliczng oraz sposob ulozenia krysztatow w
wieksze zespoty, po czym poréwnac uzyskany obraz z fotografiami osazondéw, dostgpnymi na
sali ¢wiczen.

Bardzo dobrej jakosci zdjg¢cia osazondow wybranych cukrow mozna znalez¢ na stronie
internetowej Uniwersytetu w Lille (Francja) pod adresem:

http://www4 .ac-lille.fr/~svt/labo/glucide/osazo/exposa.htm

Zadania:

1. Sacharoza w reakcji z fenylohydrazyng daje po 30 minutach osad osazonu, ktory jest
wynikiem wtoérnej reakcji produktéw hydrolizy disacharydu z fenylohydrazyng. Jaki
osazon tworzy si¢ w tej reakcji? Napisz zachodzace kolejno reakcje.

2. Narysuj wzory L-glukozy i L-mannozy w projekcji Fischera oraz wzory rzutowe Hawortha
a-D-glukopiranozy i p-D-glukopiranozy.

Sprawozdanie z CWICZENIA A.5.1. powinno zawieraé:

1. Tabelg z wynikami obserwacji:

Posta¢ krystaliczna (wynik obserwacji pod
mikroskopem i porownania obrazu ze zdjgciami Whnioski
osazondw, ewentualnie szkic postaci krysztatow)

Czas tworzenia
si¢ osazonu

Cukier |

Cukier Il

2. Odpowiedzi do zadan umieszczonych na koncu ¢wiczenia:

|::> Do poczatku rozdziatu A.5

! Zawarto$é probowek umieszcza si¢ w pojemniku W-Z
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A.5.2. Semikarbazony zwigzkéw karbonylowych

Semikarbazony, ktore powstajg w reakcji semikarbazydu ze zwigzkami karbonylowymi sg
szczegblnie przydatne w identyfikacji aldehydow i1 ketonow. Sposob ich wykorzystania
w analizie przedstawia nastgpujacy przyktad. Dwa ketony, pentan-2-on i pentan-3-on,
posiadaja identyczng temperature wrzenia (102 °C). Daja takze identyczne reakcje
charakterystyczne, tak wiec ich rozrdznienie jest mozliwe dopiero po przeprowadzeniu w
pochodng krystaliczng, na przyklad w semikarbazon. Réznica pomiedzy temperaturami
topnienia semikarbazonéw obu ketonéw wynosi az 33 °C, czyli bez trudu mozna okresli¢,
ktory z ketonéw byl analizowany. Oczywiscie mozna dokona¢ takiej analizy przy pomocy
metod spektroskopowych, szczegdlnie 'H NMR.

Celem c¢wiczenia jest identyfikacja otrzymanego do analizy cieklego aldehydu badz
ketonu.

Czesé¢ doswiadczalna

Odczynniki: Sprzet laboratoryjny:
chlorowodorek semikarbazydu 1,09 kolba okragtodenna 100 cm®
octan sodu bezw. 1,5g kolba okragtodenna 50 cm®
etanol chtodnica zwrotna wodna

lejek Biichnera
kolba ssawkowa
lejek szklany

Przed przystapieniem do syntezy oznacza si¢ temperatur¢ wrzenia otrzymanego do
identyfikacji zwigzku (patrz rozdziat Oznaczanie stalych fizycznych w zasadnicze] czesci
skryptu).

