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1. SPRZĘT I PODSTAWOWE CZYNNOŚCI LABORATORYJNE *

Podczas pracy w laboratorium chemii organicznej student posługuje 
się wieloma urządzeniami i aparatami, które zwykle musi sam zestawić 
z typowyoh elementów, jakimi są: szkło laboratoryjne, sprzęt metalowy 
oraz materiały montażowe i pomocnicze. Dobra znajomość tych elementów 
oraz opanowanie podstawowych czynności laboratoryjnych, z których skła­
da się każda działalność laboratoryjna, jest konieczna dla wydajnej 
i bezpiecznej pracy w laboratorium.

1.1. Szkło laboratoryjne

Dzięki Korzybtnym własnościom chemicznym, fizycznym i optycznym 
większość prac chemicznych jest prowadzona w naczyniach i aparatach 
szklanych. Najważniejszymi zaletami szkła jest jego przezroczystość, u- 
możliwiająca bezpośrednią obeerwację zaohodzących zjawisk, oraz odpor­
ność chemiczna na niemal wszystkie związki chemiczne (do wyjątków nale­
żą HF, Fg 1 alkalia w wyższych temperaturach). Szkło stosunkowo łatwo 
daje się obrabiać, wycinać i spawać.

W ostatnloh czasach prawie wyłącznie używa eię szkła szllfowe- 
go. Szlif to element szklany, który ma prawidłowo oszlifowane powierz­
chnie. Pwie odpowiadające sobie oszlifowane powierzchnie stanowią zes­
taw szlifu (połączenie szlifowe). Połączenia szlifowe mają zwykle 
kształt ściętego stożka (rys. 1.1/la) i są na ogół znozmalizowane. Nor­
malny szlif (NS) pozwala wymieniać i łączyć poszczególne częsoi w do-
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Rys. 1.1/1. Połączenia szlifowe: a - stożkowe, to - płaskie,
c - kuliste

wolny sposób. Za podstawę kształtu znormalizowani oh szlifów został wy­
brany sUtok ścięty o nachyleniu 1f0. Rozmiar szlifu określa się 
ri poiocą ułamka. Górna cyfra oznacza największą średnioę, do?na dłu­
gość (w mm). 29/32, 29/42 oznaczają np. szlify o tej samej średnicy 
a różnej długości. Najczęśoiej spotykane szlify normalne mają średni­
ce: 14, 19, 29, 45 i 55, rzadziej: 7, 10, 12, 24, 34 i 40. Stosuje się 
również szlify płaskie (rys. 1.1/lb) lub kuliste (rys. 1.1/10. W po­
równaniu z połączeniami korkowymi złącza szlifowe mają wiele zalet, 
z których najważniejszymi są: odporność na działanie czynników chemicz­
nych, szczelność, łatwość zestawiania aparatur. Dlatego też w dalszym 
tekście będą zamieszozone rysunki przyrządów szklanych i zestawów apa- 
ratnry, oparte głównie na szkle sulifowym, które w zasadzie nie różni 
się od szkła zwykłego.

1.1.1. Najozęściej stosowany sprzęt szklany

Zlewki. Służą Jaico naczynia pomoonicze do pracy z roztworami wol­
nymi. Stosrwan« są zlewki niskie (rys. 1.l/2a) i wysokie (rys. 1.1/2b),
o pojwnnoJoi od 5 ml do 10 1 . Używa się też zlewek porcelanowych.

KclbT. Jako naozynia pomoonicze służą również kolby stożkowe 
(rys. 1.l/2e> i płaskodenne (rys. 1.1/2d). Kolby steżkowe, ze względu 
na swoj kształt zapewniający dużą powierzchnię ogrzewania a małą po­
wierzchnię parewania, są nżywan > przede wszystkim do krystalizacji, 
płaskodenne natomiast do sporządzania oraz przechowywania roztworów. 
Zarówno' solby stożkowe, jak i płaskodenne nie nadają się do praoy pod 
zmniejszonym ciśnieniem i w wysokich temperaturaoh. Kolby ssawkowe
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Rys. 1.1/2. Naczynia laboratoryjne: a,b - zlewka niska i wysoka, 
c - kolba stożkowa, d - kolba płaskodenna, e - kolba ssawkowa,

f - probówka ssawkowa

Rys. 1.1/3. Kolby kuliste: a,b - kolba z krótką i długą szyją, 
c - dwuszyjna, d - trójszyjna

(rys. 1.l/2b ) oraz probówki ssawkowe (rys. 1.1/2*), używane io sączenia 
pod zmniejszonym ciśnieniem, są wykonane ze szkła grubośclennego wytrzy­
małego na ciśnienie atmosferyczne. Kolby kuliste są przeznaczone do 
prac w wyższych temperaturach lub pod zmniejszonym ciśnieniem. Mogą 
nued krótką (rys. 1.l/3a) lub długą (rys. 1.1/3b) flzyję oraz dwie 
(rys. 1.l/3o) lub trzy (rys. 1.l/3d) szyje umożllwiająoe zestawienie 
złożonych aparatur.

Nasadki, reduktory 1 zamknięcia. Zamiast kolb z wieloma szyjami 
lub w przypadku konieczności zmontowania bardziej skomplikowanych apa­
ratur stosuje Blę nasadki dwu- lut trójszyjne (rys. 1 .l/4a, b), a w ce­
lu połączenia części aparatury mających różne śrelnice szlifów - reduk­
tory szlifów (rys. 1.l/4c,d). Do zamykania kolb służą korki szlifowe 
(rys. 1.l/4e) i z mknięcia z kranem (rys. 1.l/4f).

Kolby destylacyjne. Mogą być ze szlifami lub bez szlifów. Do des­
tylacji substancji niskowrzącycn stosuje się kolby z wysoko osadzoną



Rys. 1.1/4. Nasadki, reduktory i zamknięcia: a,b - nasadka dwu 
i tró̂ szrjna, c,d - reduktory szlifów, e - korek szlifowy f -

Lamjcnięcie z kranem

Rys. 1.1/5. Kolby destylacyjne 

b C

Rys. 1.1/6. Nasadki destylacyjne: a - zwykła, b - Claisena, 
c - chłodnica Claisena,- d - nasadka do destylacji z parą

wodną
rurką odpływową (rys. 1.1/5a) - wysokowrzących z nisko osadzoną (rys. 
1.l/5b). Do destylacji pod zmniejszonym ciśnieniem oraz cieczy pienią­
cych się i łatwo ulegających przegrzaniu używi się kolb Claisena (rys. 
1 .1/5«), które również mogą mieć kolumnę destylacyjną w bocznej szyi 
(rys. 1.l/5d). W zestawaoh szlifowych do destylacji nie jeat konieczne 
posługiwanie się kolbami destylacyjnymi. Zwykłe kolby kuliste możia
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zaopatrzyć w nasadki destylacyjne: zwykłą (rys. 1.l/6a), Claieena 
(rys. 1.1/6b), chłodnice Clai-ena (rys. 1.1/6c ) lub rmamiyp do desty­
lacji z parą wodną ( ryc. 1.1/6d).

a

n
m| nakrętka jM l IiJUlll

CZD podkładka

uszczelka
tubus 
z gwintem t

Rys. 1.1/7. Połączenia gwintowe
Połączenia gwintowe. Jeżeli dowolny element szklany jest zaopa­

trzony w tuLup ze szklanym gwintem (np. szlif stożkowy, rys. 1.l/7a), to 
można go połączyć z rurką lub prętem za pomocą uszczelnionej nakrętki 
z otworem (rys. 1.l/7b). Nakrętki mogą mleć otwory o różnej średnicy. 
Sposób montowania rurki (lub prętu) jest pokazany na rys. 1.1/7o. Połą» 
czenia gwintowe ogromnie zwiększają możliwości montowania aparatury.

a  0 C a e t

r rb

Rys. 1.1/8. Chłodnice: a,b — Liebiga, c — powietrzna, d - kulKowe, 
e - Dlmrotha, f — spiralna

!hŁcnn±c_. Do kondensowanla par podczas debtylacjl substancji wrzą­
cych do 150° C stosuje się, chłodnice Liebiga chłodzone wodą (rys.1.l/8a,b), 

a do cieczy wrzących powyżej 1 5 0 °  C- chłodnice powietrzne (rys. 1 . 1 / 8 c ) .  

Chłodnice powietrzne stosuje się również jako chłodnice zwrotne dla sub­
stancji wysokowrzącvch, dla cieczy nlskowrzących natomiast stosuje się
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chłodnice kultowe (rys. 1.l/8d), i ohłodnlce Diarotha (rys. 1.l/8e). 
Chłodnice spiralne (rys. 1.1/8f) używane są do destylacji w zestawie­
niu pionowym. Do tepo celu mogą tyć również zastosowane wszystkie chłod­
nice wyirienlone poprzednio.

a b c u e

Rys. 1.1/9. Nasadki ze szlifami: a,b - rurki-kolanka, c,d - przedłu­
żacze destylacyjne, « - rurka zabezpieczająca

Rurki-kolanka. Za pomocą rorek-kolanek (rys. 1 .l/9a,b) można łą­
czyć poszczególne części aparatury w różnych płaszczyznach.

'rzeg-użacz --ry.lagy .ine i rurki zai agplecza.lace. Przedłużacze 
destylacyjne (rys. 1•l/9c,d) służą do odprowadzania destylatu z chłod- 
nioy do odbieralnika. Rurki zabezpieczające (rys. 1.l/9e) po wypełnie­
niu środkiem osuszającym ( np. bezw. CaClg) zabezpieczają aparaturę 
przed wilgocią.

Rozdzielacze 1 wkranlacze. Rozdzielacze cylindryczne(irys.1.1/lOa), 
kuliste (rys. 1.1/lObJ i groszkowate (rys. 1.1/10c) są stosowane do 
rozdzielania cieczy nie mieszających się ze sobą. Często są wykonywane 
z grubego szkła. Wkraplaoze służące do wkraplania cieczy do mieszaniny 
reakcyjnej różnią się od rozdzielaozy tym, że mają dłuższą i cieńszą 
nóżkę. Różki wkraplaczy mają zazwyczaj tzlif stożkowy w okolicy krani­
ka. Rurka boczni wyrównuje ciśnienie między wkraplaczem a naczyniem 
reakcyjnym, gdy wkraplacz jest zamknięty np. korkiem (rys. 1.1/lOd). 
Wkraplaoze mogą też być Kalibrowane i zamiast kranu szlifowego mieć 
zamknięcie ty^u "Rotaflo" (rys. 1.1/lOe).

Ie:,ki. Sączenie pod normalnym olśnieniem wykonuje się za pomocą 
lejków zwykłych (rys. 1.1/11a,b). Do sączenia pod zmniejszonym cienie­
niem służą lejki zwykłe zaopatrzone we wkładkę sitową ( płytka Witta -
- rys. 1.1/Hc), lejki sitowe szklane lub porcelanowe (Bttchnera - rys.
1 .i/lId) oraz lejki ze szklaną płytką porowatą wykonaną ze szkła spie­
kanego (rys. 1 . 1 / 11 e ).
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a

Rys. 1.1/10. Rozdzielacce 1 wkraplacze: a - cylindryczny, b - kulisty, 
c - "xu?zlcowaty, , d - z wyrównanym ciśnieniem, e - z zamknięciem

"Rotaflo"

Rys. 1.1/11. lejki: a,b - -sŵ kłe, c - z kładką sitową, d - sitowe 
(Bttchnera), e - e płytKą ze szkła spiekanego

1.1.2. Mycie i suszenie szkła laboratcryjnego

Wszystkie czynności chemiczne należy wykonywać w ozystych i su­
chych naczyniach. Brudne naczynia mogą spowodować nlerwa tociwy przebieg 
reakcji, zanieczyścić produkt reakcji lub spowodować zabarwienie mie­
szaniny reagującej, utrudniające lub wręcz uniemożliwiające obserwacje 
przebiegu rea>cjl. Najlepiej jest myć szkło laboratoryjne zaraz po uży­
ciu. Przestrzeganie tej zasady pozwala na uniknięcie pospiesznego my­
cia 1 suszenia potrzebnego pilnie naczynia do reakcji oraz na dobra­
nie odpowiedniego środka do jego umycia (pamięć jest zawodna). Ponadto 
"sanieczyFzczenifi pozostawione ra czas dłuższy często ulegają przemia­
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nom chemicznym, w wyniku których usunięcie zanieczyszczenia może tyć 
trudniejsze.

Substancje o charakterze zasadowym lub wrażliwe na działanie 
kwasów myje się rozcieńczonymi lub stężonymi kwasami. Zanieczyszczenia
0 charakterze kwaśnym - zasadami. Substancje obojętne rozpuszcza się 
odpowiednim rozpuszczalnikiem organicznym. Rozpuszczalniki organiczne 
są stosunkowo drogie, należy więc uż; -wać do tego celu jak najtańszych 
technicznych rozpuszczalników oraz zlewek rozpuszczalników (przedgony
1 pogony destylowanych rozpuszczalników, zlewki rozpuszczalników po 
płukaniu naczyń itp. ). •

Jeżeli nie wiadomo w jakim rozpuszczalniku rozpuszczają się za­
nieczyszczenia, należy myć kolejno: wodą zimną (używająo szczotki do 
mycia szkła), wodą ciepłą i wodą z jakimi środkiem do mycia np.prosz­
kiem do prania. Nie należy posługiwać się proszkiem do szorowania za­
wierającym piasek, gdyż rysuje on szkło powodując późniejsze pękanie 
naczyń. Następnie naczynie płucze się wodą i ponownie myje, jeżeli nie 
zostało dokładnie umyte. W większości przypadków szkło daje się w ten 
sposób umyć. Gdy jednak nie udało się usunąć zanieczyszczenia, próbuje 
się umyć kwasem solnym, roztworem alkoholowym wodorotlenku po.tasu, lub 
stosując mieszaninę technicznego kwasu octowego z bezwodnikiem octowym, 
pirydynę bądź Jej homologi. Jeśli i to nie pomoże, myje się naczynie 
szczotką i wodą, a po możliwie dokładnym obcieknlęciu wody, napełnia 
się Je "mieszaniną chromową" (lub w niej zanurza) i pozostawia na 
dłuższy czas. Skuteczność działania mieszaniny chromowej oożna zwięk­
szyć preei podgrzanie jej. Kwas azotowy doskonale nadaje się do mycia 
lejków ze spiekiem. Niezależnie od rodzaju zastosowanego do mycia środ­
ka, należy naczynie dokładnie wypłukać wodą i umieścić w pozycji u- 
możliwiającej ściekanie wody aż do całkowitego wyschnięcia. W razie 
konieczności szybkiego wysuszenia szkła, suszy się Je w suszarkach 
elektrycznych w temperaturze 100-110 °C, strumieniem ciepłego powie­
trza (np. posługując się suszarką do włosów) wprowadzonym do wnętrza 
naczynia lub przemywając lotnym rozpuszczalnikiem rozpuszczającym wodę 
(aceton, metanol, etat 1 ), a następnie rozpuszczalnikiem stosowanym 
do reakcji, którą zamierzamy prowadzić w suszonym naczyniu. Można też 
przemyć niewielką ilością suchego eteru.



1.1.3. Ogólne wskazówki dotycząoe używania szkła laboratoryjnego

Zasady używania j?kła laboratorjjnego wynikają z Jego własności, 
które z kolei zależą od Jego składu, tzn. zawartości krzemionki 1 In­
nych składników.

T a b e l a  1 .1/1 

Właściwości niektórych rodzajów szkła laboratoryjnego

11

Rodza.1
szkła

Współ­
czyn­
nik
rozsze­
rzal­
ności
a *10“ 6

Tempara- 
t ira 
mięk­
nięcia
°C

Odpor­
ność
ter­
micz­
na
w °C

Właściwości

Aparaturow*. 
( sodowe, 
polskie )

9,7 575 - Łatwa obróbka. Mała odpor­
ność termicznaUnigost 

( radzieckie) 9,4 530 105
Palex 
( czeskie) 6,3 570 170 Szkło uniwersalne do pro­

dukcji zwykłt-oh naczyń 
laboratoryjnychKavalier 

( czeckle ) 6 ,2 590 160

Jenajski** 
G. 20 (NRD)

4,6-
5.1 585 210 Dobra wytrzymałość ter­

miczna oraz na działanie 
czynników chemicznych. 
Szkło trwałe, stosunkowo 
łatwe w obróbce

Sial
(czeskie) 4.7 590 220

Silvit 
( -Dolskie ) 4.6 625 235
Duran
(NRD) 3,8 570 270 Dobra wytrzymałość mecha­

niczna i termiczna
Termosil 
(Dolskie) 3,3 710 250 Wytrzymałość na temperaturę
C upr°majc 
(NRD) 3,3 760 30̂ i ciśnienie
Pyrex
( angielskie ) 3,0 600 330 Duża wytrzymałość termicz­

na. Mała na łû i
Kwarcowe 0,5 1200 - -

Do zalet szkła należą: przezroczystość, bardzo duża wytrzymałość 
na ściskanie (4000-12000 kG/cm"*), "Liczna wytrzymałość na rozciąganie 
( 300/900 kG/cm ), stosunkowo wysoka temperatura mięknięcia craz odpor­
ność rCa działanie czynników chemicznych. Szkło ma również wiele wad. 
Wrażliwe jest na nagłe zmiany temperatury, wskutek dość znacznego 
współczynnika rozszerzalności. Czysta krzenionka odznacza się bardzo
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■ałym współczynnikiem rozszerzalności cieplnej 1 zwiększenie jej za­
wartości w szkle powiększa jego odporność na zmiany temperatury; jed­
nocześnie jednak szkło staje się trudno topliwe, co -utrudnia jego ob­
róbkę ( z czym związana jest oena, a tym sam-m dostępność ) oraz zmniej­
szona odporność na działanie alkaliów. Właściwości niektórych rodza­
jów szkła są podane w tabeli 1.1/1. Wrażliwość na zmiany temperatury 
zależy nie tylko od rozszerzalności szkła, leoz tak ê od właściwej ob­
róbki szkliwa, stopnia odprężenia, przewodnictwa cieplnego oraz od gru­
bości i równomierności ścianek naczynia. Szkło cienkościenne jest 
odporniejsze na zmiany temperatury niż grubościenne; najmniej odporne 
są naczynia o niejednakowej grubości (np. grubsze dno niż ścianki)
1 szkło lane (butelki, słoiki, cylindry miirowe i eksykatory).

Najpoważniejszą wadą szkła Jest Jego kruchość i mała odporność 
na uderzenie. 0 tej właściwości szkła trzeba stale pamiętać. Szkło la­
boratoryjne łatwo pęka, gdy podczas zamocowywania, dążąc do silnego 
uchwycenia, przekracza się przy dociąganiu śruby mali gymalny nacisk ła­
py na szkło, śrubę należy dociągać stopniowo, sprawdzając za każdym 
razem, c*y naczynie nie jest Już należycie ucuwycone. Łapa zaś powinna 
być zaopatrzona w wykładzinę z korka lub w naciągnięty wąż gumowy. 
Aparatur?' szklane należy montować tak, aby nie narażać żadnej Jej częś- 
oi nawet na niewielkie zgięcie.

Naczynia szklane tłuką się nawet nrzy pozornie lekkim uderzeniu. 
Zdarza się to najozęściej podczas mycia szkł*i lub przy jego przenosze­
niu. Naczynia szklane o uszkodzonej powierzchni łatwiaj ulegają pęk­
nięciu i zniszczeniu. Wytrzymałość takich naczyń na zmiany tempera- . 
tury oraz na uderzenie jest bardzo mała, ponieważ wszelkiego rodzaju 
zadraśnięcia na powierzchni ułatwiają pęknięcie szkła wzdłuż powsta­
łej rysy. Z tego względu nie należy czyścić szklanych naczyi' piaskiem 
a do ich ogrzewania nie używać łaźni piaskowej. Bardzo ostrożnie na­
lepy stawiać na twardej powierzchni naczynia szklane obciążone substan- 
ojurni, ponieważ łatwo przy tym przekroczyć dopuszczalną odporność 
na uderzenie, zwłaszcza goy będzie tam choćby ziarenko piasku. Ciężkie 
naozyuii szk]ane należy więc stawiać ne Jakiejś polkładce (korek, gu- 
~ia, drewno, gruba warstwa papieru lub równo rozesłana tkanina).
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Bardzo wygodne w pracy laboratoryjnej połączenia szlifowe wyma­
cają większej ostrożności w pracy niż połączenia z korka lub gumy. 
Powierzchnie szliiowe powinny być czyste i suche. W celu uniknięcia 
ewentualnego "zapieczenia" {"zatarcia", "zamarznięcia") można górną 
część szlifu pokryć niewielką ilością odpowiedniego smaru do szlifów. 
Smarowanie całych .powierzchni szlifowanych jest konieczne, gdy są one 
narażone na działanie roztworów soli, alkaliów lub długotrwałe dzia­
łanie wysokiej temperatury. Szlify smaruje się również podczas desty­
lacji pod zmniejszonym ciśnieniem, lub gdy zachodzi konieczność obra­
cania powierzchni szlifowych (np. krany). Smar do szlifów, w miarę 
możności, powinien być dobrany tak, by nie był rozpuszczalny przez roz­
puszczalniki stykające się z nim, a w razie rozpuszczenia nie zanie­
czyszczał produktów reakcji. Lepkość smaru powinna być dostosowana do 
temperatury, w której pracuje połączenie szlifowe. Zbyt rzadki smar po 
prostu wycieknie. Nasmarowane cienką warstwą smaru etlify dociska się 
do siebie i jednocześnie obraca. Dobrze nasmarowane i dooiśnięte 
szlify stają się przejrzyrte i tworzą przedmiot optycznie jednolity. 
Jeżeli powstają widoczne kanaliki, połączenie szlifowe jest źle nasma­
rowane lub nieszczelne.

W celu uniknięcia "zapieczenia" 
połączeń szlifowyoh,po skończeniu ope­
racji wyk .mywanych w podwyższonej ter- 
peraturze, należy połączenie szlifowe 
rozłączyc lub poluzować nim ono ostyg­
nie. Niestety nie ma uniwersalnych 
sposobów na rozłączenie zapieczonych 
szlifów.

W przypadku zapieczenia szlifu 
należy zastosować jeden z podanych sposobów:

1. Ogrzać przez kilka sekund zewnętrzną część połączenia szlifo- 
wego jorącą wodą lub świecącym płomieniem palnika gazowego i delikatnie 
ciągnąc obie jego części poruszać je jednocześnie w kierunku prosto­
padłym do kierunku cią^ięcia ("kiwając") (rys. 1 .1/1 2 ).

2. Delikatnie udurzać drewnianym przedmioteŁ tak, jak to pokaza­
no na rys. 1.1/13.

Q_____0

i i
Rys. 1.1/12. Kierunki działa­
nia sił podczas rozłączania 

szlifów
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Rys. 1.1/13. Sposoby rozłączania "zapieozonyoh" szlifów
3. Zwilżyć górną powierzchnię szlifu wodą, gliceryną, olejem lub 

inną cieczy o własnościach rozpuszczających substancję sklejającą 
szlif. Pc pewnym czasie próbowaG rozłączyć połączenie szlifcwe. Gdy to 
nie pomoce, postępować Jak w punkcie 1.

4. Poisostawió na dłuższy czas połą lonlo szlifowe w cieczach wy­
mienionych w punkcie 3 lub, gdy to możliwe, ogrzewać ze stężonym kwa­
sem azot“' nu.

Jeżeli po zastosojianiu któregokolwiek z wyżej podanych sposobów 
zauważy się choiby minimalne poruszenie się powierzonni szlifowych 
względem siebie, n&leży oierpliwie "kiwŁĆ" połączeniem szlifowym. Połą- 
orrnle takie na pewno rozłączy się. Przy rozłączaniu zapieczonych po- 
łąozeń szlifowyoh nie należy niecierpliwić się, spieszyć i używać siły, 
gdyż postępowanie tanie zwykle kończy się zniszczeniem przyrządu.

1.1.4. Obróbka szkła

W praoy laboratoryjnej potrzebna jest umiejętność wykonywania 
drobnych prac szklarskich, a przede wszystkim cięcia rurek i prętów, 
ich ~btaplania, wyginania i zatapiania oraz wyciągania kapilar.

Cienkie rurki i pręty tnie się za pomocą specjalnego noża, wyko­
nanego z twardej stali narzędziowej lub ze spiekanych węglików. Moż­
na też ciąć trójkątnym pilnikiem o drobnych nacięciach lub kawałkiem 
jakiegokolwiek materiału twardszego od szkła mającego ostre krawędzie, 
np. korundowego, kwarcowego lub nawet porcelanowego.

Rurkę lub pręt kładzie się na stole, po czym przykłada nóż przy­
trzymując l<swą r<_ką rurkę w pobliżu miejsca cięcia. Naciskając nóż 
Jednocześnie cbraca się (toczy) rurkę. Po nacięciu rysy mniej więcej 
na Jednej piątej obwodu ujmuje się rurkę Jak pokazano na rys. 1.1/14
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i rc ciągając ją jednocześnie wywiera się 
nacisk kciukami, jak przy łamaniu. Zaleca 
się owinięoie rąk ściereczkć* celem unik­
nięcia skaleczenia. Przy cięciu rurek 
lub prętów o większej średnicy, po nacię­
cia rysy w podany sposób,przykłada się do 
niej rozgrzany do czerwoności wygięty w 
półkole drut lub rozgrzaną do czerwoności pałeczkę szklaną. Szkło pę­
ka wzdłuż naciętej ryrj ‘Irys. 1.l/l5a).

Rys. 1.1/14. taranie ru­
rek i prętów szklanych

Rozżarzony arut, 
Rurka

Rys. 1.1/15. Obróbka szkła: a - przecinanie rurek, b - ogrzewanie 
rurki przy zastosowaniu nasadki motylkowej, o - właściwie zagięta 

rurka, d - źle »cięta rurka
Odcięte końce rurek i prętów mają ostre, nlerejulime krawędzie. 

Aby można Je było wkładać bez trudności do wywierocnych otworów w kor­
kach lub do węży gumowych, a takie aby uniknąć skaleczeń, należy te 
końce obtopić, tzn. nadać krawędziom zaokrąglone kształty. Ob* t^ani“ 
zwiększa lównież wytre^małcjć prętów i rurek.

Kofice rurek i prętów obtapia się wprowadzająo je stopniowo ( sta­
le obracając dookoła osi) do ooraz gorętszej strefy płomienia palni­
ka gazowego, aż do uzyskania nadtopienia szkła i zaokrąglenia ogtrych 
krawędzi. Zbyt długie przetrzymywanie w płomieniu powoduje zniekształ­
cenie krawędzi i zwężenie średnicy wewnętrznej przy końcu rurki.
W celu zatopienia końca rurki przetrzmnu^e się ją w płomieniu, stale 
obracając aż do uzyskania za L. iplenia się rurki. Aby nadać regularny 
kształt bezpośrednio po u*y**Kamu zasklepienia dmucha się lekko przez 
d7*0^1 koniec cbtaplanej rurki.

W celu wj gięcia rurki lub pręta wkłada się je do płomienia pal­
nika, na którj u~Tzednlo nakłada się nasadkę motylkową (rys. 1.l/l5b). 
Rurkę (lub pręt stale obraca się aby równomiernie nagrzać. Gdy rurl a.
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zmięknie, wyjmuje się ją z płomienia i tak podtrzymuje, żeby Jeden 
z jej końców opr.dł pod własnym ciężarem. Uzyskuje się przy tym wygię­
cie o kształcie pokazanym na rys. 1 . 1 / 1 5 c .  Stosowanie nacisku przy wy­
ginaniu powoduje powstanie zagięcia z załamaniem (rys. 1.1/l5d), któ­
re nie jest wytrzymałe mechanicznie oraz łatwo pęka prny zmianach tem­
peratury.

Przy wyciąganiu kapilar ogrzewa się rurkę do mięknięcia, tak Jak 
przy wyginaniu, a po wy.iê iu z płomienia rozciąga. Rurkę rozciąga 
się ruchem jednostajnym, później zwalnia się szybkość rozciągania, a 
następnie ponownie zwiększa. Zapewnia to mniej więcej równomierną śred­
nicę wyciąganej kapilary.

1.2.1. Korki

W przypadku braku odpowiedniego szkła szlifowego do łączenia apa­
ratury szklanej lub szczelnego zamykania naczyń służą korki zwykłe, 
gumowe lub z tworzyw sztucznych.

K rKi zw rt.̂e są dosyć odporne na działanie większości związków 
organicznych z wyjątkiem silnych kwai ów, zasad, chloru i niektórych 
rozpuszczalników organicznych. Przy dobieraniu korka należy zwrócić u- 
wagę, by nie miał on pęknięć 1 głębokich porów. Średnica korka po­
winna być nieco większa niż średnica otworu (by wchodził w otwór z tru­
dem ). Tak dobrany korek ugniata się w specjalnych ugniataczach (rys. 
1 .2/1 ) celem nadania mu elastyczności zapewniającej szczelne zamknię­
cie. Gdy brak takich urządzeń, korek można zmiękczyć przez jego ściska­
nie, gniecenie i walcowanie na stole za pomocą deseczki.

Do wiercenia otworów w korkach służą korkobory (metalowe rurki
o różnej śrcdnicy zaopatrzone w uchwyty). Korkobor powinien mieć nieco 
mniejszą średnicę niż żądany otwór. Przed wierceniem otworu korkobor

1.2. Snrzet metalowy 1 inny

Rys. 1.2/1. Ugniatacze do korków
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Rys. 1.2/2. Ostrzenie korkc\oru
ostrzy się specjalnym noiem do korkotorów Ciys. 1.2/2). Wiercenie roz­
moczył a się od węższego końca korka. Korek mc^na ш  tawić na s"tole 1т»Ъ 
trzymać w paloach, obracając korkobor równomiernie w Jednym kierunku 
bez większego nacisku. Silne naciskanie korkobori powoduje powntawar 
nierównych i poszarpanych powierzchni otworu, a tym samym zmnieĵ zu. 
szczelność. Otwór zbyt wąski mcżna powj кгryć za pomocą olcrągłeĝ  pil­
nika. Całkiem małe otwory można wypalić rozżarzonym drutem.

Trzeba pamiętać, że ran użyty korek nie może być storowany d> 
pracy z innymi substancjami, gdyz Jest zanieczyszczony, a oczyszcs. - 
nie go Jest kłopotliwe i zazwyczaj nie daje dobrych wyników.

Lorki gumowe zapewniają dużą szczelność zamknięcia, lecz są Lar- 
dzo nieodporne na działanie wielu zw.'ązków chemicznych i wysokłei -эт- 
peratury. Dlatego należy je stosować wyłącznie tam, gdzie nie są nara­
żone na działanie tycn czynników.

Wiercenie otworów w korkach guiuowych wykonuje się tak, jak opi­
sano poprzednio, z tym że korkobor powinien mieć taką samą średnicę 
jak żądany otwór, a podczas wiercenia rwilfta się go kilkakrotnigli­
ceryną, o7eJem rycynowym lub wodą. Czyiuiot;ć wlercf"u.a otworu korku 
gumowym wymaga cierpliwości i cza m u . Zbyt mocne nad skanle korkoboru 
prowadzi do otrzymywania otworu o nieregularnym ksztaicie 1 zmniej­
szonej średnicy wskutek dużej elastyczności gumy.

Lorki gumowe są. bardzo przydatne do sączenia pod zmniejszonym 
ciśnieniem. Łatwo też dają się oczyścić.

Często zdarza się, że korek od dłuższego czasu naciągnięty, np. 
na termometr, silnie przylepia się, tak że trudno go zdjąć. Można wte­
dy użyć do pomocy korkoboru o nieco większej średnicy od termometru. 
Jeżeli to nie skutkuje, lepiej korek przeciąć niż ryzykować zniszcze­
nie przedmiotu szklanego.
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Korki z tworzyw 8ztucznych mają te ваше zalety i wady co korki 
gumowe. Różnią się odpornością na poszczególne czynniki chemiczne oraz 
mają zazwyczaj mniejszą elastyczność i odporność na działanie tempera­
tury.

1.2.2. Węże

W technice laboratoryjnej dużą rolę odgrywają węże jako elastycz­
ne łączniki poszczególnych części aparatury lub łączniki między labo­
ratoryjną siecią Instalacyjną a aparaturą. Przeważnie używa się węży 
z gumy, z kauczuku naturalnego lub syntetycznego. Przy niskich ciśnie­
niach stosuje się węże cienkościenne o grubości ścianki około 3 mm, 
przy średnich - węże wzmóc nlone przekładkami tekstylnymi lub opance­
rzone, przy wysokich - węże grubościenne wzmocnione i opancerzone, a do

ч

prac pod zmniejszonym ciśnieniem węże grubościenne bez przekładek (cien­
kościenne węże spłaszczają się uniemożliwiając przepływ).

Przed założeniem na rurkę wąż należy równo obciąć nożem, zwilżo­
nym wodą w przypadku przecinania węży grubościennych. Wszelkie zadraś­
nięcia 1 nierówności końca węża powodują podłużne jego pęknięcia 
(prawo karba). Trzeba też sprawdzić, czy wewnętrzna powierzchnia jest 
gładka i nie uszkodzona. W przeciwnym razie połączenie będzie nieszczel­
ne. Koniec rurki, na którą ma być nakładany wąż, powinien być głidki, 
bez ostrych kantów (a więc rurici szklane ottopione, a metalowe opiło- 
wane ) oraz zwilżony wodą lub gliceryną. Wąż na rurkę zakłada się ruchem 
śrubowym trzymając rurkę blisko końca, na który zakłada się wąż w celu 
uniknięcia kłamani" rurki. Węże gumowe zdejmuje się tak samo, jak kor­
ki gumowe.

1.2.3. Sprzęt metalowy

Spośród sprzętu metalowego stosowanego w laboratorium najczęściej 
Jost używany sprzęt do wykonywania konstrukcji notnych dla aparatury. 
Statyw (rys. 1.2/3) 1 przytwierdzone na stałe do stołów laboratoryj­
nych kratownice z pr4ców meta Lowych są podstawową częścią aparatury 
złożonej. Do statywów lub prętów kratownicy przymocowuje się za pomocą 
łap (rys. 1.2/3b,c) i łączników (muf -rys. 1.2/3d) poszczególne
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a W

W
. r a r

Rys. 1.2/3. Sprzęt metalowy: a - statyw, b,c
e - kółko

łapy, d - łączniki.

przyrządy lub ich części. Jako pod- 
P°ry, np. pod skraplacz, kolbo,słu­
żą kółka (pierścienie - rys.1 .2/3e).

Aparaturę należy tak montować, 
by rzut środka jej ciężkości nie wy­
chodził poza obręb statywu (przy 
montowaniu na kratownicy nie odgry­
wa to takiej roli ). W przeciwnym 
przypadku aparatura może bardzo łat- . 
wo wywrócić się. Na rysunku 1.2/4 
przedstawiono niewłaściwe (a ) 1 właś­
ciwe ( b ) przymocowanie łapy do staty­
wu.

Bardziej złożoną aparaturę należy montować koniecznie na kratow­
nicach, których sztywna konstrukcja zapobiega przypadkowym przesunię­
ciom się prętów montażowych, a tym samym uszkodzeniom aparatury szkla­
nej, co się zdarza, gdy aparatura jest zamontowana na statywach (cza­
sem już podczas montowania).

Przy montażu należy unikać najmniejszych nawet naprężeń aparatów 
szklanych. Trzeba pozostawić newną elastyczność aparaturze, a mianowi­
cie Jeżeli jedna łapa trzyma mocno jakąś część aparatury, to inna po­
winna ją tylko podtrzymywać umożliwiając niewielkie jej przesunięcia.

Rys. 1.2/4. Mocowanie łapy do 
statywu: a - nleprawidłowe,b- 

prawidłowe
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1.5. Mieszanie 1 wytracanie

Mieszanie lub wytrząsanie stosuje uli,- w ceOLu uzy tkania:
a ) maksimum zetknięcia reagentów, co jest szczególnie ważne przy 

mies nlnach heterogennych (np. ciało stałe, ciecz lub dwię nie mie­
sza ące się ciecze ),

b) efektywnego przenoszenia ciepła w mieszaninie reakcyjnej (np. 
aby uniknąć miejscowego przegrzania oraz między mieszaniną reakcyjną 
a powierzchnią chłodzącą lub ogrzewającą),

c) szybkiego rozproszenia reaktywnego składnika dodawanego powo­
li do mieszaniny reakcyjnej,

d) równomiernego stężenia substratów w całej masie reagującej.
Gdy cza.s prowadzonej reakcji nie jest długi, a przebieg spokoj­

ny, stosuje się mieszanie ręczne za pomocą np. pręciKa szklanego lub 
wstrząsa się naczyniem. Mieszanie lub wytrząsanie jest zazwyczaj zbęd­
ne przy reakcjach prowadzonych w szybkim wrzeniu oraz gdy przez mie­
szaninę reakcyjną przepuszcza się gaz.

Proces mieszania i wytrząsania ma podobne zalety 1 prowsJlzl do 
podobnych rezultatów. Wytrząsanie stonuje się zwykle przy małych obję- 
tościach (np. w próbach probówkowych), prostych aparatach (np. w roz­
dzielaczach), przy reakcjach przebiegających bez dodawania dalszych 
związków oraz tam, gdzie wprowadzenie mieszadła sprawiłoby trudności 
(np. w procesach przebiegających w małych autoklawach pod wysokim ciś­
nieniem). Wytrząsanie stosuje się wtedy, gdy trzeba rozproszyć w cie­
czy ciężkie opadające na dno osady lub przy prowadzeniu reakcji w ukła­
dzie clecz-gaz, gdy gaz nie rozpuszcza się dobrze w cieczy 1 reagu­
je powoli.

1.3.1. Mieszanie

Oprócz omówiorago mieszania ręcznego stosuje się przede wszystkiir 
mieszanie mieszadłami napędzanymi mechanicznie oraz magnetycznie.

W zależności od kształtu naczynia 1 charakteru i"ieszar.in̂  stosu­
je się mlfcssadła (rys. 1.3/1 ) o różnych kształtach, wykonane z różnych 
materiałów (przeważnie ze szkła, metali i tworzyw sztucznych odpornych
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£>.y
Rys. 1.3/1. Mieszadła: a-f - z pręcików szklanych, g - metalowe, 
h - spiralne, 1 - skrzydełkowe, j,k - z ruchomymi skrzydełkami,

1 - magnetyczne

Od

-  w at silnika lub 
przekładni

- *vqz cisruentOM

- mieszadło

Rys. 1.3/2. Sposób łąc; 
mieszadła z wałem silnia

ns. działanie czynników chemicznych}. Mie­
szadła a,b,c,d fryu. 1.3/1 ) łarwo mogą 
być wykonane samodzielnie z pręclłtów 
szklanych. Mieszadła j, k mają ruchome 
skrzydełka, co umożliwia wprowadzenie Ich 
do naczyii o wąskiej szyjce.

Najwygodniej Jett napędzać mie­
szadła za pomocą silnika elektryczne ;o.
Mieszadło łączy się bezpośr^inlo (lub 
przez przekładnię ) z silnikiem za pomocą 
odpowiedniego uchwyxu bądź krótkiego od­
cinka węża ciśnieniowego (rys. 1 .3/2 ).W celu zapobiegnięcia wibracjom 
mieszadeł umieszcza się je, mniej więcej w środku osi, w prowadnicy 
wykonanej z rurki szklanej ńmocowanej w korku uchwyconym łapą ( rys. 
1.3/3). Rurkę wewnątrz zwilża się jakąś cieczą, np. olejem mineralnym, 
gliceryną. Przed uruchomieniem mieszadła należy sprawdzić, czy zmonto­
wane jest prosto 1 czy nie występują jakieś tarcia. Obroty mieszadła 
reguluje się zmianą przełożenia przekłauni bądź za pomocą zmiany obro­
tów silnika (autotransformator).

Mieszadła magnetyczne są używane do mieszania małych objętości 
"'î czy o niezbyt tiużej lepkości 1 bez osadu, w naczyniach otwartych 
lub zamkniętych. Mieszadło wykonane z żelaza, zatopione w m c e  szklą-
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mieszadło

magnes

-silnik

Rys. 1.3/4. Mieszanie 
magnetyczne

nej lub rurce z odpowiedniego tworzywa o Sporne­
go na działanie czynników chemicznych (rys. 
1 .3/1 1 ), umieszcza się w naczyniu reakcyjnym
1  porusza za pomocą wirującego magnesu (rys. 
1.3/4).

Podczas przeprowadzania niektórych reak­
cji konieczne jest odizolowanie substancji 
reapujących od wpływów atmosferycznych lub 
tabezpleczanle przed ulatnianiem się z aparatu­

ry par wrzących cieczy lub gazów. Stosuje się wtedy specjalne uszczel­
nienia mieszadła, tzw. zamknięcia, najprostszym sposobem zamknięcia 
jest wprowadzenie mieszadła przez chłodnicę zwrotną (rys. 1.3/5a). Wa­
dą tego sposobu jest konieczność stosowania długiej osi mieszadła, co 
umożliwia powstawanie silnych wibracji mieszadła przy dużych obrotach 
( niebezpieczeństwo złamania miesza dła lub rozbicia chłodnicy).

Zamknięciem może być też długa rurka prowadząca ramię mieszadła, 
sięgająca pod powierzchnię cieczy (rys. 1.3/5b).

Inny sposób uszczelniania mieszadła tc zamknięcia dławikowe (rys. 
1 .3/6 ). Najprostszym zamknięciem jest dławik z gumowej rurki (ryrc. 
1.3/6a) 1 mimo swej prostoty jest zadziwiająco skuteczny. W zamknięciu 
tym cómv wylot węża ciśnieniowego, nasadzonego na tulejką ze szlifem
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Rys. 1.3/5. Proste sposoby "zamknięcia" mieszadła

s

Rys. 1.3/6. Zamknięcia dławikowe: a - z  gumową rurką, b - 
nakrę tka wy, c,d - z komorą dławicową, e - szllfowe, 

f,g - z szllfową tulejka dławikową

9

dławik



stożkowym, ściśle przylega do obracającego się ramienia mieszadła. Po­
wierzchnię zetknięcia węża gumowego z ramieniem mieszadła smaruje się 
wazeliną, olejem lub gliceryną ( stąd stosowana nieraz nazwa "umknię­
cie glicerynowe"). Bardzo prosty jest również dławik nakrętkowy (rys.
1 .3/6b oraz 1.1/7 pokazujący sposób montowania ramienia mieszadła). 
Kółko z tworzywa silikonowego w środku nakrętki powinno być smarowa­
ne. Zamknięcia tego nie można używać w dużych szybkościach oraz pod 
próżnią.

W zamknięciach z komorą dławicową (rys. 1.3/6c,d) uszczelnienie 
ramienia mieszadła osiąga się przez regulowane ściśnięcie odpowiednich 
uszczelek, zazwyczaj azbestowych lub filcowych nasyconych smarem. 
Zamknięcia te mogą być z kółkaŁo. napędowymi (rys. 1.3/60 lub bez nich
1 są przeznaczone do napędzania wałem giętkim.

Do najlepszych 1 najprostszych, ale dość kosztownych, należą zam­
knięcia szlifowe. Zamknięcia szlifowe (rys.1.3/6e) zwane mieszadłami 
KPG (KPO - kerngezogene Prftzions-Glar̂ er&te - ciągniona precyzyjna a- 
p°ratura szklana) mają rurkę prowadzącą i właściwą oś mieszadła wy­
rabiane z dokładnością do 0,01 mm. Smaruje się je odpowiednim smarem, 
lub też rolę smaru spełniają pary cieczy reakcyjnej, skraplające się 
mii^zy rurką prowadzącą a mieszadłem. W tym jednak ostatnim przypadku 
o z stosowaniu gliceryny, ze względu na małą lepkość cieczy fuarują-

i "astępuje nadmierne ścieranie się szkła, a co za tym Idzie szyb- 
zużycle mieszadła. Do smarowania tego mieszadła nadaje się olej 

rjcynowy lub parafinowy. Mieszadła KPG nlj należy używać przy ponad 
600 cbr./mln, gdyż silnie rozgrzewa się.

Najlepszymi 1 najbardziej uniwersalnymi zamknięciami szllfowyml 
są zamknięcia z szllfową tulejką dławikową • rys.1.3/6f,g). które mo­
gą pracować nawet przy 700 obr./min. 1 pod próżnią. Ramię mieszadła 
mocuje się za pomocą węża gumowego (rys.1.3/6f) lub nakrętki (rys. 
1.3/6g). Do zbiornika w kształcie czaszy otaczającej tulejkę wlewa się 
cd 5 do 10 ml smaru (w zależności od rozmiaru zamknięcia), który sma­
ruje powierzchnie szlifowe, a zarazem chłodzi je. Jako smaru używa się 
cieczy stosowanej w mieszanej mieszaninie reakcyjnej (lub innej ) pod 
warunkiem, że będzie ona stosunkowo nielotna oraz gęstość jej nie bę- 
ń-le większa niż gęstość gliceryny. Typowymi smarami są: olej wrzeclo- 

/, olej parafinowy, ftalan dw^etylowy 1 gliceryn?.
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Gdy uż/w=i się smaru o większej gęstoóci, należy rozpocząć od 
szybkości 100 obr./min., a następnie w ciąga 10 min. stopniowo zwięk­
szać szjrbkość do maksymalnej.

Szlify należy posmarować przed zmontowaniem, starannie sprawdza­
jąc czy są czyste 1 wolne od kurzu lub cząsteczek plask-. Uruchomie­
nie mieszadła bez posmarowania szlifów prowadzi do zniszczenia zamknię­
cia szllfowego.

Podczas pracy pod próżnią należy fprawdzić czy smav nie przecie­
ka mlęd zy powierzchniami ezllfów. Nieuszkodzone urządzenie powinno mieć 
przeciek bardzo mały.

1.3.2. Wytrząsanie

Wytrząsanie można stosować wtedy, gdy podczas przeprowadzania 
procesu nie wprowadza się już substancji. Wytrząsanie jest niezastą­
pione, przy długotrwałym mieszaniu małych ilości reagertów, a zwłasz- 
cza.t C ŷ zaćhodzi konieczność jednoczesnego mieszania kilku lub nawet 
kilkudziesięciu próbek.

Rys. 1.3/8. Wytrząsarki z runhems a - poziomym, b - obrotowym

Rys. 1.3/7. Wytrząsarka z ruchem wahadłowym
a b
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Gdy proces prowaJ zi się w warunkach normalnych, wytrząsanie 
przeprowadza się w zwykł>ch butelkach lub słoikach. Istnieje wiele ty­
pów urządzeń do mechanicznego wytrząsania, tzw. wytrząsarek.

Ruch wahadłowy po odcinku osi kołowej otrzymuje się np. w urzą­
dzeniach, których działaaie pokazano na schemacie (rys.1.3/7 ). Inne 
urządzenia mają rrch por,łomy po osi (rys.1.3/8a). Górna drgająca pły- 
t zaopatrzona jest w odpowiednie uchwyty do zamocowania butelek, 
zarówno małych, jak 1 o dużej objętości. Stosowane są również wytrzą­
sarki pracujące na zasadnie ruchu obrotowego ( rys.1 .3/8b).

1.4. Oddzielanie sx~bstanc.11 stałych od ciekłych

Podczas wyodrębniania związków z mieszaniny reakcyjnej oraz przy 

ich oczyszczaniu często zachodzi potrzeba oddzielania ciał stałych od 
cieczy. W zależności od charakteru rozdzielanego uK̂ Łdu, liczby posz­
czególnych składników, a także od tê o na której z faz bardziej za­
leży, rtosuje się* dekantaoję, wykonane w różny sposób sączenie oraz 
odwirowywanie.

1.4.1. Dekantacja

Dekantacja jest najprostszym sposobem rozdzielania substancji sta­
łych od cieczy. Polega ona na pozostawieniu mieszaniny do bsadzenla 
się substancji stałej na dnie naczynia i odlaniu lub odlewarowaniu 
cieozy znad osadu. Dekantację stosuje się też czasem do oddzielania od 
siebie dwóch substancji stałych o różnym ciężarze właściwym. Dobierając 
odpowiednio fazę ciekłą można utrzymać Jeden ze składników (lżejszy) 
w postaci suspensji w cieczy przez pewien czas, wystarczający do cał­
kowitego osadzenia się na dnie drugiego składnika.

Osad po oddzieleniu cieczy zaL&wa się cieczą przemywającą,dokład­
nie miesza, odstawia do osadzenia 1 dekantuje. Przy kilkakrotnym pow­
tórzeniu tego zabiegu uzyskuje się bardziej dokładne przemycie osadu 
niż podczas sączenia, gdzie ciecz przemywająca nie dociera równomiernie 
do całej objętości osadu. <Dekantację przez odlewanie cieczy wykonuje się w zlewkach lub 
kolbach stożkowych. Kolby kuliste nie nadają się do tego celu, gdyż
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niemożliwe jest dokładne odlanie resztek pły­
nu z owalnej części naczynia. W czasie o- 
sadzania się osadu dobrze jest ustawić na­
czynie ukośnie, zabezpiecza to przed zmące­
niem cieczy podczas jej oll v iua. Jeżeli 
ciecz odlewa się za pomocą lewarka, rodzaj 
naczynia i jego ustawienie nie mają zna­
czenia. Koniec lewarka zanurzony w cieczy po­
winien być sklerovany ku górze w celu za­
pobiegnięcia porywaniu cząstek przez ciecz 
(rys. 1.4/1). Ciecz do lewarka wprowadza się 
najczęściej przez zarsanie (np. podłączenie 
do pompy próżniowej ).

Rozdzielone za pomocą dekantacji fazy 
poddaje się sączeniu w celu oddzielenia resz­
tek fazy stałej od cieczy lub cieczy od fazy stałej.

Dekantacja me najwleksze zastosowanie przy przemywaniu trudnych 
do sączenia osadów.

Rys.1.4/1. Dekantowanie 
z pomocą lewarka

1.4.2. Sączenie

Największe znaczenie w laboratorium organicznym na oddzielanie 
fazy stałej od ciekłej przez sączenie, tj. za pomocą materiału nitru­
jącego, przepuszczającego ty'lro ciecz.

Na efektywność sączenia, która odznacza się dokładnością oddzie­
lenia fazy stałej od ciekłej oraz szybkością sączenia, wpływają nas­
tępujące czynniki:

a) wielkość porćw materiału filtrującego,
b) wielkość powierzchni filtracyjnej,
c) różnica ciśnień po obu stronach materiału filtracyjnego,
d) charakter fazy stałej (gęstość, wielkość cząstek, ściśli­

wość ),
e) stosunek Ilościowy obu faz,
f) lepkość cieczy.
W zależności od tych czynników sączenie przeprowadza się pod nor­

malnym, zmniejszonym lub zwiększonym ciśnieniem.
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Sączenie pod normalnym ciśnieniem Jest procesem, w którym ciecz 
przechodzi przez materiał filtracyjny pod ciśnieniem słupa cieczy są­
czonej. Stopuje się je wteJy, gdy faza stała nie jest potr zebna (np. 
oddzielanie Łanieczyszczeń z cieczy 1 roztworów, oddzielanie środka 
suszącego ltp. ), ponieważ oddzielenie fazy btałej od ciekłej nie jest 
tu zbyt dokłaune.

Urządzenie do sączenia składa się z lejka umieszczonego w kółku 
talowym lub drewnianym na odpowiedniej wysokości, sącrka gładkiego, 

karbowanego lub masy włóknistej (wata, wata szklana, azbest) oraz na­
si— nia do odbierania przesączu. Lejek można też umieścić bezpośrednio 
w szyjo« kolby.

Ryn. 1 .4/2. Sposób wykonania sączka gładkiego
Sąozek gładki otrzymać można z krążka bibuły filtracyjnej, o od­

powiedniej gęstości, przez podwójne zagięcie 1 rozwarcie w stożek, jak 
to pokazuje rys. 1.4/2. Rzadko jednak bywa używany z powodu długiego 
ozasu sączenia, stosowany natomiast jest do sączenia małycn ilości roz­
tworów i w operacjach sączeń analitycznych. W laboratorium organlcz-

Rys. 1.4/3. Wykonanie sączka karbowanego
nym zwykle używa się sączków karbowanych, mających dużą powierzchni 
sączenia. Wykonuje się Je z bibuły filtracyjnej przez wielokrotne 
zaginanie jej (w "harmonijkę" - rys. 1.4/3). Przed włożeniem sączka 
karbowanego do lejka należy go odwrócić, by zabrudzone 1 nieco postrzę­
pione podczas zaginania krawędzie twurzyły wewnętrzną część filtru. Za­
pobiega to dostawaniu się włókien 1 Innych zanieczyszczeń do przesączu. 
Gotowe sączki karbowane są dostępne w handlu. Sączki (karbowane 1 gład-
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kle) powlnn” być tak dobrane, by .Ich gema krawędź znajdowała się kil­
ka milimetrów poniżej górnej krawędzi lejka ( rys.1.4/4a,b). Sączek wys­
tający ponad lejek powoduje straty rozpuszczalnika oraz nie pozwala 
na przykrycie go szkiełkiem zegarkowym.

Rys. 1.4/4. Urządzenie filtracyjne: a - z  sączkiem gładkim, 
b - z sączkiem karbowani™, c - z watą

Rys.1.4/5. Samoczynne wprowa- Rys.1.4/6. Ogrzewanie sączka para- 
dzanle zawiesiny na sączek ml rozpuszczalnika
Lotne ciecze organiczne, które na dużej powierzchni sączków szyb­

ko odparowują, sączy się przez masy włókniste zakładane swobodnie do 
nasady lejka (rys. 1.4/4b).