Nastepnie w kolbie okraglodennej o poj. 50 cm” rozpuszcza si¢ na zimno 1 cm
aldehydu lub ketonu w 3 cm?® etanolu, po czym dodaje sic 3 cm® wody. Ewentualne
zmgetnienie usuwa si¢ przez dodatek kilku kropli etanolu. Do tego roztworu dodaje si¢ 1 g
chlorowodorku semikarbazydu i 1,5 g bezwodnego octanu sodu. Wszystkie sktadniki
doktadnie si¢ miesza i ogrzewa mieszanine przez 10 min na wrzacej tazni wodnej pod
chlodnicg zwrotng. Nastepnie po ostudzeniu chtodzi si¢ mieszaning reakcyjng intensywnie
w wodzie z lodem pocierajac scianki naczynia bagietkag. Gdyby nie pojawiaty si¢ krysztaty, to
nalezy doda¢ wody lub usung¢ czes$¢ etanolu przy pomocy wyparki obrotowej. Wydzielone
krysztaly semikarbazonu odsacza si¢ na lejku Biichnera i przemywa woda.® Surowy
semikarbazon nalezy doktadnie wysuszy¢ i oznaczy¢ jego temperature topnienia. Moze si¢
okazaé, ze zostal w ten sposob uzyskany zwigzek o dostatecznej czystosci. W przeciwnym
razie krystalizuje si¢ go z wody lub z etanolu, lub z rozcienczonego etanolu (1:1). Wiasciwy
rozpuszczalnik do krystalizacji nalezy dobra¢ samodzielnie.? Po wysuszeniu oznacza si¢
temperature topnienia pochodnej i poréwnuje wynik z danymi w Tabeli 3.

3 3

! Przesgcz umieszcza sie w pojemniku O.
? Przesacz wylewa si¢ do zlewu (woda) lub umieszcza sie w pojemniku O.
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TABELA 3: Wtasciwos$ci analizowanych aldehyddéw / ketondw i ich semikarbazondéw

Temperatura Temperatura topnienia

Aldehyd / Keton® wrzenia semikarbazonu *
[°C] [°’C]
3-Metylobutan-2-on (keton izopropylowo-metylowy) 94 113
Pentan-2-on 102 106
Pentan-3-on 102 139
Pinakolon (keton tert-butylowo-metylowy) 106 158
Heksan-2-on 128 129
Tlenek mezytylu (4-metylopent-3-en-2-on) 130 164
Cyklopentanon 131 210
Cykloheksanon 155 167
Benzaldehyd 179 224
Nonan-5-on (keton dibutylowy) 185 90
Aldehyd salicylowy (2-hydroksybenzaldehyd) 196 231
Acetofenon 202 199
4-Metylobenzaldehyd 204 234

¥ Analizowane zwiazki karbonylowe s tatwopalnymi cieczami o intensywnym zapachu. Nalezy pracowaé pod
sprawnym wyciagiem, z dala od zrodet ognia. Zwiazki sg szkodliwe po spozyciu, niektore z nich moga
powodowac podraznienie skory i oczu — nalezy nosi¢ okulary i rgkawice ochronne.

®) Brak danych dotyczacych wplywu osazondw na organizm cztowieka i innych mozliwych zagrozen. Zwiazki te
nalezy traktowac jako potencjalnie niebezpieczne dla zdrowia, unika¢ kontaktu ze skora i oczami.

Zadania:
1. Napisz réwnanie reakcji zidentyfikowanego zwigzku karbonylowego z semikarbazydem.
Jaka role pelni w tej reakcji octan sodu?
2. Narysuj wzory strukturalne nastepujacych zwigzkow :
a) chloral
b) butanodial
c) 6-metylocykloheks-2-enon
d) 1,4-difenylobutan-2-on
3. Ktory ze zwigzkow, p-metoksybenzaldehyd czy p-nitrobenzaldehyd, jest bardziej
reaktywny w reakcji addycji nukleofilowej do grupy karbonylowej? Odpowiedz
uzasadnij, pamigtajac o klasyfikacji podstawnikow omawianej przy reakcji substytucji
elektrofilowej aromatycznej.