Szybkość sączenia wzrasta z ciśnieniem hydrostatycznym słupa cie­
czy sączonej, zatem należy ją ciągle uzupełniać w trakcie sączenie. U- 
rządzenie na rysunku 1.4/5 pokazuje jedno z wielu rozwiązań emoczyn­
nego zasilania sączka.
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a b

m
mteizoniia
oziębiająca

Rys. 1.4/7. Płaszcze grzejne Rys.1.4/8. Sączenie w obniżonej
temperaturze

Często zachodzi potrzeba sączenia gorących roztworów (np. krysta­
lizacja). Na skutek ostygnięcia takiego roztworu mogą wydzielić się 
kryształy, które pozostając na sączku utrudniają daljze sączenie i po­
wodują straty. Najprostszym (lecz nie zawsze skutecznym) sposobem za­
pobiegania temu jest ogrzewani i (np. w suszarce) lejka wraz z sączkiem 
bezpośrednio przed sączeniem. Lejek należy w czasie sączenia przykryć 
szkiełkiem zegarkowym. Bardzo skutecznym sposobem jest ogrzewanie lej­
ka i sączkr parami ogrzewanego do wrzenia przesączu (rys. 1 .4/6 ). 
Prócz tego stosuje się specjalne płaszcze grzejne ogrzewające lejek. 
Płaszcz grzejny, pokazany na rysunku 1.4/7a, jest wykonany z blachy 
miedzianej w formie lejka o podwójnych ściankach. Prze«trzeń między 
ściankami wypełnia się wodą destylowaną, a płaszcz umieszcza się na 
trójnogu. Boczną rurkę płaszcza ogrzewa się płomieniem gazowym lub 
grzejnikiem elektrycznym do temperatury nieco niższej niż temperatura 
wrzenia sączonej cieczy. Należy pamiętać o zgaszeniu palnika przed są­
czeniem cieczy palnej. Płaszcz grzejny przedstawiony na rysunku 1.4/7b 
jest wykonany z wężownicy z rurki metalowej c średnicy około 10 mm. 
Przez wężownicę przepuszcza się strumień pary wodnej, gorącej wocy lub 
powietrza, a w przypadku sączenia w obniżonej temperaturze - wody lub 
innej cieczy chłodzącej. Stosuje się też lejki ze spiekiem ogrzewane 
elektrycznie.

Urządzenie do sączenia w obniżonej temperaturze jest pokazane na 
rys. 1.4/8.

Sączenie pod zmniejszonym ciśnieniem. Szybkość sączenia jest tym 
większa, im większa jest różnica ciśnień po obu stronach sączka. Tę 
różnicę ciśnień można uzyskać stosując sączenie pod zmniejszonym ciś-
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nieruem, które zapewnia dobre i szybkie oddzielenie substancji stałej 
od cieczy i jest najczęlicTeJ dtosowanc w syntezie organicznej.

Urządzenie do sączenia pod zmniejszonym ciśnieniem składa się 
z uzęści filtrującej z sączkiem oraz odbieralnika, do którego włą­
cza się przewód niskiego ciśnienia (pompka wodna, olejowa, przewód 
centralnej próżni ).

Jako część filtracyjną stosuje się lejki z wkładkami Witta ( rys. 
1.1/l1cJ, lejki sitowe lub Btiehnera (rys. 1.1/Hd) oraz lejki Schotta 
(rys. 1.1/ne).

Rys. 1.4/9. Zestawy do sączenia pod zmniejszonym ciśnli nlem: 
a - wkładka gumowa, b - zestaw z lejkiem sitowym i kolbą 
ssawkową, c - zestaw z lejkiem Schotta i probówką ssawkową
lejki łączy się za pomocą korków gumowych lub gumowych wkładek 

( rys. 1.4/9a) z kolbą ssawkową lub probówką ssawkową, tak jak to poka­
zano na rysunku 1.4/9b,c. Do sączenia pod zmniejszonym ciśnieniem coraz 
częściej używa się lejków ze szlifem. Kolbę ssawkową łączy się prze­
ważnie z pompką wodną krótkim grubościennym wężem gumowym przez płucz­
kę bezpieczeństwa (butelka Wnlfa - rys. 1.4/9b).

Włiściwym filtren Jest krążek bibuły filtracyjnej, leżący na 
dziurkowanym dnie lejka. Krążek powinien mieć średnicę trochę mniejszą 
niż dno lejka, ale taką, by zakrywał wszystkie otworki dna. W przypad­
ku, gdy jest większy, na ściankach lejka tworzą się zagięcia, którymi 
płynie na sito lejka sączona mieszanina, powodując przedostawanie się 
ciała stałego do przesączu. Bezpośrednio przed sączeniem sączek na­
leży zwilżyć rozpuszczalnikiem i włączyć próżnię celem przyssania sącz­
ka do dna lejka. Sączenie należy prowŝ zić przy niezbyt dużej próżni, 
gdyż silne sianie wbija osad w pory bibuły i w rezultacie utrudnia są­
czenie, zwłaszcza gdy osad jest drobnokrystaliczny, kleisty oraz ciecz

b C
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sączona jest lotna ( zatykanie otworów lejka przez wydzielający się na 
skutek odparowywania cieczy osad). Trzeba stosować taki rozmiar lejka, 
by osad wypełniał go przynajmniej w 1/3 objętości. Ciecz na sączek 
należy wprowadzać tak, aby carstwa osadu była zawsze pokryta warstwą 
cieczy. W przeciwnym razie powstają w osadzie szczeliny i kanaliki 
zakłócające przebieg sączenia. Celem dokładniejszego usunięcia resztek 
cieczy z osadu dobrze jest, pod koniec sączenia, odcisnąć osad, używa­
jąc do tego główki korka szklanego (uciskamy nią lekko osad, wyko­
nując przy tym ruch obrotowy).

Do sączenia mieszanin silnie alkalicznych, kwaśnych, bezwodnJków, 
środków utleniających itp., pod wpływem których bibuła może ulec znisz­
czeniu, stosuje się szklane lejki piankowe (Soh;tta). Dla wydajnego 
sączenia jest konieczny wybór płytki o odpowiedniej porowatości. Każda 
wfcładka porowata jest znakowana symbolami: najpierw podana jest górna 
średnica lejka, następnie gatunek szkła i stopień porowatości płytki. 
Gatunki 3zkła są określone literami następująco: G - Jena, D - Duran,
N - szkło normalne, B - Kwarc. Stopień porowatości płytki jest znako­
wany cyframi od 00 (przeciętna wielkość porów 500 \x>, przez 0, 1 , 2, 3,
4 do 5 (przeciętna wielkobć porów 1 n ).

Fo zakończeniu sączenia osad należy
° ^ uwolnić od zaadsorbowanych na nim resztekS? V7 cieczy (np. ługu pokrystalizacyjnego)

przemywając go czystym rozpuszczalnikiem. 
Należy użyć niewielkiej jego ilości, jeże­
li dobrze rozpuszcza osad. V tym celu:

Rys. 1.4/10. Zestaw o są- a) 0aj;ąCZa się próżnię przez zdjęcieczenia małych ilości
węża z tubuss kolby ssawkowej,

b) nalewa rozpuszczalnik do lejka,
c) ostrożnie (by nie uszkodzić sączka) miesza się pałeczką szklą- 

ną osad z cieczą,
d) włącza się próżnię po upewnieniu się, że cały osad jest zv.il- 

żony rozpuszczalnikiem,
e) dokładnie odciska korkiem szklanym. W razie potrzeby przemywa­

nie powtarza się.
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Do sączenia małych Ilości substancji stosuje się zwykłe lejki 
szklane z wymienną podkładką pod sączek. Może nią być wspomniana już 
płytka Witta lub «jwóźdź szklany (ijła Willstfittera rys.1.4/10a), któ­
rą można ’-rykonac samodzielnie z pręcika szklanego. Ha łepek umieszczo­
nej w lejku igły nakład-t się nieco większy krążek bibvły (można go wy­
ciąć krrkoborem) i po zwilżeniu rozpuszozalnlkiem dociska dokładnie 
jero brzegi do ścianki lejka (rys.1.4/l0b). to zakończeniu sączenia 
osad przemywa się przez wkraplanle rozpuszczalnika na sączek za pomo­
cą pipety. Bardzo dobre do sączenia małych ilości substancji są spec­
jalne małe lejki sitowe.

Rys. 1.4/11. Sączenie pod zwiększonym ciśnieniem
Sączenie pod zwiększonym olśnieniem stosuje sî  dla cieczy, w któ­

rych jest rozpuszczony gaz, roztwory substancji w niskowrzących roz­
puszczalnikach, a także ciecze źle sączące się pod zmniejszonym ciśnie­
niem z powodu zawartości Da rdzo rozdrobnionych cząstek substancji sta­
łej. Jeśli wymagane nadciśnienie jest niewielkie, można przystosować 
urządzenie do sączenia pod zmniejszonym ciśnieniem, tak jak jest to 
pokazane na rys. 1.4/l1a. Przy wyższym ciśnieniu stosuje się bardziej 
skomplikowane urządzenia, jak np. pokazane na rys. 1.4/Hb. Źródłem 
ciśnienia może być sprężone powietrze lub gaz obojętny (np. z butli ).

1.4.3. Odwirowywanie

Odwirowywanie stosuje się zawsze wtedy, gdy sączenie jest trudn« , 
Małe ilości substancji odwirowywuje się za pomocą wirówek laboratoryj­
nych probówkowych mających kilka tysięcy obrotów na minutę.Cząstki sta-

O b



Ryn. 1.4/12. Oddzielanie substancji stałej za pomocą wirówki laborato­
ryjnej: a - odpipetowanle cieczy, b - usuwanie resztek cieczy paskiem 

bibuły, c - osuszanie zwitkiem bibuły

a b

Rys. 1.4/13. Wirówki bębnowe: a - filtracyjna, b - przelewowa
\

łe zostają odrzurone przez siłę odśrodkową na dnc probówki, gdzie zbie­
rają się w formie ubitej warstwy. Przed wirowaniem należy pamiętać
o ’„równoważeniu poszczególnych probówek z odwirowywaną substancją, 
w przeciwnym przypadku wirówka mo^e ulec uszkodzeniu. Po zakończeniu 
wirowania' ciecz znad osafu zlewa się lub odpipetowuje ( rys.1,4/12a ), 
a resztki pozostałej cieczy usuwa paskiem bibuły (rys. 1.4/l2b). Nas­
tępnie osad odciska się ściśle zwiniętym zwitkiem bibuły filtracyjnej
o równo uciętym końcu (rys. 1 .4/12c), a w razie potrzeby przemywa się 
przez wymieszanie go pręcikiem szklanym z rozpuszczalnikiem i ponow­
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ne odwirowanie. Osad wyjmuje się łopatką o odpowiedniej wielkości bez­
pośrednio po odci snięciu, lub po wysuszeniu w probówce.

Do odwirowywani i większych ilości substancji stosuje się bębno­
we wirówki filtracyjne.

Główną częścią wirówki flltra-yjnej (rys. 1.4/l3a) jest bęben 
z blachy obracający się z dużą szybkością. Wewnętrzna strona dziurko­
wanej ścianki bębna jest pokryta xkanlną, titułą, azbestem lub innym 
odpowiednim materiałem filtracyjnym. Bardzo dogodnym sposobem jest wkła­
danie do bębiia worka z *kaninj" o wymiarach bębu» (gdy wymiar jest 
mniejszy worek ulega rozerwaniu podoz&s wirowania).

Zawiesinę nalewa się do bębna przy początkowe wolnych obrotach, 
a gdy na filtrze wytwórz;r się spoista warstwa osadu lub kryształów, to 
dalsze ilości zawiesiny dodaje się już przy pełnych obrotach. Wiro­
wanie jest zakończone, gdy przestaje wypływać przesącz.Osaa można prze­
myć przez wlanie lub rozpylenie w bębnie o tpcwiednlego rozpuszczal­
nika. Można go wyjmować z bębna po całkowitym jego zatrzymaniu.

Zaletami wirówek filtracyjnych są: duża pojemność, szybkość i 
sprawność ł jaką uwalniają fazę stałą od cieczy. Ilość zatrzymanej 
cieczy wynosi tylko 194, podczae gdy prry sączeniu pod próżnią do 1094.
W przypadku syropowatych ługów macierzystych, wirowanie Jert często je­
dyną metodą pozwalającą wydzielić krystaliczny produkt z lepkiej papki.

Zbyt drobne "̂ wiesiny nie dają się dobrze odsączyć na wirówkach 
filtracyjnych. Odwirowuje się je w specjalnych wirówkach przelewowych 
(rys. 1.4/13b ) lub wirówkach probówkowych o dużych probówkach.

i.S. Ogrzewanie i _hk:odzenlc

Ogrzewanie ma duży wpływ na kierunek i szybkość reakcji organicz­
nych, które są przeważnie reakcjami niejonowymi, przebiegającymi powo­
li. Podniesienie temperatury o 10° przyspiesza reakcję około 2,5 razc.. 
Wynika z tego, że reakcja prowadzona w temperaturze 80 °C przebiega 
około 250 razy szybciej, niż ten sam proces w temperaturze pokojowej. 
Ogrzewanie jest potrzebne również przy wyodrębnianiu i oczyszczaniu 
substancji ( destylacja, sublimacja, rozpuszczanie, stapianie, susze­
nie itp.), czynnościach pomocniczych (suszenie sprzętu laboratoryjne­
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go, porządsanie roztworów itp.) oraz przy oznaczaniu stałych fizycz­
nych (temp rutium topnienia i wrzeiua).

Chłodzenie stosuje się podczas reakcji« związków wrażliwych na 
wrtszą temperaturę, przebiegającyoh z wydzieleniem dużej ilości ciepła 
or*z wtedy, gdy wyższa temperatura decyduje o przebiegu niepożądanej 
ro *ccji ubocznej. Chłodzi się również mieszaniny reakcyjne pr^y wydzie­
laniu produktów reakcji oraz roztwory związków podczas ich oczyszcza­
nia (krystalizacja).

1.5.1. Ogrzewanie benpośreditie

Naczynia laboratoryjne z substancjami chemicznymi można ogrzewać 
t Jrrednlo płomieniem palrika gazowego lub za pomocą płytek (ku­
chenek) elektrycnnyoh.

Zaletą ogrzewania bezpośredniego jest możliwość szybkiej zmiany 
■tonowanej temperatury. Nie zapewnia ono jednak równomibmego dopływu 
oiepła do powierzchni ogrzewanej, a w związku z tym wymaga naczyń 
e najodporniejszych gatunków szkła oraz nie może być stosowane do o- 
i;rr*rwanl* nubstancji stałych o nieostrym pui.Kcie topnienia lub cieczy 
z osadem łatwo przylegającym do ścianek naczynia. Ponadto - ze względu 
na bezpośrcdrJ. kontakt płomienia czy też rozżarzonej spirali płytki 
elektrycznej (wyjątek płytki kryte gazoszczelne) z naczyniem - sposób 
ten jest nieprzydatny do ogrzewania cieczy łatwo palnych.

Stosowany do ogrzewania płomień gazowy powinien być półświecący
i nnleży ciągle poruszać palnikiem ruchem kolistym, celem możliwie 
równomiernego ogrzania naczynia. Poruszanie palnikiem nie jest koniecz- 
nt, gdy naczynie ustawia się na siatce drucianej (najlepiej mosiężnej) 
lub azbestowej, które zapewniają większą równomierność ogrzewania.
W przypadku ogrzewania kolb okrągłodennych siatka powinna mieć kształt 
dcstoso* anj do ich kul̂ stośoi. Palnik jest szczególnie wygodny do ogrze­
wania małych ilości substancji w niewielkich naczyniach.

Przy zastosowaniu płytek elektrycznych naczynie ogrzewane stawia 
■ię bezpośrednio na płytce żelaznej (kuchenki kryte) lub na kawałku 
azbestu, gdy spirala płytki jest odkryta.

Bardzo dobre są elektryczne konze ogrzewcze o kształcie kulistym, 
które w śoiankach wyłożonych tkaniną azbestową mają spirale grzejne.
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Zaletą ogrzewania elektrycznego jest możliwość dokładnej regula­
cji temperatury przez zastosowanie autotransformatora lub termometru 
kontaktowego z przekaźnikiem, wadą - stosunkowo duża bezwładność 
cieplna.

1.5.2„ Łaźnie ogrzewające

W przypadkach, gdy substancje trzeba ogrzewać równomiernie w cią­
gu dłuższego czasu i do określonej temperatury, stosuje się łaźnie 
ogrzewające.

W łaźniach tych ciepło palnika gazowego lub elektrycznego elemen­
tu grzejnego przekazuje się do ogrzewanych naczyń za pośrednictwem go- 
rzej przewodzących materiałów. W zależności od substancji stanowiącej 
medium w wymianie cieplnej rozróżnia się łaźnie powietrzne, wodne, 
parowe, cieczowe, stopowe i piaskowe.

Łaźnie -powietrzne. W łaźniach powietrznych medium ogrzewającym 
Jest gorące powietrze. Najprostszą łaźnią powietrzne jest ogrzewana 
siatka azbestowa. Naczynie ogrzewane umieszcza się nad siatką. Łaźnia 
ta jednak nie daje możliwości utrzymania stałej temperatury C zmienia 
się ona nawet przy małym ruchu powietrza).

Prostym urządzeniem jest również łaźnia powietrzna wykonana z me­
talowego naczynia (garnek, puszka od konserw itd. ), w którym zawiesza

Rys. 1.5/1. Prosta łaźnia 
powietrzna

Rys. 1.5/2. Lejek Babo
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się naczynie ogrzewane I przykryte pokrywką metalową lub tekturą azbes­
tową (rys. 1.5/1)* Temperaturę łaźni można kontrolować za pomocą ter­
mometru umieszczonego w pokrywce.

Stosowane są również łaźuie powietrzne w postaoi lejków metalo­
wych (lejki Baoo - rys. 1.5/2) wykładanych wewnątrz paskam_ tektury 
azbestowej, które nie pc zrwalają na bezpośrednie zetknięcie się szkla- 
nyoh naczyń z gorącą blachą lub płomieniem, co powodowałoby pęknięcie 
szkła.

Dobrymi łaźniami powietrznymi rą 
naczynia metalowe, dowolnego kształtu, 
w których dnie umieszczona jest żarówka 
(rys. 1.5/3). Ogrzewane naczynie osadza 
się na wymiennych pierścieniach z blachy, 
których średnicę dobiera się do rozmiarów 
użytego naczynia. Jak we wszystlcioh urzą­
dzeniach ogrzewanych elektrycznie, można 
tu zastosować automatyczną regulację tem-

Rys.1.5/3. łaźnia powietrzna P“ **«ar- Urządzenie to, w odróżnieniu 
z żarówką grzejną od innych łaźni powietrznych, może być

stosowane do ogrzewania palny:h rozpue z .■salników. Ha^aży jednak uwa­
żać, by nie “pryskać gorącej żarówki cieczą, ponieważ może to spowodo­
wać jej pęknięcie i ewentualne sapalenie się palnej cieczy. Przez za­
stąpienie żarówki płytką elektryczną uzyskuje się łaźnię powietrzną u- 
irożliwla; ącą ogrzewania do wysokich temperatur.

Jako łiźni powietrznej można użyć suszarki z t srmore Tilac ją. Nie 
można jednak w niej ogrzewać substancji palnych lub takich, których 
pary mogłyby ją zniszczyć lub zanieczyścić.

Łaźnie wodne są najczęściej stosowane w laboratorium chemicznym. 
Ogrzewa się za pomocą nich substancje do temperatury wrzenia wody, tj. 
do około 100 °C. Łaźnią wodn} może być dowolne naozynle napełnione wo­
dą i ogrzewane płomieniem «jazowym lub elektry:znle (płytka elektrycz­
na, grzałka nurnikowa itp. ). Przy dłuższym ogrzewaniu zachodzi koniecz­
ność uzupełniania strat wody wynikłych z jej parowania. Aby uniknąć 
stałego doglądania łaźni, stosuje się łacnie zaopatrzone w automatycz­
ną regulację poziomu wody (rys. 1.5/4a). Urządzenie do regulacji po-
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Rys.1.5/4. a _ łaźnia wodna: b,c - urządzenia do regulacji poziomu wody
z-~omu wody można wykonać samodzielnie ; rys. 1.5/4t>) lub zastosować spo­
sób uzupełniania wody przedstawiony na rys. 1.5/4c.

Wadą łaźni wodnych jest kłopotliwe skraplanie się pary wodnej na 
częściach ogrzewanego zestawu.

Łfa nie tirowL równią się od łaźni wcdnyeh tym, że ogrzewanego na­
czynia nie zanurza się w wodzie, a umieszcza nad powierzchnią wrząoej 
wody. Można też do nich doprowadzać parę wytwarzaną w innych urządze­
niach ( np. kociołkach blarzan̂  oh).

Łaźnie cieczowe. Gdy trzeba ogrzewać substancje powyżej 100 °C 
w łaźni stosuje się, jako medium ogrzewające, ciecze liib łatwi topliwe 
ciała stałe o wysokiej temperaturze wrzenia i zapłonu. Użycie oleju 
mineralnego umożliwia ogrzewania do 250 °C, parafiny lub cer~zyny do 
150-200 °C, oleju parafinowego do 200 °C, gliceryny do 200-220 °C, gli­
kolu etylowego 150-250 °C, w zależności od tego czy był to glikol mo- 
no- dwu-, trój- czy polietylenowy itp. Odpowiednim medium grzejnym wy­
pełnia się do połowy 'poziom cieczy podniesie się po umieszczeniu na­
czynia oraz podgrzaniu) miskę, lub garnek metalowy i zanurza się w nim 
ogrzewane naczynie tak, aby poziom substancji ogrzewanej zrównał się 
z poziomem cieczy w łaźni. Obok naczynia ogrzewanego umieszcza się ter­
mometr (najlepiej zawiesić go), tak by kulka z rtęcią tyła na wyso­
kości jego dnu. Temperatura łaźni powinna być około 10° wyższa n5 ż po­
żądana temperatura w naczyniu ogrzewanym. Należy uważać, by do silnie 
ogrzanej łaźni ni-j dostała się jakaś niżej wrząca ciecz, jak np, woda,
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gdyż nawet kilka jej kropel może spowodować silne pienienie się zawar­
tości łaźni (niebezpieczeństwo wykipienia 1 zapalenia się). Po skoń­
czonej operacji ogrzewania należy naczynie wyjąć z gorącej łaźni, 
gdy ciecz ogrzewająca jest jeszcze rzadka, 1 pozwolić jej ociec.Reszt­
ki cieczy usuwa się z naczynia ligniną, papierem ( najlepiej toaleto­
wym) lub szmatką, a następnie przemywa zwitkiem waty zwilżonym odpo­
wiednim rozpuszczalnikiem. Po użyciu łaźni glicerynowej lub glikolowej 
naczynie natomiast wystarczy umyć wodą.

Wadą łaźni cieczowych jest ich dymienie podczas ogrzewania w wy­
sokich temperaturach oraz zmiana barwy i lepkości przy dłuższym Ich 
stosowaniu.

ua :ule tonowe umożliwiają ogrzewanie do temperatury około 350 °C. 
Stosuje się w nich łatwo topliwe stopy metali, np: stop Wooda o tempe­
raturze topnienia 71 °C (5094 Bi, 25% Pb, 12,5% Sn, 12,5% Cd) stop Rose- 
go c temperaturze topnienia 94 °C (50% BI, 25% Pb, 25% Sn). Ogrzewa­
nie łaźni stopowych do wyżrzych temperatur niż 350 °C nie jest wskaza­
ne ze względu na szybkie utlenianie się metali. Przed utlenianiem się 
metali chroni v;ar3twa grafitu, który jednocześnie zapobiega przykleja­
niu się stopu do naczyń. Naczynie z ogrzewaną substancją zanurza się 
w stopionym uprzednio stopie (przed zanurzeniem trzeba zmierzyć tem­
peraturę łaźni czy nie jest zbyt rozgrzana) 1 wyjmuje się przed jej 
zakrzepnięciem (możliwość zgniecenia naczynia przez zestalony stop). 
Łaźnie stopowe nie dymią podczas ogrzewania, nie są palne, doskonale 
przewodzą ciepło, mają małą bezwładność cieplną i umożliwiają ogrzewa­
nie w dużym zakresie temperatur. Jedynymi jej wadami są duży ciężar
1  stosunkowo wysoka cena.

Łaźnie •piaskowe. Można je wykonać przez nasypanie do miski że­
laznej cienkiej warstwy plasku, ustawienie na niej naczynia z substan­
cją ogrzewaną 1 obsypanie go dookoła piaskiem. Łaźnia piaskowa umoż­
liwia ogrzewanie sięgające kilkuset stopni 1 zabezpiecza przed rozla­
niem się, poza obręb łaźni, zawartości naczynia w razie jego pęknięcia. 
Poza tym ma same wady, jak nierównomierny rozkład temperatury (wskutek 
bardzo złego przewodnictwa cieplnego piasku) i trudność utrzymywania 
jej na stałym poziomie, rysowanie naczyń szklanych przez ziarenka pias­
ku, a przy stosowaniu wysokich temperatur - wtapianie się piasku 
w szklane ścianki ogrzewanego naczynia.
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Zamiast piasku lepiej jest stosować opiłki żelazne lub sproszko­
wany grafit (ten ostatni nie rysuje szkła), które dobrze przewodzą 
oiepło.

1.5.3. Chł-dzenle

Substancje stałe, ciekłe oraz ich mieszaniny schładza się do tem­
peratury otoczenia wodą. Niczynie z chłodzoną substancją umieszcza się 
w strumieniu wody z kranu lub wstawln się do większego naczynia z wo­
dą, którą wymienia się okresowo lub w sposób ciągły. W przypadku, gdy 
mierzanlna reakcyjna znajduje się w roztworze wodnym, moftna ją chłodzić 
przez wrzucanie do niej drobno rozkruszonego lodu. Ochładzanie do niż­
szych temperatur osiągnąć można w lodówkach, które w zależności od 
konstrukcji, mogą obniżyć temperaturę w zakresie od +4 do około -35 °Cf

T a b e l a  1 .5/1

Mieszaniny oziębiające

Substancje tworzące 
mieszaninę

Stosunek wagowy 
składników

Minimalna tempera­
tura °C

lód + woda dowolny 0

lód + NpCl 100 + 33 -21,3
49 + 100 -19,7

lód + CaCl *6H„0 70 + 100 -54,9
c. C

123 + 100 -21,5
?46 + 100 -9

oraz stosując łaźnie oziębiające. Wypełnia się je mieszaninami ozię­
biającymi, niektóre z nich podane są w tabeli 1.5/1.

Bardzo niskie temperatury można osiągnąć stosując 'stały dwutlenek 
węgla (suchy lód), który sublimując odbiera ciepło otoczenia schładza­
jąc j* lo -78,8 °C. Efekt chłodzenia powiększa się, gdy suchy lód mnie- 
sza się z rozpuszczalnikiem o niskiej temperaturze krzepnięcia (os- 
strożnle! Silne pienienie się ). Uchodzący gazowy dwutlenek węgla porywa 
paiy rozpuszczalnika, przez co zużyta zostaje dalsza ilość ciepła na od­
parowanie cieczy, .frzy zastosowaniu etanolu otrzymuje się temperaturę
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-75 °Cf acetonu -86 °C, eteru -90 °C. Mieszaniny przygotowuje się w na­
czyniach ̂ ewara (rys. 1.7/4 ), które są po prostu dużymi termosami.Sta­
ły COj można też wrzucać wprost do ochładzanego roztworu, lecz musi on 
być uprzednio wstępnie ochłodzony, w przeciwnym bowiem razie grozi wy­
rzucenie cieczy z naczynia przez gwałtownie parujący CÔ . Oczywiście 
w ten sposób nie można chłodzić substancji reagujących z dwutlenkiem 
węgla.

Przy chłodzeniu do niższych temperatur stosuje się ciekły azot 
(-196 °C).
—  W dobrze wyposażonym laboratorium znajdują się również agregaty 

chłodnicze,'które mogą podawać do elementów chłodzących aparaturę la­
boratoryjną, solankę o temp. od -20 do -30 °C.

1.6. Praca z gazami

W laboratorium chemii organicznej dość często pracuje się z sub­
stancjami gazowymi. Stosuje się je jako reagenty w reakcjach chemicz­
nych, np. chlor, wodór, tlen, amoniak, chlorowodów, fosgen, dwutlenek 
siarki, acetylen i inne oraz używa się do usuwania powietrza z aparatu­
ry, gdy ̂ rrwadzona w niej reakcja wymaga atmosfery beztlenowej. Sub­
stancje gazowe wydzielają się również podczas niektórych reakcji che­
micznych. Dlatego też znajomość techniki prac/ z gazami jest niezbędna 
dla każdego eksperymentatora.

1.6.1. Gazy w butlach

Gazy przechowuje się i dostarcza w butlach metalowych, przeważ- 
nie stalowych, o cylindrycznym kształcie (rys. 1.6/1). Pojemność butli

wynosi od 2 do 60 1 więcej 
litrów. Grubość ścianek za­
leży od ciśnienia, pod Ja­
kim gaz się ma znajdować. 
Butle zamknięte są zawora­
mi zamykającymi oraz częs­
to mają podstawki umożli­
wiające pionoi -■ Ich usta- Rys. 1.6/1. Butle metalowe *
wiiMie.
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T a b e l a  1.6/1 
Znaki barwne i napisy na butlach napełnionych gazami sprężonymi

Przeznaczenie butli Barwa
butli nauisu i>aska

Acetylen biała czerwona -
Amoniak żółta czarna -
Argon czarna niebieska biała
Azot czarna żółta brązowa
Dwutlenek węgla czarna żółta -
Butylen czerwona żółta czarna
Chlor ochronna 

(khaki)
- zielona

Dwutlenek siarki czarna biała żółta
Posgen ochronna 

(khaki)
- czerwona

Hel brązowa biała -
Powietrze sprężone czarna biała -
Siarkowodór biała czerwona czerwone
Tlen czerwona czerwona -
WoAór ciemno­

zielona
czerwona -

Wszystkie inne gazy pâ .ne czerwona biała -
Wszystkie inne gazy nie­
palne

czarna żółta

Gazy takie jak amoniak, dwutlenek węgla, dwutlenek sif.rki, pro-
pan, butan, o temperaturze krytycznej powyżej temperatury nora_lnej, 
znajdują się w butli w stanie ciekłym. W tych przypadkach cićni mle 
gazu pozostaje stałe, dopóki w butli jest jecznze faza ciekła. Substan­
cje te mogą być pobierane z butli w postaci gazowej lub ciekłej. Gasy 
o niskiej temperaturze krytyi znej, jak wodór, tlen, azot znajdują się 
w butlach w stanie sprężonym. W miarę odprowadzania gazu z butli cie­
nienie w niej równomiernie spada.

Dla rozróżnienia butle są pomalowane w 'jmowny sposób na rożne ko­
lory i mają różnobarwne paski i napisy. Sto»uje się też umownie różne 
rodzaje gwintu zaworu zamykającego (butle z wodorem, etylenem i innymi
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gazami palnymi mają gwint lewoskrętny), a w niektórych przypadkach, jak 
np. butle do chloru, tlenu (gwint prawoskrętny), azotu lub dwutlen­
ku węgla, różny skok gwintu. Tabela 1.6/1 podaje znaki barwne i napisy 
na butlach wg PN/M-69210. Należy jednak zaznaczyć, że dotąd jest duża 
różnorodność znakowania butli.

a b  C

ЧЯШ.

0 = 3

Rys. 1.6/2. Sposoby połączenia butli z rurkami doprowadzającymi: 
a - rurka cumov'a, b - rurka z korkiem, с - rurks z reduktorem
Gaz z butli pobiera się przez połączenie zaworu zamykającego z 

rurką doprowadzającą go do miejsca użycia. Rurkę gumową o dużej śred­
nicy można zamocować bezpośrednio na gwincie zaworu zamykającego ( rys. 
1.6/2a). Rurki o mniejszej średnicy łączy się za pomocą korka (туе, 

1 .6/2b) lub reduktora zaopatrzonego w gwint (rys. 1.6/2o), uszczelnia­
jąc połączenie podk>adkami gumowymi, skórzanymi lub ołowianymi.

Jeżeli dokładność regulacji odbierania ga­
zu zaworem zamvkającym nie jest wystarczająca, na 
gwint zaworu zamykającego nakręca się iglicowy 
zawór redukcyjny ( rys. 1.6/3). Jeszcze dokład­
niejszą regulację uzyskuje się urzy zastosowaniu 
zaworu redukującego zwanego finlmetrem (rys. 
1.6/4) zaopatrzonego w dwa manometry. Pierwszy 
menometr (a) wskazuje ciśnienie gazu za zaworem 
zamykającym butli, drugi ( b) - ciśnienie gazu od­
bieranego, które repuluje się zaworem (c).

Gaz w postaci cieozy odbiera się z butli 
przez nachylenie jej zaworem ku dołowi. Niektóre 
butle mają wewnątrz połączoną z zaworem wygiętą 
rurkr (ku ścianie butli ), co pozwala na pobie-

Rys. 1.6/3. Iglicowy rarj_e cieczy w poziomym położeniu butli. Ciśnie- zawór redukcyjny
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Rys. 1.6/4. Zawór redukujący
nie własnych par umożliwia doprowadzenie cieczy za pomocą rurek do do­
wolnego stanowiska w laboratorium.

1.6.2. Otrzymywanie substancji gazowych w laboratorium

Gotowe gazy w butlach stanowią wielką pomoc w pracach laboratoryj­
nych. Czasem jednak zachodzi potrzeba otrzymywania ich w laboratorium.

Rys.1.6/5. Najpros­
tsze urządzenie do
- wytwarzania gazów
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Rys. 1.6/7. Aparat Kippa

Najprostszym urządzeniem 
do otrzymywania gazów Jest na­
czynie zamknięte korkiem z rur­
ką odprowadzającą gaz (rys. 
1.6/5 ), w którym umieszcza się 
związki reagujące ze sobą z wy­
dzieleniem gazu. Małe ilości 
amoniaku mcbna otrasyma.il przez 
ogrzewanie stężonego roztworu 
amoniaku w aparaturze przedsta­
wionej na rysunku 1.6/6.Otrzy­
many gaz osusza się w kolumnie 
wypełnionej tlenkiem wapnia lub 
wapnem sodowanym.

Bardzo wygodnym i prortvm aparatem do 
wytwarzania gazów z substancji ciekłej i sta­
łej Jest aparat Kippa (rys. 1.6/7). Ilość wy­
twarzanego gazu reguluje się przez odpo­
wiednie otwarcie kranu D. Z chwilą Jego zam­
knięcia gaz wypiera ciecz z naczynia A do 
naczynia Cf odcinając kor takt cieczy z sub­
stancją stałą w komorze В (rys. 1.6/7b). Apa­
rat Kippa Jest urządzeniem o charakterze uni­
wersalnym. Najczęściej stosuje się go do 
otrzymywania chlorowodoru ze stężonego kwasu 
siarkowego i chlorku amonowego w kawałkach, 
dwutlenku węgla z marmuru i kwasu solnego 
oraz siarkowodoru z siarczku żelaza i rozcień­
czonego kwasu solnego.

Gazy wywiązujące się pod działaniem 
cieczy na ciecz (oraz cieczy na ciało stałe) 

można otrzymać w urządzeniach pokazanych na rysunkach 1.6/8 i 1.6/9. 
Tak więc np. przez wkraplanie z wkraplacza stężonego kwasu solnego do 
stężonego kwasu siarkowego znajdującego się w kolbie ssawkowej ( rys. 
1.6/8) otrzymuje się chlorowodór. Zastosowanie w zestawie kolby des-

Rys. 1.6/8. Otrzymywanie 
gazów działaniem cieczy 

na ciecz
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Rys. 1.6/9. Suszenie gazów: A — płuczka zabezpieczająca, B — płuczka 
właściwa, C - płuczka zawór bezpieczeństwa

tylacyjnej (rys. 1.6/9 ) umożliwia ogrzewanie mieszaniny reakcyjnej,
a płuczki osupzają gaz.

1.6.3. Manipulacje z gazami

Otrzymane w laboratorium gazy trzeba przeważnie osurzyć (patrz 
rozdp. suszenie gazów) lub oczyścić. Dokonuje się tego przepuszczając 
go przez płuczki (rys. 1.9/7 ) lub wieże absorpcyjne (rys.1.9/6) z od­
powiednio dobranym odczynnikiom. Płuczki łączy się tak, jak pokazano na 
rysunku 1.6/9. Płuczka A służy jŁko zabezpieczenie przed doptarJLem 
się odczynników z płuczek do aparatury wytwarzającej gaz. Płuczka B 
(może być ich więcej) wypełniona jest cieczą osuszającą lub oczyszcza­
jącą gaz, płuczka zaś C służy jako zawór bezpieczeństwa do odprowa­
dzania gazu na zewnątrz, gdy ciśnienie w aparaturze wzrośnie nadmier­
nie.

Sposoby doprowadzania gazu do aparatury są pokazane na rys unicu 
1.1l/2b,e. W przypadku, kiedy doprowadzany do aparc-tury gaz reaguje 
z mieszaniną reakcyjną z wydzieleniem Kryształów zatykających dopro-
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Rys.i.6/10. Sposób odbloko­
wywania rurki doprowadzają­
cej gaz z zatykających ją 
w czasie reakcji kryształów

w idzającą go rurkę, mieszczą się w niej 
pręcik szklany uszczelniony za pomocą wę­
ża gumowego (rys. 1.6/10). Przez poru­
szanie pręcikiem można odblokować otwór 
rirki.

Jeżeli otrzymany gaz nie jest od 
razu używany do reakcji, można go prze­
chowywać w wannie pneumatycznej ( rys. 
1.6/11 ) nad cieczą. Ciecz w wannie nie po­
winna reagować z gazem ani co rozpusz­
czać. Większe ilości gazu można przecho­
wywać w gazometrach szklanych (rys. 
1 .6/l2a) lub metalowych (rys. 1.6/l2b). 
Czerpanie pazu z gazometru ma tę zaletę,
Że po zastosowaniu syfonowej rurki A, za­
bezpieczającej stały poziom wody w górnym 
zbiorniku (rys. 1.6/l2b)f a tym samym sta­
łe olśnienie gazn w gazometrze 1 wyska- 

lowaniu płynowskaju B( można stosunkowo dokładnie 
odmierzać ilości użytego gazu.

Bardzo wygodne, proste i umożliwiające dokład­
ne odmierzanie gazu urząazenie jest przedstawione 
n&. rysunku 1.6/13. Składa się ono z odwróconego do 
Córy dnem cyMndra połączonego rurką z butlą z tu- 
busem bocznym, służącą do wytwar sania potrzebnego 
ciśnlerla. W celu ustalenia ciśnienia atmosferycz­
nego butlę z tub lisem opwzcza się tak, aby poziom 

cieczy w obu naczyniach był na jednej wysokości.
Objętość gazu określa się też za pomocą pompy dozującej lub gazo­

mierzy, w których strumień gazu obraca łopatki mechanizmu sprzężonego 
z urządzeniem liczącym.

Ilość pobranego gazu można również obliczyć, znając czaci i szyb­
kość jego przepływu przez określony profil. Fzybkość przepływu gazu 
mierzy się przepływomierzem reometrem) lub rotametrem. Zasada dzia­
łania przepływomierza (rys. 1.6/14) opiera się na zjawisku powstawa-

Ryf. 1.6/11. Wanna' 
pneumatyczna



Rys. 1.6/12. Gazometry: a - szklany, b - metalowy

Rys. 1.6/13. Urządzenie do odmierzania gazu
nia nadciśnienia wytwarzającego się, jeśli na drodze przepływającego 
gazu umiejcie in/̂ żk̂  A. Ciśnienie to można zmierzyć manoiletrem cie­
czowym. Przepływomierz musi być uprzednio wyskalowany.
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Ryfr.1.6/14. Przepływomierz

n

Szybkość przepływu większych ilości 
gazów określa rotametr ( rys.1.6/15),skła­
dający się z pionowej dokładnie wypolero­
wanej wewng trz rurki zwężającej się ku do­
łowi. Płynący z dołu gaz unosi wirujący 
pływak, który wskazuje na skali rurki 
szybkość przepływającego gazu.

Najczęściej stosowanym w laborato­
rium sposobem odmierzania "azu Jest jednak 
ustalenie przyrostu wagi mieszaniny reak­
cyjnej.

1 .6.4. Urządzenia do absorpcji gazów

y

Niewielkie ilości gazów absorbuje się w u- 
rządzeniach przedstawionych na rysunku 1.6/16a, 
b,c lub płuczkach (rys. 1.9/7) i absorberach 
(rys. 1 .9/6 ), wypełnionych odpowiednim absorDen- 
tem (woda, roztwór ługu, kwasa itp. ). Większe 
ilości gazu mogą być pochłaniane za popccą u- 
rządzeń pokazanych na rysunku 1.6/l6d,e. Można 
też połączyć aparaturę z pompką wodną dopro- 
wŁdzając jednocześnie powietrze, aby w aparatu­
rze nie powstało podciśnienie (ryc. 1.6/l6f).

Rys. 1.-6/15. Rotametr

1„7. Praca pod zmniejszonym ciśnieniem

Praca pod zmniejszonym clśrieniem ma podstawowe znaczenie w 
praktyce laboratoryjnej. Zmniejszone ciśnienie stosuje się podczas 
destylacji, sublimacji i suszenia związków chemicznych. Stosuje się 
Je też przy najrozmaitszych operacjach, Jak sączenie, zasysanie i prze­
pompowywanie cieczy, izolacji płaszczy próżniovych itp.
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a

z x

Rys. 1.6/16. Urządzenia do absorpcji gazów

1.7.1. Wytwarzanie próżni

Próżnią w pensie laboratoryjnym nazywa się stan zamieniątej przes­
trzeni, w której ciśnienie znajdującego się tam gazu lub par Jest niż­
sze niż ciśnienie atmosferyczne 
przestrzeni otaczającej. Gdy róż­
nica ciśnień Jest mała, mówi się 
o niskiej próżni, gdy Jest duża - 
o wysokiej.

Dc wytwarzania próżni służą 
pompy próżniowe. Wysokość próżni 
zależy od rodzaju pompy i jej wy­
konania. Za pomocą pomp wodnych o- 
siąga się próżnię 2700-1000 Pa 
(20-8 Tr), olejowych - 1300-1 Pa 
( 10-10-5 Tr), dyfuzyjnych - 1-10~̂  
Pa (10_5-10-8 Tr).

Do większości prac preparaty! 
1.7/la,b), szklane lub metalowe.

|  yjoaa

Rys. 1.7/1. Pompy wodne

tych wystarczają pompy wodne (rys. 
Działają one na zasadzie prawa
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Rys. 1.7/2. Zależność prężności pary wodnej od temperatury wody
Venturiego. WoKÓł dypzy, z której wypływa z dużą szybkością woda wodo- 
ciącowa, wytwarza się podciśnienie, a otaczające powietrze jest porywa­
ne w kierunku strumienia wody (rys. 1.7/la). Szybkość pompowania wy­
nosi 100-500 ml/s. Wysnkość próżni uwarunkowana jest prężnością pary 
wodnej, a więc jest za!eżna od temperatury wody. Zależność prężności 
pary wodnej, od temperatury przedstawiona jest na rysunku 1.7/2. Zale­
tą pomp wodnych jest to, że nie wymagają dodatkowych- zabezpieczeń 
przed działaniem czynników chemicznych, czego wymagają pompy olejowe.

W razie spadku ciśnienia wody w ru­
rach wodociągowych może nastąpić przerzu­
cenie wody z pompy do ewakuowanej apara­
tury. Aby temu zapobiec, pompę z aparaturą 
łączy się poprzez dużą pustą płuczkę lub 
flaszkę Wulfa (rys. 1.7/lfc), a najlepiej 
użyć szklanego zaworu zwrotnego.

Jeżeli jest potrzebne wytworzenie 
próżni większej, lub działanie pomp wodnych 

Rys. 1.7/3. Schemat budowy nie jest skuteczne (np. latem, gdy woda wo- 
olejowej pompy obrotowej dociągowa jest ciepła lub gdy jest małe
jej ciśnienie), używa się pomp olejowych obrotowych, napędzanych sil- 
nikaiŁ elektrycznymi. Schemat budowy olejowej pompy obrotowej jest po­
kazany na rys. 1.7/3. W metalowej cylindrycznej komorze A pompy ole-
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jowej obraca się, umieszczony mimośrodowo 
wirnik w kształcie walca B.Wirnik na roz­
pychane sprężyną suwaki C,D dociskane ca­
ły czas przez nią do ścianek komory i u- 
szczelnione olejem. W wyniku obrotu wir­
nika, w kierunku pokazanym na schemacie 
strzałką, za suwakiem C wytwarza się pod­
ciśnienie, które powoduje zassanie gazów 
z przewodu E (przewód zasysający). Gaz 
przed suwakium C ulega sprężeniu i zos­
taje wytłoczony przez przjwód I zaopa­
trzony w wentyl. Następnie cykl powtarza 
suwak D.

Rys. 1.7/5. Urządzenie do Dochłaniani*» szkodliwych gazów
Zaletami olejowych pomp jest łatwa ich obsługa i stosunkowo duża 

szybkość pompowania (trzeba pamiętać, że szybkość pompowani: maleje 
w miarę wzrobtu próżni i z chwilą osiągnięcia próżni granicznej rów­
na się zero), wadą zaś - łatwe zanieczyszczanie oleju i wrażliwość na 
działanie czynników korodujących części metalowe pompy. Olej łatwo roz­
puszcza pary związków organicznych, których wysoka prężność par w po­
równaniu do prężności par oleju powoduje pogarszanie się próżni. Dlate­
go trzeba zabezpieczyć pompę przed uchodzącymi z aparatury paTami przez 
"wymrożenie" ich w wymrażalnikach lub pochłanianie za pomocą odpo­
wiednich substancji ’mieszczonych w płuczkach lub kolumnach do po-
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chłanlania gazów. Wymrażalnik (rys. 1.7/4) ochładza się mieszaniną 
oziębiającą, np. mieszaniną suchego lodu i metanolu, umieszczoną w na­
czyniu Dewara. Przykładowe urządzenie pochłaniające gazy jest pokazane 
na rys. 1.7/5. Wodę pochłania się za pomocą środków suszących (patri 
suszenie rozdz. 1 .9. ). Do usuwania par związków organicznych służą naj­
częściej: żel Krzemionkowy, granulowany węgiel aktywny i parafina.

Przed destylacją substancji z użyciem pompy olejowej trzeba do­
kładnie usunąć z niej lotne rozpuszczalniki i wodę przez uprzednie 
ich oddestylowanie za pomocą pompy wodnej. Należy pamiętać o włączeniu 
wody chłodzącej, gdy dany typ pompy wymaga chłodzenia. Pompa nie może 
prasować bez obciążenia (chlapie olejem) i nie można jej zatrzymywać 
bez uprzedniego odłączenia od aparatury, w której jest zmniejszone 
ciśnienie (olej zostaje wciągnięty do aparatury). Chcąc więc urucho­
mić pompę, najpierw trzeba ją połączyć z aparaturą ( szczelną). Przed 
zatrzymaniem pompy należy odłączyć ją od aparatury 1 natychmiast wy­
łączyć .

W zależności od wielkości pożądanej próżni stosuje się jedno- i 
wielostopniowe pompy olejowe.

Wysoka próżnię osiąga się stosując molekularne pompy rotacyjne

Molekularne pompy rotacyjne składają 
się z korpusu, w którym porusza się z du­
żą szybkością ( 8000 obr/min. ) walcowaty lub 
dyskowy rotor. W rozrzedzonym przez pompę 
olejową gazie (wstępna próżnia) cząsteczki 
porurzające się bezładnie uderzają o ro­
tor, który nadaje im składową szybkość w kie­
runki swego ruchu. W wyniku tego cząstecz­
ki przesuwają się w kierunku zaworu tłoczą­

cego (t), a przy zaworze ssania (s) zwiękeza się próżnia (schemat rys. 
1.7/6). Zaletami pompy są prostota i brak potrzeby stosowania jakich­
kolwiek zabezpieczeń (wymrażacze) - wadą duży koszt wynikły z precy­
zyjnego wykonawstwa.

0 wiele częściej są stosowane w laboratorium pompy dyfuzyjne, 
których praca opiera się na zasadzie porywania cząsteczek gazu przez

lub pompy dyfuzyjne.

W ^ r u c h  cza J te ^ ts

Rys.1.7/6. Schemat mole­
kularnej pompy rotacyj­

nej
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strumień par* W zależności od typu pompy 
Jest wym.p*uia mniejsza lub większa próżnia 
wstępna.

W pomjle dyfuzyjnej ogrzewa się do 
wrzenia rtęć (lub inną odpowiednią wyso­
ko wrzącą ciecz), a pary jej przechodząc 
przez dyszę porywają ze sobą cząstki gazu 
dopływające z podłączonej do pompy apa­
ratury. Po skropleniu par w chłodnicy rtęć 
powraca przez syfon do ogrzewanego naczynia. 
Schemat pompy dyfuzyjnej przedstawiony jest 
na rys. 1.7/7.

1.7.2. Mierzenie próżni

Lzo/oc/a 

ou aparatury

noc/a chto- 
f  c/zaca

etc pro żn  
>vśtępnej

Rys.1.7/7. Schemat pompy 
dyfuzyjnej

Fodczao prac pod zmniejszonym ciśnieniem zachodzi konieczność po­
miaru próżni. Do mierzenia ciśnień w zakresie od 6700-13C Pa (50 do

- b

aporaturc^_

o-

pompa
pmi/tiona

Rys. 1.7/8. Manometr różnicowy



5*

1 Tr) bardzo wygodny Jest manometr próżniowy skrócony 'manometr różni- 
oowy - rys. 1.7/8), który Jest U-mrką szklaną umocowaną na podsta­
wie mającej skalę (zazwyczaj ruchomą, celem ułitwienla odczytu) z po- 
działką milimetrową. Otwór jednego ramienia jest zamknięty (zatopiony) 
'i wypełniony całkowicie rtęcią (rys. 1.7/8a). Z chwilą połączenia 
manoiretru z aparaturą znajdującą się pod zmniejszonym ciśnieniem 
rtęć ipada (w drugim nłminniu podnosi się) i zatrzymuje na pewnej wy­
sokości. Różnica poziomów rtęci R w obu rami mach odpowiada ciśnie­
niu w Tr (mm Hg) panującemu w aparaturze (rys. 1.7/8b). Dokładność po-
■Lic—

a
B

nys. i.f/y. nanometr uaedego

Rys. 1.7/10. Wakustat Edwardsa
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miaru wynosi -0,5 Tr, jeżeli do zamkniętej części rurki nie dostały się 
pęcherzyki jakiegoś gazu lut pary wodnej. Otjawia się to wskazaniem 
ujemnej wartości ciśnienia po połączeniu zanleozyszczonego manometru 
z dotrą pompą olejową. Aby uniknąć zanieczyszczania manometru należy 
kran manometru (trójdrożny rys. 1.7/8a lut zwykły rys. 1.7/8t) ot­
wierać tylko w chwili pomiaru i na tychmiaet zamyka po zmierzeniu 
próżni. Taki sposób Dostępowania zabezpiecza również przed rozbiciem 
rurki manometru przez gwałtowni? cofającą się rtęć, w wypadku nagłego 
wzrostu ciśnienia w aparaturze. Na rysunku 1.7/6a jest pokazany również 
uposób połączenia manometru z apan turą i pompą próżniową.

Do pomiaru nl2szych ciśnień (wyższej próżni) stosuje się różne 
odmiany manometru Mc Leoda. Najbardziej rozpowszechniony jest obro­
towy manometr G-aedego (rys. 1.7/9). W położeniu poziomym (rys.1.7/9a) 
w obu ramieniach A i В oraz w aparaturze paruje takie samo ciśnie­
nie. Obrót manometru o 90° powoduje przelanie się rtęci do ramienia В 

(rys. 1.7/9b) lub ramienia A (rys. 1.7/90 powodując ściskanie zawar­
tego w tych rurkach gazu. Im mniej jest gazu w rurce (więksca próżnia), 
tym wyżej podniesie się rtęć. Na skali rurki ramienia В odczytuje się 
ciśnienia od 2 do 50 Tr a na skali rurki ramienia A od 0,01 do 4 Tr. 
Podczas pomiaru próżnia w aparaturze nie powinnr wzrastać.

Inną odmirną manometru Me Leoda jest wakustat Edwardea ( rys. 
1.7/10).

Co pewien czas należy oczyszczać zawartą w manometrach rtęć.

1.8. Praca pod zwiększonym olśnieniem

Zwiększone ciśnienie stosuje się w laboratorium przede wszystkim 
w przypadku prowadzenia reakcji w temperaturze wyższej od temperatury 
wrzenia substratów oraz w procesach z gazami, gdy stężenie użytego ga­
zu w mieszaninie reakcyjnej ma Dyć wysokie, np. w reakcjach uwodor­
niania. Czasem stosuje się nadciśnienie podczas sączenia i destylacji 
bardzo lotnych cieczy.

Postępowanie i aparatura przy pracy pod zwiększonym ciśnieniem 
zależy od wielkości ciśnienia koniecznego do przeprowadzenia procesu o- 
raz od roflzajui ilości reagujących substancji.
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1.8.1. Praca pod ciśnieniem w naczyniach szklanych

Specyficzne właściwości szkła powodują, że stosowanie go do prac 
pod zwiększonym ciśnieniem jest dość ograniczone. Najczęściej naczynia 
szklane - zatopione szklane rury ciśnieniowe, naczynia ciśnieniowe oraz 
szklane autoklawy - ptosuje się podczas pracy z małymi ilościami substan­
cji przy niewielkim nadciśnieniu.

Rury szklane mogą być ze szkła zwykłego ( lecz niezbyt cienkościen­
ne), gdy ciśnienie robocze nie przekracza 1 MPa (10 atm). Przy ciś­
nieniach wyższych stosuje się rury grubościenne wykonane ze specjalnego 
szkła wytrzymałego na ciśnienie, odpornego termicznie i trudno topli- 
wego, np. rury z jenajskiego szkła "Durobaz" wytrzymują ciśnienie 
2-3 MPa ( 20-30 atm. ) przy maksymalnej temperaturze 400 °C. Przed wy­
pełnieniem rury reagentami należy ustalić przypuszczalne maksymalne ciś­
nienie mogące się wytworzyć w rurze uwzględniając ilość oraz prężność 
par substancji wziętych do reakcji v oraz mogących się wytworzyć w wyni­
ku jej pr^biegu. Reagenty wprowadza się do czystej i zatopionej z jed­
nej strony rury w taki sposób, aby nie zanieczyścić górnego jej końca.