Sprawozdanie z CWICZENIA A.5.2. powinno zawieraé:
1. Tabelg z wynikami obserwacji:

Temperatura topnienia

Temperatura wrzenia zwigzku | semikarbazonu oraz dobrany
karbonylowego rozpuszczalnik do

Krystalizacji

Whniosek

2. Odpowiedzi do zadan umieszczonych na koncu ¢wiczenia:
Do poczatku rozdziatu A.5
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A.6. DESTYLACJA | EKSTRAKCJA:

WYODREBNIANIE PRODUK'[OW NATURALNYCH
Z MATERIALU ROSLINNEGO

(Szczegolowe zasady postepowania omowione sq w zasadniczej czesci skryptu w rozdziatach

V.3. DESTYLACJA, V.4. EKSTRAKCJA oraz I11.6. SUSZENIE — Suszenie cieczy)

Chemik organik, biolog lub farmaceuta staja czgsto przed problemem wydobycia
zwigzkow chemicznych z materiatu roslinnego. W wielu wypadkach rosliny sg najtanszym
zrodtem tych substancji, duzo tanszym niz synteza laboratoryjna czy nawet przemystowa.
Najczescie] stosowane metody izolacji to destylacja z para wodna 1 ekstrakcja w ukladzie
ciato stale — ciecz przy pomocy wody lub réznych rozpuszczalnikéw organicznych.

W niniejszych instrukcjach opisane jest zastosowanie destylacji z para wodna na
przyktadzie izolacji olejkéw eterycznych z popularnych roslin przyprawowych (A.6.1. i
A.6.2.). Olejki eteryczne wyodrebniane z materiatéw roslinnych stanowig zazwyczaj ztozone
mieszaniny roéznorakich substancji (weglowodoréw, ketondw, aldehydow, alkoholi, estrow).
Niektore rosliny wytwarzaja jednak olejki eteryczne szczegdlnie bogate w jeden okreslony
sktadnik, ktory warunkuje charakterystyczny aromat przypraw takich jak np. gozdziki,
kminek lub wanilia. Olejki eteryczne sa wykorzystywane w przemysle kosmetycznym,
spozywczym, farmaceutycznym i innych.

Dalsze dwa ¢wiczenia polegaja na izolacji zwigzkéw organicznych przy pomocy
metod ekstrakcyjnych. Przy wydobywaniu kofeiny z herbaty (A.6.3.) stosuje si¢ w pierwszym
etapie ekstrakcje lisci herbaty goraca woda, a wigc proces znany z codziennego zycia jako
,parzenie herbaty”. Bardziej skomplikowany proces ciagtej ekstrakcji w ekstraktorze jest
podstawa drugiego ¢wiczenia (A.6.4.). Gatka muszkatotowa $wietnie znana z kuchni jako
przyprawa o przyjemnym zapachu tym razem stuzy jako zrédto thuszezu.

INSTRUKCJE:

A.6.1. Olejek gozdzikowy

A.6.2. Olejek anyzowy
A.6.3. Kofeina z herbaty

A.6.4. Trigliceryd trimirystyna z gatki muszkatotowej

> DO SPISU TRESCI
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A.6.1. Olejek gozdzikowy

Celem niniejszego ¢wiczenia jest wyodrebnienie olejku gozdzikowego z wysuszonych
I sproszkowanych gozdzikoéw (A.6.1.a lub A.6.1.b).

a. Destylacja z para wodna z zastosowaniem lapacza kropel

Czesc doswiadczalna

Odczynniki: Sprzet laboratoryjny:
suszone gozdziki 10,0 g kolba okraglodenna ze szlifem 500 cm®
chlorek metylenu 40 cm® tapacz kropel
siarczan(VIl) 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 lapacz kropel z chiodnica
destylacyjng umieszcza si¢ 10 g starannie utartych w mozdzierzu gozdzikéw (Eugenia
caryophyllata) i 300 cm® wody. Zawarto$¢ kolby ogrzewa sie energicznie, prowadzac
destylacj¢ z para wodng do momentu, az destylat bedzie catkowicie klarowna cieczg.
Zazwyczaj proces mozna zakonczy¢ po zebraniu ok. 200 cm?® destylatu.

b. Destylacja z para wodna z zastosowaniem kociotka

Czes¢ doswiadczalna

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

rozdzielacz

lejek szklany

mozdzierz lub mtynek elektryczny
komora chromatograficzna
kapilary

W kolbie o pojemnosci 500 cm® potaczonej poprzez nasadke do destylacji z para
wodng z kociotkiem i z chlodnicg umieszcza si¢ 10 g starannie utartych gozdzikow (Eugenia
caryophyllata) i 200 cm® wody. Wode w kociotku oraz zawartosé kolby ogrzewa sig
energicznie, prowadzac destylacje z parg wodng do momentu, az destylat bedzie catkowicie
klarowna ciecza. Zazwyczaj proces mozna zakonczy¢ po zebraniu ok. 200 cm?® destylatu.