Rury zabrudzone łatwo się rozkle- 
jają przy zatapianiu i nie powin­
ny być używane. Ciała stałe wsy­
puje się przez szklany lub karto­
nowy lejek (rys. 1.8/la). Ciecze 
lepiej jest wlać do rury, uprzed­
nio obtopionej, tak by utworzyła 
się grubościenna kapilara ( rys. 
1.8/lb), przez lejek z długą nóż­
ką (rys. 1.8/lc). Taki sposób 
postępowania jest konieczny, gdy 
rurę napełnia się cieczami ła two- 

lotnymj lub łatwopalrrmi. Po na­
pełnieniu rury zatapia się grubo- 
ścienną kapilarę rury, a następ­
nie ogrzewa się w świecącym pło­

mieniu palnika powoli ochładzając ją w ten sposób. Jeżeli umieszczone 
w rurze substancje są zbyt lotne, należy rurę przed zatopieniem schło-

a

\

Rys.1.8/1. Ciśnieniowe rury szklane: 
a - wsypywanie substancji, b - rura 
zatopiona, c - napełnianie cieczą, 

d - otwieranie rury
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Rys. 1.8/2. Picc do ogrzewania 
rur

dzić suchyn lod«»m. Najlepiej jednak 
zatapianie rury powierzyć doświad­
czonemu szklarzowi.

Zatopioną i przygotowaną do 
ogrzewania rurę wkłada się do meta­
lowego (najczęściej stalowego) płasz­
cza w celu zabezpieczenia otocze­
nia przed odłamkami ezkła w przy­
padku rozerwania rury podczas re­
akcji. Na dnie płaszcza metalowego umieszcza się tyle piasku, aby górny 
koniec rury wystawał na wysokość 1-2 cm. Rurę z płaszczem ogrzewa się 
na odpowiedniej łaźni, a najlepiej w specjaln;Tii piecu (piec bombowy) 
ogrzewanym automatycznie ( rys. 1.8/2 ), w którym można umieścić kilka 
rur naraz. Otwór pieca jest zamykany ciężkim wieczkiem zwisającym ku 
dołowi. Piec powinien znajdować się w oddzielnym pomieszczeniu lub mieć 
założoną siatkę ochronną, aby zabezpieczyć otoczenie w przypadku■eksplo­
zji rury.

Po zakończeniu ogrzewania bezwzględnie należy poczekać aż rura 
całkowicie ostygnie i dopiero wtedy wyjmuje się z pieca rurę wraz 
z płaszczem ochronnym. Należy zachować dużą ostrożność i nie kierować 
otwartego końca płaszcza ku ciału. W celu otwarcia rury wprowadza się 
do płomienia zatopioną kapilimą część rury (bez wyjmowania, rury z płasz­
cza ochronnego). Początkowo ogrzewa się płomieniem świecącym, a nas­
tępnie temperaturę płomienia zwiększa się. Jeżeli w rurze panuje nadciś­
nienie, gazy wydymają kapilarę w najbardziej nagrzanym miejscu i ucho­
dzą otworem, który sam się*tworzy w roztopionym szkle (rys. 1.8/ld). 
Gdy jest pewność, że ciśnienie wewnątrz rury zrównało się z atmosferycz­
nym, rurę wyjmuje się z płaszcza i zakańcza jej otwieranie przez na­
cięcie pilnikiem kapilary (po jej ochłodzeniu) i ułamanie jej.

Propta aparatura odporna na większość czynników chemicznych powo­
duje, że prowadzenie reakcji ciśnieniowych w zatopionych rurach chętnie 
jest stosowane podczas pracy z małymi ilościami substancji. Sposób ten 
ma jednak sporo wad:

a) nieznani wielkość wytworzonego ciśnienia i niemożność jego 
regulacji,
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b) mała stała przeprowadzanego procesu,
c) niemożność kontroli procesu przez pobieranie próbek w czasie 

Jego przebiegu,
d) ryzyko zniszczenia substratów w razie eksplozji, które mają 

czasem miejsce w wyniki wad szkła, złego zatopienia rury, nadmiernego 
nieprzewidzianego ciśnienia itp.

Do pracy z większymi ilościami reagen­
tów przy ciśnieniu nie przekraczającym 0,5-1 
MPa (5-10 atm.) stosuje się szklane auto­
klawy (rys. 1.8/3) i specjalne naczrnl'1 

ciśnieniowe, np. kuliste kolby ciśnieniowe 
(rys. 1.8/4).

pokrywo m m ykatica  

uszczelka gumowa

n

Rys.

autoklaw

1.8/3. Autoklaw 
szklany

1.8.2. Praca pod ciśnieniem w autokla­
wach metalowych

Autoklawy są to na czyni'- metalowe do 
prowadzenia reakcji chemicznych przy stoso­
waniu nawet bardzo wysokich ciśnień. Jest 
wiele typów autoklawów, ale zasadnicze ich 
elementy są w większości konstrukcji takie 
same. Autoklawy składają się z naczynia właś­
ciwego, które z reguły ma postać walca o dnie 
prostym lub wypukłym, pokrywy i armatury. 
Schemat autoklawu Jest przedstawiony na rys. 
1.8/5. Naczynie właściwe Jest wykcnane ze sta­
li o dużej wytrzymałości mechanicznej a 
często i chemicznej ( specjalne stale nie­
rdzewne ). Naczynie autoklawu ma kołnierz, 
do którego przykręcona Jest śrubami pokrywa 
wykonana z tego samego materiału co korpus. 
■5amkni*?cie Jest uszczelnione za pomocą do­

szlifowanych do siebie powierzchni (rys. 1.8/6a,b,c) lut uszczelek 'rys. 
1.8/6d,e,f) z teflonu bądź miękkiego metalu, takiego Jak ołów (przy 
niższych temperaturach i -liewyraokim ciśnieniu) dural, miedź, nikiel,

Rys.1.8/4. Naczynie 
ciśnieniowe



połączenie 
z silnikiem

manometr 61

-m ieszadło

Rys. 1.8/5. Autoklaw metalowy z armaturą



Rys. 1.8/6. Różne cposoby uszczelniania autoklawów
żelazo. Na pokrywie jest zamontowana armatura, do której należą: zawory, 
manometr, urządzenie do mieszania, rurka (gil aa) na termometr lub termo- 
part oî z rurki doprowadzające.

Manometr wkręca się do autoklawu bez­
pośrednio lub przez rurkę doprowadzającą,któ­
ra może mieć kształt pętli (rys. 1.8/7a) lub 
litery "U" (rys. 1.8/71)), umożliwiający 
wlanie oleju lub innej cieczy izolującej ma­
nometr od powodujących korozję związków 
w autoklawie.

Autoklawy są wyposażone w zawory igli- 
cowe (rys. 1.6/3), a często w rurki dopro­
wadzające gaz pod ciśnieniem do napełnionego 
i zamkniętego autoklawu, wykonane z cienkiej 

rurki ciśnieniowej (kapilary) zazwyczaj miedzianej (daje się łatwo 
wyginać ). Sprężone gazy wtłacza się z butli stalowej albo za pomocą 
spręż irki.

Zawartość autoklawu miesza się mieszadłem mechanicznym lub przez 
zmiany położenia całego autoklawu. Mieszadło może być poruszane napędem 
z zewnątrz przez uszczelniony dławicą wał lub za pomocą silnego elektro 
magnesu.

Autoklawy ogrzewa się wstawiając je do łaźni ogrzewających lub o- 
grzewanych elektrycznie płaszczy grzejnych sterowanych termoparą lub 
termometrem kontaktowym. Należy pamiętać, że pojemność cieplna autokla-

Rys. 1.8/7. Hydrauliczne 
zamknięcia manometrów
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wu jest duża i dlatego trzeba go ogrzewać powoli, by dostosować się do 
powolnych zmian temperatury wewnątrz autoklawu.

Przed wypełnieniem autoklawu należy obliczyć lub w miarę dokład­
nie oszacować wielkość ciśnienia, jakie wytworzy się w autoklawie w tem­
peraturze procesu. Korzysta się przy tym z praw gazowych uwzględnia­
jąc jedynie objętość autoklawu nie zajętą przez reagenty. Podczas reak­
cji z gazami objętość ta powinna wynosić co najmniej i/3 objętości 
autoklawu. Przy obliczeniach należy uvr,g? ędnić temperaturę krycyczną 
stosowanych reagentóv lub rozpuszczalników, bowiem po jej przekrocze­
niu substancje ciekłe całkowicie zamieniają się w gaz. Temperatury 
wrzenia i temperatury krytyczne niektórych związków chemicznych są po­
dane w tabeli 1.8/1.

T a b e l a  1.8/1 
Temperatury wrzenia i temperatury krytyczne niektórych związków

Wzór su­
maryczny Narwa Temperatura 

wrzenia °C
Temperatura 
krytyczna °C

1 2 3 4
Br2 brcm 58 302,2
cci4 czterochlorek węgla 76,7 283,2
CHC13 chloroform * 61,2 2 260
CHN cyjanowodór 25 583,5
CĤ Cl chlorek metylu -24 143,1
CĤ N metyloamina -6,5 157
CCl̂ O fosgen 8,2 183
x 2 dwutlenek węgla -80 31
cs2 dwusiarczek węgla 45,2 273
w aldehyd octowy 20,2 181
C2H4°2 kwas octowy 118,1 321
C2H5Br bromek etylu 38,4 • 230
c2h5ci chlorek etylu 12,2 187,2
C2H6° alkohol etylowy 78,3 243,1
C2H6° aceton 56,1 235

W
alkohol propylovy 97,2 256

S H8° alkohol izopropylowy 82 234
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c.d. tab. 1.8/1
1 2 3 4

C4H6°3 bezwodnik octcwy 139,4 296

W 2 octan etylowy 77,1 250,1

C4H1° butan 0,5 152

C4H10° eter dwuetyłowy 34,6 193,8

C4H-0° alkohol butylowy 117,7 287
alkohol izobutylcwy 108 265,2

. W alkohol t-butylowy 82,6 234,9
W pirydyna 115,5 344,2

C5H12 pentan 36,1 197
C6H6 benzen 80,1 288,6

C6H12 cykloheksan 80,8 281

C6H12°3 paraaldehyd 124 290

C6H14 heksan 68,7 234,8

C7H8 toluen 110,8 320,6

C12 chlor -34 144
HBr bromowodór -67 90
HC1 chlorowodór -85 51.4
HJ jodowodór -36 150,8

H2° wo4a 100 374,2
HS siarkowodór -60,4 100,4

V amoniak -33,4 132,4
os dwutlenek siarki -10 157,3

Reagenty wprowadza się do autoklawu bezpośrednio lub umieszczone 
we wkładce szklanej (gdy reagenty reagują z materiałem autoklawu) do- 
pasoT?anej do wewnętrznych wymiarów autoklawu. Ilość wprowadzonych sub­
stancji nie powinna być większa niż 1/2 do 2/3 objętości autoklawu. 
Po napełnieniu autoklawu nakłada się pokrywę uprzednio sprawdziwszy czy 
powierzchnie uszczelniające nie są uszkodzone i czy są idealnie czys­
te. Pokrywę przykręca się śrubami, stopniowo dokręcając nakrętki (kolej­
no naprzeciwległe nakrętki - na krzyż). Przy stosowaniu sprężonych ga­
zów autoklfw przpp>xikuje się przez dwukrotne napełnienie i wypuszcze­
nie gazu, a następnie napełnia do pożądanego ciśnienia. Ule wolno nig­
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dy przekraczać określonych dla danego autoklawu wartości ciśnienia 1 
temperatury. Próbki gazu i cieczy można pobrać przez zawór, który służy 
również do odprowadzania nadmiaru gazu, gdy ciśnienie w autoklawie 
przekroczy określoną grr.nicę.

Autoklaw powinien znajdować się w oddzielnym pomieszczeniu i musi 
być kontrolowany podczas pracy. Po zakończeniu reakcji pozostawia się 
go do caŁko’’ltegc ostygnięcia. Gorących autoklawów nie wolno nigdy 
chłodzić woda. Po ostygnięciu autoklawu wypuszcza się z niego przez za­
wór cały nadmiar gazu i dopiero, gdy manometr nie wskazuje już nadciś­
nienia, odkręca się nakrętki śrub mocujących i zdejmuje pokrywę. Nigdy 
nie można otwierać autoklawów znajdujących się pod ciśnieniem.

1.9. Suszenie

Suszeniem nazywa się usuwanie wody lub innego rozpuszczalnika 
z substancji stałej, ciekłej lub gazowej. Przeważnie jednak, z wyjąt­
kiem usuwania resztek rozpuszczalnika organicznego z krystalizowanej 
substancji, termin ten oznacza usuwanie wody lub pary wodnej.

Suszenie jest jedną z najczęściej stosowanych i ważnych operacji 
w laboratorium organicznym. Wiele reakcji wymaga użycia bezwodnych rea­
gentów, osuszania półproduktów lub ich roztworów oraz jest końcową 
operacją przy izolowaniu każdego indywiduum chemicznego.

Suszenie mcżna przeprowadzić bądź za pomocą sposobów fizycznych, 
bądź przy uiyciu środków suszących. Do sposobów fizycznych należą: od­
parowywanie w tempeiiturze pokojowej, podwyższonej lub w próżni, wy- 
mrażanle, wysalanie, ekstrahowanie, destylacja frakcyjna i azeotropowa, 
adsorpcja. Środki suszące mcżna podzielić na substancje reagujące z wo­
dą:

a) w sposób nieodwracalny tworząc nowe połączenia chemf.~zne (me­
tale, tlenki kwasowe i zasadowe, karbid),

b) w sposób odwracalny (sole nieorganiczne).
Wybór sposobu suszenia zależy od stanu skupienia substancji, jej 

składu chemicznego i ilości zawartej wody oraz wymaganego stopnia 
osuszenia.
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1.9.1. Suszenie ciał sxakych

Przed przystąpieniem do ostatecznego suszenia substancji stałej 
należy, w miarę możliwości, jak najdokładniej odessać lub odwirować 
z niej rozpuszczalnik. Skraca to czas suszenia, a często otrzymuje się 
czystszy związek, ponieważ wraz z rozpuszczalnikiem zostają usunięte e- 
wentualne zanieozyszczenia (ługi pokrystalizacyjne).

Najprostszym sposobem suszenia subotancji stałych jest rozsypanie 
ich cienką warstwą na wolnym powietrzu na szkiełku zegarowym, szalce 
Petriego, płytce szklanej lub na. gładkim, czystym papierze. Suszenie 
na papierze ma dodatkowo tę zaletę, że rozpuszczalnik wsiąka w papier. 
Należy jednak parniątać, by pod papier położyć dodatkową, dostatecznie 
grabą warstwę papieru lub bibuły bądź umieścić go na czystej płyxce 
szklanej, ponieważ resztki ługu pokrystalizacyjnego przesiąkając przez 
papier mogą rozpuścić barwniki lub inne substancje, znajdujące się 
często na stole, i zanieczyścić 3ubstancję suszoną. Tuszenie na bibule 
filtracyjnej jest niewskazane ze względu na niebezpieczeństwo zanie-  ̂
czyszczenia suszonej substancji włóknami bibuły oraz strat związanych 
z przyleganiem substancji do niej. Trzeba też pamiętać, że papier wraz 
z substancją może być łatwo zdmuchnięty ze stołi przez uyle powiew po­
wietrza. Dobrze jest umieścić substancję suszoną w miejscu przewiewnym 
oraz przykryć lejkiem lub bibułą wspartymi na korkach celem uchronienia 
jej przed zakurzeniem (rys. 1.9/1).

hys. 1.9/1. Suszenie na powietrzu 
Czas suszenia substancji stałej trwa od kilku do kilkudziesięciu 

godzin, w zależności od rodzaju związku, stopnia rozdrobnienia, gruboś­
ci warstwy, zawartoćci wody (lub rozpuszczalnika), szybkości dyfuzji
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wilgoci z wnętrza warstwy do powierzchni oraz od wielkości różnicy 
prężności pary nad substancją i otoczeniem.

Prężność pary wodnej nad substancją można podnieść przez ogrzewa­
nie substancji. Dlatego też chętnie suszymy iwląslci chemiczne w suszar­
kach elektrycznych, które zazwyczaj są wyposŁżone w automatyczną regu­
lację temperatury. Temperatur- w pu&zaroe musi być niższa od tempera­
tury topnienia lub rozkładu związku suszonego. Należy ją odpowiednio ob- 
nlżyć, jeżeli związek suszony zawiera jeszcze znaczne ilości rozpusz­
czalnika,, gdyż w danej temperaturze mogą one okazać sią. wystarczające 
do rozpuszczenia związku. W suszarce nie wolno suszyć substancji na pa­
pierze, gdyż w razie przypadkowego wzrostu temperatury może cna u leo  

stopnieniu, a przy stosowaniu wyższych temperatur papier przypala się 
lub zwęgla.

U
Rys'. 1.9/2. Ekpykatory: a - zwykły, b - próżniowy, o - do suszenia 

w podwyższonej temperaturze
Prężność pary otoczenia można obniżyć przez użycie eksykatorów wy­

pełnionych środkami suszącymi (rys. 1.9/2a), eksykatorów próżniowych 
(rys. 1.9/2b), eksykatorów próżniowych do suszenia w podwyższonej tem­
peraturze (rys. 1,9/2c) lub specjalnych przyrządach zwanych "pistoleta­
mi" (urządzenie Aoaerhalaena - rys. 1.9/3). Do suszenia większych iloś­
ci substancji stosuje się elektryczne suszarki próżniowe.

Eksykatorów używa się najczęściej do suszenia substancji higrosko- 
pijnyoh oraz wrażliwych na działanie tlenu lub dwutlenku węgla z po­
wietrze.. Eksykaxory wykonane ze szkła gruboś dennego dzięki doselifowa-
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nym pokrywim -umożliwiają odizolowanie substancji suszonej od otoczenia. 
Celem uszczelnienia szlif smaruje się cienką warstwą wazeliny lub inne­
go smaru stosowanego do połączeń szlifowych, środek suszący wsypuje się 
bezpośrednio na dno eksykatora lub stawia się w jakimś ótwrrtym naczy­
niu.

(Uwaga! Celem zabezpieczenia się przed skutkami ewentualnej im- 
ploz.1l, należy przed usunięcier powietrza z eksykatora nałożyć nań gęstą 
siatkę drucianą lub owinąć go grubym ręcznikiem).

Rys. 1.9/3. Urządzenie Abderhaldena
Działanie środków suszących łączą­

cych się z wodą w sposób trwały jest oczy­
wiste. Reagując z parą wodną obniżają one 
tyn samym Jej zawartość w powietrzu eksy­
katora. Aby zrozumieć działanie środków 
suszących, które tworzą hydraty, rozpatrz­
my klasyczny przykład tworzenia wodzia- 
nów przez siarczan miedziowy Crys. 1.9/4). 
Jeżeli wieścimy w eksykatorze cbck bez­
wodnego siarczanu miedzi naczynie z wodą, 
prężność pary wodnej wzrośnie do pewnej 
wartości stałej dla .̂naj temperatury, 

w której rozpoczyna się Tworzenie jednowodzianu OuSÔ -H Ô (nunkt A ).War­
tość ta utrzymuje się na stałym poziomie, dopóki całe. ilcść bezwodnego

Rys. 1.9/4. Prężność pary 
wodnej nad CuSO



siarczanu nie przejdzie w jednowodzian (punkt B), a następnie ciśnienie
wzrasta do wartości odpowiadającej tworzeniu się trójwodzianu CuSO M•3H_04 2
(punkt C), by po przejściu całego jednowodzianu w trójwodzian (punkt D)
wzrosnąć do wartości, przy której tworzy się pięciowodzian CuSO •SH„04 ć
(punkt'E). Ukłid pozostaje pod stałym ciśnieniem aż do momentu całkowi­
tej przemiany trójwodzianu w pięciowodzian (punkt F), a po utworzeniu 
kolejno roztworu CuSO^ nasyconego i nienasyconego osiąga prężność pa­
ry wodnej odpowiadającą prężności pary wodnej dla czystej wody. Jeżeli 
teraz usuniemy naczynie z wodą, a zamiast niej umieścimy dostateczną 
ilość środka suszącego o prężności pary wodnej mniejszej niż prężność 
rozkładowa w punkcie A, nastąpi proces odwrotny - utworzenie się bez­
wodnego siarczanu miedzi. Tak więc, jeżeli prężność paiy wodnej ośrodka 
jest większa od prężności rozkładowej (w przypadku CuSÔ , prężność 
pary w punk+Hch A,C,E), to dane kryształy zamicnlŁją się na kryształy
o większej ilości cząsteczek wody bądź też rozpuszczają się tworząc roz­
twór nasycony ( rozpływanie się kryształów). W przypadku, \;dy prężność 
pary wodnej jest mniejsza od prężności rozkładowej wodzlanów, tracą 
one wodę, przechodząc w wodziany o mniejszej zawartości wody 1 ub sub­
stancje bezwodne (wietrzenie kryształów). Higroskopijność i wietrzenie 
substancji jest więc własnością względną, zależną od stopnia nasycenia 
parą wodną otaczającego je ośrodka. Należy dodać, że wiele substancji 
pochłania parę wodną nie rozpływając się przy tym, a większość substan­
cji suchych, zwłaszcza o dużym rozdrobnieniu jest w pewnym stopniu hi- 
groskopijna.

Jak już wspomniano, prężność rozkładowa jest zależna od temperatu­
ry i wzrasta wraz z Jej wzrostem obniżając skuteczność działania środ­
ka suszącego.

Szybkość suszenia substancji wzrasta po zastosowaniu eksykatorów 
Próżniowycn i suszarek próżniowych, ponieważ usuwanie powietrza z eksy- 
katora zwiększa szybkość p?rcv.ania wody oraz szybkos- dyfuzji pary wod­
nej z substancji suszonej do środka suszącego. Po wypompowaniu po­
wietrza z eksykatora zamyka się kran i wyłącza pompę. Bobrze jest eksy- 
kator zaopatrzyć w manoretr, by w czasie suszenia móc pprawdzać czy 
ciśnienie w nim utrzymuje się na właściwym poziomie.

f9



W eks;Tka torach próżniowych przeznaczonych do puszenia w podwyż­
szonej temperaturze (rys. 1.9/2c) jubstancję suszoną umieszcza się na 
dnie eksykatora, a środek suszący na specjalnym sitku w górnej jego 
części. Część dolna jest ogrzewana na łaźni wodnej.

Jako rtrodków suszących do eksykatoriw najczęściej używa J i ę :chlor­
ku wapnia usuwającego również pary alkoholu; stężonego kwasu siarkowe-

*
go, który pochłania też resztki eteru, alkoholu i substancje tasadowe; 
żelu krzemionkowego i sit molekularnych (krzemiany sodowe glinowe i 
krzemiany wapnlowogllnowe).

Substancje o charakterze kwaśnym usuwa wodorotlenek potasu lub so­
du, a węglowodory (np. benzen) absorbuje ciekła lub stała parafina. Sto­
suje się również wapno sodowane oraz pięciotlenek fosforu.

Substancje trudne do osuszenia suszy się w aparacie Abderhaldena 
(rys. 1.9/3). Substancję umieszcza się na łódeczce w komorze B, kt-5rs. 
Jest połączona z naczyniem C zawierającym odpowiedni środek suszący 
i kran umożliwiający połączenie z pompą próżniową.Komora B jest umiesz­
czona w płaszczu ogrzewanym przez wrzący rozpuszczalnik o określonej 
temperaturze wrzenia.

1.9.2. Suszenie cieczy lub roztworów związków organicznych w roz­
puszczalnikach organicznych

Ciecze organiczne mogą być osuszane za pomocą destylacji frakcyj­
nej, azeotropowej, ekstrakcji, wysalania oraz środkami suszącymi.

Osuszając ciecze za pomocą destylacji azeotropowej używa się apa­
ratury przedstawionej na rys. 1.9/5. Woda usuwana przez czynnik azeo- 
tropujący z kolby A ulega skropleniu w chłodnicy B i spływa do 
nasadki destylacji azeotropowej C, gdzie ulega rozwarstwieniu zbierając 
się w dolnej części nasadki, skąd może być usunięta z układu przez kran.

Osuszanie za pomocą ekstrakcji polega na wyekstrahowaniu związku 
organicznego z roztworu wodnego lub wody ze związku organicznego. Ope­
racja ta nie jest Jednak dokładna i należy ją traktować Jako wstępną 
przed dalszym osuszaniem substancji organicznej.

Taką wstępną operacją jest również wysalanie polegające na dodaniu 
do cieczy organicznej związku, przeważnie elektrolitu, który z wodą two­
rzy nową fazę dającą się oddzielić.
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Najczęściej jednak ciecze organiczne su­
szy się środkami suszącymi. Suszenie po\egp na 
■bezpośrednim zetknięciu się jej z substancją 
suszącą, która wiąże wodę wskutek tworzenia 
się wodzianu, czy stężonego roztworu o niskiej 
prężności pary wodnej albo przez adsorpcję lub 
reakcję chemiczną z wodą.Działanie środków su­
szących używan, ch do suszenia cieczj jest ta­
kie samo, jak środków suszących używanych do 
suszenia substancji stałych.

Wybór środka suszącego zależy od wielu 
czynników. Dobry sr lek suszący powinien speł­
niać lastępujące warunki:

a)’nie reagować z substancją suszoną;
b) nie katalizować pamoutleniania, poli­

meryzacji i kondensacji substancji suszonej;
c) nie rozpuszczać się w cieczy suszonej;
d) suszyć szybko i efektywnie;
e) być związkiem dostępnym i możliwie tanim.
Szybkość suszenia zależy od ciśnienia pary systemu woda-środek su­

szący, efektywność zaś od ilości wagowej wody, którą może związać.
Przy suszeniu cieczy organicznych należy brać niewielką ilość 

środka suszącego, aby uniknąć strat w wyniku adsorpcji związku suszo­
nego przez środek suszący. Najlepiej jest wytrząsać ciecz ze środkiem 
suszącym do chwili, gdy przestanie on działać (utrata sypkości, rozpły­
wanie się). Jeśli ilość wody usuwanej z cieczy jest duża i wskutek te­
go wydziela się warstwa roztworu wodnego, należy ją oddzielić, a do cie­
czy dosypać now | porcję środka suszącego. Gdy ciecz wydaje się już osu­
szona, odsącza się środek suszący, do cieczy dodaje nową porcję środ­
ka suszącegc i odstawia na dłuższy czas (np. na noc). Przed deLty- 
lacją cieczy osuszonej jest konieczne odsączenie środka suszącego, 
w wyższych temperaturach bowiem może nastąpić odwodnienie jego i cała 
operacja suszenia okaże się daremna. Wyjątek stanowią środki suszące łą­
czące się z wodą trwa] e ' reakcja chemiczna - np. CaO -lub trwały hydrat 
siarczanu wapnia).

Rys.1.9/5. Nasadka do 
suszenia azeotro- 

powego



72

1.9.3. Suszenie gazów

Wysoki stopień osuszenia gazu o niskiej temperaturze wrzenia moż­
na uzyskać przez wymrożenie wody i innych skraplających się zanie­
czyszczeń. W tym celu przepuszcza się gazy przez wymrażacze (rys.1.7/4). 
Ilość miligramów wciy w jednym litrze powietrza przepuszczonego przez 
naczynie oziębione do -21°, -72°, -194° wynosi odpowiednio 0,045,
0,016, 1,6.10"23.

Sur zenie gazów środkami suszącymi polega na bezpośrednim zetknię­
ciu się ich z środkiem suszącym, a więc analogicznie do suszenia cie­
czy środkami suszącymi. Do suszenia używa się substancji stałych lub 
ciekłych. a C

-=f & ~  w ?

b

Rys. 1.9/6» Absorbery do suszenia gazów: a - rurka pozioma, 
b - U-rurka, c - wieża do suszenia

Substancje suszące stałe umieszcza się w rurkach zabezpieczających 
aparaturę przed dostępem wilgoci (rys. 1.1/9e), rurkach poziomych (rys. 
1.9/6a), tJ-rurkach (rys. 1.9/6b) lub wieżach do suszenia ( rys. 1.9/6c).
C synnlk suszący powinien 'ryć równomiernie rozłożony w absorbentach ce­
lem uniknięcia tworzenia się kanalików i tym samym zmniejszenia powierz­
chni styku gazu z środkium suszącym, co jest warunkiem efektywnego su­
szenia. Aby zapobiec zbrylaniu się wypełnienia, zwłaszcza gdy środek su­
szący ma tendencję do rozpływania się, niesza się środek suszący z o- 
bojętną substancją stanowiącą rusztowanie (np. pumeks, wata szklana, 
azbest). Dla wzmocnienia warstwy czynnika suszącego oraz ograniczenia 
unoszeni« jego cząstek przez gaz umieszcza się przy wylocie absorberów

\
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warstwę waty szklanej. Przed każdym użycieu absorbera należy sprawdzić 
jego drożność.

Gaz należy przepuszczać przez absorber z taką szybkością, by mó^ł 
osiągnąć optymalną prężność pary wodnej nad czynnikiem Puszącym, odpo­
wiadającą stanom riwnowâ l. A więc gdy zachodzi konieczność szybszego 
przepuszczania gazu, należy użyć absorbera o większej pojemności.

Rys. 1.9/7. Płuczki do suszenia gazów: a - Dreksla, b - nasadka 
do dowolnego naczynia, c,d - z płytką spiekową rozdrabniającą

gaz, e - spiralna
Substancje suszące ciekłe umieszcza się w płuczkach, których róż­

ne konstrukcje umożliwiają jak najdokładniejsze zetknięcia się gazu 
z cieczą. Najprostsza jest płuczka Dreksla (rys. 1.9/7a), którą można 
zastąpić dowolnym naczyniem zamkniętym korkiem z dwiema rurkami (rys. 
1.9/7b). W płuczkach przedstawionych na rysunku 1.9/7c,d pęcherzyki ga­
zu ulegają rozdrobnieniu przechodząc przez płytki ze spieku. Płuczka 
spiralna (rys. 1.9/7e) zwiększa czas zetknięcia się gazu, wprawiając go 
w ruch spiralny.

Najczęściej stosowaną cieczą do osuszania jest stężony kwas siar­
kom/y.

1.9.4. Najczęściej stosowane środki suszące

Od środków suszących wymagana jest dobra intensywność susze’ ia i 
duża pojemność suszenia.

Intensywność puszenia określa się prężnością pary wodnej osiągnię­
tą za pomocą danego środka suszącego. Prężność pary wodnej nad nie-
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którymi środkami suszącymi w temperaturze 20 °C jest podana w
11 1.9/1

T a b e l a
Prężności pary wodnej nad niektórymJ środkami suszącymi 

w temperaturze 20 °C

Środek suszący
Prężność pary wodnej
Pa Tr

P2°5 0,00267 0,00002
Mg (CIO^ ( anhydron) 0,0666 0,0005
Mg (C10^)2.3H20 (dehydryt) 0,267 0,002
KOH ( stopiony) 0,267 0,002
A12°3 0,400 0,003
CaSO^ i anhydryt) 0,533 0,004
HgSO^ stęż. 0,666 0,005
2el krzemionkowy 0,800 0,006
NaOH ( stopiony ) 20,0 0.15
CaO 26,7 0,2
CaCl2 26,7 0,2
CuSO.4 173,0 1,3

Pojemność suszenia wyraża się stosunkiem wchłoniętej wody do mas> 
środka suszącego przy zachowaniu dostatecznej intensywności suszenia.

Zastosowanie najczęściej używanych środków suszących przedstawia 
tabela 1.9/2

T a b e l a  1.9/2
Zastosowanie środków suszących

Środek
suszący

Stosowany do osusza­
nia np.

Nie nadaje się do 
suszenia np. Uwagi

1 2 3 4

P2°5

gazów obojętnych 
i kwaśnych, acetyle­
nu, dwusiarczku wę­
gla, węglowodorów, 
roztworów kwasów, 
chlorowcowęglowodo- 
iów  (eksykator,pis­
tolet osuszalacy

substancji zasado­
wych, alkoholi, 
eteru, HC1, HF

rozpł^a
się

tabe-

1.9/1
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c.d. tal>. 1.9/2
1 2 3 4

H2S04

gazów obojętnych i kwa­
śnych ( eksykator,płucz- 
ka)

związków nienasyco­
nych, alkoholi, ke­
tonów, subrtancji 
zasadowych, HgSjHJ

nie nadaje 
się do su­
szenia w 
próżni w 
wysokiej 
temp.

Wapno 
sodowane, 
CaO, BaO

gazów obojętnych i za­
sadowych, amin, alko­
holi, eteru

aldehydów, keto­
nów, substancji 
kwaśnych

szczególnie 
dobrze na­
daje się do 
suszenia
fraz ów

Na
eteru, węglowodorów, 
amin trzeciorzędo­
wych

chlorowco-ra.nych 
węglowodorów 
' reaguj e z nimi 
nieraz wybucho­
wo )

CaCl̂
węglowodorów, alke­
nów, acetonu, ete­
ru, gazów obojętnych, 
HC1 ( eksykator)

alkoholi, amonia­
ku, amin

bywa zanie­
czyszczony 
eubst. za­
sadowymi

CaBr2 związki z ruchliwym 
bromem, HBr

Mg (Cio4)2
gazów, również amo­
niaku ( eksykator)

łatwo utleniają­
cych się cieczy 
organJc3nych

nadaje się 
szczegól­
nie do ce­
lów anali­
tycznych

n^2so4 .

MgS04
estrów, roztworów 
wrażliwych substancji; 
uniwersalny

CaSO .4
( drierit)

uniwersalny
mała po­
jemność su­
szenia

Żel Krze­
mionkowy ( eksykator) HF

pochłania
resztki
rozpusz­
czalników

Sita mole- 
kulame 
(krzemiany 
sodowo- 
glinowe i 
krzemiany 
wapniowo- 
gllnowe

przejływających gazów 
( w te::ip. do 100 °C), 
rozpuszczalników or­
ganicznych ( eksyka­
tor )

węglowodorów
nienasyconych
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1.9.5. liofilizacja

Liofilizacja, czyli suszenie sublimacyjne, jest metodą osuszania 
substancji nietn-afycn termicznie polegającą na sublimacji w próżni 
■kryształów lodu, powstałych wskutek zamrożenia wody zawartej w suszonej 
substancji.

Metoda liofilizacji znajduje coraz szersze zastosowanie w prepa­
ratyce rwlązków naturalnych, w chemii białek i enzymów oraz badaniach 
biochemicznych ponieważ osuszony tą metodą materiał biologiczny zacho­
wuje uałą swą ultrastrukturę, a białka nie ulegają denaturacji. Po za­
nurzeniu w wodzie ciało zliof iii zowan«= odzyskuje dawną postać, wyka­
zując takie same własności, jakie mają produkty zamrożone po rozmroże­
niu. Zliofilizowane drobnoustroje, zwłaszcza wirusy, zachowują przez 
dłubie lata swą żywotność, a białka aktywne enzymatycznie zachowują 
swą aktywność.

Rys. 1.9/8. Zestaw do liofilizacji 
liofilizację przeprowadza się tak, aby zapewnić dużą powierzchnię 

parowania oraz odległość między powierzchnią parowania a powierzchnią 
skraplania była jak najmniejsza. W praktyce laboratoryjnej liofilizację 
przeprowadza się pod ciśnieniem do 1,33 Pa ( 10-2 Tr) w aparaturze przed­
stawionej na rys. 1.9/8. Kolbę zawierającą suszoną substancję oziębia 
się w mieszaninie suchy lód-aceton obracając nią stale, aż do chwili 
zakrzepnięcia cienkiej warstwy na wewnętrznej ściance kolby. Kolbę łą­
czy się ze skraplaczem i włącza próżnię (szlify uszczelnia się sma­
rem próżniowym). Szybkie parowanie powoduje dalsze ochładzanie lodu. 
Kolbę oęrzewa się łaźnią chłodzącą o temperaturze nie wyższej niż 0 °C.
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Efekt suszenia ocenia się wizualnie 1иЪ określa dokładnie przez ustale­
nie ubytku waci suszonej substancji.

1.10. Pomiar temperatury

Do pomiaru temperatur w zakresie od -35 do 360 °C służą najczęś­
ciej termometry rtęciowe. Wyższe temperatury niż 360° (temperatura wrze­
nia rtęci 357 °C) mierzy się specjalnymi termometrami rtęciowymi, któ­
rych przestrzeń nad rtęcią jest wypełniona pod ciśnieniem dwutlenkiem 
węgla bądź azotem (do 720 °C), lub termoelementami połączonymi z czułym 
galwanomrtrem. Ponieważ rtęć krzepnie w -39 °C, do pomir.ru niższych tem­
peratur używa się termometrów wypełnionych innymi cieczami, takimi jak 
np. pentan, toluen lub alkohol. Ciecze te są przeważnie barwione. 

Produkowane są dwa rodzaje termometrów:
O b сpręcikowe i rurkowe. Termometry pręcikowe 

(rys. 1.10/1а) są trwalsze i mają mniejszą 
średnicę, lecz odczyt temperatury jest mniej 
dokładny na skutek załamanie, światła w grubym 
szkle. Termometry rurkowe (rys. 1.10/lb) mają 
różne długości nóżki i mogą tyć zaopatrzone 
w szlif (rys. 1.10/1c). Celem dokładniejszego 
odczytu wykonuje się termometry dla różnych 
zakresów temperatur.

Używane w praktyce laboratoryjnej termo­
metry cechowane są dla całkowitego zanurze­
nia słupka rtęci w płynie lub parze. W zwyk­
łych угагчпк ich oznaczania temperatury słupek
rtęci dość znacznie wystaje ponad ośrodek po- ^Ув.1«Ю/1, Тб metry- 4 a - pręcikowy, b - гчг-
miaru temperatury. Rtęć znajdująca się w chłód- kowy, с - rurkowy ze

q n  ] *i j  /чтцniejszym otoczeniu nie rozszerza się w tym
stopniu co rtęć zanurzona, stąd odczytywawa temperatura jest niższa od 
istotnie panującej, dlatego też do odczytanej temperatury należy dodać 
poprawkę. Poprawkę tę raoina znaleźć w odpowiednich tablicach i wykre­
sach (przybliżone wartości poprawek można odczytać z wykresu na rysun­
ku 1.10/2) lub obliczyć ze wzoru:
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Poprawka terrnometryczna iv °C

Rys. 1.10/2. Wykres zaleftności między obserwowaną temperaturą 
a poprawką termomrtryczną

Л - a.n, С t1 - t2),

gdzie n - wysokość wystającego słupka w °C, 
t̂  - wskazanie termometru,
t̂  - temperatura otaczającego środowiska zmierzona w połowie wy­

sokości wystającego słupka rtęci zmierzona innym termomet­
rem,

a - współczynnik rozszerzalności rtęci w szkle.
Wartość ot mofcna znaleźć w odpowiednich tablicach. Zależy ona od 

gatunku szkła i temperatury, a zmienia się od 0,000158 do 0,000188. 
Dla termometrów pręcikowych można przyjąć a równą 0,000168, a dla rur­
kowych z normalnego szkła - 0,000158. Obliczona w ten sposób poprawka 
nie jest zbyt dokładna ze względu na trudność oznaczenia wartości tg, 
lecz wystarcza dla większości pomiarów temperatury.

Inne przyczyny błędnych wskazań termomstrów to najczęściej niezbyt 
dokładne ich wykonanie, przejawiające się niejednakowym przekrojem kapi- 
lary, lub niedokładne wyсechowanie.

W zasadzie cechowanie termometrów w praktyce laboratoryjnej nie 
jest konieczne, niemniej jednak należy zdawać sobie sprawę, że obperwo- 
wane odczyty temperatur nie są dokładne i należy wykonać cechowanie,



gdy wskazania termometru budzą wątpliworci lub Jest wymagany pomiar 
dokładny.

T a b e l a  1.10/1 
Substancje wzorcowe do cechowania termometrów

Związek
Tempe­
ratura
topnie­
nia
°C

Związek
Tempe­
ratura 
wrzenia 
przy 
760 Tr

Zmiana 
tempe­
ratury 
wrzenia 
°C na 

10 Tr
Woda 0,0 Eter etylowy 34,5 0,36
Eenzofenon 47,8 Aceton 56,4 0,30
Benzoesan fenylu 69,0 Benzen 80,2 0,43
Naftalen 80,1 Woda 100,0 0,37
Acetanilid 114,0 Tolurn 110,8 0,42
Kwas benzoesowy 122,4 Chlorobenzen 132,0 0,49
Mocznik 132,0 Bromobenzen 156,2 0,53
P enylomo c znlk ( mono ) 148,0 Anilina 184,4 0,51.
Kwas salicylowy 159,0 Acetofenon 201,5 0,60
Hydrochinon 170,0 Naftalen 218,0 0,58
Kwas bursztynowy 185,0 Dwufenyl 254,9 0,61
Kwas 3,5-dwunitro- 

henznesowy 205,0 oc-̂ rononafta] en 179,6 0,61
Kwas p-nitrobenzoesowy 239 Tenzofenon 305,9 0,60
Antrachinon 284,8 Rtęć 257,0 0,73

Cechowanie termometrow wykonuje się przez oznaczenie temperatury 
topnienia lub wrzenia chemicznie czystych substancji tak dobranych, by 
dawały szeroki zakres temperatury. Tabela 1.10/1 podaje przykłady sub­
stancji wzorcowych, których możnh użyć do cechowania termometrów opie­
rając sił» na temperaturze topnienia lub Wrzenia.

Inny sposób sprawdzania termometru polega na porównaniu Jego wska­
zań ze wskazaniami termometru już wycechowanego. Do tego celu są pro­
dukowane specjalne termometry ze skróconą skalą dla kilku zakresów tem­
peratur, np. termometr Anshłitzn. Oba termometry mieszczą się w odpo­
wiedniej łaźni, tak by zbiorniczki z rtęcią znajdowały się obok sie-
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tle, ogrzewa się łaźnię do około 250 °C i po usunięciu źródła ogrze­
wania notuje odczyty z obu termometrów co 10°.

Rys. 1.11/1. Przykłady aparatury do wykonywania reakcji organiezn„ch: 
a - zestaw do ogrzewania pod chłodnicą zwrotną, b - zestaw umożliwia­
jący mieszanie, ogrzewanie pod chłodnicą zwrotną, wkraplanie i pomiar

temperatury

1.11. Przykłady aparatury do wykonywania reakc.1l organicznych

Stosowane w laboratorium typowe części aparatury oraz zn̂ rmali zn- 
wane połączenia między nimi umożliwiają składanie najrozmaitszych zes­
tawów aparatury do wykonywania reakcji chemicznych. Aparaturę do pro­
wadzenia tych reakcji możne złożyć w różny sposób i przy zastosowaniu 
różnych części. Dlatego też w rozdziale tym przedstawione będą tylko 
niektóre przykłady najczęściej stosowanych rozwiązań. Inne przykłady
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były omawiane poprzednio (np. mieszanie, praca z gazami) lub będą oma­
wiane w następnych rozdziałach. Najważniejsza jednak jest pomysłowość 
eksperymentatora, który będzie musiał obudować aparaturę z elementów ja­
kie będzie miał do dyspozycji.

Rys. 1.11/2. Sposoby doprowadzania substancji do zamkniętej aparatury: 
a - wprowadzanie substancji stałej, b,c - wprowadzanie substancji ga­

rowej
Ogrzewanie substancji lotnych, gdy nie jest konieczne mieszanie, 

przeprowadza nit po' c. ło<’ ic. > z- rotr.ą iiy-. " Cc zwie­
cie zamiast chłodnicy kulkowej można użyć innej ( np. spiralnej, jak no 
rys. 1.11/lb ), zamiast kolby z jednrr szyją dwu lub trćn 
1•11/lb ), zamiast kolby okr^głodennej - kolbę stożkową itd. Chłodr.cę 
można zamknąć rurką osuszającą (rys. 1.1/9), gdy zachodzi konieczność 
chronienia mieszaniny rt.â ującej przed wilgocią lub zaopatrzyć w urzą­
dzenie do odprowadzanie gazów i umożliwiające pochłanjanie w odpowied­
nim absorbencie ( r„-s. 1.11 /?a j . Przez chłodnicę można również wprowadzać 
dodatkov/e ilości substancji ciekłej.

Sposób dodawania substancji stałej, <?o zamkniętej aparatury, jest 
pokaaany nr. r y s .  1.H/?a. Eolbę zawierającą substancję stałą łączy się 
z trVascm kolby trójnuflJnej za pomocą w.tja o dużej średnicy, a szyb­
kość dodawania nul'stanc;.i reguluje się stopując odpowiedni kat nachyle­
nia kolby.
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Różne rozwiązania sposobu doprowadzania substancji gazowych są po­
kazane na rysunku 1.1 1/2b,c.

1 .1 2. Prâ o. z małymi Ilościami substancji

Praca z małymi ilościami substancji, tj. ich ilością nie przekra­
czającą 1 g dla ciał stałych i 5 g dla cieczy, jest korzystna z wielu 
względów. Przede wBzyrtkim daje c~romną oszczędność wszystkich substra­
tów koniecznych do reakcji. W chemii organicznej związków występują­
cych w przyro izie jest po prostu koniecznością. Kie zbadane dotąd 
związki występują w pnyrodzie w bardzc małych ilościach. Aby móc je 
zbadać metodami makro trzeba by przerobić tak wielkie ilości materiału 
podstawowego ( jeżeli w opóle możliwy byłby do zdobycia w takiej iloś­
ci), że pierwsze czynności rozdzielcze nie mieściłyby się zupełnie 
w skali laboratorium.

Również w syntezach wieloetapowych proces makro wymagałby ogrom­
nych ilości surowca. I tak na przykład, aby otrzymać 10 g substancji 
w dziesięcioetapowej syntezie, której kaidy etap przebiega z wydajnoś­
cią 5094, trzeba zacząć od 10240 g substancji wyjściowej.

Prostszy sprzęt i często krótszy czas trwania operacji, to dalsze 
zalety pracy z małymi ilościami substancji. Wymacana jest natomiast 
szczególna czystoić, staranność, cierpliwość i wprawa podczas pracy.

Ze względu na ilości substancji, z którymi pracuje się, rozróżnia 
się skalę półmikro i -skalę mikro. Hie sposób przeprowadzić ścisłą 
granicę pomiędzy tymi skalami lecz zazwyczaj przyjmuje się, że w skali 
półmikro operuje się ilościami od 0 ,1 g do 1 g dla ciał stałych i od 
1 g do 5 g dla ciekłych, a w skali mikro poniżej 0 ,1 g dla ciał stałych 
i 1 g dla cieczy.

Pracując z małymi ilościami substancji należy pamiętać o dwóch 
podstawowych zasadach:

1. Objętość naczyń powinna być dostosowana do ilości substancji 
jaką operuje się.

2. Należy ograniczyć do minimum przenoszenie substancji z jednego 
naczynia do drugiego z powodu nieuniknionych strat, jakie zawsze po­
wstają w wyniku przylegania substancji do ścianek naczyń.
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i
'Rys. 1.12/1. Pipety: a - normalne, b - pipeta bez podziałkl, 

d-f - sposób wykonania pipety balonika
W skali półmikro na ogół wystarcza użycie typowego szkła szlifowe­

go o najmniejszych rozmiarach zaopatrzonego w szlify normalne HS 10 
1 NS 14. Skala mikro wymaga sprzętu nieco odmiennego od ogólnie używane­
go.

Stosowanie naczyń o małej pojemności szczególnie*jest ważnt pod­
czas pracy z cieczami, którym nie można tak dókładnle zebrać Jas. ciała 
stałe. Ocenia nię, że Jedna kropla ma objętość około 0,05 ml czyli waży 
około 50-75 mg.

Mniejsze straty cieczy zapewnia gruszkowaty kształt kolb, probówek 
wirówkowych oraz innych naczyń. Straty związane z przelewaniem cieczy 
zmniejsza się przez stosowanie do przenoszenia cieczy pipetek normalnych 
z podzi ałką od 0,01 do 10 ml (np. rys. 1.12/1a,b), służąoych„Jedno- 
cześnie do odmierzania cieczy, bądź też pipet bez po&zlałki wyciągnię­
tych z rurki nzklâ ie.l, jak np. pipeta przedstawiona n? rysunku 1 .12/lc. 
Bardzo użyteczne są pipety tzw. "baloniki". Pipetę balonik wykonuje się 
z rurki szklanej o średnicy 5-10 mm przez wyciągnięcie kapilary po obu 
stronach nie wyciągniętego odcinka długOLci 10-4C mm w zależności od 
wymaganej objętości balonika (rys. 1.12/1d, krei Ka przerywana przedsta-

b
n

c d

()
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wia pierwotny kształt rurki j. Obydwa końce kapilarne (o przekroju wew­
nętrznym 0,5-1,5 nim) obcina się, krótszy zatapia (rys.1.12/le) a część 
środkową wydmuchuje się (po wyjęciu z płomienia) i trochę wyciąga osią­
gając kształt pokazany na rysunku 1.12/lf.

Balonik służy do jednorazowego użycia, dlatego dobrze jest mieć 
zapas baloników. Ciecz do balonika wprowadza się w sposób następujący: 
It’ilkę balonika ogrzewa się suszarką do włosów, małym płomieniem palni­
ka ( ostrożnie by nie przekroczyć temperatury wrzenia lub rozkładu wpro­
wadzanej cieczy) lub po prostu ciepłem ręki i zanurza dłużczy (otwar­
ty) koniec kapilary w cieczy. Wskutek ochłodzenia szkła balonika ciecz 
zostaje zassana do wewnątrz. Gdy ciecz nie zostanie całkowicie zassana, 
powtarza się operację (kapilarę podczas ogrzewania balonika trzyma się 
dłuższym końcem do góry). W razie potrzeby, po zatopieniu otwartej 
części kapilarki, balonik może służyć do przechowywania zaspanej cie­
czy.

Balonik oprćżnia się przez obcięcie zatopionych końców kapilary 
lub przez wytłoczenie zawartości przez otworzony jeaen koniec kapilary 
stosując ostrożne (aby nie przypalić substancji) ogrzanie balonika.

Przy sporządzaniu baloników należy zwrócić uwagę, aby kapilary 
nie były zbyt; cienkie, gdyż vtedy napełnianie i opróżnianie balonika 
trwa długo.

Ważąc balonik przed i po napełnieniu lub po napełnieniu i po 
opróżnieniu oznacza się wagę cieczy.

Do przenoszenia małych ilości substancji stałych ulywa się łopa­
tek z rozklepanego drutu odpornego na korozję (nikiel, stal kwacood- 
poma) o średnicy 2-3 mm. Przenoszenie substancji, przygotowywanie 
próbek itr', powinno odbywać się na płytce z ciemnego szkła (np. czarne­
go ), na której widać dobrze każdy pyłek i którą można dokładnie wy­
czyścić. Subs^uncje stałe waży się bądź bezpośrednio w naczyniach, 
w których zostały otrzymane bądź na papierze pergaminowym.

Przy pracy w i kali mikro odgrywa rolę każde zanieczyszczenie. 
Dlatego wszystkie nanzynis musza być myte w mieszaninie chromowej 
i płukane w wodzie destylowanej. Wszystkie substancje oraz sprzęt na­
leży chronić przed kurzem. Substancje przykr’rwa się szkiełkami zegarko­
wymi bąd£ pralkami Petriego, a wysuszony sprztt przechowuje w zamknię­
tych pudełkach.
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Do oczyszczania związków w skali mikro używa się tylko najczyst­
szych odczynników. Ze względu na niewielkie zużycie oduiynników, do­
prowadzenie ich do stanu najwyższej czystości nie jest zbyt uciążliwe, 
gdyż raz przygotowany zapas starcza na dłuższy czas.

Ponieważ praca z małymi ilościami substancji wymaga dużej cierpli­
wości trzeba pruoować siedząc wygodnie, najlepiej z łokciami opartymi 
na stole co zapobiega przedwczesnemu zmęczeniu i zniecierpliwieniu. Do 
pracy w skali półmikro i mikro trzeba się wprawić i przyzwyczaić,a wte­
dy uzyskiwane wyniki nie są gorsze od wyników uzyskiwanych w skali 
makro.

Dalej przedstawione b^dą niektóre zagadnienia związani i z aparaturą 
i techniką pracy w skali półmikro i mikro.

1.12.1. Mieszanie 1 wytrząsanie

Gdy potrzebne jest krótkotrwałe mieszanie, miesza się zawartość 
naczynia nadając ruch wirowy przez obracanie naczynia w ręku lub wstrzą­
sa się zawartością naczynia. Przy długotrwałym mieszania, gdy gęstość 
mieszaniny nie jest zbyt duża, stosuje się mieszadła magnetyczne. W in­
nych przypadkach instaluje się miniaturowe mieszadła mechaniczne.

1.12.2. Oddzielanie substancji stałych od cieczy

Dekanta^‘a. Dekantację stosuje się do substancji szybko osiadają­
cych na dnie oraz do zlewania cieczy no wirowaniu.

Odlewarowanle. Jako lewar można stosować kapilarkę, która samo­
czynnie (przy odpowiedniej średnicy) odsysa ciecz.

Sączenie. Wykonuje się zazwyczaj pod zmniejszonym ciśnieniem sto­
sując mały lejek sitowy lub igłę (gwóźdź) WillstM-ttera (rys. 1 .4/1 0). 
Średnica łebka gwoździa powinna mieć rozmiar dostosowany do ilości zbie­
rane o osadu. Szlifowy zestaw do sączenia przedstawia rys.1.12/2. Sto­
suje się również aparat do mlkrosączenia pokazany na rys. 1.12/3. Po 
założeniu naczynia z zawiesiną na szlif zamknięty spieklec A oraz 
naczynia na przesącz na szlif B i podłączeniu do próżni, obraca się 
aparat o 180° rozpoczynając sączenie.

85
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Rys.1.12/2. Szlifowy 
zestaw do sączenia 

małych ilości

wirowanie. Często jest stosowane ponieważ 
podczas wirowania straty subrtanc|I są najmniej­
sze. Wirowanie szczególnie jest polecane, gdy o- 
sad ma własności koloidalne lub chodzi o od­
dzielenie bardzo małych jego ilości.

1.12.3. Ogrzewanie i chłodzenie

Ogrzewanie i chłodzenie przeprowadza się 
sposobami stosowanymi w oicali makro dostosowując 
je do mniejszej aparatury.

Jako chłodnice zwrotne stosuje się małe 
chłodnice zwro*me dowolnego typu (szlif NS 14 

lub NS 10) lub tzw. palec chłodzący. Pa­
lec chłodzący ze szlifem można umieścić 
np. w probówce ssawkowej (ryp. 1.12/4), 
w której znajduje się substancja ogrzewa­
na do wrzenia. Palec chłodzący bez szli­
fu można luźno zawiesić w probówce lub 
zamocować za pomocą korka lub węża gumo­
wego, pamiętając jednak wtedy o pozosta­
wieniu połączenia z atmosferą przez 
zrobienie otworu lub nacięcia (rys. 
1.12/4b). Stosuje się również chłodnicę 
powietrzną kulkową (rys. 1.12/4c). Ponie­
waż ilość ciepła oddawana w chłodnicy 
jest niewielka (w skali półmlkro i mi­

kro ) można taką chłodnicę stosować nawet do niżej wrzących substancji. 
W razie potrzeby można zwiększyć intensywność chłodzenia owijając chłod­
nicę zwilżoną bibułą filtracyjną. Wadą tej chłodnicy jest konieczność 
stosowania korka.

Rys. 1.12/3. Aparat do mlkro- 
sączenia

1.12.4. Kryrtallzacja

Krystallzację wykonuje się wc zasad stosowanych w skali Tiakro. 
Należy jednak jak najstaranniej zapobiegać odparowywaniu rozpurzcżalni-



Rys. 1.12/4. Skraplanie małych ilości par: a^b - palce chłodzące, 
c - talkowa chłodnioa powietrzna

ka podczas rozpuszczania, ogrzewania 1 krystalizacji, bowiem jeżeli od­
paruje 1 ml rozpuszczalnika z 100 ml roztworu, to nie wpłynie to w spo­
sób istotny na zmiany stężenia roztworu, ale odparowanie 1 ml rozpusz­
czalnie z 2 ml roztworu etanowi utratę 50% i może spowodować przed­
wczesne wytrącenie się osadu.

1.12.5. Fuczenie

Susrenie małych ilości substancji prze­
prowadza się tak sano jak suszenie w skali 
makro pamiętając o stosowaniu odpowiednio 
mniejszej skpli oraz przestrzegając zasady u- 
nlkarna przenoszenia substancji z naczynia 
do naczynia. Dlatego usuwanie resztek roz­
puszczalnika i wody przeprowadza się w tych
„ , , ... . Rys.1.12/5. Suszenie sub-samych naczyniach, w których otrzymało się stanc;J1 pod ^  ie_jBZOnyTn
tę substancję. Zamyka się je (np. probówkę ciśnieniem
wirówkową kraner- ze szlifem lub korkiem z rurka (rys.1.12/5 ) i pod­
łącza do próżni. Oczywiście naczvnle można ogrzewać do odpowiedniej 
temperatury. *
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1.12.6. Ekstrakcja

Bo ekstrakcji małych ilości substancji stałych może służyć ml- 
kroekstraktor Bit anta (rys. 1.12/6). Substancję ekstrahowaną umieszcza

się w tygielku z dnem porowatym pod chłodnicą 
zwrotną, w której kondensują się pary ogrzewanego 
w kolbie do wrzenia rozpuszczalnika.

Małe ilości cieczy (kilka mililitrów) ekstra­
huje eię przez wytrząsanie w probówkach, a war­
stwę górną oddziela się za pomocą kapilarnego le­
warka. Można t e ż stosować pipetę Gorbaoha, tzw. 
"dziób bociani". Po wytrząśnięoiu i oddzieleniu 
się faz zlewa się ciecz cięższą ustawiając pipetę 
pionowo, ciec? lżeji.zą - ustawiając pipetę ukośnie 
(rys. 1.12/7).

Ciągłą ekstrakcję cieczy cieczą wykonuje się 
w miniatorowyoh aparatach zbudowanych i działają­

cych tak samo, jak aparaty do ekstrakcji w skali makro.

Rys, 1.12/6. Mikro- 
eketraktor Blounta

1.12.7. Destylacja

Do destylacji małych i bardzo małych 
Ilości stosuje się kolby Hickmana (rys. 
1 .12/8 ), których różne modyfikacje pozwa­
lają prowadzić destylację zwykłą i frak­
cyjną pod normalnym lub zmniejszonym 
ciśnieniem. Trzy destylacji niewielkich 
ilości cieczy zazwyczaj wystarcza chłod­
nica powietrzna (rys. 1.12/8a). Jeżeli 
związek jest niskowrzący,stosuje się kol­

by z chłodnicami (rys. 1.12/8b,e). Wmontowana kolumna pozwala na 
destylację frakcyjną (rys. 1.12/8e). Związki do kolby wprowadza się 
pipetą (rys. 1.12/8f) w przypadku kolb nie mających bocznych tubusów 
(ryr. 1.12/8a,c). Inne kolby napełnia się przez toczny tubus, który 
również służy do zamontowania kapilary w przypadku destylacji próż­
niowej.

Rys. 1.12/7. Pipeta 
Gorbacha



Rys. 1.12/8. Kolby Hickmana: a-e różne rodzaje kcIb Hicknana, 
f«g “ pipetki do wprowadzania i wysysania próbek z aparatu

Hickmana
Kolbę ogrzewa się na łaźni cieczowej lub metalowej. Destylat 

zbi era się w dolnej części chłodnicy wykształconej w kołnierz skąd 
prtez boczną rurkę spływa do odbieralnika. Gdy kolba nie ma rurki od­
prowadzania skroplin (rys. 1.12/8a), destylat odsysa się z kołnierza 
za pomocą długiej, odpowiednio wygiętej pipetki (rys. 1.12/8g). Prze­
grzewaniu cieczy zapobiega włożona do kolby wata szklana. Aby nie zanie­
czyścić wata chłodnicy i kołnierza odbierającego destylat, najlepiej 
jest dobrać rurkę szklaną, mieszczącą rię w otworze chłodnicy 1 się­
gającą <ina kolby, 1 przez nią przepchać zwitek waty długą bagietką na 
dno kolby.

Inną odmianą kolb Hickmana są nasadki kołnierzowe ( rys.1.12/9aj 
z jednym lub dwoma kołnierzami (drugi kołnierz zaznaczony jest li­
nią przerywaną). Kołnierz nasadki może mieć rurkę odpływową lub na-



Rrc. 1.12/9. Urządzenia do destylacji małych ilości: a - nasadki 
kołnierzowe, b - nasadka kołnierzowa z płaszczem chłodzącym, 

cpd — zestawy do destylacji z parą wodną
sadkę można wyposażyć w płaszcz chłodzący osadzony na korkach ( rys. 
1.12/9b).

Aparaturę do destylacji z par^ wodną sporządza si(t przez zamonto­
wanie rurki doprowadzającej parę w tubusie na kapilarę zestawu do des­
tylacji. Rurkę mocuje się za pomocą szlifu z nakrętką lub korka gumo­
wego (rys. 1.12/90. Gdy u2yw? się dostatecznie małą nasadkę Claisena 
i małą kolbę ( lub probówkę ), zestaw ten jest praktyczniejszy od zesta­
wu zalecanego przez podręczniki a przedstawionego na rysunku 1 .12/9d, 
w ktorvm przy oziębieniu kolby ( A zostaje do niej zassana ciecz z pro­
bówki B, zawierającej destylowany z para wodną związek.
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1.12.8. Sublimacja

Jest bardzo wiele urządzeń do sublimacji małych Ilości substan­
cji. Przykłady prostych urządzeń są przedstawione na rysunku 1.12/10.

O c

Rys. 1.12/10. Sublimacja małych ilości substancji
Substancję można sublimować ze szkiełka zegarkowego na mikroskopowe 
szkiełko przedmiotowe lut nakrywka. ( zestaw a ). Gdy trzeba intensywniej 
chłodzić nalewa się na szkiełko wodę. Można też ogrzewać na płytce az­
bestowej szkiełko przedmiotowe z substancją, a subllmat odbierać na 
szkiełku przykrywkowym lub przedmiotowym, leżącyir utośnie nad sublimo- 
waną substancją ( zestaw b ). Na szkiełku mikroskopowym zbiera się też 
Subllmat w urządzeniu do sublimacji próżniowej, przedstawionym na rys. 
1.12/10C.

1.12.9. Próżniowa synteza liniowa

Posługując się techniką wysokiej próżni można wygodnie bez strat 
operować minimalnymi ilościami substancji lotnych. Jest to czasami wy­
korzystywane do tzw. syntezy liniowej, której istota polega na tym, że 
podczas trwania wszystkich operacji związanych z wykonaniem dowolnej 
syntezy w mikro- lub submlkroskali, substancje nie opuszczają specjal­
nie wykonanej aparatury, którą przez analogię do "linii technologicz­
nej" można nazwać aparaturą do próżniowej syntezy liniowej. Przenosze­
nia substancji z jednego do drugiego zbiornika w tej aparaturze doko­
nuje się przez odparowanie, a następnie kondensację w wysokiej próżni.
Im lepsza próżnia, tym szybciej można przenieść substancję i z tego
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wzglądu tego typu syntezy wykonuje się w próżni wytwarzane; przez pomp3 

dyfuzyjne. Aby uzyskać niezbędny do te; operacji gradient temperatury 
między poszczególnymi jej częściami, stosuje się ogrzewał L« strwnlenium 
ciepłego powietrza (kolbki, z której chcemy substancję przenieść ) i sil­
ne chłodzenie ciekłym azotem (kolbki, do której chcemy przenieść pab- 
stancję ). Niezwyk]e ważne zalety tego sposobu wykonywania reakoji to:

- minimalne zużycie substancji,
- projfadzenie procesu od początku do końca bez dostępu czynników 

atmosferycznych,
- unikanie zwilżania naczyń w operacjach pomocniczych ( substancje 

przenosi się bowiem w stanie pary),
- możliwość określenia ilości substancji przez pomiar próżni (po 

wyłączeniu chłodzenia).
Umieszczając odpowiedniej konstrukcji kuwety pomiarowe w linii 

próżniowej, można także dokonywać oapowitdnich pomiarów spektroskopowych.
Sposób ten jest szczególnie przydatny do wykonywania syntez nie­

wielkich ilości substancji znaczonych izotopami promieniotwórczymi (izo­
topy promieniotwórcze są najczęściej d-jryć kosztowne i zwykle nie dys­
ponuje się dużą ich ilością).

Rys. 1.12/12. Elementy dołączane do rury rozgałęźnej: D - kolba 
reakcyjna z rozdzielaczem, E - zbiornik gazu,F - kolba reakcyj­

na z mieszadłem magnetycznym i chłodnicą zwrotną
Wygląd typowej linii próżniowej przedstawiono na rys. 1.12/11, 

niektóre natomiast elementy dołączane do rury rozgałęźnej, przedstawio­
no na rys. 1.12/12. Podczas pracy w takim zestawie, obowiązują wfzyrtkie

D E r



zAs&dj pracy pod zmniejszonym ciśnlezJsa (okulary ochronne! ). Szcze­
gólnie ważnym zagadnieniem Jest utrzymywanie w aparaturze wysokiej 
próżni, wobec czego wszystkie szlify powinny być bardzo starannie o- 
czyszczone i posmarowane specjalnym smarem do wysokiej próżni. Każdy 
zestaw może być oczywiście wyposażony w dodatkowe naczynia reakcyjne 
e kształcie i przeznaczeniu rależnym od woli eksperymentatora i moż­
liwości technicznych szklarni. Hie sposób omówić wszystkich wariantów 
-yitezy liniowej, więc dla ilustracji zagadnienia posłużymy się przy­
kładem wykonania syntezy kwasu benzoesowego znaczonego C1* w grupie 
karboksylowej. Syntezę tę można opisać następującym równaniem reakcji:

H,S°, PhNgBr —
BaCX03 — — CTC ----------- - PhCTOgMgBr — — PhCTDOH

Do wykonania tych reakcji zestawia się linię próżniową przez dołączenie 
elementów L, E l f  (rys. 1.12/12) to odpowiednich szlifów d^ ê, i 
mir rozgałęźnej (rys. 1.12/11 ). Do kolby reakcyjnej z rozdzielaczem 
wprowadza się do rozdzielacza ( d?) 20 ml stężonego kwasu siarkowego, a 
do kolby (d.) 2 ,0 g węglanu barowego oraz zwitek waty szklanej ( zapo- 
tifc p i rozpry* Kiwaniu się zawartości kolby, co w warunkach próżni po­
woduje zanieczyszczenie innych części aparatury). Następnie zamyka się 
oIpowiednie kurki, 70zostawiając otwarte kurki kolby reakcyjnej i zbior­
nika gazu. Włącza się próżnię i zanotowuje ciśnienie w aparaturze. 
Do kolty reakcyjnej P wprowadza się 0,55 g Mg, 50 ml suchego eteru 
i 2 ml bromcb-nzenu oraz kryształek Jodu. Kolbę natychmiast zamraża 
się ciekłym azotem, po czym uptwa z nijj powietrze przez podłączenie 
próżni. Operację pcwtdrza się jeszcze raz celem usunięcia resztek po­
wietrza uwięzionego w eterze (tzn. zamyka dopływ próżni, roztapia eter, 
ponownie zamraża i ponownie podłącza do próżni). Następnie zamyka się 
kurek t j  i po roztopienia eteru prowadzi się reakcję Crignarda chło­
dząc kolbę P w łaźni lodowej. Po zakończeniu reakcji magnezu kolbę 
zamraża się ponownie, a w kolbie D wywiązuje się C02 przez dodanie 
kropli kwasu siarkowego kroplami. Wydzielający się C02 zamraża się 
w zbiorniku gazu E, skąd przenosi się go do naczynia reakcyjnego F, 
ogrzewając zbiornik E i chłodząc naczynie F (oczywiście muszą być 
odpowiednio połączone przez otwarcie kurków e2 i f . W  tym czasie za­
chodzi reakcja karbonizacji związki. Grignarda. Kolbę reakcyjną F moż-



95

na odłączyć od aparatury 1 wpuścić do niej powietrze. Zawartość kolby 
zakwasza się 15 ml 6 N H^SO^ chłodząc w łaźni lodowej 1 mieszając mie­
szadłem magnetycznym. Następnie warstwę eterową oddziela się w ro Edzle- 
laczu, po czym eicstrahuje kwae benzoc. owy obliczoną ilością 1 H HaOH.
Z ek8traktu alkalicznego wydziela się ponownie wolny kwas przez zakwa­
szenie wodnym roztworm H^SO^. Kwai uo&na ekstrahować czystym eterom, 
a po rozdzieleniu warstw, suszy się ekstrakt bezwc&nym siarczanem sodu 
i odparowuje eter otrzymując w wyniku ok. 85* wydajnoi >1 kwasu ben­
zoesowego o temp. topn. 122-123 °C, znaczonego w "rupie mrboksylowej 
węglem C1*.
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2. HETODY FIZYCZNE W CHUGI ORGANICZNEJ

Niektóre metody fizycznu (np. destylacja, krystalizacja czy Btib- 
llpacja) były stosowane nieświadomie jeszcze przed zdefiniowaniem che- 
■11 organicznej jakc nauki. Większość była jednak wprowadzana stopniowo
1 z oporami w miarę rozwoju nauk pokrewnych, a przede wszystkim fizy­
ki. Bez wątpienia pierwszymi pomiarami fizycznymi, jakie w sposób celo­
wy zostały zastosowane w cnemii organicznej, były pomiary masy i tam- 
p era tury. Szczególnie brzemi* nne w skutkach było wprowadzeni« do labo­
ratoriów chemicznych wagi. Pozwoliło to na opanowanie precyzyjnej ana­
lizy elementarnej, co przez długie lata stanowiło jedyną metodę "struk­
turalną" w chemii organicznej. Od tego czasu, aż do lat czterdziestych 
tt wl“icu za pomocą nieskomplikowanych metod badawczych i teorii struk­
turalnej osiągnięto znaczny postęp w rozwoju chemii organicznej, tf grun­
cie rzeczy stan techniki laboratoryjnej w roku 1945 niewiele się różnił 
od stanu w roku 1895 czy nawet 1875. Dopiero w okresie powojennym wpro­
wadzono wiele metod fizycznych do nauk eksperymentalnych, w tym także 
do chemii organicznej. Istotą niebywałego wprost postępu w tym okresie 
jest niewątpliwi*) potężny rozwój elektroniki, co pozwoliło z jednej 
strony przełamać barierę niesprawności technicznej aparatury znanej 
już dawniej, z dru/̂ ijj zaś umożliwiło realizację metod badawczych, któ­
rych podstawy teoretyczne były znane w poprzednim okresie. Duży wpływ 
na rozwój me*,od badawczych miało także zjawisko komercjalizacji rynlcu 
aparatura badawczej, co spowodowało przeniesienie produkcji aparatury 
naukowej z ośrodków uniwersyteckich do wynpecjalizowanych firm elektro­
nicznych. Końcowym efektem takiego stanu rzeczy było zmniejszenie ceny 
aparatury badawczej przy wyraźnej poprawie jej jakości. Wszystko to było 
przyczyną istotnego przełomu w rozwoju chemii organicznej, polegające­
go na uzupełnieniu jej jakościowej fazy rozwoju, przez fazę ilościową 
polegającą na ustalaniu podstaw obserwowanych zjawisk przez wprowadzenie 
fizycznych metod doświadczalnych popartych logicznym wnioskowaniem.
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Materiał zawarty w tym rozdziale powinien ilustrować te elementy 
codziennej pracy chemika organika, które występują po wykonaniu reakcji 
chemicznej, na co się zwykle składa: oznaczenie składu mieszaniny oraz 
jej rozdzielenie na indywidua, oczyszczenie każdego składnika, oznacze­
nie tzw. stałych fizycznych i wreszcie udowodnienie struktur dostęp­
nymi metodami fizykochemicznymi. Ukoronowaniem tej pracy powinno być 
zaproponowanie i potwierdzenie mechanizmów obserwowanych zjawisk oraz 
ich ilościowa interpretacja. Materiał zawarty w tym rozdziale jest rów­
ni eż niezbędny dla przyswojenia rozdziału b, w Którym wnioski wyciągnię­
te z pomiarów fizycznych oraz badań chemicznych są potrzebne do udo­
wodnienia struktury nieznanego związku organicznego.

/
2.1. Kryteria czystości związków organicznych, stałe fizyczne

0 ile pojęcie czystości związku chemicznego wydaje się intuicyj­
nie zrozumiałe i proste, o tyle kryteria określające stopień czystoś­
ci sprawiają wiele kłopotów w ich zdefiniowaniu. Pojęcie "absolutnie" 
czystej substancji jest w istocie pojęciem teoretycznym. Do takiego 
stanu dąży się asymptotycznie w kolejnych, coraz bardziej skomplikowa­
nych procesach oczyszczania. W praktyce przyjmuje się, że substancja 
jest czysta, jeżeli koiejny proces jej oczyszczania nie zmienia już jej 
określonych własności fizycznych. T=.kie pojęcie czystości jest zupełnie 
wystarczające dla większości problemów chemii organicznej, ponieważ 
większość własności chemicznych zależy w stosunkowo niewielkim stopniu 
od kilku czy nawet kilkunastu procent zanieczyszczeń w niej zawartych, 
wprawdzie najprostszym rozwiązaniem mogłoby być podanie zawartości głów­
nego składnika i zanieczyszczeń, jednak przeważnie oznaczenie tych 
wartości stanowi problem trudniejszy niż oczyszczenie związku chemiczne­
go. Współcześnie obserwuje się konkretyzację zagadnienia czystości sub­
stancji chemicznych, co polega na podaniu sposobu wykonania określonegc 
pomiaru fizykochemicznego jakc funkcji czystości związku chemicznego.
Na przykład mówi się, że związek jest chemicznie czysty, chromatogra­
ficznie czysty, spektralnie czysty itp., podając jednocześnie warunki 
pomiarow, co umożliwia stosunkowo łatwe sprawdzenie lub porównanie czys­
tości związków chemicznych.
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Dla celów praktycznych wprowadzono w chemii organicznej pojęcie 
tzw. "stałych fizycznych" związków organicznych, przez które rozumie 
się wartości liczbowe określonych własności fizycznych zaleznych głów­
nie od czystości substancji przy ustaleniu innych parametrów mających 
wpływ na ich poniar. Do powszechnie stosowanych w chemii organicznej 
"stałych fizycznych" należą: temperatura topnienia, temperatura wrze­
nia, współczynnik załamania światła, gęstość, masa cząsteczkowa i skrę- 
calność właściwa, ponieważ są one niezbyt trudne do zmierzenia oraz 
w niewielkim stopniu zależne od innych czynników oprócz składu.

2.1.1. Temperatura topnienia i krzepnięcia

Temperaturą topnienia nazywa się temperatury przemiany fazowej 
stałej substancji krystalicznej w stan ciekły. Czyste substancje krys-

p/azma

Rys. 2.1/1. Wykres stanu układu jednoskładnikowego 
taliczne mają ô tre temperatury topnienia, których precyzyjne wyznacze­
nie jest wykorzystywan -to cechowania czujników do pomiaru temperatury. 
Jak to wynika z wykresu fazowego na rys. 2.1/1 temperatura topnienia 
w niewielkim stopniu zależy od ciśnienia, co bardzo ułatwia iej oznacze­
nie w lahoratoriun za pomocą nieskompliko'"arych metod. Pomiar tempe­
ratury topnienia wyróżnia się spośród innych pomiarów .stałych fizycznych 
szybkością, dokładnością, ekonomic^noćcią i prontotą wvkonania.
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W praktyce laboratoryjnej tzw. czyste związki organiczne topią się 
w zakresie 0,1-2°. Najważniejszym zjawiskiem towarzyszącym topnieniu 
jest znaczne obniżenie temperatur" topnienia przez stonunkowo niewielką 
ilość zanieczyszczeń. Fakt ten wykorzystuje się jako dobre kryterium 
czystości, a także jako prostą metod«; identyfikacji polegającą na ozna­
czeniu temperatury topnienia mipStaniny substancji badanej i wzorcowej.
W przypadku ich Identyczności nie obserwuje się depresji (obniżenia) 
temperatury topnienia. Oznaczenie temperatury topnienia może być także 
wykorzystane jako prosta metoda wyznaczenia masy cząsteczkowej oraz 
ilości zanieczyszczeń, ponieważ wielkość obniżki temperatury topnienia 
jest proporcjonalna do ułamka molowego zanieczyszczeń.

Ponieważ topnienie jest związane z rozerwaniem wiązań między- 
cząnteczkowych w sieci krystalicznej, wartość -“.emperatury topnienia mo­
że dac pewne informacje o charakterze strukturalnym. Związki organiczne
o strukturze symetrycznej mają wyższe temperatury topnienia niż związki
o strukturze niesymetrycznej. Na przykład n-alkany topią się wyżej niż 
izoalkany o tej samej liczbie atomów węgla w cząsteczce. Związki
o konfiguracji trans mają zwykle temperatury topnienia wyższe niż związ­
ki o konfiguracji cis (kwas maleinowy 130 °C, kwas fumarowy 287 °C). 
Związki polarne mają podwyższone temperatury topnienia, co jest związa­
ni z asocjacją cząsteczek. 'lajwyższe temperatury topnienia mają związ­
ki o budowie jonowej. Ha przykład kwasy karboksylowe mają wyższe tem­
peratury topnienia niż ich estry, zaś kwasy airinokarboksylowe mają jesz­
cze wyższe temperatury topnienia ze względu na znaczny udział formy 
jonowej w ich strukturze, Temperatura topnienia jest również funkcją 
wielkości cząsteczek, co szczególnie wyraźnie można zaobserwować w sze­
regu homologicznym..Dosyć często spotykanvm przypadkiem jest rozkład 
substancji przed lub w trakcie topnienia, co z jednej strony utrudnia 
lub uniemożliwia oznaczenie temperatury topnienia, ale z drugiej stro­
ny może dać wiele innych informacji, takich jak na przykład zawartość 
wody, ulatnianie się substancji gazowych i inne. Czasami występuje tak­
że zjawisko przemiany polimorficznej. Wszelkie wnioski wyciągnięte na 
podstawie oznaczenia temperatury topnienia muszą być starannie przeana­
lizowane, ponirważ jest sporo zjawisk nie odpowiadających wyżej omó­
wionym regułom. Na przykład związki izomorficzne nie dają depresji tem­
peratury topnienia, a podobnie zachowują się mieszaniny eutektyczne, 
wiele związków charakteryzuje tzw. stan szklisty ( dosyć częsty przypa­
dek w chemii organicznej ) dlatego nie mają one ostrej temperatury top­
nienia, a charakteryzuje je temperatura mięknięcia.

Oznaczanie temperatury krzepnięcia ma mniejsze znc-czenie w labo­
ratorium chemii organicznej, a to głównie z powodu dużej skłonności 
związków organicznych do przechłodzenia, co praktycznie uniemożliwia 
jej oznaczenie prostymi sposobami. Jednak jako kryterium czystości tem­
peratura krzepnięcia ma dużą wartość praktyczną, ponieważ jej wiel-
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kość silnie zależy od zanieczyszczenia. Bardzo często związłi zanieczysz­
czone nie przejawiają żadnej skłonności do krzepnięcia, mimo iż czyste 
mają temperatury krzepnięcia powyżej stu stopni. Zjawisko to jest wyko- 
rzyrtywane w normach czystości preparatów handlowych.

2.1.1.1. Oznaczanie temperatury topnienia

Do oznaczania temperatury topnienia potrzebny jest termometr oraz 
urządzenie do ogrzewania próbki ze stałą, żądaną szybkością. Firmy pro­
dukujące tego typu aparaturę prześcigają się w konstruowaniu coraz to 
bardziej wymyślnych aparatów do oznaczania temperatury topnienia włącz­
nie do aparatów z pełną automatyką. W przeciętnych laboratoriach spo­
tyka 3ię najczęściej trzy typy urządzeń stosowanych do tego celu. Naj­
prostszym jest zwykła łaźnia cieczowa ogrzewana palnikiem, w której jest 
:anurzony termometr oraz cienkościenna kapilara zawierajaca badaną sub­
stancję. Przykładem takiego rozwiązania jest aparat Thielego przedsta­
wiony na iys. 2.1/2, który jednak ze względu na swoje wady jest już

a b c ć e

s h
fazg ’’opntenia

Rys. 2.1/?. Aparat Thielego
bardzo archaicznym przyrządem. Powszechnie stosuje się natomiast apara­
ty blokowe, w których równomierne ogrzewanie próbki (palnikiem gazowym 
lub elektrycznie) zap iwnia specjalnej konstrukcji blok metalowy, naj­
czyściej miedziany ze względu na bardzo dobre przewodnictwo cieplne 
tego metalu. Schemat typowego aparatu blokowego przedstawia rys. 2.1/3. 
Obecnie w większości laboratoriów oznaczenie temperatury topnienia wy­
konuje się za pomocą stolików mikroskopowych. Istotą tego rbzwiązanlo. 
jest obserwacja procesu topnienia przez mikroskop o umiJ rkowanym 
powiększeniu około 2C-SU. Wygląd takiego aparatu (np. fi nry Boetius ) 
przedstawia rys. 2.1/4. Obserwacja substancji pod mikroskopem ma dużo 
istotnych zalet, do których można zaliczyć:

- możliwość stanu ukształtowania kryształ-w,
- niewielkie zużycie substancji,
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Unia zanurzenia

- bardzo precyzyjna obserwacja zmian 
zachodzących w trakcie ogrzewania (wydzie­
lanie gazów, rozkład, przemiany polimor- 
ficzne, sublimacja itp. ),

- możliwość obserwacji w świetle 
spolaryzowanym (kryształy są najczęściej 
anizotropowe, a ciecz izotropowa),

- możliwość fotografowania lub fil­
mowania, brak konieczności kalibracji ter­
mometrów ( jest cn kalibrowany przez firmę
i stanowi komplet z aparatem),

- łatwa i przyjemna praca.
Aparat taki umożliwia również wyko­

nywanie innych pomiarów, których szczegó­
łowe omówienie jest podane w inetrukcji 
obsługi.

Jeżeli do oznaczania temperatury top­
nienia używa się stolika mikroskopowego, 
to próbka nie wymaga w zasadzie żadnego 
przygotowania. Kilka kryształków lub odro­
binę proszku nanosi się ostrożnie na szkieł 
ko mikroskopowe i przykrywa szkiełkieir 
nakrywkowym, a następnie umieszcza się na 
płytce grzejnej stolika mikroskopowego. W 
przypadku oznaczania temperatury topnie­
nia w aparacie blokrv̂ ym (lab w aparacie 
Thielego) drobnosproszkowaną substancję 
umieszcza się w cienkościennej kapila- 
rze. Należy pamiętać o tyip, żeby mieć zawczasu przygotowany zapas 
kapilar do oznaczania temperatury topnienia. Kapilary wyciąga się z ru­
rek szklanych wykonanych z niskotopliwego szkła sodowego. Rurkę o- 
^rzewa się w silnym płomień Lu palnika gazowego aż do zmięknięcia, po 
czym rozciąga zmiękczoną strefę t»k, aby uzyskać rurką kapilarni o śred­
nicy 1-2 mm. Następnie tn̂ e się ją na lęawałki o długości około 90 mm, 
po czym kaidą starannie zatapia z jednego końca na okrągło. Kapilarę 
napełnia się przez zanurzenie jej otworu do dobrze sproszkowanej prób­
ki 3Ubstancji, a następnie ubija się wprowadzoną w ten sposób substan­
cję, najlepiej przez zrzucanie wielokrotne kapilary dnem do dołu na 
twardą powierzchnię ( np. wykładzinę ceramiczną stołu laboratoryjnego i 
przez długą mrkę szklaną. Czynność tę powtarza się aż do uzypkania 
warstwy 2-4 mm dobrze ubitego osadu. W przypadku oznaczania tempera- 
turr topnienia substancji sublimujących, higroskopijnych itp. kapila­
rę po napełnieniu zaxapia się mikropalnikiem gazowym. Napełnioną ka­
pilarę umieszcza się w specjalnych otworach aparatu blokowego. Najczęś­
ciej stosowany!" sposobem oznaczania temperatury topnienia jest tzw. 
sposób ciągły. Polega on na ogrz<waniu próbki w aparacie xak, by tem­
peratura wzrastała ze stałą szybkością 2-4°/min i obserwowaniu za­
chodzących ZTian. Jako temperaturę topnienia podaje się zakres tempe­
ratur począwszy od momentu zaokrąglania się krawędzi kryształów i po­
jawienia się fazy ciekłej, aż do momentu w którym znika całkowicie 
faza stała. W przypadku oznaczania temperatury topnienia substancji 
nieznanej, najlepiej jest wykonać co najmniej dwa oznaczenia traktu-

R-ws. 2.l/3.Aparat blokowy 
do oznaczania temperatury 
topnienia: 1 - blok mie­
dziany; 2 - otwór do o- 
świetlenia próbki;3 - ża­
rówka; 4 - lupa;5 - otwór 
do obserwacji próbki



Rys. 2.1/4. Stolik mikroskopowy do oznaczania temperatury topnienia:
1 - naicrywka szklana; 2 - mostek szklany; 3 - szkiełko nakrywkowe;
4 - szkiełko przedmiotowe; 5 - uchwyt szkiełka przedmiotowego; 6 - 
dźwignia do regulacji położenia próbki; 7 - stolik mikroskopu; 8 - 
blok miedziany ogrzewany elektrycznie przez opornicy; 9 - końcówki 
spirali grzejnej; 10 - termometr; 11 - blok miedziany do szybkiego 

chłodzenia stolika; 12 - mikroskop
jąc wyniki pierwszego jako wstępne. Pierwsze oznaczenie przeprowadza 
się z dużą szybkością ogrzewania (20-30°/min )f aż do stopienia 
próbki, po czym po ochłodzeniu aparatu, «mieszczą się w nim drugą 
próbkę i ogrzewa szybko do temperatury 10-20° poniżej odczytanej 
poprzednio temperatury topnienia, a następnie zmniejsza się tempo ogrze­
wania do 1-2 /min, aż do stopienia próbki. Oznaczenie powtarza się do 
uzyskania powtarzalnych wyników. Podczas oznaczania temperatury top­
nienia należy zawsze pamiętać o ograniczonym zakresie skali termoraet- 
rycznej, aby nie •3t>owodcwać zniszczenia termometru. Innym sposobem 
wykonywania oznaczenia temperatury topnienia jest tzw. topienie w rów­
nowadze. Polega ono na doprowadzeniu temperatury układu do stanu w któ­
rym wystąpi równowaga pomiędzy fazą stałą i ciekłą. Sposób ten jest 
zwykle rzadko stosowany, ponieważ niewiele substancji organicznych dob­
rze znosi dłuższe ogrzewanie, zaś sam pomiar wymaga dużo więcej cza­
su i cierpliwości.
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Przed przystąpieniem do seryjnego wykonywania oznaczeń temperatu­
ry topnienia powinno się wykonać dla wprawy oznaczenie temperatury 
topnienia substancji znanej, najstosowniejszym ćwiczeniem może być ozna­
czenie temperatur topnienia mieszanin sporządzonych z dwóch związków
o identycznych temperaturach topnienia, np. mocznika ( 133 C) i kwasu 
cynamonowego (133 C) luh acetanilidu (113 °C) i antypiryny (113 °C). 
W tym celu oznacza się temperatury topnienia czystych składników oraz 
ich mieszanin sporządzonych przez staranne roztarcie składników w sto­
sunkach 1 :4, 1 : 1 i 4:1. Wyniki tych oznaczeń naniesione na wykres 
T“XA» powinny umożliwić wykonanie orientacyjnego wykresu fazowego. Przy­
kłady zastosowania oznaczenia temperatury topnienia do oznaczania ma­
sy cząsteczkowej, konfiguracji absolutnej oraz identyfikacji prostych 
związków orfanicznych znajdzie czytelnik w dalszych rozdziałach.

2.1.1.2. Analiza termiczna

Metoda analizy termicznej polega na ogrzewaniu lub oziębianiu ba­
danej próbki z pewną stałą szybkością i rejestracji jej temperatury ja­
ko funkcji czasu, lub rejestracji ro:;nicy temperatur badanej próbki
i naczynia jako funkcji temperatury naczynia. Ten drugi sposób nazywa 
się różhicową analizą termiczną ( ang. DTA) i znalazł dzięki opracowa­
niu metod wytwarzania bardzo precyzyjnej aparatury, szerokie zastosowa­
nie do badania temperatur przemian fazowych ( topnienie, wrzenie,prze­
miany polimorficzne), a także do sporządzania wykresów fazowych, o- 
inaczania czystości związków cnemicznych oraz subtelnego badania prze­
biegu roakcji chemicznych, w których występujące efekty cieplne nie są 
zbyt duże. Produkowane obecnie aparaty DTA umożliwiają pomiary mili­
gramowych ilości suDstancji, dając w wyniku bardzo precyzyjne prze­
biegi zależności At od t.

Przykładem praktycznego zastosowania analizy termicznej może być 
określenie konfiguracji absolutnej substancji optycznie czynnej. Istota 
sposobu sprowadza się do wyznaczenia wykresu fazowego T -od x dla u- 
kładu składającego się z enantiomeru związku A (o znanej konfigu­
racji ) oraz jednego z enantiomerów substancji B, której konfigurację 
należy wyznaczyć. Warunkiem powodzenia metody jest pokrewieństwo struk­
turalne związków A i B. Wykonanie eksperymentu polega na wyznaczeniu 
metodą DTA krzywych topnienia dla co najmniej dziewięciu mieszanin 
A i Bj) oraz A i B̂ . Odważone w odpowiednich proporcjach próbki nale­
ży starannie sproszkować i po zmieszaniu umieści' w aparacie DTA, po 
czym zgodnie z instrukcją obsługi wyznaczyć dla każdej mieszaniny krzy­
wą topnienia. Jeżeli laboratorium nie dysponuje aparatem DTA, można użyć 
do pomiaru stolik mikroskopowy, należy jednak wówczas możliwie jak naj­
staranniej odczytać początek i koniec topnienia. Z wykresów temperatu- 
ra-czas sporządza, się wykresy temperatura-skład ( wykresy fazowe ). Naj­
częściej występujące przypadki przedstawiono na rys. 2.1/5.
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Дув. 2.1/5. Wyznaczanie konfiturajji absolutnej za pomocą
wykresów T,x

1. Jedna krzywa jest typu P (kryształy mieszana), druga zaś typu 
Q ( eutefcŁ~k). Powstawanie' kryształów mieszanych świadczy o więkr zym 
podobieństwie niż powstawanie eutektyku. Wobec tego jeżeli mieszani­
na AD i Bp da w wyniku pomiarów krzywą tyuu P, a Aj i Bj krzywą ty­
pu Q, oznacza to, że umownie przypisana związkowi В konfiguracja D 
jeet prawidłowa.

2. Judna krzywa jest typu R ( związek), druga zaś typu Q ( eutek- 
tyk). W tym przypadku powstawanie związku świadczy o bliższym pokre­
wieństwie strukturalnym niż powstawanie eutektyku, na podstawie czego 
w analogicznym rozumowaniu jak w przypadku 1, możemy przypisać łatwo 
konfigurację poszczególnym ei.antiomerom.

3. najtrudniejszym przypadkiem jest taki, w którym jedna krzywa 
jest typu P (kryształy mieszare ) a druga typu R (związek). W zasa­
dzie na bliższe pokrewieństwo wskazuje tworzenie się krynztałów mie­
szanych niż związkn, więc jeżeli układowi Aj i В z umownie przypisaną 
konfiguracją D będzie odpowiadała krzywa P, to oznacza że konfiguracja 
została przypisana słusznie, a jeżeli tak nie jest, to w tym przypadku 
należy znuenić Ją na przeciwną.

W przypadka ch, gdy wykresy fazowe nie są w sposób zasadniczy od­
mienne (np. obydwa typu Q) nie można tą metodą wyznaczyć konfigutacji 
absolutnej. Należy wówczas użyć innej, podobnej strukturalnie substan­
cji wzorcowej, a najlepiej zastosować inną metodę iip. rentgenogra^ię 
strmktwralną.

2.1.2. "'emp era tura wrzenia

Temperaturą wrzenia jest temperatura, w której prężność pary na­
syconej nad cieczą jest równa ciśnieniu zewnętrznemu. Pod ciśnieniem 
normalnym 1013 hPa (760 mm Hg) jest ona nazywana normalną temperatu-

typ o
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rą wrzenia albo tzw. punktem wrzenia. I onieważ temperatura wrzenia jest 
w znacznym stopniu zależna od ciśnienia, jej wartość Jako "stałej fi­
zycznej" Jest dużo mniejsza niż temperatuj-y topnienia. Ma natomiast 
duże znaczenie praktyczne, bowiem jest podstawowym parametrem destyla­
cji. Zależność tsmperatury wrzenia od ciśnienia przedstawia równanie 
Clausiusa-Clapeyrona, które w praktyce wykorzystuje się najczęściej 
w postaci ncałkowanej:

d lnp _ 1 
dT "
-L B Ig p = —----  + A = A + — .

4-57 T
L - molowe ciepło przemiany fazowej.

l̂a cieczy ni-s-̂ socjowanych, dla których spełniona jest reguła 
Troutona z wartości ciepła parowania i temperatury wrzenia normal­
nej można obliczyć temperaturę wrzenia dla dowolnego ciśnienia. Ha tej 
podstawie opracowano wygodny nomogram, (rys. 2.1/6) umożliwiający zna­
lezienie wartości temperatury wrzenia dla dowolnego ciśnienia, jeżeli 
zna się jej wartość dla określonego ciśnienia. Dla dużej liczby związ­
ków organicznych zestawiono w tabelach fizykochemicznych wartości sta­
łych A i B, na podstawie których można dokładnie obliczyć temperatury 
wrzenia dla dowolnych ciśnień. Zagadnienie to jest niezwykle przydatne 
w procrsie destylacji związków organicznych.

Temper?tura wrzenia jest w znacznie większym stopniu zależna od 
struktury substancji niż temperatura topnienia, co można wytłumaczyć tym, 
że jest ona związana z przemianą fazy skondensowarej o dużym oddziały­
waniu międzycząsteczkowym, w fazę gazową (parę nasyconą), gdzie to od­
działywanie jest znacznie mniejsze. Związki izomeryczne mają najczęściej 
różne temperatury wrzenia. W szeregu alifatycznym np. węglowodory o pros­
tej budowie łańcucha mają wyższe temperatury wrzenia niż węglowodory
o łańcuchu rozgałęzionym, a im bardziej rozgałęziony łańcuch, tym niższa 
jest temperatura wrzenia. W szeregu aromatycznym najwyżej wrzą izomerv 
orto. Temperatura wrzenia jest funkcją wielkości cząsteczek, ale 'bar­
dziej zależy od rodzaju podstawników. Wprowadzenie każdej dodatkowej gru­
py CII2 podwyższa temperaturę wrzenia o około 20 . Podstawienie atc"u 
wodoru przez inną grupę podwyższa temperatur' wrzenia, np. 7 o około 
20-60°, Cl o około 60 , Br o 80-90°, J o 100-115 , 011 o około 10( , 
a KHP o 100°. Ponieważ nrzewidywanie temperatury wrzenia może być bar­
dzo -rzydatne w pracy z substancjami,dotychczas w literaturze »lie oni- 
canvmi, opr̂ roi/ano wiele wzorów empirycznycn, za pomocą których można 
wyznaczyć temperatury wrzenia, jeżeli znany jest skład t>i erwiartkowy nub- 
stancji. '.'zory te opierają ni ( tijl zasadzie addytyw^o^ci objętości atono—
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wych pierwiastków wchodzących w skłŁd oknślonego związku chemicznego.
Na przykład niezłe rezultaty uzyskuje się stosując wzór:

lg T = B-„8Vmg M
14 - masa cząsteczkowa,
B - suma stałych atomowych i grupowych.
Odpowiednie wartości stałych B przedstawiono w tabeli 2.1/1. Równa­
nie to daje zadowalające rezultaty jedynie dla związków mało zasocjo- 
wanych. Przy ocenie tempera tury wrzenia dla związków zasocjowanych na­
leży uwzględnić odpowiednią poprawkę, kierując się analogią do podobnych 
znanych struktur.

T a b e l a  2,1/1 
Wartości atomowych i grupowych stałych B do wyliczenia 

temperatury wrzenia

A ton lub 
jrupa B Atom lub grupa B

Wodór 10,9 Siarka ( SVI ) 76,0
Węgiel 23,2 Siarka (S11) 105,3
k z o t 39,7 Arsen (As*** ) 222,0
Tlen 5 1 ,0 Wi izanie podwójne 16,1
Fluor 6P, 0 Wiązanie potrójne 33,0
Chlor 121,0 Cykl ( trójwęglowy > X ^ 16,0
Brom 255,0 Cykl (4,5 i 6 węglowy) 17,7
Jod 398,0 Cykl (7,8 i 9 węglowy) * 18,5

Również cykle zawierające heteroatomy.

2.1.2.1. Oznaczanie temperatury wrzenia

Precyzyjne oznaczenie temperatury wrzenia nie jest zadaniem łat­
wym i wymaga użycia dosyć skomplikowanej aparatury. Stosuje się dwie 
metody oznaczania temperatury wrzenia. Metoda dynamiczna polega na do­
prowadzeniu cieczy badanej do stanu wrzenia i odczytaniu temperatury 
równowagi fa.70v.’ej doktednym termometrem. Rzadziej stosuje się metodę 
statyczną, polecającą na pomiarze prężności pary nasyconej w określo­
nych temperaturach. W praktyce laboratoryjnej zadowalającym rezultatem 
jest oznaczenie temperatury wrzenia z dokłaSrością 1-2 . Zwykle naj­
pewniejszym sposobem jest przedestylowanie niewielkiej ilości cieczy 
w aparaturze do mikrodestylacji. \ardzo rzadko wykonuje się natomiast 
dokładne pomiary temperatury wr?enia, do których stosuje się różnej 
konstrukcji ehulioraetr;-. Praktycznie jedynym zastosowaniem dokładnego
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pomiaru temperatury wrzbnia w 1aj-ira-corium organicznym jest ebulio- 
metryczne oznaczenie masy cząsteczkowej, które jest umówione w dalszyc'a 
punktach. Wszystkie metody oznaczania temperatury wruenia wymagają kil­
ka mililitrów cieczy. Jeżeli laboratorium nie dysponuje taką ilością 
substancji, to można się posłużyć mikronietodą oznaczania temperatury 
wrzenia ( np. araratem ETA). Pomiary takie są zwykle poprawne tylko dla 
'oardzo czystych cieczy i dlatego w takin. prLypadku najlepiej jest 
Dominąć to oznaczenie. Temperatura wrzenia jako kryterium czystości lub 
identyfikacji związków organiczrivch ma dużo mniejsze znaczenie niż tem­
peratura topnienia, jet.I cna natomiast najważniejszym parametrem des­
tylacji.

Metoda destylacyjna oznaczenia temperatury wrzenia polega na prze­
destylowaniu 1-5 ml badanej cieczy za pomocą najmniejszego zestawu 
aparatury, jakim dysponuje dane laboratorium. Zasady prowadzenia desty­
lacji są ftmówione dokładniej w dalszych rozdziałach. Przebieg desty­
lacji należy koniecznie zanotować na wykresie T-V, lub jeżeli z przy­
czyn technicznych nie jest to możliwe na wykresie T-czas. Przy nieco 
wiŁ kszej wprawie moina zanotować po prostu zależność temperatury wrze­
nia oa ilości kropli destylatu. Oznaczanie temperatury wrzenia przez 
destylację lua dwie istotne zalety: możliwość oceny czystości cieczy 
(dla czystych cieczy dT/dV dąży do zera) oraz jej częśoiowe oczysz­
czenie w trakcie destylacji, dające najczęściej próbkę wystarcza >ce do 
wykonania innych pomiarów fizykochemicznych. Należy przy tym pamiętać, 
aby przed wykonaniem destylacji sprawdzić w osobnyn eksperymencie od­
porność cieczy badanej na ogrzewanie. Bardzo często eksperymentator 
przystępuje do wykonania destylacji od razu w duŁej skali, nie mając 
najmniejszego pojęcia o tym, jak mcże się zachowac badany związek przy 
ogrzewaniu. Nietrudno sobie wyobrazić jakie skutki może Bpowodować wy­
konanie takiego eksperymentu, jeżeli tą cieczą bidzie np. nitroglicery­
na. Sprawdzenia odporności cieczy dokonuje się przez ogrzewanie niewiel­
kiej jej ilości w małej probówce, w której umieszcza się termometr. 
Probówkę ojr^ewa się płomieniem mikropalnika i obserwuje zachowanie się 
cieozy. Jeżeli uda się doprowadzić ciecz do wrzenia, należy ogrzewa­
nie kontynuować tak długo, aby orosienie (skraplająca się na ściank ch 
probówki ciecz) całkowicie omywało bańkrt termometru. Odczytana tempera­
tura jest wówczas przybliżoną temperaturą wrzenia cieczy (z dokładnoś­
cią 2-5 ). Ten prosty eksperyment pozwala także na dokonanie przybli­
żonej oceny czystości badanej cieczy oraz daje wiele wskazówek pozwa­
lających na dobranie najodpowiedniejszych warunków przeprowadzenia 
destylacji w większej skali. HIKromętody oznaczania temperatury wr 'e- 
nia polegają na zastosowaniu różnicowej analizy termicznej (DTA), lub 
na obserwacji znacznego wzrostu objętości 'fizy gazowej, związanego 
z przejściem fazowym ciecz-para nasycona. Ponieważ w dalszym ciągu 
tylko niektóre laboratoria są wyposażone w aparaty DTA, w przypadkach 
koniecznych stob.uje się dwie bardzo stare (1886) i proste mikrometody 
oznaczania temperatury wrzenia: metodę Siwolcbowa i metodę JUniclia. \i me­
todach tych stosuje się aparat identyczny jak do oznaczania temperatury 
topnienia. W metodzie Siwolobowa do pomiaru używa się dwóch zatopio­
nych rurek szklanych (kapilarayóh), z których jedna ma śrcdnicę około
1 mm zaś druga około 4 mm. W szerszej rurce umieszcza się kroplę bada­
nej cieczy, po czym wprowadza do niej cierką rurkcŁ zatopionym końcem 
do góry. Tak przyfotowany zestaw (rys. 2.1/7, wkłada r,it_ dr aparatu
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Rys. 2.1/7. Ilustracja metody 
Giwolobowa

a

\ / V \/

Rvs. 2.1/8. Ilustracja metody 
• Ełnicha

do oznaczania temperatury topnienia, po czy« rozpoczyna ogrzewanie. Pod­
czas ogrzewania z końca zanurzonej kapiliry wydobywają się pojedynczt. 
pęcherzyki powietrza, a w chwili, gdy ciecz osiąga temperaturę wrzenia 
ob^rwu.ie się gwałtowny wzrost ilości pęcherzyków, związany ze zracznyrr 
wzrostem objętości fazy gazowej. Zaprzestaje się wtedy ogrzewania i poz­
wala się na powolne ostyganie r>para‘ u. f*dy kończy się wydzielanie pę­
cherzyków fazy parowej, a ostatni z nich ma tendencję do cofania się 
do kapilary, szybko odczytuje się temperaturę, która jest temperaturą 
wrnenia cieczj. foalar povuarza się kilkakrotnie, aż do uzyskania pow­
tarzalnych cyników. V metodzie Emicha używa się jeszcze mniejszej iloś­
ci cieczy, którą umieszcza się w rurce kapilarnej jak na rys. 2.1/8. 
Koniec rurki kapilarnej iarurra się na chwilę do badanej cieczy. Dzięki 
działaniu sił kapilarnych ciecz zostaje wciągnięta do środka. Rurkę na­
leży wyjąć zanim poziom cieczy osiągnie przewężenie w kapilarze, po 
czym ostrożnie zatapia się koniec kapilary w płomieniu nlkropalnika.
W czasie zatapiania na końcu kapilarki tworzy się maleńki pęcherzyk,któ­
rego długość nie powinna przekraczać 3 mm. następnie kapilarę umiesz­
cza się w aparacie do oznaczania temperatury topnienia i rozpoczyna 
ogrzewanie. Temperaturę wrzenia odczytuje się wówczas, gdy nastąpi gwał­
towne rozszerzenie się pęcherzyka, a dokłauniej, gdy pęcherzyk osiąg­
nie powierzchnię łaźni. Po ostudzeniu aparatu pomiar można ponownie 
powtórzyć, aż do osiągnięcia powtarzalnych wyników.



Jak widać z opisów obydwie metody są łatwe do wykonania, ale nie­
dokładne. Nadają się praktycznie tylko do stosunkowo czystych cieczy. 
Spore kłopoty sprawia oznaczenie tjmi metodami temperatur wrzenia cieczy
o dużej lepkości lub ulegających częściowemu rozkładowi. Przy wszyst­
kich pomiarach temperatur wrzenia należy pamiętać o konieczności od­
czytania i zapisania ciśnienia.

2.1.3. Współczynnik załamania światła
IJest to wielkość fizyczna, która znakomicie spełnia kryteria wyma­

gane od "stałej fizycznej", a przy tym bardzo łatwa do zmierzenia. War­
tości współczynników załamania światła można znaleźć w większości tabel 
własności fizykochemicznych związków organicznych, co niekiedy umożli­
wia łatwe potwierdzenie identyczności substancji organicznej. Szersze 
omówienie tej wielkości jest przedstawione w rozdziale 2.3.1.