25


http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/chlorekmetylenu.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/siarczanVImagnezu.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/chloroform.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/chlorekmetylenu.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/siarczanVImagnezu.pdf
http://www.chemia.uj.edu.pl/~zcho/dydaktyka/KARTY/chloroform.pdf

A. Czarny, B. Kawalek, A. Kolasa, P. Milart, B. Rys, J. Wilamowski Cwiczenia laboratoryjne z chemii organicznej
Instrukcje dla studentéw biologii i kierunkéw pokrewnych — wersja 2013 — cze$¢ A: Analiza substanciji organicznych

Ekstrakcja

UWAGA: Praca z odcgynnikami toksycznymi. Obowiqzujg rekawice ochronne
| praca pod wyciggiem!

Otrzymany metodg 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 lub zdekantowaniu cieczy
znad osadu, przenosi si¢ roztwér do uprzednio zwazonej kolby kulistej o pojemnosci 100 cm®.
Z roztworu pobiera si¢ probke kapilarka do TLC 1 wykonuje chromatografie
cienkowarstwowa. Rozpuszczalnik oddestylowuje si¢ na wyparce obrotowej.”. W kolbie
pozostaje olejek gozdzikowy. Kolbe wraz z olejkiem wazy sie, a nastepnie oblicza z roznicy
mas ilo$¢ uzyskanego olejku i wydajnos¢ procesu. Glownym sktadnikiem olejku
gozdzikowego jest eugenol [2-metoksy-4-(prop-2-enylo)fenol].

CH30

HO

eugenol

TLC olejku gozdzikowego

Otrzymany w ¢wiczeniu olejek gozdzikowy poddaje si¢ probie na obecnos¢ eugenolu
z wykorzystaniem chromatografii cienkowarstwowej. Eugenol identyfikuje si¢ stosujac TLC
w uktadzie SiO,/CHCI; (opis wykonywania chromatografii cienkowarstwowej podany jest w
instrukcji do ¢wiczenia A.3. oraz w rozdziale V.5 CHROMATOGRAFIA zasadniczej czgsci
skryptu). Nalezy nanie$¢ na plytke probke roztworu otrzymanego olejku i roztwor wzorcowy
eugenolu. Potozenie plamek obserwuje si¢ pod lampg UV i zaznacza na plytce otowkiem. Na
ptytce moga pojawi¢ si¢ takze plamki odpowiadajace innym skladnikom olejku
gozdzikowego.

Zadania:

1. Ktora wersja destylacji z parg wodng a) z kociotkiem, b) z wytwarzaniem pary wodnej
w kolbie destylacyjnej jest bardziej wydajna i dlaczego?

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

> Do poczatku rozdziatu A.6

! Faze wodna wylewa si¢ do zlewu pod dygestorium.
2 Destylat umieszcza si¢ w pojemniku F
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A.6.2. Olejek anyzowy

Celem niniejszego ¢wiczenia jest wyodrebnienie olejku anyzowego z wysuszonego
| sproszkowanego anyzku (A.6.2.a lub A.6.2.b).

a. Destylacja z para wodna z zastosowaniem lapacza kropel

Czesc doswiadczalna

Odczynniki: Sprzet laboratoryjny:
nasiona anyzku 10,0g kolba okraglodenna ze szlifem 500 cm®
chlorek metylenu 40 cm® tapacz kropel
siarczan(V1) magnezu chtodnica wodna
ptytka do TLC pokryta SiO; 2 kolby stozkowe
chloroform rozdzielacz
lejek
mozdzierz
komora chromatograficzna
kapilary