2.1.4. Gęstość

Gęstość jest cechą substancji zdefiniowaną jako stosunek masy do 
jej objętości. W warunkach stałego ciśnienia i temperatury gęstość cie­
czy jest funkcją składu, a ponieważ można ją stoi ul cow łatwo oznaczyć, 
stanowi przyaatną "stałą fizyczną" związków organicznych. W praktyce 
laboratoryjnej pomiar gęstości ciał stałych nie ma większego znaczenia.
Ze względów praktycznych wynikających ze sposobu pomiaru, operuje się 
najczęściej pojęciem gęstości względnej, którą można zdefiniować jako
stosuneK таз identyoznych objętości substancji badanej i wody w okreś-

20 25lonej temperaturze. Gęstość względną oznacza się odpowiednio d̂  , dgp 
itd., przez co roz’imie się gęstość substancji w temperaturze 20 lub 
25 °C w stosubtu do wody o temperaturze 4 lub 20 °C. W laboratorium che­
mii organicznej mierzy się gęstość w następujących celach: Jako sta­
łą fizyczną charakteryzującą badaną substancję, jako narimetr wchodzą­
cy do równania na refrakcję molekularną, aby znaleźć stężenie roztwo­
ru- lub przeliczyć masę na objętość, ponieważ pomiar objętości cieczy 
jest łatwiejszy niż pomiar masy przy niezbyt dużych wymaganych dokład­
nościach.
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2.1.4.1. Oznaczanie gęstości

W przypadkach, kiedy wymagana dokładność oznaczenia gęstości nie 
przekracza 0,005 g/ml (np. celem sprawdzenia stężenia niektórych roz­
tworów odczynników handlowych takich jak, kwas solny, amoniak, formali­
na itp. ) do pomiaru gęstości stosuje się odpowiedni areoiretr lub po 
prostu waży określoną objętość cieczy w cylindrze miarowym. Do identy­
fikacji ( refrakcja molekularna ) i charakteryzacji związków organicz­
nych wymagana jest znacznie większa dokładność pomiaru (rzędu 10-4 
g/ml) i wówczas stosuje się piknometry. Piknometr jest naczyniem 
szklanym o specjalnym kształcie i określonej pojemności. Typowe pik- 
nometry przedstawiono na rys. 2.1/9. Pomiar polega na dokładnym zważe-

Rys. 2.1/9. Piknometry
niu cieczy zajmującej określoną objętość w piknometrze, którą wyznacza 
się z różnicy mas pikno- etru napełnionego wodą destylowaną oraz pus­
tego. Do oznaczenia gęstości cieczy organicznej najlepiej jest użyć 
piknometru Sprengla. Suchy i czysty piknometr waży się dokładnie na wa­
dze analitycznej, po czym napełnia z nadmiarem wodą destylowaną o tem­
peraturze nieco niższej niż 2C °C, a następnie umieszcza się w ultra- 
t̂ rmostacie nastawionym na 20,0 °C. Po 15-30 min., doprowadza się pozloru 
wody do kreski za pomocą skrawka bibuły. Piknometr z wodą waży się, 
wodę wylewa i przepłukuje piknometr czystym alkoholem, po czym suszy 
przepuszczając strumień chłodnego powietrza. Postępując analogicznie 
z cieczą organiczną wyznacza Fię jej masę zajmującą samą ol jętoać 
piknometru, co pozwala na Jratwe obliczeni^gęstoścl względnej d̂ 0, którą 
można przeliczyć w razie potrzeby na d̂  . Ponieważ te-rmoatatowanie 
piknometru Jest dosyć uciążliwe, można tę czynność pominąć nie popeł­
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niając większego błędu pod warunkiem, że pomieszczenie, w którym wykonu­
je się oznaczenie utrzymuje stałą temperaturę przez dłuższy czas. Warun­
kom takim odpowiada n «.jczęściej pokój wagowy. Należy przy tym pamiętać, 
aby wszystkie naczynia 1 substancje używane do pomiaru znalazły się 
w pokoju wagowym przynajmniej dwie godziny przed pomiarami. Piknometrów 
nie należy myć gorącą wodą ani suszyć w suszarce, ponieważ zmienia to 
dosyć istotnie ich objętość. Dla nabrania wprawy powihno się wyznaczyć 
najpierw gęstość cieczy wzorcowej i porównać uzyskane wyniki z odpo­
wiednimi danymi literaturowymi.

2.1.5. Masa cząsteczkowo

Oznaczenie masy cząstec zkowej wykonuje się w laboratorium wtedy, 
gdy nie można zidentyfikować substancji nieznanej za pomocą metod spek­
troskopowych i chemicznych. W takim przypadku oznaczenie masy cząstecz­
kowej połączone z analizą elementarną może dopomóc w rozwiązaniu za­
gadnienia. Dla zw ią zk ów  o dużych cząsteczkach masa cząsteczkowa jest jed- 
n-i -■ własności fizycznych wymaganych do opisu substancji (np. polime­
ry i biopoLi_ery'. 0 ważności zagadnienia świadozy fakt, że znanych 
jest kilkanaście różnych metod oznaozania masy cząsteczkowej, i których 
kilka jest w dalszym ciągu powszechnie stosowanych, mimo wprowadzenia 
do chemii organicznej spektrometrii masowej. Ponieważ znane metody oz­
naczania maBy cząsteczkowej są najCEęśoiej mało uniwersalne, wybrano
i omówiono kilki1, i nich, aby można było dokonać wyboru najwłaściwszej, 
w wypadku koniec^jości wykonywania takiego oznaczenia.

2.1.5.1. Metody oparte na równaniu stanu gazowego

Jest to grupa metod, których istotą Jest zastosowanie dla substan­
cji przeprowadzonej w stan parr prawa Avo£adro i równania Clapeyrona:

PV -  g n

m - masa substancji,
M - masa cząsteczkowa.

W zależności od warunków pomiaru oraz indywidualnvch cech substan­
cji mcżna mierzy*:

a) masę określonej objętości pary w warunkach stałej temperatury
i ciśnienia,

b) objętość pary powstałej przez odparowanie określonej masy sub­
stancji pod stałym ciśnieniem i w stałej temperaturze,

c) próżność pary określonej ilości substancji w stałej objętości
i temperaturze.
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Największym wspólnym błędem tych metod jest niespełnienie prawa 
gazu doskonałego prz-sr pary subst« nc ji organicznych. C'graniczeniem me­
tody Jest możliwość jej sastosowar & wyłącznie do substancji lotnych.

Opis eksperymentalnego wykonania tych poiriarćw można z* aleść 
w podręcznikach chemii fizyczne-'.

2.1.5.2. Metoda krioskopowa

Obniżka temperatury krzepnięcia (topnienia) Jest proporcjonalna 
do ułamka molowego ZŁsieczyszczeń w roztworze. Zależność tę przedstawia 
równanie, które jest po<"st -?ą kriometM.1 .

E*b »1000
A  _  I  _ «  _  ______ i __________

K - stałs krioskopowa, 
c - molamość roztworu.Xr - mr.B& substancji, 
m^ - masa rozpuszczalnika

Po odpowiednim przekształceniu można z tego wzoru obliczyć masę 
cząsteczkową, mierząc obniżkę temperatury krzepnięcia (topnienia) spc- 
woaowauą określoną nawazką substancji badanej. Przykładem krioskcpo- 
wego oznaczania masy cząsteczkowej może być metoda ilasta, która wyko­
rzystuje bar-lzo dobre własności rozpuszczające kamfory oraz jej dużą 
stałą krioskopową. Własnści krj.oskopowe innych rozpuszczalników sto­
sowanych w metcazie Rasta przedstawia tabela 2.1/II. >̂uża wartość sta-

T a b e l a  2.1/11 
Rozpuszczalniki stosowane do oznaczania masy cząsteczkowej

matoaą Rasta

Rozpuszczalnik "’empera4-,urć 
topnienia °C K

Lerzofenon 48 9,8
Bomeol 202 35,8
Borny loami na 1£>4 40,6

Famftn 49 31.1
Kamfcchinon 190 5̂,7
Kamfora 178 40,0

Cyklopentaóekanon 65,6 21,3
Dwufenyl 70 8,0

Naftalen 80 6.9
Perylen 276 25,7
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łej krioskopowej pozwala dosyć precyzyjnie oznaczać masę cząsteczkową 
za pomocą zwykłej aparatury do oznaczania temperatury topnienia. Na 
przykład rozpuszczenie 1 j substancji o masie cząsteczkowej około 100f 
w 100 g kamfory daje obniżenie temperatury topnienia o około 4 ,̂ co u- 
możliwia użycie do pomiaru zwykłego termometru z podziałką co 0f2°. Wy­
konanie oznaczenia polega na stopieniu w probówce 50f0 mg substancji 
badanej z 500 mg czystej przesublimowanej kamfory, po czym po dokładnym 
wymieszaniu roztworu pozwala mu się zakrzepnąć. Otrzymaną mieszaninę 
dokładnie się proszkuje, a następnie o-snacza jej temperaturę topnienia, 
przyjmując za punkt topnienia temperatury w której znika ostatni 
fragment fazy stałej. W osobnym pomiarze oznacza się tym samym termo­
metrem temperatury topnienia kamfory. Z różnicy temperatur topnienia 
oblicza się masę cząsteczkową. Metoda Rasta daje dobre wynini yomiaru 
masy cząsteczkowej, wymaga jednak wielu ćwiczeń dla nabrania odpowied­
niej wprawy. Największym źródłem błędów jest zwykle niedostateczna czys­
tość substancji badanej lub użycie zbyt rozcieńczonego roztworu.Stę­
żenie związku rozpuszczonego w kamforze powinno być większe niż 0 ,2  
mola, ponieważ w roztworaoh rozcieńczonych wartość К rośnie do oko­
ło 50. Badana substancja, musi się rozpuszczać w kamforze, w przeciw­
nym przypadku należy użyć innego rozpuszczalnika.

2.1.5.3. Metoda ebulioskopowa

Jak to można wyprowadzić z prawa Clausiusa-Clapeyrona i prawa 
Raulta, równica między temperaturami wrzenia roztworu i czyptegc roz­
puszczalnika jest określona wzorem:

К »m »1000 e x____
M • m r

К - stała ebulioskopowa,
с - molamość roztworu.Xm - masa substancji,

- masa rozpuszczalnika.
Wyznaczaniem tej różnicy zajmuje się ebuliometria, która umożli­

wia m.in. oznaczanie masy cząsteczkowej. Zwykle w laboratoriach che­
micznych można spotkać całą gamę różnorodnych ebuliometrów. Aby wyeli­
minować wpływ zmian ciśnienia na przebieg oznaczenia najlepiej jest 
użyć dwóch identycznych ebuliometrów, np. takich jak na туе. 2.1/10. 
Obydwa ebuliometry należy umieścić w naczyniach Dewara, po czym wpro­
wadzić odpowiednią dla nich ilość rozpuszczalnika. Przykłady typowych 
rozpuszczalników stosowanych do ebuliometrii przedstawiono w tabeli 
2.1/III. Następnie za pomocą autotransformatorów reguluje się ogrze­
wanie tak, aby ciecz energicznie wrzała i nmywała oańkę termometru 
Becki inna. Po 30 min. rozpoczyna się odczytywanie temperatury co 2-3 
min., aż do czasu, w. którym kolejne odczyty będą się różniły nie wię­
cej niż 0,005 . Wtedy wyłącza się ogrzewanie i do jednego ebuliomet- 
ru wprowadza się w specjalnym naczynku 100,0 mg substancji wzorcowej 
( np. naftalen), po czym ponownie włącza ogrzewanie i po doprowadzeniu 
do urtalenia temperatury odczytuje różnicę temperatur wrzenia. Następ­
nie pomiar powtarza się dla substancji badanej i jeszcze raz dla sub-
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Rys. 2.1/10. Ebuliometr: a) rurka do odważania, 

b) termometr Bectananna
T a b e l a  2.1/III 

Rozpuszczalniki stosowane do ebuliometrycznego oznaczania masy
cząsteczkowej

Rozpuszczalnik o„Temp. wrz. C K
1 2 3

Eter etylowy 35 2,02

Dwuslarc3ek węgla 46 2.34
Aceton 56 1,72
Chloroform 61 3,63
Czterochlorek węgla 77 5,03
Octan etylu 7-7 2 ,72

Etanol 78 1 ,2 2
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c.d. tato. 2.1/III
1 2 3

Benzen 80 2,53
Cykloheksan 81 2,70
Woda 100 0,52

' Dioksan 101 3,20

Izobutanol -•08 2,04
Dwubromoetan 132 6,43
Fenol 181 3,56
Nitrobenzen 211 5,24

stancji wzorcowej. Z wyznaczonych podwyżek temperatury wrzenia można za 
pomocą równania ebuliometrii obliczyć rasę cząsteczkową substancji ba­
danej. Opi-ana metoda daje dobre wyniki pod wSTinkieiŁ użycia czystych 
substancji i starannej pracy. Użycie substancji wzorcowej sprawia, że 
nie jest konieczna znajomość stałej eoulioskcpowej rozpuszczalnika. 
Oczywiście rozpuszczalnik nie może reagować z substancją badaną.

A

Rys. 2.1/11. Rurka 
do oznaczania mŁ- 
sy cząsteczkowej 
metodą destylacji 
izotermicznej

2.1.5.4. Metoda destylacji izotermicznej

Metoda destylacji izotermicznej polega na 
dążności dwóch roztworów zamkniętych we wspólnym 
naczyniu do wyrównania swoich prężności pary. 
Jest to możliwe przez przedestylowanie rozpusz­
czalnika z roztworu o mniejszym stężeniu do 
roztworu o wię"«rsz>m stężeniu. W lewym ramieniu 
aparatu, jak na rys. 2.1/1 1, umieszcza się nawaz- 
kę mQ substancji wzorcowej rozpuszczonej w o- 
kreślanaj ilości rozpuszczalnika, w prawym zaś 
ramieniu naważkę m substancji badanej rozpusz­
czonej w Takiej s£raej ilości identycznego roz­
puszczalnika. Naczynie pozostawia się w termob- 
tacie, wykonując co 1-4 h odczyty objętości 
i nanosząc wyniki na wykres. Po ustaleniu się 
równowagi, co trwa zwykle około 24-48 h, BOsna 
z warunku równowagi obliczyć masę cząsteczkową:

X„ m /M + x x
m /M x x

V -d/wr •

m /M
ra/M o o V -d/l-I

V i V 1 2

d
M

- objętości roztworów w lewym i prawym 
ramieniu aparatu,

- gęstość rozpuszczalnika,
- masa cząsteczkowa rozpuszczalnika.
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Metoda pomiaru jest tak prostan ża nie wymaga do ustoi_wania
szerszego opisu. rokł* luość metody nie przekracza zwykle 5%. Można ją 
także z łatwością opracować w skali mikre umieszczając roztwory 
w odpowiednio przygotowanych kapilarach i obserwować pod mlujodkupeii 
przesuwanie się menisków oieney, spowodowanyoh destylacją izotermiczną. 
Na podobnej zawadzie działają, produkowane przez wiele firm, aparaty do 
oznaczania masy cząsteczkowej, 'tzw. "Tapor pressui. ojmometer"» W adia­
batycznej komorze umieszcza się naczynie z dużą ilością czystego rcb- 
puszczainika oraz niewielkie naczyńko zawierające kroplę roztwem za­
wierającego substancję, której masę cząsteczkową trzeba wyznaozyć. W na­
czynku jest umieszczony precyzyjny czujnik temp2ratury, ctóry runożliwia 
zmierzenie różnicy temperatur rzędu wielkości 0,0001°. W wynlica deptyia- 
cji rozpuszczalnika do roztworu, rcztwor ogrzewa się, a przyrost tem­
peratury jest proporcjonalny do ułamka molowego roz-rworu, oo pozwala 
wyznaczyć masę cząsteczkową. Do podobnego pomiaru nożna użyć również a- 
paratu DTA.

Metody oparte na zapadzie destylacji izotermicznej oschuje duża 
uniw rsamośc,spowodowana nieograniczoną możliwością wjDom najodpowied­
niejszego rozpuszczalnika. Za pomocą tych metod można wyznaczyć nu.sy 
cząsteczkowe do 2? 000 jednostek.

2.1.5.5. Metody speictrofotometryczn'}
Metody te opierają się na intuicyjnie słusznym .scłożeniu, że mo­

lowe współizjnnlkl ekstynkcji dla roznycr. substancji o tym samym izo­
lowanym chromoforze są wielkością stałą. Na przykład pikryniany amin 
mają wartości £380 od 13 300 do 13 500. Wykonanie więc odpowiedniej 
pochodnej nadanego związku, zawierającej wzorcowy cl.romofor, podwala na 
wyznaczenie masy cząsteczkowej z dokładnością prawie równą dokładnoś­
ci oznaczenia e. Wykonanie pomiaru jest zależne tylko od pomysłowości 
eksperymentatora w dobraniu najodpowiedniejszej pochodnej. Dla amin 
np. mogą to być wspomniane już pikryniany, dla alkoholi dwunltrobenzo­
esany itd. Podobną pochodną wykonuje się dla substancji wzorcowej, po 
czym wybiera się odpowiednią długobć lali i mierzy ekstynkcję dla 
roztworu badanego i wzorcowego. Znając stężenia tych roztworów można 
obliczy- masę cząsteczkową substancji nieznanej:

- _ . "l‘ * M1 ’ V1 E2 * M2 * V2 
S  " 2 ^

E - ekstynkcja roztworu badanego i wzorcowego,
M - masy cząsteczkowe,
V - objętości roztworów,
m - nawaiici substancji wzorcowej i badanej.

Używając do tego oznaczenia dobrego spektrofotometru rejestrują­
cego, można bez trudu dokonać kilku obliczeń z dwóch pomiarów widm ab­
sorpcyjnych.
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2.1.6. Inne stałe fizyczne

Stałymi fizycznymi związków organioznych mgą być takie inne ich 
wł^inoeol rlzyozne, takie Jak np. skręcalnorć właściwa dla substancji 
op ty o siile ci. nnych, widma absorpcyjni w ultrafiolecie czy podczerwie­
n i ,  widma ocjpaetyoznego rezonansu jądrowego, wi Ima masowe, własności 
■agnetyo nt i elektryczne itp. Ponieważ jednak są to wielkości mają­
ce l«*o większy znaczenie w badanlaeh strukturalnych, niektóre z nich 
będą omówione w dal-zrch rozdział loh.

2«£« rVłflłlftlftPlfr 1 OCSr,szczania związków or>anlczn ch

Reakcje erga~lczne bardzo rzadko przebiegają w Jednym kierunku, 
woT-io czego produkt' r e a k c ji  stanowi -jnleJ lub bardziej złożoną miesza­
ninę związków. Sytuacja  je s t  jeszcze bardziej skomplikowana, kiedy ma­
ł y  te czyn_*nia ze związkami pochodzenia naturalnego. Z tych powodów 
metody oczyszozama i wydzielania indywidualnych związków organicz­
nych z m lebzanin odgrywały zawsze dużą rolę w chemii organicznej. Me­
tody te  mają ozęsto także aspekt analityczny, a różnica między zastoso­
waniem preparatywnym i  -nautycznym polega głównie na skali ekspery­
mentu o i ł ” na tym, żi w aplikacji ajalltjcznej metody nie zachodzi ko- 
nieozność wy<?zi< lania związku, mo^na się bowiem zadowolić wyłącznie je­
go oznaczeniem. Oznaczenie składu mieszaniny poreakcyjnej jest jednym 
z podstawowyoh warunków do przeprowadzenia rozważań mechanistycznych.

Początkującemu eksperymentatorowi wiele trudności sprawia dokona­
nie najwłaściwszego wyooru jednej z bardzo licznyct metod rozdziela­
ni** i oczyszczania'związków organicznych. Strategia wyboru polega na 
tym, że z kilku możliwości wybiera się zwyicle taicą, która przy mini­
malnych nakładach piacy zapewnia maksymalny efekt. Jeżeli np. moina 
o:zyścić substancję przez destylację lub przez krystalizację, należy 
wybrać krystalizację, która jest najczęściej bardziej yydajra i za- 
p wnla otrzymanie produktu o wyższej czystości. Zwykle zagadnienie jest 
bardziej skomplikowane, ponieważ samych tylko technik chromatograficz­
nych znanych jest aż kilkanaście.
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2.2.1. Krystalizacja

Krystalizacją nazywa się prooes przechodzenia fazy ciekłej lub 
gazowej w stałą fazę Tystaliczną. Potooznie przez krystalizację 
w chemii organicznej rozumie się wydzielenie ciała stałego z ciec«y 
( z roztworu lub stopu ciekłego), a proces krystalizacji z fazy paro-̂ ' 
wej nazywany jest potocznie sublimacją. Krystalizacja jest jedną z naj­
doskonalszych metod oczyszczania związków organicznych, które w uży­
tecznym zakresie temperatur mogą występować w stanie stałym. Jest to 
metola selektywna i zachowawcza, a więc bartizo dobrze się nadaje do 
oczyszczania związków nietrwałych. Mało jest procesów stosowanych w la­
boratorium chemii organicznej, które dają tyle wzruszeń eŁtetycznych oo 
tworzenie się pięknych, często kolorowych, uporządkowanych kryształów. 
Ten fakt jak i również konieczność posiadania specjalnego daru, umożli­
wiającego niektórym chemikon wykonanie krystalizacji, w przypadkach 
dla innych nieosiągalnych, pozwala na stwierdzenie, że kryti talizacja 
jest sztuką. Doskonałość krystalizacji polega także na tym, żi np. 1 g  

substancji stałej to jest "dużo", 1 g cieczy natomiast - "mało". Taką 
ilością ciała stałego mo^na łatwo operować, podczas gdy ta sama ilość 
cieczy wymaga już specjalnych zabiegów, aby jej większość nie pozosta­
wała na ściankach na.czyń laboratoryjnych. W celu oczyszczenia sub­
stancji przez krystalizację przeprowadza się ją w fazę citkłą pruez 
rozpuszczenie lub stopienie, po czym przez zagęszczenie lub ochłodze­
nie powoduje ponowne powstanie fazy stałej.

2.2.1.1. Krystalizacja z roapuszczalnika
Jest to najczęściej stosowany sposób krystalizacji. Zasada oczysz­

czania substancji przez krystalizację z rozpuszczalnika polega na wy­
korzystaniu różnic w rozpuszczalności substancji oczyszczanej i za­
nieczyszczeń. Prawidłowo wykonana krystalizacja składa się z następują­
cych etapów: aobranie ilości i rodzaju rozpuszczalnika, rozpuszczenie 
surowej substancji w wybranym rozpuszczalniku, odsączenie nierozpusz- 
czonych zanieczyszczeń połączone ewentualnie z odbarwieniem roztworu, 
pozostawienie do krystalizacji ( ochłodzenie lub powolne zagęszczenie 
roztworu), oddzielenie kryształów, suszenie, kontrola czystości C sta­
łych fizycznych) i wreszcie powtórzenie procesu krystalizacji w przy­
padkach koniecznych.

Przed przystąpieniem do krystalizacji należy wybrać staSą fizycz­
ną najodpowiedniejszą do kontroli procesu oczyszczania związku orga-
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nlcrnefOo Zwykł» najlepszym sposobem śledzenia postępu oczyszczania 
J ist mierzenie temperatury wopnien.it sabsttncji na ks żd-n etapie krys- 
tali»cjj.. Można taKŻe u tonować inne pomiary fizyczne, np. ekręcaljość 
właściwa, wióiri ubsorncyjne, jretody chromatograf.czne itp. Wyboru roŁ- 
ptiSEczalnllra. do Łryotallzfccjl dokonuje się na pods-tawie danych lite­
raturowych ( zwykle w tablicach własności fizykoc hemicznych związków 
organicznych Jest podany rozpuszczalnik, z którego związek x j i krys­
talizowany, a często także rozpuszczalność związku w różnych tempera­
turach), albo ekspery&i«ntalnie. Powodzenij krystalizacji zależy głów­
ni a od wzorowego wyboru rozpuszczalnika. Jedyną pożyteczną regułą 
laką mofins się Lrierowâ  w doborze rozpuszczalnika êet stara zasada:
"-limllia simllious sol̂ entur* czyli podobne ro .spuszczają podobne.
W -nraktyce laboratoryjnej nie ma lbtctnych ograniczeń Jeśli chodzi
o wybór rozpuszczalnika ze względu na niedużą skalę eksperymentu.
W pewnym stepniu należy się tu kierować następującymi uwagami:

- rozpup sczalnik nie może reagować z .substancją oczyszczaną,
- powinien mieć dużą różnicę rozpuszczalności na zimno i na go­

rąco, ponieważ od tego zależy wydajność krystalizacji,
- powinien rozpuszczać zanieczyszczenia bardzo dobrze lub nie 

rozpuszczać ich ucale,
- powinien spizyjać wydzielaniu dobrze ukształtowanych kryształów 

( Jedną z cech za to odpowiedzialnych Jest lepkość rozpuszczalnika,Któ- 
ra pcwj-irŁ byó Jak najmniejsza

- i owinien mieć umlarkowa..̂  temperaturę wrzenia (substancję trud­
no jest wysuBzyć po krystalizacji ł wysokowrzącego rozpuszczalnika, 
a zastosowanie ni.sk: wrzącego rozpuszcza_nika powoduje truc-noś .1 z uzys­
kaniem odpowiedniej różrlcy temperatur),

- w miarę możliwości rozpuszczalnik nie powinien tworzyć solwatów 
(np. Xl lunięcie wody krystalizacyjnej wymaga dodatkowych zabiegów),

- nie powinien być tcisyczrc, wypełzający z naczynia lub nle- 
trwał;,

- powinijn być możliwie bezpieczny i tani.
0 ostatecznej przydatności rozpuszczalnika decydują jednak próby 

krystalizacji, których zwykle trzeba przeprowadzić kilka lub silicanas- 
cie zanim jęiągnie się powo lżenie tego etapu. W tyra celu odważa się 
próbki 0,0*50-0,100 g substancji, które umieszcza się w kalibrowanych 
probówkach. Do probówki dodaje się po kropli wybranego rozpuszczalni­
ka. i obserthije- proces rozpuszczania. Jeżeli dc rozpuszczenia wystar­
czy 0,5 -1 m? rozpuszczalnika na zimno to nie jest on odpowiedni do 
"krystalizacji. W przypadku słabej rc-zpusŁsczalncści na zimno, probów­
kę ogrzewa się płomieniem mikropplnika tak aby rozpuszczalnik łagodnie 
wrzał. Jeżeli substrncja rozpuszcza 3ię we wrzącym rozpuszczalniku do­
daje sie po kropli tyle rozpuszczalniLa, ile potrzeba go do rozpusz­
czenia związku ( zanotować objętość! ). Należy przy tym obserwować czy 
pozostała subptancja stał? nie jest zanieczyszczeniem trudniej rozpusz­
czalnym, poni3waż prowadzi to do sztucznego zawyżenia potrzebnej iloś­
ci rozpuszczalnika. ZwyL jest to łatwe do zauważenia,, ponieważ zanie­
czyszczenia r5żmą się najczęściej postacią krystaliczną od substancji 
oczyszczanej. Następnie chłodzi się probówkę w strumienia zimnej wo­
dy lub w lodzie, pocierając bagietką wewnętórzną ściankę probówki Je­
żeli przy tym wypada obficie krystaliczny osad, to rozpuszczalnik może 
się nadawać do krystalizacji. Najlepiej ’ jest w ten sam sposób wykonać



121

próby dla kilku rozpuszczalników, po czym pozostawić prćbki do crys- 
CalLzacji do następnego dnia, Jeżeli czas na to pozwala. Wykorzystuje 
się również próbki, w których użyty rozpuszczalnik rozpuścił substan­
cję *ia zimno. Bo próbek tych można dodać "nierozpuszczalnika" do 
zmętnienia roztworu i pozostawić do krystalizacji. Po wykrystalizo­
waniu substancji odsącza się osad mikroaparaturą, przemywa niewielką 
ilością zimnego rozpuszczalnika i suszy, a następnie waży i oznacza 
odpowiednią stałą fizyczną, np. temperaturę topnienia. Na podstawie da- 
nycn z kilki' prób dokonuje się wyboru najodpowiedniejszego rozpusz­
czalnika oraz sporządza bilans procesu, co tunożliwia obliczenie iloś­
ci rozpuszczalnika do przekrystalizowania większej ilości substancji 
oraz pozwoli na oj accwanle wydajności procesu, co wskazuje, zwykle 
na potrzebę zagospo irowanJa ługów pokrystalizacyjnych. Jeżeli żaden 
z rozpuszczalrikni r fa Z zadowalających rezultatów, należy wypróbo­
wać układy dwóch toł ârszalników, z których jeden dobrze rozpuszcza 
substancję, drugi zaś śle. Powszechnie stc sowanym. układami są: eter- 
-eter naftowy, benzen-cykloheksan, alkohol-woda, alkohol-acetor, chlo­
rek metylenu-czterochlorek węgla. Jeżeli również i te sposoby zawio­
dą, najlepiej jest poddać substancję innym procesom oczyszczania, a do­
piero później krystalizacji, lub pozostawić próbki na dłuższy czas. 
Zwykle po kilku miesi ącaoh substancja kryrtalizuje.

Po dokonaniu wyboru rozpuszczalnika przystępuje się do wykonania 
krystalizacji. W tym celu do odważonej substancji wlewa się około 2/3 
ilości rozpuszczalnika obliczonej na podstawie prób, a następnie og­
rzewa się mieszaninę do wrzenia pod chłodnicą zwrotką. Po rozpuszcze­
niu substancji (w razie potrzeby należy dodawać porcjami dodatkową 1- 
lość rozpuszczalnika) odsącza się zanieczyszczenia ptosi1 jąc aparatu­
rę do sączenia na gorąco. Jeżeli roztwór Jest zabarwiony substancja­
mi smolistymi lub wysokocząstecstowymi, przed sączeniem należy dodać 
odpowiednią, minimalną ilość adsorbenta odbarwiającego  ̂Najczęściej 
do teso celu stopuje się węgiel aktywny, ale można także stopować zie­
mię okrzemkową, ziemię Fullera, aktywny tlenek glinu lub żel krze­
mionkowy. Ilość stosowanego adsorbenta dobiera się metodą prób. Naj­
lepiej Jest obserwować stopień odbarwienie. roztworu po zdekantowaniu 
adsorbenta i w razie potrzeby dodać Jego większą ilość. Należy przy 
tym pamiętać T> tym, że stosowanie nadmiernych ilości adsorbentów mo­
że spowodować również częściową adsorpcję- substancji oczyszczanej. Cza­
sami stosuje się chemiczne odbarwianie roztworów, np. resztki bxomu 
odbarwia, się siarczynem lub tiosiarczanem.

Krystalizację substancji wywołuje się dwoma sposobami. Jeżeli 
substancja krystalizuje w postaci bardzo dobrze ukształtowanych krysz­
tałów, najlepiej jest pozostawić roztwór do' powolnego ochłodzenia. 
Otrzymane kryształy eą wówczas bardzo czyste i łatwe do przemycia. 
Jeżeli natomiast substancja krystalizuje w postaci duże;* ilości 
drobnokrystalicznych zlepków, w których okluduje się sporo zanieczysz­
czeń z ługu macierzystego, najlepiej jest roztwór ochłodzić szybko 
pizy energicznym mieszaniu. Wydzielony produkt składa się wtedy z drob­
nych kryształków, które są znacznie łatwiejnze do prremycia, a także 
do wysuszenia. Uzyskane kryształy odsącza się pod zmniejszonym ciśnie­
niem, po czym przemywa kilkakrotnie jak najmniejszymi porcjami zimne­
go rozpuszczalnika, a następnie suszy, waży. oznacza temperaturę top­
nienia i oblicza wydajność krystalizacji. W razie potrzeby zagospo-
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darowuje się ługi pokiystalizacyjne, najczęściej przez odparć anie ich 
na wyp-rc*» rotacyjnej do około 1/3-1/4 Ich pierwotnej objętości i po­
zostawienie do kry btalizacji. W ten sposób prawie zawsze można otrzy­
mać dodatkową ilość substancji. Jest ona jednak nie tak czysta, jak 
pierwszy rzut kryształów. Oczyszczanie pi zez krystalizację prowadzi się 
a£ do osiągnięcia określonej, literaturowej temperatury topnienia, al­
bo do czasu w którym kolejna krystalizacja nie zmieni? już mierzonych 
własności fizycznych, np. temperatury topnienia. ’Vy godnym sposobem o- 
ceny czystości otrz3rmanych kryształów jest ich obserwacja pod mikros­
kopem. Związek o dużej czystości ma zwykle bardzo regularną budowę 
i туе, .Ali« ną o wyraźnie tuesz tałtowanych ścianach kryształów i nie­
dużej ilośoi defektów strukturalnych. Oznaczanie temperatury topnienia 
**• powoca stolica mikroskopowego umożliwia również obserwację kryszta­
łów pod mikroskopem.

Trudności WYst-л п.'.асе podczas krystal-ia Podczas wykonywania 
krystalizacji eksperymentator może паро'ысас wiele trudności i w takich 
przypadkach powodzenie procesu jest zależne od znalezienia najodpo­
wiedniejszego sposobi postępowania.

1. Zpm\ast kryształów z roztworu wydziela się olej, jest to naj­
częściej лро ;ykanj przysiadek i sprawia on zwykle najwięcej Kłopotów. 
Najlepiej jest wtedy zastosować inny sposób oczyszczania, a dopiero po­
tem krystalizację, ponieważ uporczywie wykonywane próby zmuszenia sub- 
stanoji do krystalizacji zabierają zwykie bardzo dużo czasu. Jeżeli 
natomiast nie ma wyboru, to stosuje się następujące sposoby.

- Zaszczepienie nasyconego roztworu. Można tu użyć kryształów 
substancji nieoczyszcŁonej, albo w małej próbce wykonać najpierw 
krystalizację zaszczepki, którą następnie dodaje się do całej ilości 
roztworu. Czasami dobre wyniki daje zaszczepienie roztworu kryształka­
mi innej substancji, najlepiej izomorficznej, albo dodanie obcej,krys­
talicznej fazy stałej, np. drobnosproszkowanego kwarcu.

- Spowodowanie zakrzepnięcia oleju (np. przez silne oziębienie).
S top należy potem starannie rozetrzeć w moździerzu z zimnym rozpusz­
czalnikiem, odsączyć- i obficie przemyć rozpuszczalnikiem dokładnie 
odciskając osad na sączku. Zwykle po takiej operacji otrzymany osad uda 
się bez trudu ponownie przekrystalizować.

- Przeprowadzenie substancji w pochodną o dużo wyższej tempera­
turze topnienia, a następnie przekrystalizowanie pochodnej, po c-sym 
rozłożenie jej z powrotem do substancji pierwotnej i powtórzenie 
krystalizacji. Sposób ten, mimo iż jest dosyć żmudny daje bardzo dobre 
rezultaty.

- Rozpuszczenie substancji w niskowrzącym dobrym rozpuszczal­
niku. Dodać następnie "nierozpuszczalnika" do pierwszego zmętnienia 
roztworu i pozostawi6 próbkę do powolnego odparowania rozpuszczalni­
ka, najlepiej w jas najniższej temperaturze. Powolny wzrost przesyce­
nia roztworu może spowodować wypadanie krystalicznego osadu.

2. Roztwór przesycony nie krystalizuje.
W takich przypadkach krystalizację można wywołać następującymi 

sposobami:
- Zaszczepienie roztworu, jak to omówiono wcześniej.
- Pocieranie wewnętrznej ścianki naczynia bagietką. Ponieważ 

krystalizacja zachodni na granicy fazy r.tałej i ciekłej mikroskopijne
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kawrtki szkła oraz drobne rysy powstające w tTŁkcie tej czynności 
działają jak zarodki krystalizacji.

- Silne oziębienie w mieszaninie chłodzącej ( czasam: najlepsze 
rezuTtaty daje po prostu wrzucanie do roztworu kawałeczka stałego 
awutlenkii węgla). Trzeba jednak pamiętać o tyiT, że ilość zarodków 
krystalizacji rośnie wraz z obniżeniem temperattiry roztworu, ale za 
to maleje znacznie szybkość krystalizacji, a w dodatka znacznie roś­
nie lepkość roztworu. Należy wobec tego rcztwór krótko i mocno ozię­
bić, po czyn pozwolić mu na ogrzanie eię do temperatury pokojowej. 
Pilne oziębienie roztworu powrduje czasem zakrzepnięcie rozpuszczal­
nika, ale nie jest to zjawisko szkodliwe ponieważ może również sty­
mulować krystalizację substancji.

- Ostatecznością jest pozostawienie roztworu na dłuższy czas.
3. Substancja jert pfrażliwa na temperaturę i po rf>grzand a w к  z- 

puszczalniku ulega częściowemu bądź całkowit< mr rozkładowi, W ti siim 
przypadku najlepszym sposobem jest zastosowanie wspomnianego już ukła­
du rozpuszczalnik-nierozpuszczalnik. Po rozpuszczeniu na zimne sub­
stancji w rozpuszczalniku, dodaje się przy silnym mieszaniu "nieroz- 
puszczalnika", aż do pierwszego zmętnienia, po czym pozostawia do krys­
talizacji. W trakcie kryst&l:' zacji można powoli zwiękuzac stężenie 
nierozpuszczalnika. Można także zastosować łatwo lotny rozpuszczalnik 
i usuwać go z roztworu w niskiej temperaturze (np. pod zmniejszony 
ciśnieniem j .

4. Substancja jest wrażliwa na działanie czynniiców atmosferycz­
nych. Najczęściej stosuje się wówczas spucjalną aparaturę, umożliwia­
jącą przeprowadzenie krystalizacji bez dostępu powietrza w atmosfe­
rze gazu obojętnego (Ar, N2 lub C02). Aparaturę taką można zeptawić 
kierując się własnym wyczuciem, lub korzystając ze wskazówek litera­
turowych. Inny sposób postępowania polega na zastosowaniu do krysta­
lizacji łatwo lotnego rozpuszczalnika,którego par ' tworzą "poduszkę” 
ochronną, nie dopuszczając do kontaktowani* się substancji z czynni­
kami atmosferycznyn—.

2.2.1.2, Krystalfzacja przez wysalanie
Wiele substancji organicznych bardzo łatwo rozpuszcza się w wo­

dzie, a bardzo trudno w roztworach soli nieorganicznych. Na tej za­
sadzie oparty jept prosty i chętnie stosowany w praktyce sposób o- 
czyszczanla związków organicznych, takich jak barwniki, sole kwasów 
organicznych, niektóre produkty naturalni: itp, Sposób ten nadaje się 
także do frakcjonowalia mieszaniny substancji organicznych. Na przy­
kład zmieniając odpowiednio stężeni* soli nieorganicznej można uzys­
kać rozdzielenie białek bez ich denaturacji. Sposób ten jest często 
stosowany w biochemii dc izolowania indywidualnych enzymów. Przykła­
dy zastosowania wysilania znajdzie czytelnik w części p^eparatywnej.

2.2.1.3. Krystalizacja frakcyina
Krystalizację frakcyjną z rozpuszczalnika stosuje się wówczas, 

kiedy mamy do czynienia z mieszaniną zbliżonych ilojci związków o po­
dobnych (ale nie identycznych) włabnościach. Klasycznym przykładem
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Rys. 2.2/1. Schemat przebiegi’ krystalizacji frakcyjnej

takiej krystalizacji jest rozdział diaŝ .ereoizomerów. Spoaób ten po­
lega na tym, że substancję poddaje się wielokrotnej krystalizacji, sto­
sując każdy następny ług macierzysty jako rozpuszczalnik dla krysz­
tałów otrzymanych z poprzedniego roztworu. Istotę tego sposobu najle­
piej ilustruje schemat postępowania przedstawiony na rys. 2.2/1. Po 
wykonaniu krystalizacji frakcyjnej otrzymuje się zwykle czyste krysz­
tały jednego składnika, oraz ługi pokrrstalizacyjne zawierające kon­
centrat drugiego składnika. Odparowanie ługów, a następnie krystaliza­
cja z innego rozpuszczalnika może w wyniku doprowadzić do wydziele­
nia drugiego składnika, mieś zcniny. Szczególnymi przypadkami krystali­
zacji frakcyjnej mogą byri

1. Wykorzystanie różnicy szybkości krystalizacji składi._ków A
i B, przy takiej samej lub zbliżonej ich rozpuszczalności. Zróżnico­
wanie szybkości krystalizacji można osiągnąć np. przez zaszczepie­
nie roztworu dobrze ukształtowanymi kryształami jednego składnika mie­
szaniny.

2. Frakcjonowane strącani«, które polega na dodawaniu do roztwo­
ru odpowiednio dcbranego "nierozpuszczalnika", w takiej ilości, aby 
wytrącała się tylko niewielkai część substancji. Cierpliwe kontynuowa­
nie tego procesu noże doprowadzić do rozdzielenia mieszaniny.

3. Przy odrobinie szczęścia lub przy wykorzystaniu znajomości 
wykresu fazowego, można spowodować, że składniki mieszaniny bedą krys­
talizować z ro/tworu ojoDno, w postaci dobrze ukształtowanych krysz­
tałów o różnych postaciach krystalograficznych. W takim przypadku 
po wykonaniu krystalizacji można dokonać pod mikroskopen mechanicznego 
rozdziału obydwu składftik̂ w.

/
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W warunkach współczesnego laboratorium krystalizacje frakcyjną 
prowadzi się stosunkowo rzadko, ponieważ znana jest wystarczająca ilość 
iuiych technik rozdzielczych, dających znacznie lepsze rezultaty.

2.2.1.4. Krystalizacja ze stopu, topienie strefowe
Krystalizacja ze stopu, której szczególnyn przypadkierr jest to­

pienie strefowe, polega na wykorzystaniu różnicy w 'składach fazy 
ciekłej i będącej z nią w równowadze fazy stałej. Dla" UKłj.av dwocn 
składników np. o całkowitej miesza', rości w obydwtf fazach (rys.2.2/2), 
fazie stałej o składzie odpowiada w temperaturze T faza cie-

100%
ОГоВ Skład 0%A

ЮО%В

Rys. 2.2/2. Wykres fazowy
kła o składzie .Х2, wzbogacona w skład­
nik o niższej temperaturze topnienia.
Netoda przypomina więc rektyfikację, a 
ponieważ jedną z faz jest wysoko upo­
rządkowany stan krystaliczny, uzyskuje 
się w ten st>osób związki o bardzo wy­
sokiej czystosci. Tą metodą otrzymuje 
się np. materiały elektroniczne, w któ­
rych ilośr zanieczyszczeń nie przekra­
cza 10-4%. Ha rysunku 2.?/3 przedsta­
wiono zasadę działania aparatu do to­
pienia strefowego. W celu oczyszczenia 
substancji metodą topienia strefowego, 
wstępnie oczyszczoną substancję umiesz­
cza się w rurze* szklanej odpowiednio 
dopasowanej do aparatu, po czym ostroż­
nie się ją topi przez ogrzewanie ma­
łym płomieniem palnika, tak aby wytwo­
rzyła się możliwie jednorodna faza 
ciekła pozbawiona pęcherzyków gazu.W ra­
zie potrzeby rurkę szklaną wypełnia się

Rys. 2.2/3. Prosty aparat do 
oczyszczania гtrefowego ma­

łych ilości substancji
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gazem obojętnym lub zatapia w próżni. Następnie rurkę z substarcją 
wkłada się do prc wadnlcy aparatu, nastawia się odpowiedni czas prze­
suwu jraz temperaturę spirali grzejnej. Szybkość przesuwu wynosi 
zwykle około 2 cm, n, a temperatura ,owinna być dobrana tak, aby stre­
fa ciekła była możliwie jak najmniejsza. Aparat tak skonstruowano, że 
po przejściu całej rurki przez strefę ogrzewaną, iiastępuje szybki, 
automatyczny powrót do raozycji wyjściowe; i powtórzenie procesu, 
Automatyczne sterowanie aparatu umożliwia Jego wielodniową pracę. 
Szkolnym przykładem monie być oczyszczenie mieszaniny pes janiiidu za­
nieczyszczonego 4% ilością p-ammoaz ibenzenu.Po 3-5 krotnym przejś­
ciu rurk? przez strefę ogrzewaną można .izualnie :p. aminoazobenzen 
jent barwny) ze.obsertuwać postęp oczyszczania. Fo zakończeniu proce­
su można spektrofotometrycznic oznaczyć zawartości p- ualnoazobenzenu 
w poszczególny oh trakcJach, a następnie ê orząazić wykres zależności 
ilości zianieozyszczenia od dłvgodci rurki.

Vłaściwie jedynym pcwpżnj ir ograniczeniem stosowania metody Jest 
trwałość związku w warunkach topienia strefowego. Związek po^.dawiy 
takiej operacji musi oczywiście krzepnąc w realnym czasie. Często się 
bowiem zdarza, że substancja nie wskazuje żadnych tendencji dc krzep­
nięcia, dlatego niektóre aparaty są wyposażone w urządzenia słodzą­
ce, które wytwarzają strefę zimną po przejściu strefy gorąctj. w ta­
kim przypadku Jest konieczne użycie rury z bardzo dobrego szkła C naj­
lepiej kwarcowej). Aby przyspieszyć szybkość oczyszczania aparat jest 
zwykle wyposażony naprzemiennie w kilka stref gorących i zimnych.

2.2.1.5. Związki klatratowe
Niektóre związki organiczne krystalizują w taki sposób, że w ich 

sieci krystalicznej pojawiają się regularr e przestrzenie. Ponieważ wiel­
kość tych przestrzeni jest ściśle uwarurke. ana siecią krystaliczną, 
mogą się w nich "zmieścić" tylko cząsteczki innych związków o bardzo 
określonych wymiarach. Na przykład mocznik może krystalizować w sieci 
heksagonalnej, w'której występują długie kanały zdolne pomieścić cząs­
teczki związków organicznych o prostych łańcuchach. Umożliwia to se­
lektywne rozdzielenie tych związków od innych, które nie mo^ą się wbu­
dować w podobny sposób do sieci krystalicznej ze względu na odmienną 
s trukturę. Przykładrmi praktycznymi może ̂ jyć rozdzielenie mieszaniny 
pentanu 1 noranu lub cMorobenzenu i czterobrnmKi. węgla.

Związek addycyjny nonan-mocznlk
Do 30 ml nasyconego roztworu moiznika w metanolu dodaje się os­

trożnie po ściankach naczynia około 4 ml mieszaniny 1:1 nonanu 
i pentanu. Prawie natychmiast ria granicy faz rozpoczyna się krystali­
zacja i tworzą się białe igły związku kiatratowego. Mieszanina ogrza­
na do 40 °C rekryctalizuje dając w wyniku pryzmatyczne kryształy 
czystego klatratu. Po odsączeniu poddaje się kryształ” działaniu wody, 
co powoduje wydzielenie oczyszczonego nonami.
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Rozdzielenie mieszaniny chlorobenzen-czterobromek węgla
Mieszaniny zawierającą 25 g chlorobenzenu i 3*5 g czierobrom- 

ku węgla wytrząsa się mechanicznie przez kilkanaście godzin z 8 g 
sproszkowanego moczniica i. 1 ml metanolu. Po tej operacji osad podda­
je się sączeniu, a przesącz oznacza się ilościowo na zawartość chlo­
robenzenu ( chromatografia gazowa ). Dobrze odciśnięty osa.’ związku 
addycyjnego mocznik-czterobromek rozkłada sie przez àziałanie 60 ml 
gorącej wody. Po ochłodzeniu miesza.JLny krystalizuje około 3 6 cztero- 
bromki. węgla, który odsącza się i przemywa wodą, & na-tępnie suszy 
i oznacza temperaturę topnienia.

2,.2.2. Sablimacja

SubljjracJą nazywa siy proces przejścia fazowego ze stanu stałegc 
w stan pary z pominięciem fazy ciekłej. W potocznym rozumieniu subli- 
macja oznacza sposób oczyszczania związków, polegający na przeprowadze­
niu stałej lub ciekłej substancji organicznej w stan pary, po czyn 
spowodowanie krystalizacji z pominięciem fazy ciekłej. Sublimacja 
związku jest możliwa .łtedy, gdy ciśnienie w okładzie jest mniejsze niż 
prężność mary w punkcie potrójnyn (rys. 2.1/1 ). S«olimacja Jeat cennym 
sposobem oczyszczania związków organicznych mającyr w Etanie stałym 
dostateczną prężność pary. Najważniejszą zaletą sublimacji êst wysoka 
czystość produktów co jest związane z przejściem fazowym od układu 
bardzo rozproszonego do układu skondensowanego o dużym stopnia upo­
rządkowania. Wyższość sublimacji nad krystalizacją jest spowodowana 
brakiem roztworu, który zawsze w pewnym stopniu zanieczyszcza kryszta­
ły. Frzez analogię do innych równowag fazowych możne zdefiniować tem­
peraturą, sublimacji, jako temperatury, w której prężność par;' nau sub­
stancją Jest równa ciśnieniu zewnętrznemu. Oczywiście jest możliwe 
wykc nanie sublimacji poniżej tej temperatury, jednak wówczas szybkość 
prooesu jest bùrdzc mała. Ze względu na stosunkowo małą prężność pary 
nad ciałami stałymi, większość substancji organicznych poddaje się sub­
limacji pod znacznie zmniejszonymi ciśnieniami. Obniżenie ciśnienia

-4do około 0,0133 Pa (10 Tr) powoduje, te średnia droga swobodna jest 
porównywalna z odległością ogrzewacz-kondensor, a proces taki nosi 
nazwę sublimacji molekularnej. Obniżerie prężności pary (przez co za­
pobiega się także skraplaniu substancji ) można również uzyskać przez 
przepuszczanie gazu obojętnego. Sposób ter 3tosuje się Jednak tylko 
w uzasadnionych przypadkach. Najbardziej istotnymi niedogodnościami
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Bublimacji Jest dłu,".1. czas prowadzenia procesu oraz niemożność rozdzie­
lenia składników mieszaniny w przypr.dku, kiedy wszystkie sublinmją.

a b
Rys. 2.2/4. Proste zestawy do wykonania sublimacji

© A przekroi poprzeczny 
°  a-b

Rys. 2.2/5. Aparat do sublimacji preparatywnej
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T a b e l a  2.2/1 
Dane dotyczące niektórych związków organicznych

Związek
Temperatura
topnienia

°C

Sublimacja pod ciśnieniem 
0.5-1 mm H

Temperatura
kąpieli,

°C
Czas,
h

Wydajność,
*

Naftalen 79 50 0,5 86
Kumaryna 68 40 2,8 100
Acetanilid 113 70 2,25 99,8
Jodoform 119 75 0.5 97
P-Naftol 122 75 1.25 99,6
Kwas benzoesowy 120 80 0,75 99,9
Bezwodnik ftalowy 129 80 2,5 99,5
Kwas cynamonowy 132 90 2,25 99,7
Mocznik 132 95 3,25 99,2
Atropina 114 85 42 99,2
Antracen 215 100 5 99,1 \
Kwas acetylosalicylowy 135 105 21 99,7
Izatyna 20C 110 10 99,7
CholeŁterol 145 130 7 99,5
Sacharyna 224 150 1.5 99,9
Alizaryna 285 180 9 99,7

Sublimację niewielkiej ilości substancji organicznej można wyko­
nać korzystając z dowolnie wymyślonego przez siebie urządzenia. Przy­
kłady prostych zestawów do wykonania sublimacji przedstawia rys.?.2/4. 
Przeprowadzenie sublimacji na skalę preparatywną wymaga użycia bardzo 
starannie zestawionej aparatury. Praktyczny i łatwy w obsłudze zestaw 
do sublimacji 5-100 g substancji przedstawiono na rys. 2.2/5.

Za pomocą lejka z długą nóżką wsypuje się do pojemnika A odwa­
żoną ilość substancji, po czyn rozmieszcza iię ją równomiernie w po­
jemniku. Następnie uszczelnia się starannie wszystkie szlify s"iarem 
próżniowym, podłącza się pompę próżniową i włącza dopływ czynnika 
chłodzącego. Łaźnię olejową D ogrzewa się spiralą elektryczną zasila­
ną przez autotransformator regulując trnrj era turę tak, aby była ona 
mniejsza o 20-30° od temperatury topnienia (wyznaczyć przed wykona­
niem sublimacji!), a szybł-ość sublimacji niezbyt duża, aby pary sub­
stancji nie porywały csąstek fazy stałej. Substancja kondensuje w pos­
taci krystalicznej na chłodnicy, z której przenosi się ją do odbieral­
nika E za pomocą specjalnego zgarniacza F. Po zakończeniu procesu
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aparaturę chłodzi się i wpuszcza powietrze, po czym waży się produkt, 
określa jego czyjtość oraz oblicza wydajność sublimacji.

Aby uzmysłowić czytelnikowi jakie korzyści może dać oczyszczanie 
przez sublimację, a także pokazać, że proces ten jest możliwy do wyko­
nania także dla substancji, co do których uważa się powszechnie, że 
nie sublimują, przedstawiono w tabeli 2.2/1 przykłady związków oczysz­
czanych przez sublimację wraz z najważniejszymi parametrami procesu.

2.2.3. Destylacja

Destylacją nazywa się proces polecający na pr?ieprowaJzeniu sitf)-* 
stancji w stan pary, a następnie kropieniu par i zebraniu skroplonej 
cieczy w innym naczyniu. Destylacja niekoniecznie musi się odbywać 
przez wrzenie cieczy (wystarczy stałe utrzymywanie różnicy temperatur 
kotła destylacyjnego i chłodnicy:, jednak najczęściej wykonuje się 
ją w temperaturze wrzenia cieczy ze względu na znacznie wyższe współ­
czynniki wymiany masy i ciepła w tej temperaturze. Celem destylacji 
jest najczęściej oczyszczenie substancji lub rozdzielenie mieszariny 
związków, ale może być też odparowanie rozpuszczalnika lub oznaczenie 
temperatury wrzenia. Destylacja jest jed»<ym z najstarszych i najczęś­
ciej stosowanych procesów fizycznych w chemii organicznej. Wprawdzie 
nie jest ona tak skuteczna jak krystalizacja, ale z powodu wielu in­
nych zalet, takich jak: prostota wykonania, duża uniwersalność i duża 
szybkość (szczególnie w przeliczeniu na jednostkę obję+ości aparatu), 

jest ona chętnie stosowana nie tylko dla cieczy, ale r<>wnież dla nie­
których niskotopliwych substancji stałych oraz skroplonych gazów. Ze 
względów metodologicznych można. podzielić destylację na kilka rodzajów, 
które będą omówione w dalszym ciągu tego rozdziału.

2.2.3.1. Destylacja prosta
Destylacją prostą (zwykłą) nazywa się taką, podczas której skrop­

loną p=rę (destylat) odbiera się w jednej, lub kilku porcjach (frak­
cjach). Stosuje się ją do rozdzielania mieszanin, w których tylko je­
den składnik jest lotny lub temperatury wrzenia składników różnią się 
w sposób zasadniczy ( co najmniej 80° ), bądź do odparowania rozpusz­
czalnika z roztworu. Destylacja prosta daje także informade o tem-
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Rys. 2.2/6. Zestawy dc destylacji prostej: a) zmontowany przy pomocy 
korków; b) zestaw szlifowy; с) dla cieczy o wysokiej temperaturze 
wrzenia; d) i e) dla cieczy łatwo krzepnących; f) wyparka rotacyjna
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peraturze wrzenia substancji. Podczas wykonywania destylacji prostej 
dzieli się destylat najczęściej na trzy frakcje: przedgon ( zawierają­
cy łatwolotne zanieczyszczenia ), frakcję główną (koncentrat oczyszcza* 
nego związku) oraz tzw. pogoń ( zawierający niewielką ilość zanieczysz­
czeń o wyższej temperaturze wrzenia). Pozostałość w kolbie destyla­
cyjnej zawiera nielotne lub trudnolotne zanieczyszczenia.

Typowe zestaify aparatury do wykonania destylacji prostej składa­
ją się z następujących elementów: kolba, nasadka destylacyjna, termo­
metr, chłodnica i odbieralnik. Kilka typoŵ ci zestawów do destylacji 
prostej przedstawiono na rys. 2.2/6. Wielkość i rodzaj aparatury muszą 
być dobrane w zależności od ilości substancji, przewidywanej tempera­
tury wrzenia oraz własności fizykochemicznych substancji. Pomocne tu 
mogą być następujące wskazówki:

- Kolba destylacyjna nie może być wypełniona bardziej niż do 2/3 
jej nominalnej objętości. WiękBze wypełnienie kolby może spowodować za­
nieczyszczenie destylatu przez przerzucenie cieczy z kolby do odbie­
ralnika związane z gwałtownym wrzeniem lub pienieniem się substancji, 
a niekiedy nawet rozerwanie aparatury.

- Do destylacji należy używać sprawdzonego i dopasowanego ter­
mometru. Kulka z cieczą tennometryczną musi być całkowicie omywana 
przez pary substancji (nieprzestrzeganie tê o stanowi źródło poważnych 
błędów w odczytywaniu temperatury wrzenia), a termometr musi mieć za­
kręć dopasowany do przewidywanej temperatury wrzenia.

- Ciecz w kolbie destylacyjnej należy zabezpieczyć przed prze­
grzaniem. Przegrzaniem cieczy nazywa się zjawisko braku wrzenia pomi­
mo osiągnięcia przez ciecz tenęeratury wyższej niż jej temperatura wrze­
nia. Jest to związane z trudnościami jakie napotyka powstawanie nowej 
fazy, a głównie działaniom napięcia powierzchniowego cieczy. Aby mogło 
nastąpić wrzenie cieczy jest koni-jozna pewna ilość "zarodków" fazy pa­
rowej. Najprostuzym sposobem wytworzenie, ich jest wrzucenie do kolby 
tzw. kamyczków wrzennych (kawałeczki niepolewanej porcelany, pumeks

itp. ), których działanie polega na powolnym 
wydzielaniu drobnych pęcherzyków powietrza 
podczas ogrzewania. Zalążki fazy parowej 
można także wytwarzać przez przepuszczanie 
niedużego aTłumienia gazu obojętnego lub u- 
żywając odpowiednio wykonaną kapilarę wrzen- 
ną (rys. 2.2/7). Dobrym sposobei" zapobie­
gającym przegrzewania cieczy jest stosowa­
nie mieszania mechanicznego (mieszadło mag­
netyczne ).

- Podzaj i długość chłodnicy powinny 
być dubrane do temperatury wrzenia cieczy. 
Dla cieczy o temperaturze wrzenia do 30 C 
najlepiej jest użyć chłodnicy o płaszczu 
chłodzonym mieszaniną chłodzącą (np. aceton-
- stały OO2 ), od 30 C do 150 °C chłodnicy 
z płaszczem wodnym, a powyżej 150 °C sto-

wrzenna
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auje się zwykle chłodnice powietrzne, ze względu na ćuże 
naprężenia, na jakie jest rarażone szkło ogrzane do tych 
temperatur.

— Aparatura powinna być dobrana wielkością do iloś­
ci sul Jtancji. Użycie zbyt dużej aparatury powoduje znacz, 
ne straty ze względu na dużą powierzchnię szkła zwil­
żanego warstewką cieczy.

- Połączenie aparatur: z atmosferą powinno być 
w razie potrzeby odpowiednio zabezpieczone. W przypadku 
destylacji cieczy higroskopijnej stosuje się rurkę ze 
środkiem wiążącym wilgoć (rys. 2.2/8). Jeżeli destylu­
je się cieoz, która w czasie ogrzewania wydziela niebez­
pieczne gazy lub pary, należy zastosować odpowiedni ab­
sorber, lub w ostateczności podłączyć aparaturę do pompki wodnej 
przez T-rurkę (rys. 2.2/9).

ao pompki 
¥*oanej

Rys. 2.2/8 Bye. 2.2/9
- Aparatura do destylacji musi być porządnie zestawiona i szczel­

na, a jej wnętrze musi być koniecznie Dołączone z atmosferą.
Po zestawieniu odpowiedniej aparatury napełnia się kolbę desty­

lacyjną cieczą (kamyczki wrzenne! ), po crym rozpoczyna ogrzewanie 
obserwując jednocześnie zachowanie cieczy. Po rozpoczęciu wrzenia cie­
czy, reguluje się tempo ogrzewania tak, aby ciecz łagodnie wrzała, 
a szybkość destylacji nie przeicraczŁia od 1 do 3 kropli na sekundę.
W chwili, kiedy pierwsza kropla destylatu spadnie dc odbieralnika, 
rozpoczyna się zapisywanie przebiegu destylacji, najlepiej na uprzed­
nio przygotowanym wykresie, na którym HŁ osi Y nanosi się tempera­
turę wrzei*la, na osi X zaś objętość destylatu, lub jeżeli pomiar 
objętośoi nie jest możliwy - czas destylacji. Obserwację i zapis tem­
peratury wrzenia należy wykonywać tak często jak to tylko jest możli­
we i potrzebne. Notowanie przebibgu destylaoji na wykresie daje moż­
ność dokładnej, bieżącej obserwacji AT/AVf co jesx miarą czystości 
i jsdnorodnnści frakcji. Porswala na wymian* odbieralnika w najodpo­
wiedniejszym czasie, tzn. wtedy, gdy w sposób wyraźmy zaczyna się 
zmieniać temperatura wrzenia. Destylację kończy się, gdy ciecz mimo 
ogrzewania nie destyluje, pamiętając przy tym, że nie należy nigdy des­
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tylować do "sucha", ponieważ mo*na doprowadzić do niekontrolowanego 
rozkładn pozostałości w kolbie destylacyjnej. Po przedestylowaniu sub­
stancji poszczególne frakcje się waży, oznacza ich czystość (mierząc 
stałe fizyczne,lub chromatograficznie) i oblicza wydajność. Z wykresu 
destylacji odnotowuje się temperatury *rżenia poszczególnych frakcji.

2.2.3.2. Destylacja frakcyjna i rektyfikacja
0 destylacji frakcyjnej można mówić wtedy, gćy destylat dzieli 

się na większą ilość frakcji na podstawie ich temperatur wrzenia. 
Każdą frakcję można po ldać kolejnej destjlacji, po czym połączyć frak­
cje o zbliżonych temperaturach wrzenia i proces powtórzyć ponownie. 
W niektórych przypadkach można w ten sposób doprowadzić do dość dobre­
go rozdzielenia mieszaniny substancji. Ten długi i skomplikowany spo­
sób destylacji można uprościć przez zastcsowa*ile tzw. deflegmatora lub 
lepiej kolumny destylacyjnej, m  których jednocześnie zachodzi wiele 
jednostkowych procesów yymiany masy i ciepła między fazą ciekłą i pa­
rową. Zasadnicza różnica między kolumną destylacyjną a deflegmatorem 
prleea na tym, że kolumna pracuje adiabatycznie, a tzw. erosienie (pow­
rót, flegma) jeBt wytwarzane przez dodatkową chłodnicę, po czym zawra­
cane do kolumny w sposób kontrolowany za pomocą głowicy destylacyj­
nej. W deflegmatorze natomiast orosienle jest wytwarzane przez wytrop­
ienie części par na chłodniejszych od nich ściankach Jenegmatora, 
Proces destylacji z kolumną destylacyjną nazywa się rektyfikacją. 
Trzeba pam̂ ę̂ ai, Ae samo użycie kolumny nie decyduj; o zakwiliflkow- 
niu dBStylaĉ i jako rektyfikacji. Istc-tna różnica między destylacją 
zi<ykłą (jej szczególnym przypadkiem jest destylacja frakcyjna) a rek­
tyfikacją polega na lym, że w destylacji zwykłej w ruchu jest tylko 
faza parowa, podczas gdy w rektyfikacji w ruchu są dwie fazy: ciekła 
i parowa, i to w bodatf ii w przeciwprądzie. Często się zdarza, że eks­
perymentator o tym zapomina i chcąc znacznie przyspieszyć tempo des- 
f-laoji zamienia kolumną destylacyjną w przewód parowy. Oczywiście 
szybkość destylacji znacznie wzrośnie, ale nie będą na kolumnie zacho­
dziły jednostkowe pro cery wymiany masy i ciepła, wobec tego będzie to 
niemal destylacja zwykła.

Aby zrozumieć działanie kolumny destylacyjnej rozpatrzymy układ 
dwóch cieczy mieszających się w dowolnych stosunkach, w którym od­
działywanie międzycząsteczkowe różnych substancji jest podoDne do od-
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działywania między cząsteczkami czystych składników. Prężność par nad 
takim układem jest funkcją składu cieczy 1 optsuje ją prawo Raoultas

PA = PoA XA
- cząstkowa prężność składnika A,

V0iL~ prężność parr czystego składnika,
- ułamek molowy składnlkr A w roztworze.

Wykres fazowy takiej miesza­
niny przedstawiono na rys. 2.2/1Ó.
Cieczy o składzie odpowiada pa­
ra o składzie Y^, wzbogacona 
w składnik o niższej temperaturze 
wrzenia, czyli o większej lotnoś­
ci. Skroplenie pary o składzie Y.. 
daje ciecz, której w równowadze od­
powiada para o składzie Y> jeszcze 
bardziej wzbogacona w składn k ni­
żej wrzący. Ilustruje to możli­
wość rozdzielenia takiej miesza­
niny przez wielokrotnie powtarzaną 
destylację frakcyjną lub rektyfi­
kację. Zasadniczym parametrem o- 
kreślającym taką możliwość jest
tzw. lotrość względna, ctfrą de- . Wvkres fazowaflnluje się jako stojunek prężnoś- ys* "Y*™ iazowy
cl par rKładilków w temperaturze destylacji. Z definicji lotności 
względnej 1 prawa. Raoulta można wyprowadzić równanie wyrażające za­
leżność między względnym stężeniem składnika bardziej lotnego w parze 
i cieczy:

F
1 -  y

= a oA
aB

a - lotność względna.
Rozdzielenie dwóch składników jest możliwe tylko wtedy, gdy 

a 4 1. Na rysunku 2.2/11 przedstawiono zależność składu pary od skła­
du cieczy dla dwuskładnikowych mieszanin o różnych a . Oczywiście n- 
-krotne powtórzenie skraplania i destylacji jest opisane równaniem:

Proces ten można zilustrować wykresem na rys. 2.2/12. Obrazuje 
to potęgujące działanie kolumny destylacyjnej, a wykładnik potęgowy 
jest ilością jednostkowych, równowagowych wymian masy i ciepłŁ, czyli 
liczbą tzw» »ółtk teoretycznych kolumn;'. Na rysunku 2.2/13 przedsta­
wiono wykresy dnstylacji mieszaniny benzenu i toluenu. Krzywa A jest 
krzywą destylacji zwykłej, krzywa B natomiast obrazuje przebieg desty-
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Ryis. 2.2/11. Krzywe rćwncwa ;i

Rys. 2.2/13. Krzywe wrzenia mieszaniny benzen-tolaen
lacji z zastosowaniem deflegmatora o nominalnej ilości półek teore­
tycznych równej 12, zaś krzywa C ilustruje przebieg rektyfikacji z ko- 
mmną o 12 półkach teoretycznych przy stosunku orosienia (liczbie 
powrotu) równym 10.

Aparatura do rektyfikacji składa się z: kolby destylacyjnej do 
odparowania cieczy (tzw. surówki ), kolumny (w przypadku destylacji” 
frakcyjnej deflcrma-torów T. głowicy kolumny i oabierulnikt.. Typowy 
zestaw do wykonania rektyfikacji przedstawiono na rys. 2.2/14. Spraw­
ność rozdziału Jest zależna w głównej mierze od właściwego doboru ko­
lumny destylacyjnej. Kilka typowych kolumn destylacyjnych przedrtawio- 
no na rys. 2.2/15, a ich charakterystykę w tabeli 2.2/II. Pracę kolum­
ny destylacy-nej charakteryzują następujące parametry: "— -------

1. Ilość półek teoretycznych. Jest onr synonimem możliwości roz­
dzielczych kolumny. w0żra Ją obliczyć w sposób przybliżony metodą gra­
ficzną (rys. 2.2/12) znając eksperymentalne stężenia fazy ciekłej i 
gazowej (pary). Kolumna nie ma stałej liczby półek teoretycznych, po-

0.2 OA Q6 09 
tfułamak molcwy

Rys. 2.2/12



Rvs- 2,2/14. Aparatura do rektyfikacji



Rys. 2.2/15. Deflegmatoiy i kolumny destylacyjne: a,b,c id) deflegma- 
tory ,1 ê no- i wielokulkowe; e) kolunna Vigreux; f) kolumna Widmera; 

g) kolumna Duftona; h) kolumna Hempla
nłewi- i liczDa ta znlenia się w zależności od rodzaju mieszanir”, ciś- 
nicLULa, obciążenia kolumn/, stosunku orosieria oraz sprawności izola­
cji termicznej (kolumna mus* pracować adiabatycznie).

2. Stosunek erosienin <liczba powrotu - Rd ). Jest to liczba wyra­
żająca stosunek ilości cieczy zawróconej do kolumny do ilości odebrane­
go destylatu. Najlepszą surawność uzyskuje kolumna przy Rp « ». Zada­
nie regulacji liczby powrotu spełnia głowica kolumny. Należy zaznaczyć, 
że orosienie powinno mieć temperaturę zbliżoną do temperatury równowa­
gowej (nie powinno być "zimne").

3. Obciążenie kolumny. Jest to maksymalna szybkość destylacji 
(■l/h), którą można osiągn^ na danej kolumnie bez spadku jej zdolności 
rozdzielczych. Kolumny powinny pracować nieco poniżej tego parametru.

4. Zatrzjmari' kolumny. Jest to ilość cieczy koniecznej do zwil­
żenia powierzchni czynnej kolumny. Parametr ten jest związany z obję­
tością cieczy, jaką można wydajnie przedestylować używając określoną 
kolumnę. Mając do dyspozycji niewielką ilość cieczy należy wybrać ko­
lumnę o małym Latri/yraaniu. W niektórych przypadkach, w celu podwyż-
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T a b e l a  2.2/II
Rodzaje kolumn

Podzaj kolumry
Śred­
nica
(mm)

Obciąże­
nie 

(ml/h}

Wysokość 1 
równoważna 

półce 
teoret. 
(cm)

1
Uwagi

1 2 5 * 5
Pusta rura 24

6
6

400
115
10

15
15
1.7

mała pojomnoś«!' Dpcra.cy;'- 
na i mr.ły spaćBk ciśnie­
nia; nadaje się dobrze 
do destylacji pod Turniej- 
Bzonym ciśnieniem i do 
destylacji w c f  L pół- 
mikrc.;mata sprawność,wy­
jątkowo nlBkie obciąże­
nie i dlatego dobra 
spramość trudna do uzys- 
jcani*.; sprawność osnlża 
się 'fraz ze wzrostem 
średnicy'

Solujnun
Vigreux

V
24
12
12

510
294
54

11,5
7,7
5,4

podobne dane, jak dla 
pustej rury, ale dzięki 
większej powierzchni nie­
co lepsza sprawność, 
większa pojemność opera - 
cyjna i spadek ciśnienia; 
nadaje się do destylacji 
pod zmniejszonym ciśnie­
niem i w skali nółmlkro

Kolumn- wy­
pełnione kul­
kami szklanymi
3 x 3 mm

\/W$> ,,

100...800 6,0 pod rwykiya ciśnieniem 
dopuszczalne duże obcią­
żenie; sprawność w du­
żej mlerre niezależna od 
obciążenia; duża pojem­
ność operacyjna; nieod­
powiednia do destylacji 
ppd zmniejszonym ciśnie­
niem 1 w skali r fiłmikro

Kolumna wy­
pełniona sio­
dełkami (por­
celana )

4 x 4
6 x 6

30
30

400

400
5,3
8,2

lepiej nadaje się dc dua*-, 
xylacji poa lekko obni­
żonym ciśnieniem niż in­
ne wyliczone tu kolumny 
z wypełnieniem (małe opo­
ry przepływu); dopusz­
czalne duże obciążenie; 
duża pojemność operacyj- 
na
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c.d. tab. 2.2/II
1 2 3 4 5

Kolumn? »'ypeł- 
niona pierś­
cieniami 
Raschiga
4,5 x 4,5 mm

24
24
24

600
500
400

8,2
7,6
7,0

najmniejsza sprawność 
spośród wszystkich wy­
pełnień; nie nadaje 
się do destylacji pod 
zmniejszonym ciśnie­
niem; duża pojemność 
operacyjna

Kolumna wypeł­
niona spiralami 
bruns zwi ckimi 
2 x 2 mm 
4 x 4 mm

24
24

500
500

1.95
2,86

duża sprawność; do­
puszczalne mierne ob­
ciążeń? e; duży spadek 
ciśnienia; duża po­
jemność operacyjna

Kolumna 
Prutu? a, 
20 półek 
prakt.

25 400 15
półek
teore­
tycznych

nadaje się do destyla­
cji większych ilości 
(więcej niż 11) pod 
zwykłym ciśnieniem; 
nie nadaje się do des­
tylacji pod zmniejszo­
nym ciśnieniem; do­
puszczalne duże obcią­
żenie

Kolumna z wi­
rującą wstęgą

5 50...10U ok. "2,5 nadaje się do celów 
analitycznych i w ska­
li półmikro; bardzo 
mała pojemność opera­
cyjna i bardzo mały 
spadek ciśnienia; na­
daje się dobrze do des­
tylacji pod zmniejszo­
nym ciśnieniem

szenia wydajności rektyfikacji dodaje się celowo do surówki większą 
ilość trudniej, lotnej substancji trzeciej, której zadaniem jest właś­
nie zwilżenie powierzchni czynnej kolumny w czasie destylacji ( sub­
stancja ta może również korzystnie zmieniać lotność względną, co pro­
wadzi do polepszenia rozdziału).

5. Fpadek ciśnienia na kolumnie. Parametr ten jest miarą oporów 
przepływu pary i cieczy przez kolumnę. Przy znacznych spadkach ciś­
nienia na kolumnie temperatura w kolbie destylacyjnej może osiągnąć 
wartość wyższą od temperatury rozkładu substancji.

Po dokonaniu wyboru kolumny i zestawieniu aparatury, napełnia się 
kolbę destylacyjną cieczą (kamyczki mrnne! ), a następnie rozpoczyna 
ogrzewanie kolby przy zamkniętym odbiorze destylatu (Rj) = ~). Pod­
czas ogrzewania obserwuje się ustalanie równowagi pracy kolumny regu­
lując odpowiednio ogrzewanie płaszcza i kolby. Vo ustaleniu równo­
wagi należy ustawić wybrany stosunek «rosienia, tak aby szybkość des-

I
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tylacjl 1 rozdział były optymalne. Dobrze wyposażone aparaty io rek­
tyfikacji są sterowane elektronicznie, co zapewnia automatyczne etero­
wanie ogrzewania kolby i płaszcza Kolumny oraz regulację liczby pow­
rotu. Następnie rozpoczyna się odbieranie destylatu, nanosząc jedno­
cześnie wszystkie parametry pracy kolumny na uprzednio przygotowany 
wykres. W przypadku dzielenia destylatu na frakcje o różrych objętoś- 
ciach, można zapisywać przebieg rektyfikacji w odpowiednio przygotowa­
nej tabeli, w której notuje się: temperatury wrzenia, kolby, łaźni oraz 
odpowiednich segmentów kolumny, objętość destylatu, stosunnk orosienią 
oraz czas bieżący destylacji, a po zakończeniu destylacji również od­
powiednie stałe fizyczne i oznaczone składy frakcji. Aparaturę -ąyje 
się przez przedestylowanie odpowiedniego, nlskowrzącego rozpuszczalni­
ka, po czy"i suszy s+.r-imieniem ciepłego powietrza. Niedopuszczalr* 
jest mycie â -iratury wodą.

Do wykorania destylacji frakcyjnej z deflegmatorem zestawia się 
najczęściej podobną aparaturę. Deflegmator izoluje się przez owinię­
cie go tkaniną azbestową (nie jest to konieczne, jeżeli jest on umiesz­
czony w płaszczu próżniowymi, pó czym wykonuje destylację w podobny 
epos>b, jak to opisano wyżej, z tą różnicą że stosunek orosienia 
reguluje się szybkością destylacji lub stosująo tzw. "palec chłodzący", 
którego zadaniem jest wykr̂ pi.eriie części par, celem wytworzenia odpo­
wiedniej ilości orosienia. Użycie deflegmatora bez częściowego skrapla­
nia par i zawracania orosienia barazo pogarsza sprawność rozdziału. 
Stosunek orosienia określa tię liezqc krople spadające dc kolby desty­
lacyjnej i do odbieralnika. Zarówno w przypadku rektyfikacji, Jak 
i destylacji frakcyjnej wygodnie jest używać odbieralnika pośrednie­
go, np. Anschutza-Thielego, którego wygląd i zasadę dzlałani omówio­
no w następnym punkcie.

2.2.3.3. Destylacja pod zmniejszonym ciśnieniem
Wielu związków organicznych nie można przedestylować pod ciśnie­

niem normalnym, ponieważ rozkładają się częściowo lub całkowicie przed 
osiągnięciem temperatury wrrenia. W takich przypadkach stosuje się 
destylację pod zmniejszonym clśnieriiem, co pozwala na obniżenie tempe­
ratury wrzenia < paxrz pkt 2.1.2) poTrj &e J tanip« ratm-v ich rozkłaflu. 
Innym, często stosowanym prz;"padkiem wykonywania destylacji pod zmniej­
szonym ciśnieniem jest odparowywanie rozpuszczalnika z roztworu. Bardzo 
rzadko natomiast prowadzi się destylację pod zmniejszonyr olśnieniem 
w innym celu. Czasami można np. rozdestylować mieszaninę azeotropową, 
której skłŁd jest zależny od ciśnienia. Stosując destylację lub rek­
tyfikację pod zmniejszonym ciśnieniem należy pamiętać o tym, że na ogół 
wraz ze zmniejszeniem się ciśnienia, maleje różnic» mf dęy Jtemp£jatu^ 
rami wrzenia składników oraz znacznemu umniejszaniu ulega gęstość pary 
nasyconej, a” więc spada szybkość destylacji. Z tych powodów należy ten



sposób destylacji stosować tylko wtedy, gdy Jest to koniec: bośclą, a Je­
żeli się Już stosuje, to należy destylować pod ciśnieniem najwyższym, 
Jakie Jest mcżllwe. Konieczne Jest także uświadomienie sobie, że do 
przepływu par z kolby do odbieralnika Jest potrzebny ł-ewlen gradient 
ciśnienia, wynikający z praw przspływu. Z tych powodów do destylacji 
pod zmniejszonym ciśnieniem należy używs ć pomp charakteryzujących się 
dobrymi wydaJnoścłami, bo w przeciwnym wypadku destylacja może trwać 
bardzo długo. Wpływ gradientu ciśnienia na szybkość destylacji oardzo 
dobrze ilustruje tabela 2.2/III. Należy także pamiętać o tym, że każ­
da kolumna destylacyjna pracująca pod zmniejszonym ciśnieniem ma dużo 
mniejszą liczbę półek teoretycznych, niż pod ciśnieniem iiormalnym. Je­
żeli wobec tego zagadnijzeJ zmianie nie ulegną lotności względne skład­
ników mieszaniny, to nie należy oczekiwać rozdziału lepszego niż pod 

, olśnieniem normalnym.
T a b e l a  2.2/III 

Wpływ gradientu clśnienlr na szybkość destylacji
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Gradient ciśnienia Czas destylacji 
1 £ substancjiPa mm Hr

1333 10 0,5 min.
133,3 1 1,0 h
13,33 0,1 1 tydzień
1,333 0,01 2 lata
0,1333 0,0C1 40 lat

Zasadnicze elementy aparatury do destylacji czy rektyfikacji pod 
zmniejszonym ciśnieniem są takie same, Jak do destylacji pod ciśnie­
niem normalnym. • Obowiązują również podobne zasady prowadzenia proce­
su. Wszelkie różnice wynikają z wytworzenia w aparaturze ciśnienia 
mniejszego niż normalne. Typowy zestaw aparatury do wykonywania desty­
lacji pod zmniejszonym ciśnieniem przedstawiono na rys. 2.2/16. Pod­
czas zestawiania aparatury do wykonywania destylacji pod zmniejszonym 
ciśnieniem należy się kierować następującymi uvaęami:

- Do destylacji próżniowej należy używać wyłącznie kolb okrągło- 
dennych lub naczyń wykonanych specjalnie do prac .pod zmniejszonym ciś­
nieniem.- Aparatur*, musi być szczelna, a złącza szlifowe staraniu.*» na­
smarowane specjalnym -marem próżniowym. Duże nieszczelności uniemożli­
wiają wykonanie destylacji pod zmniejszonym ciśnieniem, drobne nie­
szczelności natomiast są przyczyną poważnych kłopotów podczas prowa-



Rys. 2 .2 /1 6 . Zestaw do d e s ty la c j i  pod zmniejszonym c iś n ie n ie m

dzenla procesu, polegających na niekontro­
lowanych zmianach ciśnienia w aparaturze,, 
w związku z czym substancja chwilami desty­
luje bardzo energicznie 1 ciecz jest prze- 
rzucc na do odbieralnika, albo nie desty-

- Do zwykłej destylacji próżniowej na­
leży używać nasadki Clalsena, która zapo­
biega zanieczyszczeniu destylatu wskutek 
porywania cząstek cieczy przez przepływają­
cą parę, a ponadto umożliwia łatwe zainsta­
lowanie kapilary wrz.snnej. W przypadku des­
tylacji cieczy ulegających silnemu pienie­
niu należy dodać parę kropli substancji 
antypJeniicej lub zastosować specjalną na­
sadkę irys. 2.2/17).

- Podczas destylacji pod zmniejszonym 
ciśnieniem ciecz ulega szczególnie łatwo 
przegrzaniu, ponieważ gaz zawarty w cieczy 
( stanowiący zarodki fazy parowej ) jest z 
niej szybko ueuwany wskutek istniejącego 
w aparaturze podciśnienia. Z tego samego 
powodu nie jest skuteczne stosowanie ka-

płomieniu palnika tak, aby średnica jej części kapilarnej była jak 
najmniejsza. Poprawnie wyciągnięta kapilara ma taką średnicę, że po 
włączeni!- p-różni C przed ogrzanieir cieczy! ) wydobywają się z niej po-

myczków wrz-nnyeh-Przegrzferaniu dr-czy pod­
czas destylacji pod zmniejszonym ciśnien.* en 
zapobiega cię praez użycie specjalnej kapi- 
lar̂ r wrzenn ; j (rys. 2.2/18),wykonanej z od­
powiedniej, grubościcnnej rurki z nietopli- 
wego szkła. Rurkę szklaną wyciąga się w

Rys. -2.2/17. Nasadka des­
tylacyjna zapobiegająca 
przerzucaniu cieczy do od­

bieralnika



jedyneze pęcherzyki powietrza. W razie konieczności przepuszcza «się 
przez kapilarę strumień gazu obojętneeo. Innym sposobem zapobiegania 
przegrzani cieczy w czasie destylacji próżniowej jest za.̂ tosc v4nie( 
prawnego mieszania np. mieszadłem magnetycznym.

- Aparaturę łączy się z manometrem i poraj ą próżniową za pomocą 
specjalnych węży próżniowych. Muszą one mieć odpowiedni przekrój i nie 
pot inny być «sbyt dłubie. Użycie bardzo długich lub cieńsich węży daje 
znaczne spadki ciśnienia, cc powoduje że ciśnienie odczytane na ma­
nometrze nie odpowiada ciśnieniu w aparaturze.

- Po zmontowaniu aparatury należy sprawdzić jej szczelność. W Tym 
celu uruciiamia się pompę próżniową i manometr, po crym po ustaleniu 
się wskazania manometru zamyka się kurek pompy próżniowej i obserwuje 
wskazania manometm. Jeżeli w ciągu minuty ciśnienie nie ulegnie za­
sadniczym zmianom, to aparaturę można ui*nać za szczelną.

- Należy zawsze pamiętać o tym, aby kurek manometru był włączany 
tylko w momencie odczytywania ciśnienia, ponieważ w przeciwnym razie 
można łatwo zniszczyć manometr przez przypadkowe wpuszczenie powietrza 
do układu.

- Jeżeli przewiduje się konieczność podzielenia destylatu na frak­
cje, należy użyć odpowiedniego przedłużacza. Najlepszy do tego celu 
j»st odbieralnik pośredni Anschutza-Thielego (rys. 2.2/19), k^óry u- 
oożliwia podział destylatu na frakcje, bez konieczności przerywany 
destylacji pod zmniejszonym ciśnieniem. Często stosuje się innego ty-

Rys. 2 .2 /1 8 . K a p ila ry  wrzenne
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pu przedłużacze 1 odbieralniki, umoż­
liwiające poc ział destylatu na ogra­
niczoną ilość frakcji. Przykłady ta­
kich rozwiązań przedstawiono na rys. 
2.2/20.

Po zestawieniu aparatury napeł­
nia się kolbę destylacyjną cieczą, po 
czyn natychmiast włącza pompę prtŻŁlo- 
wą, aby nie dopuścić do wciągnięcia 
cieczy do kŁpllary «rrzjnnej. Ogrzewa­
nie kolby rozpoczyna się dopiero wtedy, 
gdy w aparaturze osiągnie się ciśnie­
nie nominalne. Wozc nieja"i ogrzewanie 
może spowodować gwałtowne wrzenie Do­
stanej! po obniżeniu ciśnienia do 
odpowiednie; wartości, co kończy się 
zwykle przerzucenieu cieczy do odbie- 
ralnlka lub rozerwaniem aparatury. Po­
nieważ w czasie destylacji próżniowej 
3<jrzewan_e kolby destylacyjnej musi być 
dosyć dokładnie kontrolowane, tajle- 
piej użyć odpowiednią łaźnię, której 
temperaturę mierzy się dodatkowym ter­
mometrem. Przebieg destylacji jest po­
dobny do opisanej już poprzednio des­
tylacji zwykłej i rektyfikacji. Należy 
pamiętać o koniecznoi cl bieżącego za­
pisywania odczytów manometru na wy-

a

Rys. 2.2/20. Przedłużacze do destylacji frakcyjnej: a) xrójpalczasty,
b) krewka

kresie destylacji. Po zakończeniu ̂ estylacji pod zmniejszonym ciśnie­
niem należy ostudzić aparaturę, a dopiero potem wyłączyć pompę 1 opuś­
cić do aparatury powietrze lub gaz obojętny, gdy zachodzi uzasadnio­
na obawa, że zetknięcie pojostałoścji destylacyjnej z powietrzem *woże 
yć niebezpieczne.
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Jeżeli do destylacji pod zmn_ejszonym ciśnieniem yżywa się pom­
py olejowej, należy ją zabezpieczyć przed parami organicznymi stosu­
jąc odpowiednie absorbery, lub lepiej wyinra_anie par ze pomocą spec­
jalnego układu chłodzonego ciekłym azotem lub mieszaniną acetor-stały 
C02.

2.2.3.4. Destylacja molekularna
l3totą destylacji molekularnej jest odparowywanie cieczy pod bar­

dzo niskim ciśnieniem, poniżej 0,13 Pa ( lO-'* Tr). Formalnie więc moż­
na traktować destylację molekularny jako odmianę destylacji pod zmniej­
szonym ciśnieniem. Jednak podobieństwo jest tylko pozorne. Pod tak nis­
kim ciśnieniem cząstecajci opuszczające fazę ciekłą mają tak dużą śred­
nią drogę swobodną, że osiągają powierzchnię chłodnicy praktycznie bez 
zderzeń mlędzycząsteczkowych. Na przykład dla cząsteczek powietrza 
średnia droga swobodna pod różnymi ciśnieniami jest następująca:

Średnia dro^a swobodna (mm) 0,056 0,56 5,6 56
Biorąc to pod uwagi,, można powiedzieć że ciecz w tym procesie 

destyluje dzięki różnicy energii cząsteczek znajdujących się na powierz­
chni ogrzewacza i cząsteczek znajdujących się na powierzchni chłod- 
nioj. W destylacji molemilamej nie może być więc mowy o temperaturze 
wrzenia cieczy, ponieważ destylacja ta przebiega w każdej temperaturze, 
jeżeli tylko powierzchnia chłodnicy jest dużo zimniejsza niż powierz- 

1 chnla ogrzewacza. Są więc dosyć zasadnicze różnice między destylacją 
molekularną a destylacją pod zmniejszonym ciśnieniem. Szybkość des­
tylacji molekularnej opisuj-e równanie podań“ przez Langnruira:

w - szybkość destylacji w mol/s, 
p - ciśnienie w Pa,
M - masa cząsteczkowa,
S - powierzchnia parowania.

Jak widać z tepo równania zależy ona od ciśnienia, temperatury
i masy cząsteczkowej, podczas gdy w destylacji pod zmniejszonym ciśnie-

Ciśnlenie
Pa 133,3 13,33 1,333 0,1333 
Tr 1,0 0,1 0,01 0,001
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niem zależy głównie od ilości dostarczonego ciepła. Stosunek ilości 
poszczególnych składników w destylacie zależy zarówno od ciśnienia 
cząstkowego składnika, jak i również od masy cząsteczkowej, w destyla­
cji pod zmniejszonym ciśnieniem natomiast stosunek ilości składników 
w destylacie jest proporcjonalny do ich ciśnień cząstkowych, a wpływ 
masy cząsteczkowej objawia się jedynie w sposób pośredni (rodzaj sub­
stancji ). W związku z tym, destylacja molekularna ma barJzo małą zdol­
ność rozdzielczą. Nie dochodzi nigdj do ustalenia się stanu rov. nowagi 
między fazą ciekłą i gazową, ponieważ nie ma zderzeń międzycząstecz- 
kowych. Najważniejszą zaletą destylacji molekularnej jest bardzo duże 
obniżenie temperatury "wr lenia", dochodzące nawet do 30C°, co umożli­
wia przedestylowanie bez rozkładu wielu związków organicznych o wyso­
kich temueraturach wrzenia i dużej masie cząsteczkowej. Prrces ten 
jest także chętnie stoscany na skalę przemysłową.

O

Rys. 2.2/21. Aprraty do destylacji molekularnej: a) Hickmana,
b) Sandorfa, c) urządzenie do odbierania większej ilości frak­

cji w czasie destylacji molekularnej
Zasadniczvm warunkiem, jaki musi spełniać urządzenie do wykony­

wania destylacji molekularnej jest, aby odległość między powierzchnią 
ogrzewanej cieczy (ogrzewacza) i powierzchnią chłodnicy nie była 
większa niż średnia droga swobodna cząsteczek. Przykład aparatu do wy­
konania destylacji molekularnej przedstawia rys. 2.2/21. Naczynie des­
tylacyjne napełnia się lejkien z długą nóżką ( ciecze o dużej lepkości 
należy uprzednio rozpuścić w łatwolotnym rozpuszczalniku), po c7ym 
za pomocą pompy olejowej usuwa się z substancji lotne zanieczyszcze­
nia. Następnie napełnia się chłodnicę (wymrażalnik ) odpowiednią mie­
szaniną chłodzącą (ciekły azot lub aceton-stały CO2 ) i łączy aparat 
z pompą dyfuzyjną dającą próżnię poniżej 0,013 Pa ( 10-  ̂Tr). Po usta­
bilizowaniu wskazań manometru, rozpoczyna się łagodne ogrzewanie na
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Rys. 2.2/22. Yrzywa eliminacji witaminy A i Jej estru 
wyodrębnionych z tłuszczu wątroby dorsza

elektrycznej łaźni olejowej zasilanej przez artotranrformator. Podczas 
ogrzewania ohnerwuje się przebieg procesu i dobiera t «nera turę łai':ni 
tak, aby s«ybkość destylacji była wymierna, a związek nie uległ roz­
kładowi (towarzyscy temu zwykle znaczne pogorszenie próżni). Za pomo­
cą tego aparatu można także wykonaó frakcyjną destylację molekularną, 
zmienialąc w destylacji odbieralniki i podnosząc stopniowo +empe- 
rłturą łaźni. Substancje organiow*» w destylacji molekularnej oharakte- 
rr_uje tzw. krzywa eliminacji, którą wyznacza się analizując zawar­
tość składników w poszozególnych frakcjach w zależności od tempera- 
t ary cieczy. W warunkach znormalizowanych maksimum na tych krzywych 
Jest łatwo odtwarzalne, a odpowiadająca mu temperatura jest z dokłrd- 
nością 2° cechą charakterystyczną dla danego związku. Przykład Krzy­
wej eliminacji przedstawiono na rys. 2.2/22.

Współczesne l:onstrukcJe aparatów do destylacji molekularnej za­
pewniają minimalne zetknięcie się cieczy z powierzchnią ogrzewania 
( czas zetknięcia poniżej 1 s ), co osiąga się przez odpj .rowywanie cie­
czy z przepływającego, filmu lub przez gotowanie Jej na wirujący 
z dużą szybkością, ogrzewany rotor. Dzięki temu można stosować desty­
lację molekularną do wielu związków nie wytrzymujących dłu: szego ogrze­
wania.

2.2.3.5. Destylacja z parą wodną
W układzie dwocn cieczy o całkowitej wzajemnej nierozpuszczalnoś- 

ci, kasda z nich ma swoją granicę faz między fazą ciekłą a parową. 
PT̂ taoJ ć par nad takim układem Jest równa sumie prężności par czystych 
składników w tej temperaturze:

Jeżeli taki układ podda się destylaoji, to temperatura wrzenia 
mieszaniny będzie niższa od temperatury wrzenia niżej wrzącegc skład­
nika'. To zjawisko jest wykorzystane w praktycznym spcsobie oczysz­
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czania substancji organicznych, który na­
zywa się potooznle destylacją z parą wod­
ną. Wiele związków organicznych słabo 
się rozpuszcza w wodzie, a ich temperatu­
ry wrzenia są wyższe nić temperatury roz­
kładu. Łatwo więc można obniżyć tempera­
tury destylacji w ten sposób, że poddaje 
się destylacji heterofazową mieszaninę 
substancji organicznej z wodą. Na wykre­
sie 2.2/23 przedstawiono zależność pręż­
ności pary od temperatury dla układu 
bromobenzen-woda. Jak widać z tego wy­
kresu, temperatura wrzerla mieszaniny wy­
nosi 95,5 °C, a więc znacznie niżej niż temperatura wrzenia trromoben- 
zenu. Ten typ* destylacji, podobnie Jak destylacja pod zmniejszonym ciś­
nieniem, nosi nazwę destylacji zachowawczej. Stosunek mar cbydwu skład­
ników w destylacie jest proporcjonalny do ich prężności par i do 
stosunku ich mas cząsteczkowych:

Temperatura

Rys. 2.2/23

w, M.P .1 1 oi
w ” M P2 2 o2

Ponieważ woda ma małą masę cząsteczkową i stosunkowo niewysoką 
prężność par, wobec tego ich iloczyn Jest również nieduży, co powo­
duje, że stosunek masy przedestylowanej wody do masy substancji orga­
nicznej Jest bardzo korzyrtny ze względu na duże masy cząsteczkowe 
BUbstanoji organicznych. W związku z tym destylacja z parą wodną jest 
opłacalna ekonomioznie nawet w skali przemysłowej. Dalsze zwiększenie 
ilości substancji organicznej może być spowodowane przez zastosowanie 
przejrzanej pary wodnej,-dzięki czemu wzrasta temperatura, a co za tym 
idzie prężność substancji organicznej. Na podobnej zasadzie są-oparte 
inne techniki destylacji, w których zamiast pary wodnej stosuje się pa­
ry innych cieczy niemieszających się z oczyszczaną substancją, a moż­
na także przepuszczać gazy. Dalsze obniżenie temperatury wrzenia 
można osiągnąć stosując destylację z parą wodną pod zmniejszonym ciś­
nieniem. Oprócz obniżenia temperatury wrzenia destylacja z parą wodną 
ma wiele innyoh zalet, z których można wymienić:
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- n o iZ in o rć Beljktywnĉ o oddzlelen_a substancji lotnych z parą 
wodną od BubBtancji smolistych i związków rozpuszczalnych w wodzie,

- łatwobć wykonania destylacji oraz nietrudne wydzielenie produk­
tu, który jest w wodzie jaierozpuozczalny, wobec czego wystarczy po wy- 
konariu destylacji rozdzielić dwie fazy,

- możliwość wydestylowania substancji organicznych z gęstych, 
ciastomitych mieszanin lub bezpośrednie z aurcwca naturalnego. Są to 
przypadki, v których wszystkie inne metody są zwykle zawodne.

Rys. 2.?/24. Zestaw ao destylacji z parą wodną łatwo lotnych
olejków eterycznych

Zwykle stosuje się dwa sposoby wykonywania destylacji z parą wod­
ną. Pierwszy spósób, stosowany do łatwo lotnych olejków eterycznych,po­
lega na wkraplani a surowca do wrzącej wody umieszczonej w kolbie apa­
ratury do destylacji urostej (Tys. 2.2/24). Drugi sposób natomiast, 
stosowany dla substancji trudniej lotnych, polega na umieszczeniu sub­
stancji w kolbie aparr+ury, jak do destylacji zwykłej i przepuszcza­
niu przez nią pary wodnej za pomocą rurki szklanej doprowadzonej pra­
wie do dna kolby. Parę wodną wy twa] za się w osobnym naczynku (kociołek) 
lub korzysta się z ujęcia pary technologicznej. Typowy zestaw apara­
tury do destylacji z parą wodną przedstawia rys. 2.2/25.

łf kolbie destylacyjnej umieszcza się substancję organiczną z nie­
wielką llo-5oią wody, po czym ogrzewa się ją łagodnie do temperatury oko­
ło 100 °C, a następnie wprowadza powoli silny strumień par:' wodnej. 
Należy uni«ić wprowadzania pary wodnej do zimnej substancji, ponieważ 
powoduje to gromadzenie się znacznych ilości wody w kolbie destylacyj­
nej w wyniku skraplania się paiy wodnej, a ponadto może spowodować 
piknięcie Kolby wskutek wystąpienia zjawiska kawitacji. Należy pamiętać



o tym, że woda ma duże ciepło skraplania, wobec czego do wykraplania 
par należy użyć dostatecznie sprawnej chłodnicy. Podczas dentylacji 
z parą wodną m e  używa się oczywiście termometru. Destylację prowadzi 
się aż do chwili, kiedy zaczyna destylować czysta woda, co można poz­
nać po »wyglądzie skroplin (brak oleistych kropli substancji organicz­
nej ). W razie krystalizacji substancji "rganicznej w chłodnicy, nale­
ży zamknąć dopływ wody chłodzącej, cc jpowot_uje ogrzanie i stopienie 
substancji, która bez przeszkód spłynie do odbier&lnika. Wówozas nale­
ży dopływ wody chłodzącej uregulować tak, aby substancja nie krzepła 
w chłodnicy. Ponieważ w cnasie destylacji z parą wodnf skrapla się 
znaczna ilość wody, należy przygotować wcześniej odpowiedniej wielkoś­
ci odbieralniki. Jako odbieralnika można użyć dużego rozdzielacza, 
jeżeli substancja organiczna jest lżejsza od woay. Nadmiar wody można 
usuwać co jakiś czas z odbieralnika. Jeżeli substancja organiczna 
jest częściowo w wodzie rozpuszczalna, stosuje się dodatkowo eł_stratr­
oję rozpuszczalnikiem organicznym luh nasrca się destylat solą nieor­
ganiczną (wysalanie).

2.2.3.6. Destylacja azeotropowa
Bardzo częstym zjawiskiem jest silniejsze (lub słabsze) oddzia­

ływanie między cząsteczkami różnych składników w roztworze, niż oddzia­
ływanie między cząsteczkami czystych składników. W takich przypadkach 
roztwór nie stosuje się do prawa Raoulta, a odchylenie może być tak 
duże, że na wykresach fazowych może się pobawić minimum lub maksimum 
temperatury lub prężności par (rys. 2.2/26). Układj takie nazywa się 
układami azeotropowymi, a ciecz o składzie wykazującym ekstremum pręż­
ności pary nazywa się azeotropem. Jeżeli mieszanina wykazuje maksimum 
prężności par, to nanywa się ją azeotropem dodati.im, a w przypadki, mi-
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Rys. 2.2/26. Wykresy fazowe dla azeotropów dwuskładnikowych 
niminn prężności par, azeotropen ujemnym. Azeotropy ujemne stanowią po­
nad 9096 spotykanych przypadków azeotropii. Oczywiście ekstremum pręż­
ności par odnowiada na wykresie izobarycznym ekstremum temreratur, 
a skład cieczy Jest w tym punkcie równy składowi pary. W związku z tym 
azeotropu nie można rozdzielić na drodze destylacji zwykłej. Sposób 
rozdzielenia azeotropu wymaga kazdorazowo indywidualnego rc związania. 
Można je rozdzielać za pomocą reakcji chemicznej jednego ze składników, 
selektywnej sorpcji, frakcjonowanej cryE^lizacji, zmiany ciśnienia 
destylacji lub dodanie trzeciej substanoji zmieniającej lotności względ­
ne składników. Tworzenie się mieszanin azeotropowych jest najczęś­
ciej zjawiskiem niekorzystnym, ponieważ uniemożliwia bądź poważnie u- 
trudnia wydzielenie czystych subbtancjl organicznych. V tym rozdziale 
będą omówione sposoby wykorzystania tworzenia się azeotropów w tech­
nice laboratoryjnej. Proces destylacji azeotropowej wykorzystuje się 
najczęściej do odwadniania rozpuszczalników organicznych, oraz do u- 
suwania wody powstającej w wyniku reakcji chemicznej (np. estryfi- 
cacja) dzięki czemu przesuwa się korzystnie równowagę reakcji w kie­
runku zwiększenia ilości produktu. W tych przypadkach wykorzystuje się 
powstawanie azeotropów z minimum tempera t’iry wrzenia. Podczas desty­
lacji takiej mieszaniny, najpierw destyluje azeotrop (a z nim większość 
wody), a naetijpnie c-systy składnik. Najprostszym przypadkiem destyla­
cji azeotropowej jest osuszenie rozpuszczalnika zawierającego nieznacz­
ną Ilość wody, które polega na przedestylowaniu go w aparaturze do 
destylacji prostej. Odrzucenie pierwszej frakcji (najczęściej mętnej 
od wody) pczwala zwykle na uzyskarle dostatecznie cuchego rozpuszczał-
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Rya. 2.2/27. Odbieralniki do destylacji azeotropowej
nilca. Przykładem może być oczyszczanie toluenu. Najczęściej jednak pto- 
suje się dodanie tzw. czynnika azeotropującego. Takimi czynnikami są: 
benzen, toluen, ksylen, chloroform, czterochlorek węgla i inne. Ponie­
waż nie zna się najczęściej składu azeotropu, do usuwania wody stosuje 
się nadmiar czymuka azeotropującego. Destylację z tym* czynnikami 
prowadzi się za pcmocą specjalnie skonstruowanych odbieralników, któ­
re są jednocześnie rozdzielaczami. Przykłady aparatury do odwad liania 
azeotropowego przedstawiono na rys. 2.2/27. Nasadki azeotropujące sq. 
najczęściej kalibrowane, co umożliwia śledzenie postępu odwadniania 
lub reakcji. W przypadkach,, kiedy woda jest stc sjnkowo dobrze rozpusz­
czalna w czynniku azeotropujący® stosuje się inne rposoby jej usu­
wania, a najczęściej wiązanie jej środkiem wiążącym. Przykłady zasto­
sowań destylacji azeotropowej są podane w części chemicznej.
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2.a.3.7. Destylacja ekstrakcyjna
Zasada destylacji ekstrakcyjnej polega na «śmianie względnej lot­

ności składników Mieszaniny, przez dodanie substancji trzeciej. Dodawa­
na substancja nie powinna tworzyć azeotrcpów ze składnikami mieszaniny 
i Dowlnna aieć floto mniejszą oa nich lotność. Najlepszy sposobem wy­
konania destylacji ekstrakcyjnej jest dodawanie odpowiednio ogrzanego 
czynnika ekstrakoyjnegc na szczyt kolumny destylacyjnej, przez co uzys­
kuje się stale duże stężenie tego czynnika, powodujące znaczne popra­
wienie rozdziału mleszaninj. Czynnik ten aziala jak selektywny rozpusz­
czalnik jednego lub kilku składników mieszaniny. W laboratorium spo- 
LÓb ten nie jept chętnie stosowany do rozdzielania mieszanin, z po­
wodu trudności w dobraniu odpowiedniego czynnika ekstrakcyjnego. Je­
dyną pomocną radą jest stosowanie zawsze jako czynnika ekstrakcyjnego, 
substancji wysokowrzącej należącej do szeregu homologicznego z jed­
nym ze składników mieszaniny, np. przez uwodornienie toluenu ( t.w.
111 °C) otrzymuje się metylocykloheksan (t.w. 101 °C), zanieczysz­
czony wyjściowym toluenem. Rektyfikacja takiej mieszaniny wymaga 
znaDznych zabiegów, podczas gdy dodanie aniliny pozwala na łatwe, cał­
kowite rozdzielenie składników i pełną regenerację aniliny, z uży­
ciem stosunkowo mało sprawnej kolumny.

2.2.3.8. Wyparka rotacyjna
Powszechnie spotykanym przyrządem w każdym laboratorium organicz- 

nyr Jest wyparka rotacyjna. Działanie wypurki rotacyjnej polega na za­
stosowaniu kulistych złączy szklanych (lub odpowiednich dławików me­
chanicznych) dzięki czemu kolbę destylacyjną można obracać silnikiem 
s przekładnią, bez naruszania szczelności aparatury. Współcześnie pro­
dukowane wyparki rotacyjne mogą być wykorzys+vwane do destylacji zwyk­
łej i frakcyjnej, do destylacji pod zmniejszonym ciśnieniem, do lio­
filizacji, ekstrakcji i azeotropowego odwadniania, »wykonywania wielu 
reakcji chemicznych i innych operacji i procesów jednostkowych. Jednak 
najczęściej stosuje się wyparki rotacyjnie do odparowywania dużych 
Hotel rozpuszczalników z roztworów, celem wydzielenia substancji. 
Ponieważ kolba destylacyjna wyparki jest poddawana stale ruchowi obro­
towemu, nie zachodzi obawa przegrzania cieczy i z tego powodu stoso­
wanie wyparki rotacyjnej jest dużo korzystniejsze niż zwykł«;j aparacu-
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ry do destylacji. Zalety wyparki rotacyjnej Bą szczególnie widoczne, 
gdy zachodzi konieczność odparowania roztworu heterofazowego, lub gdy 
podczas odparowywania wydziela się osad. W takich przypauknch użycie 
aparatury do destylacji zwykłej jest niebezpieczne, ponieważ kamyczki 
wrzei.ne (również kapilary) Bzybko ulegają dezaktywacji (zatykają się 
pory) i ciecz łatwo ulega przegrzaniu. Wygląd typowej wypstiti rotacyj­
nej przystosowanej do oddestylowywania większej ilc^ci rozpuszczal­
nika ( za pomocą rurki z kurkiem doprowadza się w sposób ciągły roz­
twór), przedstawia rys. 2.2/6f.

2.2.4. Ekstrakcja

Ekstrakcja jest metodą rozdzielania substancji polegającą na 
przeniesieniu zwiąwów między kontaktującymi się fazami: ciało stałe- 
-ciecz lub oiAcz-ciecz. Z tego względu Jest to metod pokrewna chroma­
tografii, a szczególnie chromatografii rozdzielczej. Istotą ekstrakcji 
jest użycie selektywnych rozpuszczalników, które umożliwiają rozdzie­
lenie wielu związków chemicznyoh dzięki korzystnym stanom i5wnt t igi 
międzyfazowej. Ekstrakcję stosuje się najczęściej w celu wydzielenia 
bądź rozdzielenia związków chemicznych z mieszaniny. Moróa Ją takit 
stosować jako opt ■ację wstępną przed dalszymi etapami oczyjzczania lub 
oznaczania substancji pochodzenia biologicznego bądź syntetycznego. 
Najważniejszą zaletą ekstrakcji jest zaohowawczość procesu, która wy­
nika z możliwości stosowania umiarkowanych temperatur (ozęsto poni­
żej 0 °C) oraz neutralnych rozpuszczalników. Umożliwia xo wydzielenie 
substancji wrażliwych na działanie ciepła lub środowiska. Do niewątpli­
wych zalet ekstrakcji można zaliczyć także pz Btotę wykonanii oraz moż­
liwość przeprowadzenia niezbędnych obliczeń, dzięki którym można prze­
widywać wynik eksperymentu. Najpoważniejszą wadą tępo prooesu jest ko­
nieczność stonowania sporych ilości rozpuszczalników, z których najlep­
sze Bą zazwyczaj stosunkowo drogie i często niebezpieczne. Ponieważ 
produktem ekstrakcji jest zwykle roztwór Ctzw. ekstrakt), konieczne 
Jest stosowanLe dodatkowych operacji, celem wydzielenia pożądanej sub­
stancji z ekstraktu. Zwykle stosuje się odparowanie rozpuszczalnika.
Ze względu na rodzaj występujących równowag fazowych można podzielić 
ekstrakcję na ekstrakcję ciał stałych i cieczy. Osobnym zagadnieniem
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Jest rozdzlel-za ekstrakcja przeciwprądowa, która jest techni :ą zbli­
żoną do shromatografii.