W kolbie o pojemnosci 500 cm® polaczonej poprzez lapacz kropel z chiodnica
destylacyjng umieszcza si¢ 10 g starannie utartego w mozdzierzu anyzku (Pimpinella anisum)
i 300 cm® wody. Zawarto$¢ kolby ogrzewa si¢ energicznie, prowadzac destylacje z para
wodng do momentu, az destylat bedzie catkowicie klarowng ciecza. Zazwyczaj proces mozna
zakoficzy¢ po zebraniu ok. 200 cm?® destylatu.

b. Destylacja z para wodng z zastosowaniem kociolka

Czes¢ doswiadczalna

Odczynniki:

nasiona anyzku 10,09
chlorek metylenu 40 cm®
siarczan(V1) magnezu
ptytka do TLC pokryta SiO;

Sprzet laboratoryjny:

kolba okraglodenna ze szlifem 500 cm®
kociotek do wytwarzania pary wodnej
nasadka do destylacji z para wodna
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
wodng z kociotkiem i z chtodnicg umieszcza si¢ 10 g starannie utartego w mozdzierzu anyzku
(Pimpinella anisum) i 200 cm® wody. Wode w kociotku oraz zawarto$é¢ kolby ogrzewa sig
energicznie, prowadzac destylacje z para wodng. do momentu, az destylat bedzie catkowicie
klarowna ciecza. Zazwyczaj proces mozna zakofczy¢ po zebraniu ok. 200 cm® destylatu.
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Ekstrakcja

UWAGA: Praca z odcgynnikami toksycznymi. Obowiqzujg rekawice ochronne
| praca pod wyciggiem!

Otrzymany metodg 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 oddestylowuje
rozpuszczalnik na wyparce obrotowej.? W kolbie pozostaje tzw. olejek anyzowy, ktérego
gtownym sktadnikiem jest anetol [(E)-1-metoksy-4-(prop-1-enylo)benzen].

ool S

anetol

Olejek wazy si¢ 1 poddaje identyfikacji przy pomocy chromatografii cienko-
warstwowej.

TLC olejku anyzowego

Otrzymany w ¢wiczeniu olejek anyzowy poddaje si¢ probie na obecnos$¢ anetolu
z wykorzystaniem chromatografii cienkowarstwowej. Anetol identyfikuje si¢ stosujac TLC
w uktadzie SiO,/CHCI3 (opis wykonywania chromatografii cienkowarstwowej podany jest w
instrukcji do ¢wiczenia A.3. oraz w rozdziale V.5 CHROMATOGRAFIA zasadniczej czesci
skryptu). Na plytke nalezy nanies¢ probke otrzymanego olejku rozpuszczonego w
chloroformie (Uwaga: roztwér ten musi by¢ bardzo rozcienczony) i roztwor wzorcowy
anetolu. Potozenie plamek obserwuje si¢ pod lampa UV i zaznacza na ptytce otowkiem.

Zadania:

1. Dlaczego w aparaturze do destylacji z para wodng brak jest termometru?

2. Dlaczego kilkakrotna ekstrakcja matymi porcjami jest bardziej skuteczna niz pojedyncza
ekstrakcja duzg iloscig rozpuszczalnika?

|::> Do poczatku rozdziatu A.6

! Faze wodng wylewa si¢ do zlewu pod dygestorium.
? Destylat umieszcza si¢ w pojemniku F.
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A.6.3. Kofeina z herbaty
Celem c¢wiczenia jest wyodrgbnienie kofeiny z herbaty (Camellia sinensis lub
Camellia assanica). Kofeina (1,3,7-trimetyloksantyna), alkaloid z grupy puryn wystepuje
w lisciach herbaty, nasionach kawy (Coffea arabica) oraz nasionach kakaowca (Theobroma
cacao). W pierwszym etapie zastosowano ekstrakcje w uktadzie ciato state - ciecz (herbata -

woda), w drugim ekstrakcje w ukladzie ciecz - ciecz (roztwér wodny-rozpuszczalnik
organiczny).

CH;

O
HSC\ l\i
N
A A
o) N

\
CHs

kofeina

Czesé doswiadczalna

Odczynniki: Sprzet laboratoryjny:

herbata w torebkach (10 sztuk) lub 15 g kolba okragtodenna ze szlifem 50 cm®
chloroform 60 cm® chtodnica zwrotna wodna

weglan sodu 209 kolba stozkowa z szeroka szyja 500 cm®

chlorek metylenu
siarczan(\VV1) magnezu

lejek Biichnera
kolba ssawkowa

plytka do TLC pokryta SiO; faznia lodowa

octan etylu komora chromatograficzna
kapilary
peseta

lejek szklany

UWAGA: Praca z odczynnikami toksycznymi. Obowigzujq rekawice ochronne
| praca pod wyciggiem!

W kolbie stozkowej z szeroka szyja o poj. 500 cm® umieszcza si¢ 15 g herbaty
i ogrzewa sie do wrzenia przez 20 minut z 150 cm® wody zawierajacej 20 g weglanu sodu. Po
przesaczeniu na gorgco przez lejek Biichnera (saczenie moze by¢ bardzo ucigzliwe, pomocne
jest uzycie podwojnej warstwy recznika jednorazowego zamiast bibuty), przemyciu osadu
goraca woda i ochlodzeniu dodaje si¢ do przesaczu 60 cm® chloroformu. Obie warstwy
miesza si¢ delikatnie (w celu uniknigcia powstania emulsji) przez 15 minut, stosujac
mieszadlo magnetyczne. Ekstrakt chloroformowy oddziela si¢ w rozdzielaczu,® suszy
bezwodnym siarczanem(V1) magnezu i oddestylowuje na wyparce obrotowej.> Surowy
produkt krystalizuje si¢ z niewielkiej ilosci wody. Alternatywny sposob oczyszczania polega
na rozpuszczeniu kofeiny na goraco w 5 cm® bezwodnego acetonu, dodaniu po kropli eteru
naftowego (40 — 60 °C) do zmetnienia i ochtodzeniu mieszaniny.®> Temperatura topnienia

! Faze wodng wylewa si¢ do zlewu pod dygestorium.
2 Destylat umieszcza si¢ w pojemniku F.
% Przesacz umieszcza si¢ w pojemniku O.
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bezwodnej kofeiny wynosi 225 — 228 °C. Kofeina wykazuje tendencje do tworzenia hydratu
(zjedna czasteczka wody), ktory topi sie w temperaturze 234 — 236,5 °C

Kofeing identyfikuje si¢ stosujac TLC w uktadzie SiO»/chlorek metylenu-octan etylu
(1:1). Potozenie plamek obserwuje si¢ pod lampa UV 1 zaznacza na ptytce otldwkiem.

Zadania:

1. Puryny stanowig wazng biologicznie klase zwigzkéw ze skondensowanymi pier§cieniami
heterocyklicznymi. Narysuj wzor puryny.

2. Porownaj wzoér kofeiny ze wzorami adeniny i guaniny, zasadami azotowymi
wystepujacymi w kwasach nukleinowych, i odpowiedz na pytanie, czy kofeina moze
tworzy¢ N-glikozydy z cukrami.

[ > Do poczatku rozdziatu A.6
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A.6.4. Trigliceryd trimirystyna z gatki muszkatotowej

Gatka muszkatotowa jest owocem tropikalnego drzewa muszkatotowego, rodzacego
do 2000 owocow. Jest uzywana w matych ilo$ciach jako ceniona przyprawa o delikatnym
smaku. Jednym ze sktadnikéw wystepujacych w galce muszkatotowej w znacznych ilosciach
jest thuszcz — trimirystyna (trimirystynian glicerylu). Inne tluszcze wystgpuja w gatce
muszkatolowej tylko w niewielkich ilo$ciach, mozliwa jest wigc efektywna izolacja tego
triglicerydu we wzglednie czystej postaci. Ekstrakcje tluszczu mozna przeprowadzi¢ na
drodze jednokrotnej ekstrakcji materiatu roslinnego odpowiednim rozpuszczalnikiem
organicznym lub, znacznie efektywniej, w wyniku procesu ekstrakcji ciaglej z uzyciem
aparatu Soxhleta. Celem ¢wiczenia jest praktyczne zapoznanie si¢ z funkcjonowaniem
ekstraktora Soxhleta