2.2.4.1. Ekstrakcja ciał stałych
Ekstrakcję ciała stałego stosule sî  aby wyodrębnić rozproszoną 

w nim substancję chemiczną. Efektywność ekstrakcji substancji z ciała 
stałego zależy głównie od rozpuszczalności substancji i od szybkości 
transportu międzyfazowego. Rozpuszczalnik dobiera się tak, aby do roz­
tworu przechodziła przede wszystkim substancja pożądana, albo w prze­
ciwnym przypadku, żeby ekstrahowane były związki niepożądanlen os­
tatni proces Jest. nczywany potocznie przemywaniem. Fzybkość transpor­
tu międzyfazowego natomiast zależy w głównej mierze od szybkości dy­
fuzji, a w konsekwencji od Takich cz^mników jak: powierzchnia wymia­
ny, gradient stężeń i temperatura. Wynika z tego, że najkorzystniej­
sze warunki dla ekstrakcji ciał stałych można stworzyć przez rozdrob­
nienie substancji: energiczne mieszanie oraz zastosowanie możliwie wy­
sokiej temperatury. Najlepsze wyniki uzyskule się przez ekstrakcję 
wrzącymi rozpuszczalnikami, ponieważ współczynniki wymiany masy i ciep­
ła są wówczas bardzo wysokie. Najprostszym sposobem ekstrakcji "lała 
stałego jest zmieszanie go z rozpuszczalnikiem na zimne i po ustale­
niu się równowagi przesączenie mieszaniny (ługowanie lub maceracja). 
Kilkakrotne powtórzenie tej operacji z użyciem jak najmniejszych i- 
lości rozpuszczai.nika' daje oczvwiście lepszy efekt, niż Jednorazowa 
ekstrakcja całą ilością rozpuszczalnika. W operacji tej można także 
stosować rozpuszczalnik gorący (tzw. iigestia), 3ub prowadzić ekstrak­
cję w przeciwprądzie (tzw. perkolacja). Prosty perkolator przedsta­
wiono na rys. 2.2/28. Proste sposoby ekstrakcji są zwykle mało skutecz­
ne, dlatego też sxosuje się wiele różnej konstrukcji ekstraktorów, któ­
re moją pracować autoiratycznie przez dłuższy czas, zużywając przy tym 
niewielką ilość rozpuszczalnika. Jednym z najbardziej znanych Jest eks- 
traktor Soxhleta (rys. 2.2/29)»

W odpowiedniej wielkości aparacie Soxhlrta umieszcza się specjal­
ną gilzę ekstrakcyjną (wykonaną z bibuły lub ze spieku szkła porowa­
tego ), w której umieszcza się substancję ekstrahowaną ( tzw. surówkę). 
Następnie napełnia się kolbę odpowiednim rozpuszczalnikiem 1 rozpoczy­
na ogrzewanie (katr̂ czki wrzenne! ) tak, aby ciecz w kolbie energloz- 
nie wrzała. Pary wrzącej cieczy skraplają się w chłodnicy zwrotnej
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Rys. 2.2/28 Rys. 2.2/29 Aparat Soxhleta
i zbierają się w gilzie ekstraktora, tak długo aż poziom cieczy w eks- 
traktorze nie przekroczy wysokości nrki przelewowe4 (lewarka ). Wte­
dy ciecz zostaje zassana pnez liwarek i spływa z powrotem ao kolby, a 
cały cykl powtarza się od początku. Tempo wrzenia musi być takie, aby 
ciecz zdecydowanie przelewała lewarek, w przeciwnym wypadku aparat 
nie będzie asiałał w sposób należyty. Postęp eketrakoji możn». śledzić 
dowolnie wybraną metoda, a najlepiej spektrofotometrycznie. W tym ce­
lu, oo jakiś czas przerywa <łię praoę aparatu i mierzy stężenie pożą­
danej su*>stanc4i w ekstrakcie. Zwykle proces prowadzi się z nadmiarem 
ilości stopni ekstrakcji, cc zabezpiecz całkowite wyekstrahowanie ub- 
Btancji z surówki. W pr-ypadku stosowania aparatu Soxuleta do eks­
trakcji substancji wrażliwych na ogrzewanie, n°ileży stosować rozpusz- 
czalnik o możliwie najniższej temperaturze wrzenia lub co jakiś sBRr 
wymieniać ekstrakt na świeży rozpuszczalnik.

Do efcptrakcji ciągłej niewielkich ilości olał stałych stosuje 
się różnych konstrukcji JilkroeKstiJaktorr, z których najbardziej roz­
powszechniony 'jest ekstraktor Blouita (rys. 2.2/30).

2.2.4.2. Ekstrakcja cieczy
Jeżeli do układu dwóch cieczy nie miesza jącyofc się ze sobą doda 

się substanoję trzecią, to stosunek stężeć tej substancji w obydwu fa-
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zach jest wartością stałą. Zależność ta wyra­
żona wzorem, nosi nazwę prawa podziału Nempta
i jest podstawą interpretacji zjawisk w ukła­
dzie fazowym ciecz-ciecz.

7/spółczynnik podziału K jest stałą niezależ­
ną od stężenia, zależy natomiast od tempera­
tury i ciśnienia. Jeżeli substancja jest 
w ograniczonym stopniu rozpuszczalna w oby­
dwu rozpuszczalnikach, to wartość ■łspłczynni-

Rya. 2.2/30. ^straktor 
Blounta

ka podziału jest w przybliżeniu równa stosun­
kowi rozpuszczalności tej substancji w obydwu

rozpuszczalnikach. W rzeczywistości prawo podziału jest spełniane do­
syć rzadko, a przyczyną tego jest wiele zjawisk zachodzących w roztwo­
rach, np. asocjacja, dysocjacja, solwatacja. Pozwala to jednak na wyko­
nanie przybliżonych obliczeń ekstrakcji. Na przykład można łatwo udo­
wodnić, że więcej substancji można wyekstrahować stosując wielokrotną 
ekstrakcję małymi porcjami rozpuszczalnika, niż jednorazową ekstrakcję 
dużą porcją rozpuszczalnika:

- masa substancji pozostałej w surówce po wykonaniu n ekstrakcji,

V - objętość surówki,
Vr - objętość każdej porcji rozpuszczalnika.
Oczywiście najlepsze wyniki uzyskuje się stosując w tym przypadku eks­
trakcję przeciwprądową.

Ekstrakcja w układzie ciecz-ciecz jest najczęstszym przypadkiem 
ekstrakcji w laboratorium i w skali przemysłowej. najważniejszym za­
gadnieniem związanym z tym procesem Jest dc\ranie odpowiedniego roz­
puszczalnika do ekstrakcji. Zagadnienie to jest zbliżone do podobre- 
go problemu w krystalizacji, ale największa podobieństwo występuje do 
chromatografii. Najważniejszymi cechami rozpuszczaln;ka do ekstrakcji 
( ekstrahenta) są:

- korzystny stosunek podziału z fazą eks+rah^warą (surówką"1,
- jak najmniejsza- rozpuszczalność wrajemi-a z surówką.

\

m^ - maga substancji w surówce przed ekstrakcją.



- możliwie jak największa różnica gęstości rozpuszczalnika i su­
rówki ,

- brak skłonności do tworzenia emulsji ( duże napięcie powierzch­
niowe ),

- łatwość usunięcia z ekstraktu.
T a b e l a  2.2/lV 

Rozpuszczalniki najczęściej stosowane do ekstrakcji
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Ro zpus zc zalnik ".w. C.wł. Rozpuszczalnik T.w. C.wł.
Heksan 36 0,63 Dioksan 106 1,03
Heptan 98 0,68 Octan etylu 77 0,90
Cykloheksan 81 0,78 Octan metylu 57 0,92
Benzen 80 0,88 n-Butanol 117 0,81
Toluen 111 0,87 Stanol 78 0,79
Chlorek metylenu 42 1,34 Metanol 65 0,79
Czterochlorek węgla 77 1,60 Pirydyna 115 0,98
Chloroform 61 1,5 Kwas octo>̂ r lod. 118 1,05
Eter dwuetylowy 35 0,72 Formamid 105 1,H
Aceton 56 0,79 Woda 100 1,00

Poszukiwanie odpowiedniego rozpuszczalnika powinno się opierać na 
znajomości własności fizykochemicznych substancji ekstrahowanej i su­
rówki. Najczęściej stosowane rozpuszczalniki do ekstrakcji przedstawio­
no w tab. 2.2/IV. Kolejność ta jest zgodna z tzw. szeregiem eluotropo- 
wym rozpuszczalników w chromatografii rozdzielczej. Ponieważ w prakty­
ce stosuje się przeważnie ekstrakcję z roztworów wodnych, używa się 
najczęściej rozpuszczalników z początku tej tabeli. Jeżeli współczynnik 
podziału różni, się znacznie od jedności, stosuje sit̂ ekstrakcję perio­
dyczną, a w przypadkach mniej korzystnych zachodzi konieczność sto-
- sowania ekstrakcji ciągłej. Do często stosowanych w laboratorium typów 
ekstrakcji zalicza się ekstrakcja rozpuszczalnikami chemicznie czynny­
mi. Z roztworu mieszaniny substancji organicznych można np. wydzielić 
substancje o charakterze kwaśnym przez ekstrakcję roztworem zasady, 
lub analogicznie substancje alkaliczne przez ekstrakcję roztworem kwa­
su. Innym przypadkiem może być ekstrahowanie substancji pożądanej za 
pomocą rozpuszczalnika tworzącego z nią addukty lub związki komplek­
sowe. Sposoby te odznaczają się zwykle bardzo dużą selektywnością.

Najprortszym aparatem do ekstrakcji okresowej Jest zvi fkły roz­
dzielacz. Do rozdzielacza o odpowiedniej wielkości wlewa się surówkę
i ekstrahnnt, w takich ilościach, aby w sumie nie przekraczały 2/3 

« objętości nominalnej rozdzielacza. Następnie zawartość rozdzielacza wy­
trząsa się energicznie, pimiotając o okresowym wyrównywaniu ciśnie­
nia między wnętrzem rozdzielacza i atmosferą. W niektórych przypadkach 
ekstrakcji rozpuszczalnikami chemicznie czynrymi towarzyszy wydzielanie 
gazów, a niekiedy silne ogrzewanie. Należy wówczas zachować dużą os-
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trożnoftc, aby nie spowodować wyrzucenia cieczy z rozdzielacza, bądź 
jego rozerwania. Po 'tilkmai.tu minutach wytrząsania, pozostawia się 
rozdziela—j w st ‘r.wie, aż do ro<zwarstwienia układu, po czym wypuszcza 
dolną warstwę do osobnego naczynia i kontynuuje ekstrakcję dalej, do- 
lając świeżą porcję rozpuszczalnika. Należy pamiętać o gęstościach 
poszczególnych faz, aby nie wylać do zlewu ekstraktu, co się często 
darza początkującym, 0 potrzebie kontynuowania ekstrakcji można się 
łatwo przekonać wykonując odpowiednie oznaczenia, lub w prosty sposób, 
polegający na odparowaniu niewielkiej ilości ekstraktu na szkiełku 
zegarkowym. Jeżeli potjslAłość po odparowałJ.u rozpuszczalnika jest 
znaczi , to należy ekstrakcję kontynuować. Przy korzystnych wartoś- 
oiach współczynnika podziału wystarcza zwykle trzykrotna ekstrakcja. 
Połączone ekstr ikty poJaaje się dalszej przeróbce polegającej na wy­
dzieleniu substancji 1 regenera eji rozpuszczalnika. Najczęściej sto­
suje się odparowanie rozpuszczalnika z wysuszonego środkiem suszącym 
e<8traktu. Podczas wykonywania ekstrakcji w układzie ciecz-ciecz bar­
dzo często pow tają trwałe, emulsje 1 zawieś ny, które utrudniają lub 
uniemożliwiają rozdzielenie warstw. W takich przypadkach pomocne może 
być dodanie do roztworu wodnego jakiejkolwiek jeli nieorganicznej, któ­
ra zwiększy napięcie powierzchniowe 1 gęstość, a obniży rozpunzczal- 
ność substancji organicznych (wysalanle). Niekiedy stesuje się dodatek 
rozpuszczrlnika zmieniającego gęstość roztworu, a najlepiej użyć od ra­
zu najwłaściwszego rozpuszczalnika. W ostateczności stosuje się wiro­
wanie mieszaniny w wirówce o odpowiednich obrotach, cc prawie zawsze 
nrowaJzi do rozdzielenia emulsji i zawiesin.

Rys. 2.2/31. Pipeta Gorbacha Rys. 2.2/32. Nasadka do ekstrakcji
półmikro

Często konieczne jest poddanie ekstrakcji niewielkiej ilości cie­
czy. W takich przypadkach meżna się posłuży* probówką, a ciecz po wy- 
trząsnlęcia rozdzielić rurką kapilarną, albo pipetką fi0rbacha ( tzw. 
dziób bociani), którą przedstawiono na rys. 2.2/31. Zaletą pipetki Gor- 
bacha jest możliwość wypuszczania lżejszej lub cięż: zej warstwy
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Rys. 2.2/33. Ekstraktor do lekkich Rys. 2.2/34. Ekstraktor do cięż- 
rozpurzc zalnl*-ów kich roznuszczalników

w zależności od jej położenia. Wygodne Jest stosowanie specjalnej na- 
uadki do ekstrakcji w skali półmikro, (rys. 2.2/3 2), którą stosuje 
się podobnie Jak rozdzielacz.

Do ekstrakcji ciągłej stosuje się najczęściej dwa typy aparatów, 
w zależności od gęstości rozpuszczalnika zastosowanego do ekstrakcji. 
Jeżeli ekstrahent ma gęstość mniejszą niż urywka, to stosuje się 
ekstraktor, Jak na rys. 2.2/33, a kiedy ekstrahent ma gęstość większą 
niż eurówka, stosuje się ekstraktor. Jak na :ryi . 2.2/34. Gdy brak Ta­
kich ekstraktorów, można Je bez trudu skompletować z typowych zestawów 
szkła szlifowego, lub niewielkim nakładem odpowiednio przysto *cwać «*- 
parat Soxhleta. Przed przystąpieniem do wykonania ekstrakcji ciągłej 
należy się upewnić, czy dany układ nie tworzy trwałych emulsji, któ­
re uniemożliwiają wykonanie ekctrakcjl ciągłej. W przypadku ek- trato­
wania substancji mało odpornych na długotrwałe ogrzewanie stosuje się 
ekstrakcję ciągłą bez obiegu rozpuszczalnika, zbierając ekstrakt w o- 
sobnym naczyniu i zasilając ekrt^aktor stale świeży« rozpuszczalni­
kiem. Sposób ten wymagi jednak bardzo dużych ilości rozpuszczalnika 
oraz wydzielania substancji z bardzo rozcieńczonego roztworu.

2.2.4.3. Rozdzielcza ekstrakcja przeciwprądcwa
Istotą metody jest wymiana masy między przepływającymi względem 

siebie w pr^eciwprądzie dwiema fazami ciekłymi. Jest to więc metoda 
przypominająca rektyfikację. Rozdzielcza ekstrakcja przeciwprądow

I
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(opracowana przez Craiga) była przed 
wprowadzeniem chromatografii najlep-
szą metodą rozdziału związków organicz­
nych o zbliżonych własnościach. Dla 
uproszczenia rozważymy zachowanie się 
dwóch substancji organicznych w dwufa­
zowym układzie rczpuczczalników. Moż­
liwość ich rozdzielenia między dwie fa­
sy jest określona stosunkiem ich wnpół- 
czynnlków podziału, który nazywa się0  2  i  6  8  10 <2 l i  16 16 20 22 &

Ry*r 2.2/35. Zależność roz­
działu od ilości przenJ e- 
sień i współczynnika se­

lektywności

współczynnikiem selektywności:

K.J - współczynnik podziału substancji 1,
Kg - współczynnik podziału substancji 2

Jeżeli p a 1 dla danych dwóch rozpuszczalników, to bez względu 
ni tzw. liczbę.przeniesień (11jść stopni ekstrakcji) substancje ni"s 
ulegną rozdzieleniu. Im bardziej natomiast będzie różne od 1, tyn 
łatwiejszy będzie rozdział. Można to zagadnienie zilustrować wykresem 
przedstawiony™ na rys. 2.2/35. Za pomocą rozdzielczej ekstrakcji prze- 
ciwprądowej można więc rozdzielać i identyfikować dosyć złożone mie­
szaniny związków,'a łagodne warunki prowadzenia procesu (niska tempe­
ratura, neutra’ny rozpuszczalnik) umożliwiają jej zastosowanie do 
prawie wszystkich substancji organicznych. Metoda ta ustępuje jedynie 
chromatografii, ale niewątpliwie przewyższa ją możliwościami znaczne­
go powiękuzenia skali procesu, tak że znane są nawet przemysłowe 
instalacje do ekstrakcji przeciwprądowej, o dużej sprawności i wydaj­
ności.

W laboratorium można wykonać ekstrakcję przeciwprądową za pomocą 
prostego sposobu, polegającego na użyciu od kilkunastu do kilkudzie­
sięciu rozdzielaczy. Sposób ten jest jednak niesłychanie żmudny i wyma­
ga stale napiętej uwa^i eksperymentatora, aby nie pomylić kolejności 
postępowania. W praktyce wykonuje nię rozdzielczą ekstrakcję przeciw- 
prądową w specjalnych zestawach złożonych z kilkudziesięciu szklanych 
jednostek, uruchamianych jednocześnie za pomocą specjalnego układu me­
chanicznego. Każda jednostka składe się z rurek ekstrakcyjnych i de- 
kantacyjnych, połączonych razem (rys. 2.P/36). '«'rzystkle jê no-stki są
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Rys._2.?/36. Położenia jednostek szklanych i zestaw do rozdzielczej 
ekstrakcji przeciwprądowej

Rys. 2.2/37. Rozkład rteżeń składników mieszaniny rozdzielanej 
w rozdzielczej ekstrakcji przeciwprądowej

tak połączone ze sotią, aby ciecz można było przenieść z każdej z nich 
dc następnej. Ekstrakcja zachodzi przez wahadłowe poruszanie rurek 
z położenia I do położenia 1X1 i z powrotem. Po ustaleniu stanu rów­
nowagi , przestawia się wszystkie rurki w położeniu III, aż do rozdzie­
lenia się warstw, po czym ostrożnie obraca w położenie IV, przy czym 
warstwa górna przelewa się do rurki dekantacyj-nej, a dolna pczostaje 
w tym samym naczyniu. Dalsze obrócenie rurek z położenia IV do położę-
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nia I powoduje przelanie warstw ekstraktu z ru-ek dekantacyjnych do 
następnych jednostek, a  do pierwsz-J jednostki jest au~omaTycznie do­
zowana porcja ówieżjgo rozpuszczalnika. Po wykonaniu każdego stopnia 
ekstrakcji, z aparitu wypływa ekstrakt, w którym stężenia surptancjl 
rozdzielanych zmieniają się w sposób przedstawiony na rys. 2.2/37. 
Wykris ten Jest identyczny, Jak dla chromatografii. Aparat dc rozdziel­
czej ekstrakcji przeciwprądowej Jest zwykle w znacznym stopniu zauto­
matyzowany, a Jeco obsługa nie wymaga lużych nakładów pracy. Szczegó­
łowy tok postępowania znajdzie czytelnik w instrukcji obsługi aparatu.

Bardzo dobre rezultaty osiąga się przez zastosowanie specjalnych 
koTuu do ekstrakcji przeciwprądowej, jednak w laboratoriach są one 
st< -sowane bardzo rzadko.

• •  o2.2.5. Chromatografia i metody pokrewne

Chromatografią nazywa się metody rozdzielania mle*szanln, polega*- 
Jące na wykorzystaniu różnic współczynników podziału fekładników'mie­
szaniny między dwie fazy: fazę staojonarńą ( ciało stałe l~b ciecz u- 
mieszczona na stały-i nośniku) i fazę ruchową (ciecz lub gaz). Isto­
tą tego rozdziału moue być adsorpcja, wymiana składników między dwie­
ma fazami (podobnie jak w ekstrakcji czy rekxylikacji ), lub wymiana 
j 5nowa. Klasyfikacja metod -ihromatograficznych może być dokonana n* 
pode a wie rodzaju występującego zjawi rica, rodząca faz uczestniczących 
w podziale lub ze względu na stosowaną technikę eksperymentalną. Przy­
kładowy podbiał metod chroma to graii c znych przedstawiono w tabeli 2.2/V. 
Czasami jedno: inaczne zakwalifikowanie stosowanej techniki chromatogra­
ficznej może być dosyć *rudne, ponieważ ni«ł zawsze jest oczywiste z Ja- 
'ci-ego typu równowagą fazową ma się do czynienia. Ha przykład w chro­
m ato g ra fii cienkowarstwowej, która jeet zaliczana do chromatografii 
ad ao rp ęy in e j, Lar zo często n  -stępuje zjawisko zatrzymywania fazy ciek ­

ł e j  na adsorbencie, a  is t o t ą  procesów rosdzlelczych jest wtedy rów­
nowaga między cienka warstewką zff “ ~anego e lu en ta , a  eluentem prze— 
pływającym d z ię k i aiłom  kapilarnym . Z tego względu, dla przejruyrtos-
ol zaj .dnienia, n^ j l ł  pii j e s t  dokonać podziału , jetod cnronatograficz- 
nych ze w: h  '  i  na cosowaną technikę laboratoryjną. Można więc nówić 
o -hromatografi L koli rwj, cienkawantwowej, bibułkowej, gazowej, Jo­
nowymiennej, molekularnej itp.

Wspólną z a le t ą  w szystkicn tech n ll chromatograficznych jest nie­
w ątp liw ie  ich  znaczna uniwersalnoflo 1 lurdzo dóbr«» parametry rozdziel-



T a b e l a  2.2/V 
Podział i zastosowanie metod chromatograficznych
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Faza
nieru­
choma

Faza
ruchoma

Metoda Zast< -owanie•

ciało
stałe gaz chromatografia gazo­

wa (adsorpcyjna )
głównie gazy: H2, 02, N2 
C02, SC>2 itd. oraz niskie 
węf-lowodory I do C,_ ).

ciało
stałe ciecz chromatografia

adsorpcyjna
rtałe i ciekłe związki or­
ganiczne bez specjalnych 
ograniczeń

ciecz gaz chromatografia gazo­
wa (rozdzielcza)

lotne związki organiczne
0 temp. wrzenia dc 300 °C
1 trwałe termicznie

ciecz ciecz
chromatografia roz­
dzielcza cieczowa 
i chromatografia 
bibułowa

stałe i cie’.cłe związki or­
ganiczne bez specjalnych 
ograniczeń

jonit elektro­
lit

chromatografia jo­
nowymienna

związki organiczne zaolne 
dc wymiany jenowej np. ami­
nokwasy, peptydy itd.

cze, nieosiągalne innymi technikami. Wszystkie techniki chromatogra­
ficzne mogą być stosowane zarówno w aspekcie analitycznym, jak i do 
prepantywnego rozdziału.złoćonych mieszanin związków chemicznych. 
Wszystkie mogą być również bogato oprzyrządowane, co bardzo ułatwia 
pracę i zapewnia dużą powtarzalność uzyskiwanych wyników, wymaga jed— 
e k od eksperymentatora dużych umiejętności manualnych, do uzyskania 
-których potrzebny jest pewnien "trening". Poważne oszczędności cza­
sowe stanowią jednak ważny bodziec w opanowaniu technik chromatogra­
ficznych.

2.2.5.1. Chromatografia kolumnowa
Chromatoprafia kolumnowa cieczowa jest najstarszą techniką chro­

matograficzną (Cwiet 1899). Pod tjir pojęciem rozumie się technikę 
chromatografiosną, poo»ugującą się 1 określonym zestawem aparatury. Naj­
ważniejszym elementem takiego zeitawt. jest kolumna, czyli rurka szkla­
na o stosunku średnicy do długości od 1:15 do 1:60, w której umiesz-



Rys. 2.2/38. Izotermy adsorpcji i krzywe elucji
T a b e l a  2.2/VI 

Szereg eluotropowy rozpuszczalników
w* Troppegc wg Straina

Eter naftowy 3ter naftowy ( 30-50° )
Cykloheksan Eter naftowy C 50-70° )
Czterochlorek węgla Eter naftowy (70-100°)
Trójchloroetylen Czterochlorek węgla
Toluen Cykloheksan
Benzen Dwusiarczek węgla
Dwuchlcrometan Eter etylowy
Chloroform Aceton
Eter etylowy Benzen
Octan etylu Toluen
Aceton Estry kwanów organicznych
n-Propanol 1 ł2-Dwuchlero»>tan
Ftar cl Alkohole
Me '*anol Woda
Woda Pirydyna
Pirydyna Kwasy organiczne

. SzereK adsorbentów we Stralna
1

1. Sacharoza, skrobia
2. Inulina
3. Cytrynian ua-piezowy



—   c.d. i.ab. 2.2/YI
-   1_____________________________________

4. Talk
5. Węglan sodowy
6. Węglan potasowy
7. Węglan wapniowy
8. Fosforan wapniowy
9. Tlenek magnezowy
10. Tlenek wapniowy
11. Aktywo'<any kwas krzemowy
12. Aktywowany krzemian magnezowy
13. Akt^owany tlenek glinowy
14. Aktywowany węgiel kostny
15. Akty rawany tlenek magnezowy

czony jest adsorbent (chromatografia adscrpcyjna ), lub faza citKła na­
niesiona na stały nośnik ( chromatografia rozdzielcza ).Jeżeli na szczyt 
takiej kolumny wprowadzi się mieszaniną związków, a następnie będzie 
się przepuszczać odpowiedni rozpuszczalnik (eluentj, to w wyniku róż­
nic adsorpcji (lub współczynników podziału' dla poszczególnych skład­
ników tej mieszaniny nastąpi jej rozdzielenie na indywidualne sub­
stancje, które będą opuszczać kolumnę w określonej kolejności i mogą 
być oznaczone lub wydzielone z poszczególnych frakcji eluatu. Różnica 
między chromatografią adsorpcyjną i rozdzielczą polega między inny­
mi na innym kształcie wymywanych pasm. Wynika to z różnic izotermy ad­
sorpcji i prawa podziału. Ilustruje te rys. 2.2/3P. Częściej stosuje 
się w laboratorium kolumnową chromatografię adsorpcyjną, ze względu 
na dużą prostotę wykonania. Do uzyskania dobrego rozdzielenia miesza­
niny ważniejszy jest właściwy dobór adsorbenta i eluenta. W tabeli 
2.2/VI uszeregowano najczęściej stosowane adsorbenty wećług ich wzras­
tającej aktywności, oraz najczęściej sxo.;owane eluenty według ich 
wzrastającej polarności. Zasadę dobierania adsorbenta i eluenta ilus­
truje rys. 2.2/39. WiękŁZOŚć produkowanych obecnie adsorbentów dc chro­
matografii ko] umno’-'*; j ma ściśle sprecyzowane i odtwarzalne własności, 
co zapewnia dużą powtarzalność procesu. Czasami jednak aktywność adscr- 
benta jest zmienna i zależna od wielu, cw.sto nieuchwytnych czynni-
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ków (Hp. od nieznacznej zawartości rody). 
Eluenty stosowane do chromatografii muszą 
być starannie oczyszczone i suche, ponieważ 
niewielkie zanieczyszczenie silnie polarnym 
związkiem powoduje zasadniczą zmianę własnoś­
ci chromatograficznych eluenta. W praktyce, 
wyboru oapowiedniego adso rbenta i eluenta do­
konuje się metodą chromatografii cienkowar­
stwowej, przenosząc uz^nkane za pomocą tej 
metody wyniki na chromatografię kolumnową. 

Najlepsze rezultaty uzysku;e się stosując elucję kolejnymi rozpusz­
czalnikami o wzrastającej polarnoóci, zgodnie z szeregiem eluotropo- 
wym. Sposób ten wymaga jednak dużych ilości różnorodnych rozpuszczal­
ników, których mieszanina jest później trudna do regeneracji. Czasami 
stosuje się także elucję za pomocą eluenta dwuskładnikowego, w któ­
rym składniki mają różną polarność.

Kolumnową chromatografię rozdzielczą stosuje się rzadziej. Fasą 
nieruchomą (wypełnienie kolumny) jest obojętny nośnik stały zwilżony 
cieczą. Stosuje się zwykle dwa przypadki: polarna faza stscjon&Tn (np. 
wcda lub odpowiedni roztwór buło rowy na żelu krzemionkowym) i faza 
rucnoma o mniejszej polarnosci ( np. rozpuszczalnik organiczny ni»~mjmZ 

szający się z wodą), lub niepolama faza stacjonarna Cnp. niepolama 
ciecz organiczna naniesiona na odpowiednio spreprrowany nośnik hydro­
fobowy ), faza ruchoma zaś stanowi polarny rozpuszczalnik (np. wcda lub 
roztwór buforowy). Ten rptatzii przypadek nosi nazwę techniki faz odwró­
conych. Chromatografię rozdzielczą stosuje się w przypadku, kiedy za­
wodzi chromatografia adsorpcyjna.

Tyiowy zestaw do chrona to,Traf i i kolumnowej składa się ze zbiorni­
ka eluenta, kolumny, kolek'x>ra frakcji, detektora z odpowiednim wzmac­
niaczem i rejestratorem. Schemat blokowy takiego zestawu przedstawio­
no na rys. 2.2/40. Najważniejszą czynnością jest przygotowanie kolumnj 
ch rom atoK ra fjLC zn ej. Po wybraniu adrorbenta należy obliczyć ilość po­
trzebną do rozdzielenia mieszaniny. W przypadku rozdzielenia miesza­
niny związków znacznie różniących się własnościami (na próbnym chroma- 
togramie cienkowarstwowym odpowiada takiemu przypadkowi duża różnica 

), ilość adrorbenta stanowi zwykle 20-5 0-krotną masę próbki rosa- 
dzielanej. Podczas rozdzielania związków o zbliżonym powinowactwie ad- 
sorpcyjnym, ilość adsorbenta przekracza nawet tysiąckrotnie ilość prób­
ki rozdzielone;). Kolumny o zastosowaniu analitycznym napełnia się zaw-

■ efar>6 s0>

Rys. 2.2/39. Za-jada wy­
boru eluenta i adsor­

benta
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Rys. ?.?/40. Schemat blokowy zestawu do chromatografii
sze dużo większą ilością adsorbenta, niż kolumny prep; ratywne. Adsor­
bent wprowadza się do kolumny metodą suchą (przez nasypanie), lub mok­
rą (przez wlanie do kolumny uprzednio przygotowanej papki adsorbenta 
* eluentem). Przy napełnianiu kolumny należy zwrócić szczególną uwa­
gę na równomierne ułożenie adsorberta w kolumnie. Dzyskaje się to dzię­
ki nieprzerwanemu dodawaniu adsorbenta do kolumn;/ z taką szybkością, 
ahy nie następowało frakcjonowanie jego ziaren. Napełnioną kolumnę łą- 
czy się przewodami z pozostałymi częściami aparatury, po czym urucha- 

( zgodnie z instrukcją obsługi ) kolektor frakcji i monitor C de­
tektor ze wzmacniaczem i rejestrator). Po wypuszczeniu sdmiaru elu- 
enta z ko’umnj (nad słupem adsorbenta nie ma wówczas tluenta), nano- 
S1 się na kolumnę mieszaninę substancji rozpuszczoną w minimalnej iloś­
ci eluenta, po czym ustala jzybkość wypływu z kolumny ( zwykle kilKa 
ml na minutę ), a po wsiąknięciu roztworu do adborbenta na szczycie 
kolumny, zmywa się resztę substancji niewielkimi porcjami rozpuszczal­
nika i włącza jego stały dopływ. Tempo podawania eluenta na szczyt 
kolumny musi być tak wyregulowane, aby nie doprowadzić do "wyschnięcia" 
adsorbenta. Elucję prowadzi się tak długo, aż doprowadzi się do v»ymv- 
eia z kclamny wszystkich składników mieszaniny, zmieniając w razie 
Pr trzeby eluent na kolejny, o wyższej polamości. Przebieg rozdziela­
nia uzyskuje się na wyicresie z rejestratora ( rys. 2.2/41 ). Frakcje za­
wierające czyste skłauniki łączy się razem i odparowuje na ryparce 
rotacyjnej, otrzymując po odparowaniu rozpuszczalnika czyste związki.
o&puszezalniki zbiera się w osobnych naczyniach, celem poddania ich degeneracji.
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Itys. 2.2/41. f-rzyw® elucji
Przyk^aden zastosowania adsorpc^/nej chromatorrafii kelumaowej 

może bve rozdzielenie miesaałiiny izomerów nitroanilin, powstających 
wyniku nitrowani* acetanilidu. olumnt przygotowuje si t przez wp-o- 

wadzenie do rury szklanej o wymiarach 10 x 3CG mm (można użyć biure- 
ty) papki sporządzonej z 15 g oboj^tnerjo -*-lenku glinu w odpowiedniej 
ilości chloroformu. ł u g  po krystalizacji p-nitro*niliny odparowuje r i 
do sucha na wyparce rotacyjnej, a z otrzymanej pozostałości pobiera siŁ 
1—2 g i rozpuszcza w 1—3 ml chlorofonnu. Loztwór ten nanosi si'c na 
kolumny, po czym prowadzi elucję chloroformem, dzifląc w~-eiek na frak­
cje o objętobci 2 ml. Z v"krer.u elucji odczytuje ri t numery probóvek 
kolektora frakcji, zawierając;, ch naksymalne ilości rozdzielonych związ­
ków. frakcje te można również analizować metodą nhronAtocra.fii cienko­
warstwowej, nanosząc -na chromatogramy odpowiednie wzorce (o-, m-, i 
p-nitroanilina oraz 2.4-dwunitroanilina). Frakcje zawierające czys- 
te składniki odparowuje się na wyparce rotacyjnej, a o trzymane produk­
ty waży i identyfikuje dowolną metodą, po czym oblicza wydajność 
poszczególnych nitroanilin.

2.2.5.2. Chromatografia cienkowarstwowa
Chromatografia cienkowarstwowa jest odmianą chromatografii ad- 

sorpcyjnej, w której kolumna jest zastąpiona przez cienką warstwę ad­
sorbent» ( ok. 0,25 mm), nałożoną na płytkę szklana lub z innego ma­
teriału (folia poliestrowa, aluminiumj. Chromatografia cienkowarstwo­
wa jest oparta na podobnych zasadach, co chromatografia kolumnowa, 
a uzyskane tą metodą wyniki można z duż^m prawdopodobieństwem prce- 
nieść na większą skalę w chromatografii kolumnowej. J hrons. to g ra f i a 
cienkowarstwowa jest storowana przede wszystkim jako niezwykle efektyw­
na i szybka metoda analizy jakościowej i ilościowej, ale może być 
również stosowana jako mikrcraetoda rozri, ’ u prejferr tywnego. lucja 
v' chrcnatoprafii cienkowarstwowi« j z^c^O' 1 rtzi ki działaniu ''ił kapi-



171

W r 
0.8- 

0.6 -  

OA - 

0.2 - 

00-

a

c

meta

(t) <P
©

start

Rf-% Rx= T

Rys. 2.2/4?. Wygląd chroma to gramu i definicje niektórych v'islko !ci 
stosowanych w chromatografii cienkowarstwowej

lamych w warstwie adsorbenta, które powodują, że ciecz (elue^t) wę­
druje wzdłuż płytki, a wraz z nią wędrują składniki mieszaniny. Cechą 
charakterystyczną każdej substancji (w określonym układzie adsorbenta 
i elutnta) jest tzw. (z ang. ratio of front,, zdefiniowane jako 
stosunek drogi przebytej przez substancję do drogi przebytej przez 
eluent. Porównanie wartości Rf dla substancji badanej i wzorca, 
w różnych układach eluentów stanowi podstawę jej identyfikacji, a po­
równanie wielkości plamek umożliwia ocenę ilości naniesionych substan­
cji. Typowy nhromatogram cienkrwarstwowy przedstawiono na rys. 2.2/42. 
Liczne zalety tej techniki, takie jak: szybkość rozwijania chromato^ra- 
mu (rzadko wymaga dłuższego czasu niż godzina, a zwykle kilka minut 3, 
duża powt łrzalność wyników, możliwość stopowania szerokiej gamy odczyn­
ników wywołujących, łatwa dostępność różnorodnych adsorbentów, czy 
wreszcie niesłychana prostota wykonania, spowodowały jej powszechne 
zastosowanie ao podstawowego badania w laboratorium chemicznym, jakim 
jest określenie czystości i jednorodności substancji chemicznych uzys­
kanych w reakcji chemicznej lub ze źródła naturalnego.

Obecnie w laboratoriach chemicznych stosuje sif, najczęściej go­
towe płytki do chromrtografii cienkowarstwowej, produkowane przez wie­
le firm wytwarzających odczynniki chemiczne. Płytki te mają precyzyj­
nie określoną grubość warstwy adsorbenta, co przy dobrej odtwarzalnoś­
ci jego własności fizycznych, powoduje bardzo dobre powtarzalność 
uzyskiwanych wyników. W razie potrzeby można łatwo przygotować sobie
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odpowiednią ilość płytek do chromatografii cienkowa-stwowej, posługując 
się jedną z dalej opisanych technik. Do celów jakośclowch stosuje się 
najczęściej płytki wykoiian̂  przez naniesisnie warstwy adsorbenta na 
rwykłe szkiełka podstawowe do mikroskopów (wymiary płytek 25 x 75 mm). 
Jeżeli płytki chromatograficzne są potrzebne -natychmiast, to stosuje 
się metodę zanurzeniową. Polega ona na zanurzeniu w zawiesinie sporzą­
dzonej z adsorbenta i łatwo lotnego rozpuszczalnika, dwóch płytek zło­
żonych razem. Przygotowuje się np. papkę żelu krzemionkowego, biorąc 
na gram żelu około 3 ml chloroformu, w takiej ilości aby można było 
w niej wygodnie zanurzyć przygotowane uprzednio suche szkiełko »ni kros- 
kopowe. Do starannie wymieszanego żelu wkłada się na chwilę dwie płyt­
ki «łożone razem, po cpyrc, wyciąga je powoinja ruchem, dotykając dol­
ną krawędzią o brzeg naczynia, aby usunąć nadmiar papki. Następnie 
płytki rozdziela się i -pozostawia do wyschnięcia na-stole laborato­
ryjnym. Z chwilą, gdy scaną się one jed-iolicie białe, są gotowe do 
użycia. Zapas płytek do chromatografii cienkowarstwowej lepiej jest 
przygotować metodą rozprowadzani-! (powlekania). W tym celu na spec­
jalnej ławie układa się 16 płytek mikroskopowych (dobrze wymytych 
1 wysuszonych), po ẑyiu za pomocą specjalnego nowlekacza rozprowadza 
zawiesinę, przyrządzoną przez wmieszanie 10 % że)u " krzemionkowego 
w 20 ml wody destylowanej. Techniki te pokazano na rys. 2.2/43. Kiedy
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płytki staną się roetowe (zaczyna działać środek wiążący), można Je 
przenieść do suszarki i po podsuszeniu przez 30 min. w 40-50 C, su­
szy się Je w temperaturze ok. 100 °C przez godzinę.

Rys. 2.2/44. Chromatogramy cienkowarstwowe, komora chromatograficzna
i kapilara do nanoszeni3 substancji: 1 - p-nitrofenol, 2 - mieszani­

na poreakcyjna, 3 - o-nitrofenol
Na przygotowaną, jedrym z opisanych sposobów, płytkę, nanosi się 

badaną substancję. Do tego celu używa się mikrostrzykawki lub szKlaneJ 
kapilarki. Najlepsze kapilarki sporządza się przez wyciągnięcie w pło­
mieniu palnika kapilar do oznaczania temperatury topnienia, średni­
ca kapilarek nie powinna przekraczać 0 ,2 mm, a jej koniec musi być 
równo ucięty. Badaną próbkę rozpuszcza się w łatwo lotnym rozpuszczal­
niku, po czym w tym roztworze zanurza się na chwilę koniec kapilarki, 
co powoduje wprowadzenie do niej roztworu. Następni«» kapilarką dotyka 
się warstwy adsorbenta w miejscu tzw. str.rtu, uważając przy tyt, aby 
średnica plamki nie przekraczała 1 mm. Niejsce startu powinno się naj­
mować co najmniej w odległości 10 mm od krawędzi płytki ( front roz­
puszczalnika po przebyciu tej drogi ima już ustabilizowany ruch). W po­
dobny sposób umł eszcra się ia linii startu inne substancje, których nie 
Powinno być np jednej płytce więcej niż 4* ze względu na możliwość 
zachodzenia plamek na siebie. Po naniesieniu wszystkich substancji 
Przystępuje się do rozwinięcia chromatjpramu. W tym celu wkłada się os­
trożnie płytkę do komory chromatograficznej, którą może być dowolne 
naczynie ze szczelną przykrywką. Na lnie komory umieszcza się odpowied­
nią ilość eluenta, tak abv płytki nie były zanurzone więcej niż 5 mm. 
Wewnątrz komory dobrze jest umieścić bibułę filxracyjną, kt5rej zada­
niem jest utrzymywanie stanu pary nasyconej, co zapobiega parowaniu 
rozpuszczalnika z płytek (jest to powodem znacznych błędów Rf).'Wy­
gląd naniesionych płytek, kapilarek i komory chromatograficznej przed­
stawiono na rys. 2.2/44. Po rozwinięciu chromatogramu (czoło elubnta 
dochodzi prawie do górnej krawędzi płytki), wyjmuje siję płjtki chroma­
tograficzne z komory, suszy w s1rumieniu ciepłego powietrza, po czym
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T a b e l a  2.2/VII 
Częściej stosowane sposoby wywoływania chromatogramOw

Odczynnik Suosób zastosowania
Oględziny w świetle U\f 

l

Wysuszoną płytkę oświetla sie w zaciem­
nionej komorze światłem ultrafioletowym. 
Obserwuje się fluorescencję lub jej za­
nik wskaźnika, dodanego do warstwy ad- 
sorbenta, w miejscach gdzie znŁjdują 
się plamki substancji

Jod
lub roztwór Jodu

Suchą płytkę umieszcza się na kilka mi­
nut w komcrze jodowej. W miejscach gdzie 
złiajduje się substancja organiczna,poja- 
wiają się brązowe plamy zaa.bsorbowai.ego 
Jodu lub białe plamki powstałe w wyniku 
reakcji jodu ze związkiem organicznym.

Woda destylowana Czapami sucha płytka chromatograficzna 
spryskana wodą destylowaną pozwala na 
łatwe wykrycie substancji hydrofobowych, 
które dają "tłuste" plamy na chromato— 
gramach

Utlenianie stęż. H„SO.
£ 4

lub różnymi kombinacja­
mi z KMnÔ , CrO^ itp. 
OSTROŻNIE STOSOWAĆ!

Spryskanie płytki 5—50% H2SO4 w metanolu, 
a następnie ogrzanie do temperatury 
120 °C daje ciemnoszare plamy powstałe 
w wyniku zwęglenia substancji organicz­
nych. Spryskanie mieszaniną chromową 
(lub jej roztworem wodnym) daje zielone 
plamy na żółtym tle. Roztwory KMnO^ dają 
różntiłif.rwne plamy na różowym tle.

Ninhydryna
1 —296 roztwór w butanolu
z dodatkiem kolidyhy, kwa-

+2su octowego i jonów Cu 
lub Cd+2 i inne.

Po spryskaniu pozostawia się płytkę 
w temperaturze nokojowej na kilka godzin 
lub ogrzewa kilka minut do 80-110 C.
Aminokwasy, aminy, sole amin, pochodne 

amoniaku i wiele innych związkóv dają 
plamki 0 różnorodnym zabarwieniu od nie- 
bieskc-fioletowego do brązowo—czerwone­
go.

• Roztwory wskaźników
np. zieleń bromokrezolo- 
wa, błękit bromotymolowy, 
purpura bromokrezolowa 
itd.

Roztwór wskaźnika doprowadza się do od­
powiedniego pH przez dodanie kilku kro­
pel kwasu lub zasady, a następnie 
spryskuje się nim płytkę. Odczynnik 
nadaje się szczególnie do kwasów i za­
sad prg.

j
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wywołuje odpowiednim odczynnikiem. Kilka najczęściej stosowanych spo­
sobów wywoływania płytek zestawiono w tabeli 2.2/VTI. Następnie obli­
cza się wartości Rf i podsumowuje wyniki chromatografii. Często sto­
suje się dwukierunkowe rozwijanie chromatogramu w dwóch różnych elu- 
entach. Wygląd takiego chromatogramu przedstawia rys. 2.2/45. Sposób 
ten stosuje się w przypadkach analizy bardzo złożonych mieszanin, dla 
których zwykłe postępowanie nie daje zadowalających rezultatów, ze 
względu na dużą ilość plamek.

czoło
A

rozp. A

2 • *

5  - €»

6 • 9

•* •
•

1  •

• •* • •
• X • • • • • •

1 2  3 4 5 6

rozp B -
£1 
*1

WZORCE

X  -  Punkt startu mwszantny zmpzków f-6

Rys. 2.2/45. Chromatogram dwukierunkowy
Osobnego omówienia wymaga zagadnienie dobierania eluenta do chro­

matografii cienkowarstwowej. Przy wyborze należy się kierować polamoś- 
cią związków, aktywnością adsorbenta oraz szeregiem eluotropowym elu- 
entów. Zagadnienie to było już omówione w pkt. 2.2.5. i. Szybkość wyko­
nywania chromatografii cienkowarstwowej umożliwia Jednak łatwe dobra­
nie odpowiedniego eluenta metodą prób. Najlepiej jest to wykonać 
w sposób następujący: Na płytkę chromatograficzną nanosi się kapilarką 
kilka plamek badanej substancji, po czym suszy się płytkę strun.!eniem 
powietrza. Następnie środek każdej plamki dotyka się kapilarką zawiera­
jącą kolejno badane rozpuszczalniki pozwalając, aby z tapilarki wypły­
wała taka ilość rozpuszczalnika, która spowoduje powstanie okręgu
o średnicy około 10 mm. Obwody ( czoła ) okręgów zaznacza się miękkim o- 
łówkiem, po czym płytkę suszy się i wywołuje odpowiednią metodą. Wy­
gląd próbnej płytki po rozwinięciu i wywołaniu przedstawia rys. 2.2/46.
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Ryf. 2.2/46. Zasada dobierania eluentów i wygląd odpowiednich 
chroma to K r a m  ó w :  1 , 2  - eluent z ł  mało polarny, 3  - eluent od­

powiedni, 4 - eluent zbyt polarny
Na podstawie oceny R_ iro2na wybrać odpowiedni eluent. Jeżeli nato­
miast w żadnym przypadku nie uzyska się dobrego rozdziału, należy użyć 
bardziej polarnych rozpuszczalników, bądź mieszaniny Z c i n A e r a j - ą c e j  roz­
puszczalnik, który nie powoduje wędrówki substancji z rozpuszczalni­
kiem lecz dobrze Ją "ciągnie". Bardzo rzadko stosuje sî  układy elu- 
entów zawierających więcej ni z dwa składniki (w zasf̂ zie tylko w przy­
padku, w którym cholzi o zbuforuwanie eluenta).

Prrparatywną chromatografię cienkowarstwową można stosować wów- 
csas, gdy zależy nam na szybkim uzyskaniu czystych składników miesza­
niny w niewielkich ilościach ( ok. 0,5 g). Metoda preparatywna nie 
różni się w sposób zasadniczy od metody analitycznej. Istotna różnica 
polega na sposobie przygoto-jłama płytek. Płytsi do preparatywnej chro- 
matosęrafli cienkowarstwowej przygotowuje się metodą suchą >.nasypową), 
lub w sprriób podobny, jak opisano wcześniej z tym, że Btosuje się du­
żo gęstsze zawiesiny adsorberta, aby mrżr«a było uzyskać warstwę o gru­
bości 1-3 mm. Dlt celów preparatywnych używane -są płytki o wymiarach
10 x  20 l u b  20 x  20 c l . .  Substanoję nanosi się na płytkę wzdłuż linii 
soartu punkt pc punkcie, tak aby po naniesieniu stanowiła wąski pasek. 
Można do tego celu użyć odpowiedniej prowadnicy. Po rozwinięciu chro- 
mato-ramu płytkę suszy się, po czym wywołuje ostrożnie tylko niewiel­
kie fragmenty płytki, chroniąc jednocześnie pozostałe części przed 
szkodliwym wpływem odczynnika wywołującego. Wygląd tak wywołanej płyt­
ki przedstawia rys. 2.2/47. Eabiegi te nie są potrzebne, jeżeli snosób
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wywoływaczem

ńys. 2.2/47. Wygląd wywołanej płytki do preparatywnej 
chromatografii cienkowaiszwowej

wywoływania chromatoąramu nie powoduje zniszczenia substancji rozdzie­
lanych (np. UV). Następnie z miejsc, w których stwierdzono obecność 
substancji zeskrobuje się adsorbent, po czym poddaje go ekstrakcji 
odpowiednim rozpuszczalnikiem. To usunięciu rozpuszczalnika otrzymuje 
pię oczyszczoną substancję w ilości wystarczającej dla jej identyfi­
kacji metodami spektroskopowymi.

Chromatografia cienkowarstwowa może być również wykorzystana do 
Precyzyjnej «nalizy ilościowej dosyć złożonych mieszanin związków orga­
nicznych. Do tego celu wykorzystuje się zależność wielkości plamki lub 
intensywności zabarwienia od ilości naniesionej substancji, co ozna­
cza się za pomocą różnej konstrukcji przyrządów mi erzącycn gęstość op­
tyczną niewielkich powierzchni (densytometrów) sprzężonych z integra­
torami. Kożna także stosować wymywanie plamek i oznaczanie .ilości sub­
stancji metodami spektrofotometrycznymi. najdokładniejsze wyniki uzys­
kuje się stosując tzw. radiochromatografię, która polega na nieselek- 
tywnym wprowadzeniu do mieszaniny izotopu promieniotwórczego, a nas­
tępnie po rozwinięciu chromatogrimu mierny się intensĵ wność promienio­
wania jako funkcję dłUf;o-;ci płytki.
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2.2.5.3. Chromatografia bibułowa
Chromatografia bibułowa jest szczególnym rodzajem chromatografii 

rozdzielczej, w którym rolę nośnika fazy stacjonarnej (zwykle wody) 
pełni specjalnie spreparowana bibuła filtracyjna. Chromatografię bibu­
łową stosuje się do rozdzielania mieszanin związków o dużych polar- 
nościach i to tylko wtedy, gdy inne metody chromatograficzne zawodzą, 
'/ynika to między innymi z bardzo długiego czasu rozwijania chromato- 
gramu, który niekiedy sięga kilkudziesięciu godzin. Największą jej za­
letą jest duża czułość i powtarzalność wyników, co powoduje, że jest 
w ialszym ciągu chętnie stosowana do rozdzielania niewielkich ilości 
miesza-iin (poniżej 1 mg), a szczególnie do oznaczania składów niektó­
rych substancji pochodzenia naturalnego (np. hydrolizaty białek). Za­
leżnie od przediriotu analizy (i upodołań eksper̂ -mentatora) stopuje się 
kilka technik rozwijania w chromatografii bibułowej, z których naj­
ważniejszymi są: jednokierunkowa technika wstępująca, spływowa, krąż­
kowa oraz dwukierunkowa. Ilożna też stonować kolumnową chromatografię 
bibułową, wypełniając kolumnę chromatograficzną odpowiednio rozdrob­
nioną bibułą lub proszkiem celulozowym. Tok postępowania podczas wy­
konywania chromatografii bibułowej jest podobny, jak w przypadku chro­
matografii cienkowarstwowej. Chromatografia biDułowa wymaga jednak du­
żo staranniejszej pracy.

2.2.5.4. Chromatografia gazowa
lertłnem chromatografia gazowa określa się metodę chromatogra­

ficzną, w której rozdzielenie jest wynikiem równowagowego podziału mię­
dzy nieruchomą fazą ciekłą lub stałą, a ruchomą fazą gazową. Do chroma­
tografii związków organicznych stosuje Łię prawie wyłącznie ciekłą fa­
zę stacjonarną, którą stanowi bardzo trudno lotna ciecz naniesiona na 
odpowiedni nośnik mineralny. Ten typ chromatografii bywa niekiedy na­
zywany chromatografią gazowo-cieczową. I-ietoda ta mofte być wprawdzie 
zastosowana tylko do lotnych substancji organicznych, ale w takich 
przypadkach nie ma sobie równych. Wiele jej Istotnych zalet takich jak: 
wysoka zdolność rozdzielcza, duża crułość (poniżej lO-*’ g), możliwość 
jednoczesnego wykonania analizy jakościowej i precyzyjnej analizy 
ilościowej, możliwość bezpośrednipgo sprzężenia ze spektrometrem maso-
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Rys. 2.2/48. Schemat chromatografu gazowego: 1 - butla z gpzem,
2 - reduktor, 3 - oczyszczanie gazu, 4 - regulacja przepływu,
5 - manometr, 6 - przepływomierz, 7 - podgrzewacz gazu, 8 - de­
tektor, 9 - wprowadzenie próbki, 10 - kolumna, 11 - termostat

wym, a także duża szybkość i łatwość wykonywania oznaczeń, spowodo­
wały tak szerokie rozpowszechnienie chromatografii gazowej, że obecnie 
jest ona często stosowana do rutynowych oznaczeń przemysłowych. Jedy­
nym poważnym ograniczeniem -jest niemożność stosowania"chromatografii 
gazowej do związków nie okazujących dostatecznej lotności. Czasami 
udaje się ominąć i tę trudność, przeprowadzając nielotny związek 
w lotną pochodną, bądź chromatografując lotne produkty pirolizy.