0
CH,OC(CHy);o,CHjs

o)
CHOC(CH,)15CHs

o)
n
CH,OC(CH,);,CHjs

trimirystyna

Czesc doswiadczalna

Odczynniki: Sprzet laboratoryjny:

gatka muszkatotowa mielona 10 g aparat Soxhleta z gilza

aceton cz. 5cm’ kolba okragtodenna o poj. 250 cm®
chlorek metylenu 180 cm® szklana fiolka z korkiem

lejek Biichnera
kolba ssawkowa
plaszcz grzejny

UWAGA: Praca 7 odczynnikami toksycznymi. Obowiqzujq rekawice ochronne
| praca pod wyciggiem!

Zmielong gatke muszkatotowa (10 g) wsypuje si¢ do gilzy, zatyka klebkiem waty
i umieszcza w aparacie Soxhleta o pojemnosci 100 cm®. W suchej kolbie okragtodennej
0 pojemnosci 250 cm® umieszcza sic 180 cm® chlorku metylenu. Aparat Soxhleta wraz
Z chtodnica mocuje si¢ w szyjce tej kolby 1 jej zawarto$s¢ doprowadza si¢ do lagodnego
wrzenia za pomocg plaszcza grzejnego. Ekstrakcje prowadzi si¢ przez ~1,5 godziny — w tym
czasie ekstraktor powinien napehic si¢ i oprozni¢ kilkanascie razy. Po ostudzeniu, roztwor
zawarty w kolbie nalezy zages$ci¢c na wyparce obrotowej, usuwajac catkowicie chlorek
metylenu®. Pozostaly po oddestylowaniu chlorku metylenu zoltawy olej rozpuszcza si¢ na
ciepto w kilku cm® czystego acetonu i przelewa do szklanej fiolki z plastikowym korkiem.
Fiolk¢ wraz z zawarto$cig chtodzi si¢ intensywnie w lodzie. Wydzielony, praktycznie
bezbarwny osad trimirystynianu glicerylu odsacza si¢ na lejku Biichnera, przemywa 1 - 2 cm®
zimnego acetonu“ i pozostawia do wysuszenia na powietrzu (nie wolno pod lampa!).
Nastepnie wazy si¢ otrzymany produkt i oznacza jego temperatur¢ topnienia. Czysty tluszcz

! Destylat umieszcza si¢ w pojemniku F
? Przesacz umieszcza sie w pojemniku O
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topi si¢ w temperaturze 55 - 56 °C. Czysto$§¢ produktu mozna potwierdzi¢ za pomoca
chromatografii cienkowarstwowej (SiO,, CHCls3, obserwacja w $wietle UV).

Zadania:
1. Zaproponuj sposob otrzymywania kwasu mirystynowego z trimirystyny.

2. Napisz wzory kilku innych thuszczow.
|::> Do poczagtku rozdziatu A.6

Sprawozdanie z CWICZEN A.6.1., A.6.2., A.6.3. i A.6.4 powinno zawiera¢:
1. Cel ¢wiczenia

2. Krétki opis wykonanych operacji (patrz wzor sprawozdania do SYNTEZY),

3. Informacja o ilo$ci otrzymanego produktu,

4. Informacja o temperaturze topnienia zwiazku, jezeli produkt jest cialem statym,
5. Chromatogram wraz z komentarzem (o ile jego wykonanie byto zalecone)

6. Odpowiedzi do zadan umieszczonych na koficu ¢wiczenia:

—— > DO SPISU TRESCI
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