Schemat blokowy typowego chromatografu gazowego przedrtawia rys. 
2.2/48. Przez kolumnę chromatografu przepływa stale faza ruchoma, Któ­
rą stanowi gaz obojętny (azot, hel lub argon) wprowadzany do kolumny 
pod stałym ciśnieniem, regulowanym przez odpowiedni regulator. Na wej­
ściu kolumny znajduje się specjalny wlot do wprowadzania próbek, któ­
rym przeważnie jest niewielki otworek zamknięty krążkiem z elastyczne­
go tworzywa. Po przebiciu tego krążka igłą mikrostrzykawki wprowadza 
się do kolumn? ściśle odmierzoną ilość próbki, która w podwyższonej 
temperaturze (dozownika) przechodzi natychmiast w stan pary, a gaz 
nośny transportuje ją przez kolumnę, kolumnie (metalowej) lub szkla­
nej rurże o długości 1-20 m) jest umieszczona faza stacjonarna, 
średnica kolumny zależy od typu chromatografu. W chromatografach ana­
litycznych wynosi ona od 2 óo 4 mm, lub w tzw. kolumnach kapilarnych 
0,1-0,5 mm (faza stacjonarna jest wtedy umieszczona bezpośrednio na 
ściankach kolumry), w chromatografach preparatywnych zaś dochodzi zwyk­
le do 20 nm, celem zwiększenia pojemności kolumny. Podczas przepły­
wu przez kolumny, związki zawarte w próbce ulegają podziałovi między 
fazą stacjonarną a ruchomą i dzięici różnym współczynnikom podziału 
przechodzą przez kolumny z różnymi prędkościami. Ponieważ współczyn­
niki podziału zależą zari iwno od rozpuszczalności związku w fazie
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stacjonarnej, Jak i od lotności (prężności pary), można rozdzielać tą 
metodą zviązki o identycznych temperaturach wrzenia (należą one do 
różnych klas 1, lub o zbliżonej rozpuszczalności (np. dwa blisko sie­
bie leżące homologi ). Chromatografia gazowa łączy więc w jednej tech­
nice elementy rektyfikacji i rozdzielczej ekstrakcji' przeciwprądo- 
wej. Gaz wypływający z kolumny jest kolejno "zanieczyszczany" roz­
dzielonymi związkami, co jest wykrywane przez detektor. Współczesne 
detektory umożliwiają przystosowanie chromatografu do dowolnej klasy 
połączeń organicznych lub do dowolnego problemu. Najbardziej rozpow­
szechnionymi detektorami są: katarometr ( działa na zasadzie ponuaru 
przewodnictwa ciepHiego gazu) i detektor płomieniowo-jonizacyjny (mie­
rzy przewodnictwo jonów uzyskanych w wyniku spaleni-г związków orga­
nicznych wprowadzonych do palnika wodorowego). Sygnał elektryczny 
z detektora jest przetwarzany i ŵ macnian.” przez odpowiddni układ, 
po czym przekazany do rejestratora, który wykreśla zależność wielkoś­
ci sygnału (proporcjonalnego do wielkości próbki ) jakc funkcję cza­
su. W chromatografach analitycznych próbka jest wypuszczana w po­
wietrze po przejściu przez detektor, a w cn^omatografach preparatyw- 
nych rozdzielone związki zbiera się w sterowanych elektronicznie 
wymrażalnikach chłodzonych ciekłym azotem. W tych przypadkach najczęst­
szym rozwiązaniem jest podzielerie rtrumienia gazu po przejściu przez 
kolumnę na dwie części w stosunku 1:20 do 1:100, po czym mniejszy 
strumień kieruje się do detektora, większy zaś do wymrażacza. Prepa- 
гкtywną chromatografię gazową stosuje się najczęściej do rozdzielenia 
niewielkich ilości ( 1-50 ml ) mieszanin związków organicznych, któ­
rych rozdzielenie innymi metodami nie jest możliwe. Uzyskuje się w ten 
sposób wystarczające ilości indywidualnych związków organicznych, któ­
rych strukturę można udowodnić innymi metodami fizykochemicznymi.

Jakościową cechą związku organicznego w chromatografii gazowej 
jest czas retencji lub odpowiednio objętość retencji. Czas regencji, 
który można zdefiniować jciko czas upływający od chwili wstrzyknięcia 
próbki do chwili wpływu związku z kolumny, jest dla każdej substan­
cji wielkością stałą w określonych warunkach pomiaru (tenpera-tura ko­
lumny, prędkość gazu nośnego i rodzaj wypełnienia kolumny), 'ykonanie 
■analizy jakościowej badanej mj eszaniny awiązków chemicznych polega więc 
na porównaniu czasów retencji poszczególnych składników z czarami re­
tencji wzorców, rfynika z tego, że analiza jakościowa jest w zasadzie 
możliwa tylko wtedy, gdy laboratorium dysponuje odpowiednimi wzorcami. >
Zwykle zagadnienie jest dużo prostsze, ponieważ wykonując reakcję or­
ganiczną można niekiedy przewidzieć struktury powstających w niej 
związków, a na tej podstawie można również przewidzieć kolejność po­
jawiania się ich na chromatogramach. Równość czasów retencji sub­
stancji badanej i wzorca jest warunkiem koniecznym, ale niewystarcza­
jącym, aby twierdzić, że są to substancje identyczne. W takich przypad­
kach trzeba zwykle wykonać oznaczenia w innych warunkach, np. na 
innym wypełnieniu kolumny. Jeżeli natomiast czasy retencji substancji 
badanej i wzorca są różne, to te dwie substancje są różne. Objętość 
retencji, którą można.określić jako iloczyn czasu retencji i szybkoś­
ci przepływu gazu nośnego, jest stosowana w chromatografii gazowej 
rzadziej, a jej wprowadzenie do praktyki jest związane z małą zależ­
nością objętości retencji od zastosowanej szybkości przepływu gazv 
nośnego.
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Podstawowym parametrem ilościowym jest w chromatografii gazowej 
powierzchnia piku. Z pewny i przybliżeriem jest ona proporcjonalna do 
ilości składnika w mieszaninie. Należy jednak parnią tać o "tym, że "ta­
kie same ilości różnych zwi ązków organicznych dają na chromatogramach 
różne powierzchnie pików. Wynika to z różnych własności identyfikowa­
nych związków, które mają najczęściej rożne przewodnictwa cieplne ( ka- 
tarometr), lub wytwarzają różne ilości jonón. (detektory jonizacyjne). 
Jeżeli więc nie dysponuje się substancjami wzorcowymi, to wykonanie 
dokładnej analizy chromatograficznej nie jest możliwe prostymi metoda­
mi. Powierzchnie pików wyznacza się równymi sposobami. Dobrze wyposa­
żone chromatografy mają tzw. integratory, których zadaniem jest zli­
czanie powierzchni pod krzywymi.* W praktyce stosuje się najczęściej 
metodj znane z i’mych technik, takie jak planimetrowanie, wycinanie 
i ważenie pików, lub przybliżenie piku do trójkąta, którego pole mcż- 
na łatwo obliczyć mnożąc wysokopć pucu przez jego szerokość w poło­
wie wysokości. Wykonanie analizy ilościowej wymaga wzoroowania chroma- 
togramów. W tym celu stosuje się najczęściej dwie metody. Pierwsza 
z nich polega na wykreśleniu krzywej kalibracji, to jest zależności po­
wierzchni piku (lub jego wysokości) od objętości wstrzykiwanej sub­
stancji. I'etoda ta jest bardzo dokładna, wymaga jednak precyzyjnego 
odmierzania objętości próbek, co przy ich małych wartościach ( często 
poniżej 1 |il) jest obarczone znacznym błędem. Z tego powodu łatwiej­
sza w realizacji jest metoda tzw. normalizacji wewnętrznej, gdzie po 
wykonaniu wstępnego chroma uo graniu mieszaniny oblicza się jej skład, za­
kładając proporcjonalność pików do ilości substancji. Następnie spo­
rządza się mieszaninę o wyliczonym składzie, po czym wykonuje jej 
chromatografię i na podstawie nowych powierzchni pików koryguje się 
poprzedni wynik. Aby uzyskać możliwie najdokładniejsze wyniki, powinno 
się przygotować kolejną mieszaninę poprawionych ilości wzorców, co 
powinno w konsekwencji, doprowadzić do identyczności chromatogrs mu 
wzorcowego i analizowanego.

Przed wykonaniem chromatografii gazowej należy zapoznać się moż­
liwie szczegółowo z instrukcją obsługi aparatu, a najlepiej poprosić
o pomoc bardziej doświadczonego kolegę (asystenta). Po wybraniu od­
powiedniej kolumny, posługując się przy tym tabelą faz stacjonarnych 
w zależności od klas związków, należy zamontować kolumnę w termostacie 
aparatu, po czym odkręcić zawory gazów w butlach i za pomocą regula­
torów ciśnienia nastawić żądane wartości, sprawdzając przy okazji 
szczelność połączeń. Następnie uruchamia się aparat i nastawia żądane 
parametry pracy ( szybkość przepływu gazu nośnego, temperatury termor- 
tatu, dozownika i wyjścia z kolumny, szybkość przesuwu papieru re­
jestracyjnego oraz czułość i wzmocnienie). Po kilkunastu minutach 
stabilizacji aparatu rozpoczyna się wykonywanie analiz. Próbki wstrzy­
kuje siŁ do dozownika i jednocześnie uruchamir rejestrator, zaznacza­
jąc miejsce startu pisaka. Ilość substancji dobiera się tak, aby przy 
średnim wzmocnieniu i czułości, uzyskać maksymalne piki na chromato- 
gramach.

"wykle podczas trwania ćwiczeń laboratoryjnych chromatograf ga­
zowy jest ”t'ie włączony i przygotowana do pracy w standardowych 
warunkach, nie wymagn żadnych wstępnych operacji poza nastawieniem tem­
pom tury i dobraniem ilot.ci próbki.
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2.2.5.5. Chromatografia jonowymienna
Chromatografią Jonowymienną nazywa się technikę rozdzielczą, 

w której podstawą podziału jest wymiana jonowa między składnikami mie­
szaniny związków w fazie ciekłej, a stacjonarnym jonitem. Jako joni­
ty stosuje się odpowiednio rozdrobnione polimery organiczne zawierają­
ce zasadowe (anionity), lub kwaśne (kationity) grupy funkcyjne.
W tabeli 2.2/VIII zestawiono najczęściej stosowne Jonity. Chromatogra­
fię jonowymienną stosuje się w chemii organicznej do rozdzielania 
związków zdolnych do wymiany jonowej (kwasy i zasady organiczne, sole 
itp. ). Wymiana Jonowi. może być także stosowana do rozdzielania jono­
wych substanoji organicznych od związków obojętnych, do oczyszczania 
związków organicznych od domieszek nieorganicznych, a także do wykony­
wania niektórych reakcji organicznych, gdzie stosowany jonit jest nie- 
roepuszczalnym kwasem lub zasadą, albo katalizatorem.

Reakcja wymiany Jonowej między jonitem a roztworem jest reakcją 
odwracalną:

_ - [ - I

aq_ a q . [r-...x-J .[a-]
Położenie rownowrgi zależy zarówno od stężeń składników, jak i-od 

stałej równowagi. Ponieważ dla różnych składników mieszaniny są to wiel- 
•cobci różne, umożliwia to ich rozdzielenie metodą chromatografii jo­
nowymiennej. Ha przykład, gdy mieszaninę zasad organicznych chromato- 
ferafuje się na silnie zasadowej żywicy jonowymiennej (w formie 0H~), 
to najszybciej wędniją najsłabsze zasady. Wymianie jonowej towarzyszy 
często adsorpcja, co może być przyczyną wzmocnienia rozdzielczego 
działania żywicy. Największą trudnością w zastorowa/iiu chromatografii 
jonowymiennej jest najczęściej brak dostatecznych przesłanek teoretycz­
nych umożliwiających przewidywanie przebiegu określonego podziału. 
Stosuje się w tym przypadku metody empiryczne, które wymagają dodatko­
wo opracowania metod analitycznej kontroli wycieku z kolumny. Jednak 
dla prostych przypadków spotykanych w chemii organicznej można na 
ogół dosyć łatwo przewidzieć, czy zastosowanie jonitów może przynieść 
określone korzyści. W celu zilustrowania tego zagadnienia opisano dwa 
typowe przykłady zastosowania żywic jonowymiennych, w których można by-
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ło łatwo przewidzieć uzyskane rezultaty. Najtrudniejszym zadaniem jest 
zawsze rozdzielenie związków o podobnych własnościach, stąd jak w każ­
dej metodzie rozdziału analityoanego, stosunek wypełnienia kolumny do 
ilości substancji jest zwykle dużo większy, niż to wynika z pojemności 
jonowymiennej żywioy.

Aparat ira do wykonania chromatografii jonowymiennej nie odbiega 
v zasadzie od typowego zestawu aparatury do chromatografii kolumnowej. 
Sposób detekcji wycieku z kolumny wybiera się w zależności od możli­
wości aps. "atorowych danego laboratorium.

Jednym z najprostszych przykładów zastosowania jonitów, może być 
rozdzielenie obojętnej substancji organicznej od soli nieorganicz­
nej. Ba przykład w celu oczyszczenia glukozy od chlorku sodowego, wy­
starczy wodny roztwór tej mieszaniny przepuścić kolejno przez odpo­
wiednią ilość (obliczyć!) kationltu w ■'orm: e R.,.H+, a następnie 
przez odpowiednią ilość anionixu w formie R...OH“. Eluat po takiej 
operacji zawiera wyłącznie glukozę. W podobny sposób, przepuszczając 
roztwór soli sodowej kwasu organicznego przez odpowiednią ilość ka­
tionltu (H+), uzyskuje się w wycieku z kolumny roztwór wolnego kwasu 
organie znegu.

V wyniku syntezy alaniny metodą cyjanhydrynową, otrzymuje się , 
złożoną mieszaninę produktów składającą się z alaniny, chlorku amono­
wego, zanieczyszczeń o charakterze kwaśnym i zanieczyszczeń o cha­
rakterze obojętnym. Rozdzielenie takiej mieszaniny innymi metodami jest 
b~rdzo pracochłonne, natomiast zastosowania chromatografii jonowymien­
nej daje w tym przypadku doskonałe rezultaty. Odparowany do suche 
hydrolizat rozpuszcza się w jak najmniejszej iloćoi wody, po czym na­
nosi się na kolumnę wypełnioną silnie kwaśnym kalignitem (np.Dowei 50) 
w formie sprotonowane.,. Ilość kationltu oblicza się znając ilość rów­
noważników kwasowych hydrolizatu oraz pojemność ( zdolność wymienną) 
zastosowanej żywicy. Po wsiąknięciu roztworu w żywicę, prowadzi się 
elucję wodą destylowaną, aż do momentu, kiedy wyciek z kolumn prees- 
i ile być kwaśny (można zastosować monitor pH). W tej frakcji 
znajdują się kwaśne i obojętne zanieczyszczenia. flactępnle eluuje się 
alaninę 2H wodnym roztworem amoniaku, zbierając frakcje w kolektorze 
frakcji. W poszczególnych frakcjach oznacza się alaninę w sposób poł- 
ilościowy za pomocą reakcji ninhjdrynow<sj. Frakoje zawierające amino­
kwas łączy się razem 1 odparowuje do sucha na wyparce rotacyjnej, 
otrzymując w wyniku prawie czystą alaninę, którą można łatwo przekrys- 
talizować z układu woda-alkohol.

2.2.5.6. Wysokorozdzielcza chromatografia cieczowa
Znaczne sukcesy, jakie zostały uzyskane w chromatografii gazowej, 

były między innymî  przyczyną zrewolucjonizowania jednej z najstarszych 
technik chromatociaficznyoh, jaką jest bez wątpienia klasyczna chroma­
tografia cieczowa. Nowoczesna chromatografia cieczowa, zwana szybką 
lub wysokorozdzielczą chromatografią cieczową, jest obecnie najspraw-

\
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niejszą i najbardziej uniwersalną techniką podziałową w chemii. W tej 
metodzie praktyczni' rzecz biorąc nie aa  żadnyoh ograniczeń, którycł 
sporo występowało w omówionyoh Już metodach ohroma ;ograficznych. Ha 

przykład ze znanych obecnie ponad 4 min związków organicznych, tylko 
ckoło 159- można odparować bez rozkładu i badać je metodą chrom-to- 
grafii gazowej.

T a b e l a  2.2/11 
Różnice międ-T klasyczną i szybką chromatografią cieczową

Parametr
Chromatografie

klasyczna szybka
Wymiary ziaren wypełnienia kolumny,(ua 75-600 10-50
Wymiary otworów sita sortującego, mesh 30-200 300-łOC
Wypełnienie standard specjalne
Rozrzut wymiarów ziaren w % od średniej 20-40 do 5
Długość kolumny, cm 10-100 100-500
średnica kolumny, cm 2-5 0,1-1
Olśnienie wejściowe kolumny, atm 0,01-1 20-30C
Sprawno*/ kolumny, półki teoretyczie 2-50 103-104
Masa próbki, - g 1-10 10"6-0,1
Szybkość rozdzielania, półki/s ~ 0,05 1-20
Prędkość liniowa eluei ta, cm/s 10“4-10~" r* 1
Czas analizy, h 1-40 0,05-1

Istotą wysokorozdzielczej chroma to-prafii cieczowej Jest znaczne 
przyspieszenie pracy chromatografu przez zastosowanie podwyższonego
ciśnienia, co umożliwiło z kolei zastosowanie specjalnych jakoćcl faz 
stacjonarnych. HajważnieIsze różnice między "klasyt zną" i wysokoroz­
dzielczą "hromatografla cieczową przedstawiono w tabeli 2.2/IZ.

W zasadzie aparatura do wysokorozdzielczej chromatografii cieozo- 
wej nie różni się w sposób istotny od pełnego zestawu aparatury do kla­
sycznej chromatografii kolumnowej. Wszelkie rojnice polegają na zastc— 
»owarii’ podwyżpzon^go ciśnienia. Schemet ideowy typowego ohromato"rafu 
cieczowego do wysokorozdzielczej chromatografii cieczowej prcfeilstawla 
rys. 2.2/49. Pcdobnj jest również sposób postępowania. Próbkę substan­
cji dozuje się do kolumny (w -wysokich ciśnieniach przez odpowiedni 
UKład dozujący, w ciśnierlach zaś do 3 MPa ( 30 atm) za pomocą strzy-
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10 /

Ryn.-2.2/49. Schemat chromatografu cieczowego o dużej zdolności 
rozdzielczej: 1,2 - pompy wysokociśnieniowe,3 - rozpuszczalniki 
(fasa ruchoma), 4 - urządzenie do nasycania wstępnego, 5 - apa­
rat wtryskowy, 6 - kolumna, 7 - układ detekcyjny,8 - termostat,

9 - odbieralniki, 10 - rejestrator
kawki, podobnie jak w ihromatografie gazowym), przez którą stale prze­
pływa eluent. Na skutek równowag międzyfazowych następuje rozdziele­
nie składrlków mieszaniny podczas przepły> u cieczy przez kolumnę i posz­
czególne składniki opuszczają kolumnę w odpowiedniej kolejności. Na 
wyjściu z kolumny jest umieszczony czuły detektor, z którego sygnał 
po przetworzeniu jest zapisywany na rejestratorze. Ciec : jest ZDierana 
w kolektorze frakoji ( chromatograf preparatywny), lub w naczyniu do 
regeneracji rozpuszozalnika ( chromatograf analityczny). Najczęściej 
stosowanymi detektorami są: detektor abborpcji w ultrafiolecie, i prze­
pływowy refraktometr różnicowy. Rzadziej stosuje się Inne detektory, 
które działają na zasadzie pomiaru przewodnictwa cieplnego lub elek­
trycznego, a jeszcze rzadziej polarograficzne, flucrymetryczne i in­
ne. W niektórych przypadkach (np. w nalizie aminokwasów) Btosujf 
się specjalne układy detekcji, polegającr na automatycznym wykonywaniu 
określonych reakcji barwnych z poszczególnych frakcji, a następnie po­
miarze spektrofotometrycznym. Większość tych detektorów można z powo­
dzeniem zastosować do klasycznej chromatografii cieczowej. Z wielu 
różnorodnych zastosowań wysokorozdzielczej chromatografii oieczowej, 
najważniejsza dla chemika organika Jest możliwość szybkiego rozdzie­
lenia złożonej mieszaniny poreakcyjnej na składniki, których identyfi­
kację można następnie przeprowadzić metodami spektroskopowymi i che­
micznymi. Metoda ta powinna być stosowana w laboratorium chemii orga­
nicznej jako podstawowa metoda rozdzielcza i analityczna, i to tak 
często, jak to tylko jest możliwe i konieczne.
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T a b e l a  2.2/Z 
Przykład-o- zastopowania sit molekularnych

Marka Wzór sumaryczny Rozmiary por"w i zastosowanie
3A KgHa3Łl12Si12048- 

• 27HgO

o3A. Dobrze absorbuje wodę i amoniak. Ra­
da je się do sunzenia polarnych cieczy i 
gazów. Możn? nimi suszyć metanol, etanol, 
propylen itp. Dobrze się nadają do estiy- 
fikacji kwasu alkoholem.

4A 12Al12Si12°48*
•27H20r

4A. Dobrze adsorbują wodę, a ponadto wie­
le niskocząsteozkowych związków organicz­
nych i nieorganicznych, takich jak: 
etan, eten, propen, «tanol. Nadają się 
szczególnie do suszerla niepolarnych roz­
puszczalników do minimalnej zawartości 
wcdy. Można nimi także suszyć aceton, pi­
rydynę, nitrometan, EMSO i IMFA.

5A C%.5Na3^12°24*
•30H20

O5A. Dobrze adsorbuią cząsteczki o ni ero z- 
^ałęzionych łańcuchach, nie odsorbują na­
tomiast cząsteczek rozgałęzionyoh. Na 
przykład adscrbują n-butan i ̂ -butanol, 
a nie adsorbują związków izo-. Można nimi 
suszyć THP i dioksan.

13X ^a86i'‘L86^i106°384-* 
• xEgO

10A. Mają podobne własności jak zeolity 
naturalne. Adsorbują dwu n-butyloaminę, 
a nie adsorb' ją trój n-butyloaminy. Na­
dają się do suszenia i selektywnego o- 
czyszczania od nlskocząsteczkowych zanie­
czyszcza)!., związków o dużych cząstecz­
kach (lub odpowiednio rozgałęzionych). 
Szczególnie nadpje się do snszenla HMTA 
( sze^riometylotrójamidu kwasu fosforo­
wego ).

2.2.5.6. Sita molekularne
Nlektóri naturalne zeolity mają taką przestrzenną t̂ nucturę, 

w której znajduje się wiele regularnych kanalików, o dodyć ściśle o- 
kreślonych wymiarach. Zwykle w tyoh kanalikach są "uwięzione" cząs­
teczki wody. Interesującą i praktycznie wykorzystaną własnością zeo- 
litów jest fakt. ii ogrzane w podwyższonej temperaturze tracą tzw. 
wodę zeolityczną, zachowując przy tym swoją budowę przestrzenną, przez 
co wykorzystywane są jako specyficstne adsorbenty do związków, których 
cząsteczki mają wielkość umożliwiającą im dopasowanie się dc kanałi-
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ków zeolitu. Obecnie produkuje się wiele syntetycznych zeolitów odzna­
czających się wyjąl;lcową wprost re«rularnością porów. Rozmiary ich są od- 
povinunlo regulowane podczas syrtezy. Umożliwiło to wprowadzenie na 
m e k  wielu bardzo specyficznych adsorbentów, noszących wspólną nazwę 
■it molekularnych. Działanie sit molekularnych polega na opisanym zja­
wisku dopasowywania wielkości cząsteozek do wielkości kanalików, a 
wynikiem t-dego działania jest selektywne rozdzielenie związków nis­
ko cząsteczkowych od wysokocząsteczkowych. Można więc na pomooą sit 
molekularnych usuwać ze związków organicznych w^dę, amoniak, siarkowo­
dór, dwutlenek węgla, a nawet nisko cząsteczkowi związki organiczne ta­
kie, jak etan, propan ozy etanol. Sita molekularne oznacza się najczęś-
oiej symbolem liczbowym, który jest wskaźnikiem wielkości kanalikówow A. Przykłady produkowanych sit molekularnych wraz z ich cechami cha­
rakterystycznymi i zastosowanien. przedstawiono w tabeli 2.2/X. Inne 
zastosowania sit molekularnych polegają na specyficznym wiązaniu jed­
nego z produktów reakcji chemicznej, co przesuwa star równowagi na ko­
rzyść produktu. Są one stosowane również jako katalizatory niektórych 
reakoji chemicznych, a ich katalityczne własności są zapewne związa­
ne ze zmianami konfonaacyjnymi substratu, dzięki czemv zmniejszeniu 
ulega energia aktywacji. Sita molekal?me nie zmieniają swoich włas­
ności, nawet po ogrzaniu ich do wysokiej temperatury (rzędu 500 °C), 
dzięki czemu są łatwr do regeneracji.

2.3. Metody spektroskopowe 1 ontyczne

W procesie poznawania Przyrody człowiek kierował się zawsze za­
równo różnego rodzaju spekulacjami, jak i badaniami empirycznymi. Ba­
dania < mpiryczne polegały na obserwacji oddziaływania materii na mate­
rię, oraz powiązani i materii z promieniowaniem elektromagnetycznym, 
co jest domeną metod spektroskopowyoh. Dopóki człowiek dŷ ponc wał tyl­
ko niewielkim fragmenxem tê o pronu si*lcwanla, światłem widzialnym, pos- 
tęp był powolny. Rozwój mechaniki kwantowej oraz metod wytwarzania 
i detekcji różnych form promieniowania spowodowały, że współozesne ire- 
tody spektroskopowe obejmują wszystkie zakresy promieniowania elektro­
magnetycznego. Metody te przedstawiono w tabeli 2.3/1.
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SPEKTROMETRY ABSORPCTJFE

SPEKTROMETRY EMISYJNE, FLUOREfC., A«*UNOWSKIE:

SPEKTROMETRY j-BSORPCYJHE EPR i HMRl

I i  l

Rys. 2.3/1. Schematy blokowe spektrometrów
M i ł e  oddziaływanie między promieniowaniem elektromagnetycz­

nym i materią (absorpcja, emisja, rozproszenie) musi. wystąpić i&wncść 
wielkości fotonu i różnicy poziomów energetycznych, między którymi nas­
tępuje to prsejście:

A F  ■ hv ■ Łov - .
Ogólnie rzecz biorą« wartość A E  jest _rnkcją struktury jąder, atomów, 
cząsteczek, układów molekularnych itp., a cc za tym Idzie znalezienie 
tej wartości (poa* iry spektronkcpcwe) pc/wal« na wnioskowanie o ce­
chach strukturalnych badanego układu. Jest to najwiekałc znaczenie i 
zastosowanie metod spektroskopowych.

Intensywność tego cdu.slałji >nia (mierzon? Integracją pasma) jest 
prorcrcjcnalna dc ilcśd cząsteczek biorących w nim udział, co w spek- 
trojjkł̂ ii absorpcyjni określa prawo Lamberta-Be*.ra:
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A - lg m e «o»l

gdzieś A - abeorbanc^a ( ekstynkcja),
IQ - promieniowanie przechodzące przez odnośnik <natężeni#),
I - natężenie promieniowania przechodzącego przei próbkę, 
c - współczynnik absorpcji, 
c - stężę: _le,
1 - grubość warptwy.

Umożliwia to zastosowanie metod spektroskopowych dc analizy Ilościo­
wej mieszanin.

Cechą wspólną metod spektroskopowych jest również to, lż zasad­
nicze elementy aparatury spek^rometrycznej tą pcdcbne dla różnych za­
kresów promieniowania elekta- 'agaetycznego. Budowę wszystkich spektro­
metrów daje się sprowadzić do jednego z trzech schematów blokowych, 
które są przedstawione na rys. 2.3/1.

Wreszcie >rypada podkreślić, że tadna z metod nie stanowi panace­
um na wszystkie zagadnienia dotyczące str jctury materii. Zagadnienia 
strukturalne mcżna badać różnymi metodami spektroskopowymi* a najczęś­
ciej stosuje się badania komplekscwe, ponieważ stosowane wówczas me­
tody spektroskopowe nawzajem się uzupełniają, dając w sumie mniej lub 
bardziej poprawną strukturę badanej substancji.

2.3.1. Refraktometria

Refraktometrią, nazywa się metodę badania substancji chemicznych, 
cpartą na ponuarach współczynnika załamania światła. Jeżeli światłe 
monochromatyczne ulega załamaniu na płaszczyźnie granicznej dwóch 
ośrodków (zys. 2.3/2), to zgodnie z prawem Snellusa współczynnikiem 
załamania światła nazywa się stosunek szybkości światła w ośrodkach 
1 i 2.

n2 u1 slnâ  
n̂  u2 sinoig ’

Współczynnik załamania światła oznacza się najczęściej względem powie­
trza, którego gęstość optyczna niewiele różni się cd próżni. Dla danej 
substancji, współczynnik załamania światła jest zależny cd długości fa-

I
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Rys. 2.3/2. "ałomanie promienia światła
li (dyspersja) oraz od temperatury (dla cieczy Umniejsza się c ckołc 
0,0004 przy wzroście temperatury o jeden stopień) 1 ciśnienia, naj­
częściej pcdaje się wartości współczynnika załamania światła dla dłu­
gości fali 589,5 nm (linia D światła sodowego), co wynika z łatwoś­
ci wytwarzania światła monochromatycznego c tej długości fali. Dłu­
gość fali i temperaturę zapisuje się stosując odpowiednie indeksy 

20 25np. iip , Dy itd. Pomiary współczynnika załamania światła wykorzystu­
je się w chemii do identyfikacji substancji, analizy ilościowej craz 
jako stałą fizyczną związków chemicznych. Zależność współczynnika za­
łamania światła od stężenia roztworu jest podstawą analizy ilościo­
wej i oznaczania czystości. Ta zależność jest szczególnie przydatna 
jakc najprostsza chyba metoda śledzenia postępu reakcji, a nawet ba­
dań kinetycznych w chemii organicznej. nnymi zaletami refraktome­
trii jest niezwykła łatwość i szybkość pomiaru oraz duża dokładność 
przy minimalnym zużyciu badanej subBtancji.

W praktyce chemii organicznej w/konaje się pomiary współczynni­
ków załamania światła dla cieczy i niskotcpliwych ciał stałych. War­
tości współczynników załamania światła są umieszczone w tablicach 
własności fizykochemicznyrh związków organicznych i dzięki temu mogą 
stanowić podstawę ich identyfikacji. Oczywiście muszą tu być spełnione 
rfamnki dodatkowe, z których najważniejszym jest konieczność posiada­
nia uzasadnionych przesłanek co dc prawdopodobnej struktury badanej 
substancji. Należy jednak podkreślić, ie jeszcze do n_'riawna wykorzys­
tywano funkcję współczynnika załamania światła - refrakcję molekular­
ną, jako jedyną metodę strukturalną w chemii organicznej. Refrakcję 
molekularną, która charakteryzuje polaryzację elektronową mola sub-
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stancji w polu elektromagnetycznym, można najlepiej wyrazić równaniem 
Lorentz«-- Lorenza:

R . 4 ^  • И 
» * ♦ 2  4

gdzie: n — wepćłcz_Tinlk załamania światła,
M - masa cząsteczkowa, 
d - gęstość.
Refrakcja molowa jest niezależna cd temperatury, ciśnienia i sta­

nu skupienia, jest wie' cachą charakterystyczną dla danej eubstancji. 
Podstawą zastosowani 'e do badań strukturalnych jest postulat addy- 
tywności, »:tóry mćwi, że lefrakcja molowa jest sumą refrakcji atomo­
wych, uwzględniających również sposób wiązania oraz odpowiednich in- 
krementów dla wiązań wielokrotnych. Wielkości refrakcji atorowych są 
zebrane w odpowiednich tablicach. W me-ictórych tablicach są zestawio­
ne refrakcje wiązań, w których uwzględnione u3uiał refrakcji atomowych 
(posługiwŁnie Elę tymi tablicami jest znacznie prostsze). Ponieważ po­
miar refrakcji molowej (zmierzenie współczynnika к łamania, światła 
i gęstości) oraz odpowiednie obliczenls teoretyczne lą niezwykle 
proste, przez porńwnanie obliczonych i zmierzonych reirŁscji molowych 
Jla dane&o związku organicznego, można potwierdzić jego. strukturę.

Przystępując do wyznaczania struktury eubstancji tą metodą, na­
leży na •'pi er1 oznarzyć wzór sumar; czny na podetawie dokładnej anali­
zy elementarnej i pomiaru талу cząsteczkowej ( aane te można uzyskać 
również ze spektrometrii irasowej ). Dla oziu czonegr wzoru sumarycznego 
należy wypijać wszystkie prawdopodobne struktury. Następnie oznacza się 
gęstość 1 współczynnik załamania światła. Obydwie te wielkości muszą 
‘być oznaczone z dokładnością większą niż 0,0003 jednoetkl. Ponieważ; 
refrakcja nie zależy od temperatury, niekoniecznie trzeba wykonywać 
pomiary w określonej temperaturze. Wystarczy, że obydwie wielkości 
będą zmierzone w tej samej temt eraturze, ale należy pizy tym pamiętać
o konieczności przeliczenia d^ na dj. lvafltępnie ze wzoru Lorentea- 
-Lorenza oblicza się refrakcję molekularną, wstawiając doń obliczoną 
(na podstawi e wzoru sumarycznego ), a nie zmierzoną masę czą.°>teciikową.
Vvreszcie z dowolnych tabel refrakcji atomowych lub refrakcji wiązań 
(np. tab. 2.3/II) należy obliczyć refrakcje molowe wszystkich zało­
żonych struktur, po czym wybrać związek, dla którego obliczona i ozna­
czona refrakcja nie różni się więcej niż o 0,4 стЗ/mol. Oznaczenie 
refrakcji molowych dla ciał stałych jest również możliwe, ale z powo- 
,-i-i znacznych trudności w dokładnymi oznaczeniu gęstości jest rzadziej 
stosowane. Metodą tą udowadniano w przerzłości więk-rsość struktur or­
ganicznych. Obecnie stosuje się ją raczej rzadko i to w laborato­
riach me dysponujących aparaturą do badań spektroskopowych. Często 
się również zdarzało, że struktury były oznaczane błędnie, co wykazy­
wały prace późniejsze. Niedawno opublikowana oraca (Ехпег 0.,Chemistry 
an-г Industry 1973, 92) wydaje się wręcz podważać przydatność tej me­
tody do badań strukturalnych, ponieważ a-itor jej, na podstawie ob­
szernego materiału, stwierdził uosy: znaczne rozbieżności obliczanych 
różnymi sposobami wartości refrakcji molowych z wartościami oznaczo­
nym... »fyJaje się Jednak, że w prostych przypadkach, w których należy
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I a b e 1 a 2.3/II
Refrakcje wiązań (wg Vogela)

Rodzaj wiązania rd Rodzaj wiązania rd
C-H 1,676 C-S 4,61
c-0 1,296 C-S 11,91
C-C 4,17 C-N 1.57
CSC (końcowe) 5,82 C-N 3,76
c=c (w środku) 6,24 C=N 4,82
C-C (w cyklcpropanie) 1,49 0-H (w alkoholach) 1,66
C-C (w cyklóbutaniT) 1.37 0-H .(w kwasach) 1,80
C-C (w cyklopentanie) 1,26 S-H 4,80
C-C (w cykloheksanie) 1,27 S-S 8,11
c -ar Cir 2,688 Ŝ O 4,94
c-p 1,44 S-kO -0,20
C-Cl 6,51 N-H 1,76
C-Br 9,39 N-0 1.95
C-J 14,61 H-C 4,00
C-0 (w eterach) 1.54 N-N 1,99
C-0 (w acetalach) 1,46 N-N 4,12
C-0 - 3,32 N■*0 1,78
C-0 (w metyloketonach) 3,49

wybrać jedną z niewielu bardzo zróżnicowanych struktur, metoda ta mo­
że mieć jeszcze pewne zastosowanie jako najprostsza metoda struktural­
na.

Sc pomiaru współczynnika załamania stosuje się różnej konstruk­
cji refraktometry, których zasada działania jest zwy^l9 oparta na po­
miarze *,zw. kąta granicznego. Najczęściej stosowanymi refraktometra- 
■ 1 są refraktometr Abbego i refraktometr zanurzeniowy, których opis 
i sposób wykonywał*!*, pomiar >w, znajdzie czytelnik w instrukcjach ob­
sługi.

1
2.3.2. Polarymetria, spektropolarymetria i dichroizm kołowy

Niektóre substancje chemiczne są optycznie akty-wne, tzn. mają 
szczególną własność, polegająoą na skręcaniu lub eliptyzacji płasz­
czyzny wiatła spolaryzowanego. Jeżeli własność ta polega na anizotro-
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pil refrakcji, czn. różnicy współczynników załamania światła dlr pro­
mieni o różnych kierunkach polaryzacji, tc mówimy o skręcalnr-ici op­
tycznej. W przypadł* kiedy własność ta jest związana z anizotropią 
absorpcji, tzn. różnicą współczynników absorpcji dla promloni o prze­
ciwnych kierunkach polaryzacji kocowej, następuje eliptyzacja światła

ispolaryzowanego i mówimy wówczas o dichroizmie kałowym. Zarówno 
skręcalnośC optyczna, Jak i dichroizm kołowy zależą od długośoi fali 
(dyspersja). Zjawielca aktj aości optycznej, a szczególnie dyspersja 
skrę calce ci optyce, {* .ug. ORD) oraz dysperuja d_ shroizma koło­
wego ( z ang. CD), są oardzo ściśle związane z przestrzenną strukturą
i 8tanowią grup.* metcd pozwalających na wnioskowanie o absolutnej kon­
figuracji (konformacji) optyczni« czynnych związków organicznych. 
Warunkiem koniecznym wystąpienia aktywności optycznej Jest atymetrla 
cząsteczki lub _rysisiału.

Substancja może skręcać płaszczyznę światła spolaryzowanego w 
prawo ( + ) lub w lewo (-), czyli ila obserwatora: zgodnie lub przeciw­
nie w stosunku do ruchu wskazówek zegara. Kąt skręcenia a  - zależy 
od stężenia roztworu substancji optycznie aktywnej, grubości warstwy, 
temperatury i długości fali. Zależność skrecalności od stężenia
1 grubości warstwy:

a . ral,v.
L J  t  100

0 - stężenie roztworu w g/100 ml roztworu,
1 - i^rabońt warstwy w dm,
o-  ̂- skręcalność właściwa, 
jest wykorzystywana do oznaczenia stężenia substancji optycznie czyn­
nej, np. jako prosta metoda śledzenia postępu reakcji, w której bierze 
udział substancja optycznie czynna. Warte ść skrfcalnosci właściwej 
Jest cechą charakterystyczną substancji optycznie czynnej - jest jej 
stałą fizyczną. Gdy znane są znaki i wartości skręcalności substratów
1 produktóv reakcji, a także ich konfiguracje absolutne, wówczas na 
podstawie pomiarów polarymetrycznych można wnioskować o prawdopodob­
nym irechanizmie reakcji (tzw. dowód stereochemiczny). Ponieważ skrę­
calność właściwa zależy od warunków pomiaru (rozpuszczalnik, stęże­
nie, długość fali i temperatura), należy zawsze podawać warunki,
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w jakich ł/y«.onyws no pomiary np. “ -27*3° w wodzie (c=b,15 g/ml).
Czasami zamiast skręcalności właściwej podaje się skręcalność molową, 
którą można zdefiniować wzorem:

r*i _ tei 
*- J 100

M — masa cząsteczkowa..

Ryr. 2.3/3. Własności optyczne enancjomerów
Wielkość kąta skręcania płaszczyzny światła spoi ary zojane/ro moż­

na znierzyć za pomocą polarymetrów, których zasady budowy i obsfugi 
są omówione dokładnie w instrukcji oosługi. Stosując polarymetry koło­
we należy zawsze ra,t L ttać, że zmiereona wartość jest jedną z możliwoś­
ci szeregu a+ n-180°, znane są bowiem substancje organiczne, których 
skręcalność przekracza tysiąc stopni. Z tego względu, na podstawie 
pojedynczego pomiaru me można definitywnie wnioskować o wartości 
skręcalności, ani też o jej znaku. Wartość skręcalności uzyskuje się 
na podstawie co najmniej dwóch poniarów dla równych stężeń lub gru­
bości warstw, .Ponieważ najczęściej mierzone wartości skręcalności nie 
przekraczają dla "zwykłych" substancji organicznych 100°, te zabie­
gi rzadko sa .oniec ;nc.
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O ile znaczenie pomiaru skręcalności (polarymetria) nie Jest 
zbyt duże w chemii organicznej, o tyle pomiary dyspersji skręcalnoś­
ci oraz dichroizmu kołowego, które noszą wspólną nazwę metod chira- 
looptycznych, mają niemal podstawowe znaczenie dla rozwiązywania nie­
których zagadiiień nt< reochemicznych. W dodatku informacje, Jakie moż­
na uzyskać tymi metodairl są z reguły niedostępne jakąkolwiek inną me­
todą. Typowe tozywe ORD i  CD dla pary euancjomerów *ią przedstawione 
na rys. 2.3/3, razem z odpowiednimi krzywymi absorpcji. Dyspersje 
skręcalności optycznej i  dicnroizmu kołowego zaletą od przestrzennej 
struktur? związku organicznego i są bardzo wrażliwe na jej subtelne 
zmiany. Istotą zastosowania tycn metod do badań strukturalnych Jest 
przede w B z y s t k i m  możliwość przewidywania znaku i  wielkości tych efek­
tów na podstawie pewnych reguł symetrii cząsteczkowej, co można zilu­
strować na przykładzie reguły oktantów.

Rys. 2.3/4. Konstrukcja rzutu oktantowego
Reguła oktantów jest półempiryczną regułą, która umożliwia prze­

widywanie absolutnej konfiguracji wielu cyklicznych ketonów (np. ste­
roidów), na podstawie zmierzonych znaków efektu Cottona. Na rysunku 
2.3/4 płaszczyzna A przechodzi przez grupę karbonylową w płaszczyź­
nie wiązania n, płaszczyzna B natomiast jest przeprowadzona przez to 
ramo wiązanie prostopadle uo płaszczyzny A. Obydwie płaszczyzny tworzą 
cztery oktanty ( tzw. tylne). Trzecia płaszczyzna C jest przeprowa­
dzona prostopadle do dwóch pozostałych przez środek wiązania C-0 i da­
je nat tąpnę cztery o’-J. -ty (tzw. przednie). Reguła oktantów mówi, że 
znak efektu CD lub OKD składa się ze znaków podstawników znajduiących 
się w poszczego]nych koordynatach rzutu oktantowego. Według tej re­
guły podstawniki leżące na płaszczyznach A i B nie wnoszą żadnego 
udzifłu do krzywych dyspersji. Podsta^miki znajdujące się natomiast
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CHs

(+)

(-)

(-)

CH3

(+)

Rys.2.3/5. Weór btrukturalny, konformacja, rzut oktantowy oraz krzywe 
ORD trans-'•O-metylodekalonu-2 (I) oraz dla porównania krzywe ORD cis- 
-•O-metylodekalonu -2 (II), dlhydrotestosteronu (III) 1 jego izo­

meru (IV)
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w  prawym dolnym 1 lewym górnym oktancie, dają dodatni wkład do efektu 
C ot to na, a w oktantach lewym dolnym 1 prawym górnym dają wkład ujem­
ny. W przykładzie na rys. 2.3/4 udziały dodatnich i ujemnych vkła<_ów 
do tego efektu wzajemnie się równoważą (przynajmniej w tej konforma­
cji ) i cząsteczka ule wykazuje efektu Cottona. Przykładem ilustrują­
cym zastosowanie reguły oktantów może być (+ ) - trans-lC—metylodeka— 
lon-2, którego wzór strukturalny, konformację oraz rzut oktantowy 
przedstawiono na rye. 2.3/5. Jak tc jest łatwe do zauważenia, po od­
rzuceniu podstawników nie wnoszących żadnego udziału, bąćź też któ­
rych udziały się równoważą, w lewym górnym oktancie pozostają podstaw­
niki związane z atomami 6,7 i 8 (ryB. 2.3/5c), co determinuje dodat­
ni znak efektu Cottona i jest zgodne z rzeczywistością.

Wszelkie tego typu rozważania wymagają dobrej orientacji przes- 
xrŁennej, w czym bardzo pomaga studiowanie każdej DaJanej struktury 
na modelach (np. drutowych Dreidinga) znanych z wykładu chemii orga­
nicznej. Reasumując, zmierzenie afektu ORD lub CD oraz pr^eprowad se- 
nie rozważań -modelowych opartych na regułach symetrii cząsteczkowej, 
pozwala na wyznaczenie konfiguracji absolutnej danego zw*’4zku. Dokład­
niejsze omówienie meto'! chiralooptycznych ł̂rk' acza poza ramy tego
3 ery itu. Zainteresowany czytelnik może znaleźć szersze informacje na 
ten temat w odpowiednich monografiach.

2.3.3. Spektroskopia w podczerwieni

Z różnych rodzajów spektroskopii optycznej spektroskopia w pod­
czerwieni znalazła największe zastosowanie w chemii organicznej. Moż­
liwość prostego i jednoczesnego oznaczenia szeregu ważnych grup funk­
cyjnych oraz fragmentów struk turalnych, przy niewielkich ilościach 
badanej substancji, niezależnie od jej stanu skupienia, a także szyb­
kość i łatwość wykonania widm w podczerwieni, stanowią zppewne głów­
ną przyczynę tak szerokiego jej rczpowszechnienia. Spektroskopia w pod­
czerwieni może być także stosowana do innych celów, jak np. badania 
czystości związku organicznego, analiza ilościowa mieszanin lub metoda 
śledzenie reakcji chemicznych, jednak największe znaczenie ma ona bez 
wątpienia w badaniach strukturalnych.

Najbardziej użyteczny dla chemii organicznej jest zakres długoś­
ci fal 2,5-15 pi czyli odpowiednio 4000-650 cm”1 liczb falowych. 
Jeżeli cząsteczka znajduje się w zmiennym polu elektromagnetycznym, to 
pobranie energii (abeorpcja) może nastąpić wtedy, gdy częstość pro­
mieniowania odpowiada częstościom własnym drgań cząsteczki (warunek 
rezonansu). Absorpcja promieniowania podczerwonego powoduje wzrost e- 
nergii cząsteczek o około 2-10 kcal/mol, a wzbudzenie jest związane
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Rys. 2.3/6. Ro-izaje drgań Krupy CHo ( + 1 - oznaczają ruch w kierunku 
prostopadłym do płaszczyzny rysunku)

ze wzrostem amplitudy drgań cząsteczkowych. Warunkiem absorpcji promie­
niowania podczerwonego i związanego z nim przejścia cząsteczki na 
v»yższ f poziom oscylacyjny, jest zmiana momentu dipolowego cząsteczki.
W związku z tym, cząsteczki o dużej symetrii mają bardzo ubogie widma 
w podczerwieni, związki niesymetryczne natoniast mają zwykle dużo pasm 
absorpcji. Podczas drgań cząsteczki, atorny mogą się poruszać wzdłuż 
osi wiązania zmieniając jego długość ( drgania rozciągające, walencyj­
ne ), lub mogą wykonywać ruohy, w Których nie ulegają zmianie odległoś­
ci wiązań, a zmieniają się kąty między nimi (drgania deformecyjne ). 
Obydwa rodzaje drgań różnią się w sposób istotny energia potrzebną do 
ich wzbućzenia. W drganiach walencyjnych rozróżnia się jeszcze drgania 
symetryczne i niesymetryczne. Drgania deformacyjne cząsteczki są zwyk­
le barrizo złożone. Kilka możliwych roazdj<> organ grupy metylenowej 
przedstawiono na ryt. 2.3/6«

Moiżllwość zastosowania spektroskopii w poaczerwieni do badań 
strukturalnych wynika z faktu, że wprawuzie wzbudzeniu ulegają wszyst­
kie atomy w cząsteczce, ale nie wszystkie róv'nomlemie, wcbec czego 
w widmie podczerwonym okreulon« p̂ siLa a’usorpĉ i można przypisywać pew-
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T a b e l a  2 . 3 / I I I

_1Częstość, cm Rodzaj drgań
3600-2700 drgania walencyjne X-H:0-H, N-H, C-E
3300-2500 drgania walencyjne grupy 0-E...Z związanej wiązaniem 

wodero^ym
drgania walencyjne —*-N+-H jonów amc ulowych

2400-2000 drgania walencyjne wiązań potrójnyob oraz skimulowa- 
nych podwójnych
C=C, CEN, N-0-0, C-C-0, N-C-N

1850-1550 -drgania walencyjne wiązań podwójnych C«0, C-N, C-C
1600-6^0 -drgania ćeformacyjne grup NH2, CĤ , C-C-C 

drgania walencyjne C-C, C-0, C-N

nym charakterystycznym ugrupowaniom w cząsteczoe. Korelacje takie zos­
tały ustalone na podstawie pomiaru dużej ilości widm związków o zbli­
żonych strukturach i obserwacji odpowiednich, charakterystyczni ch pajm 
absorpcji. Korzystając z tych korelacji można wnioskować o obecności 
lub nieobecności okrc ilonych ugrupowań w cząsteczce na podstawie od­
powiadających im pasm absorpcji. Dla bardzo prostych, kllkuatomowych 
cząsteczek można wprawdzie obliczyć teoretycznie liczbę, położenie i 
intensywnoćć pasm absorpcji i dzięki temu dokonać pt->ne analizy 
widma. Jednak większość związków organicznych ma tak skomplikowane wid­
ma w podczerwieni, że wytłumacienle wszystkioh pasm absorpcji jest za­
daniem bardzo często niewykonalnym. V praktyce, dokładna i pełna i_na- 
llza wrzystkich pasm absorpcji jest wykonywana rzadko. Często wystar­
czającą ilość informacji o strukturze związku można uzyskać na pod­
stawie analizy zaledwie kilku pasm absorpcji. Ilość informacji jaką 
można uzyskać z widma podczerwonego jest funkcją wiedzy eksperymenta­
tora i z tego wzclęJu, w miar^ postępu w badaniach strukturalnych, 
należy sięgąć po coraz obszerniejsze opracowania z tej dziedziny. In­
formacje zawarte w -krypcie powinny wystarczać do elementarnej inter­
pretacji widm podczerwonych, dla typowych problemów chemii organicznej.

Cały użyteczny obszar widma w podczerwieni można podzielić na 
pięć charakterystycznych zakresów, w zależności od rodzaju drgań 1 grup 
funkcyjnych. Zakresy te przedstawiono w tabeli 2.3/III. Największe zna-
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ozenie dla ustalania określonych fragmentów strukturalnych w cząstecz­
ce rają pasma czterech pierwszych zakresów, leżących powyżej 
1500 om“1. Pasma leżące poniżej 1500 cm-1 mogą również wskazywać na. 
obecność określonych grup funkcyjnych, ale znaczna ich część pochodzi 
od drgań większych fragmentów całej cząsteczki, co bardzo utrudnia 
ioh interpretację. Zakres ten jest nazywany daktylonkopowymr ponieważ 
jest jakby "odciskiem" linii papilarnych substancji organicznej. U- 
możliwia to łatwe potwierdzenie identyczności substancji 1 wzorca, 
ponieważ nie ma dwóch substancji o identycznych widmach w podczerwie­
ni. Należy jednak przy tym pamiętać, że dwa homologl o dużej ilości 
atomów węgla w oząsteczce mają tak podobne widma w podczerwieni, że 
Ich rozróżnienie może być niemożliwe. Przystępując do interpretacji 
widma podczerwonego, należy Bacząc od rozpoznawania pasm absorpcji 
najbardziej charakterystycznych grup funkcyjnych, próbując przy tym 
wyznaezyc szkielet węglowy związku organicznego. Na rysunku 2.3/7 
przedstawione zakresy występowania charakterystycznych pasm absorpcji, 
w skali takiej, jak na typowym widmie IR. Tabela ta jest bardzo uży­
teczna do wstępnej analizy widma podczerwonego, a często nawet wys­
tarczająca. Rozpoznawane szkieletu węglowego opiera się głównie na 
obszarze leżącym około 3000 cm-1.

Alkany dają pasma drgań walencyjnych C-H w zakresie 3000- 
-2840 cm-1, występujących z dużą powtarzalnością. Położenie tych pasm 
należy do najbardziej stałych w widmie, a ich intensywność świadczy 
w pewnym stopniu o ilości Tragmentów C-H w oząsteczce. Ponieważ 
w związkach organicznych występuje wiele fragmentów zawierających wią­
zanie C-H, bardzo rzadko są one rozdzielone na poszczególne pasma 
(np. CĤ , CH2, CH), ale za to ich intensywność jest zwykle duża. Drga­
nia deformacyjne grup metylowych 1 metylenowych występują w przedzia­
łach 1470-1420 oraz 1380-1340 cm“’', jednak położenie tych pasm sil­
nie zależy od charakteru sąsiednich atomów, a w dodatku w tym obsza­
rze absorbuje cała garna fragmentów strukturalnych. Znaczna ilość 
fragmentów C-C w związku organicznym jest powodem, dla którego j.ch 
interpretacja w większości przypadków nie jest możliwa.

Alkeny dają charakterystyczne pasma drgań walencyjnych, olefi- 
nowych C-H, które leżą w zakresie 3100-3000 cm“1, co pozwala na roz­
różnienie węglowodorów nasyconych od nienasyconych. Bardzo charakte­
rystyczne jest przy tym położenie pasm absorpcji drgań walencyjnych 
C-C leżących w zakresie 1680-1600 cm“1. Alkeny podstawione przy pod­
wójnym wiązaniu grupami elektronegatywnymi, mogą dać anomalnie wyso­
kie częstości drgań walencyjnych C-C, przesunięte aż do 1780 cm“1.

Alkiny dają silne wąskie pasmo absorpcji przy około 3300 cm“1, 
charakterystyczne dla drgań walencyjnych acetylenowej grupy C-H o wy­
raźnie zaznaczonym kwaśnym charakterze. Drgania walencyjne CsC wystę­
pują w zakresie 2150-2100 cm“1 (dla alklnów jednopodstawlonych) lub 
2270-2150 cm“1 (dla alklnów dwupodstawionych). Pasma te są zwykle 
słabej Intens/wności.

8wiązki iromaJ--/-znt charakteryzuje absorpcja wywołana drganiami 
walencyjnymi C-H układów aromatycznych, itóra daje pasma w obszarze 
3100-3000 cm“1 o niedużej Intensywności. Drgania walencyjne wiązań 
między atomami węgla w pierścieniu dają pasma absorpcji w przedziałach 
1600-1585 oraz 1500-1400 cm“1. Silne pasma absorpcji występują także 
w obszarze 900-675 cm-1, jednak są trudne do identyfikacji. Słabe 
pasma występujące w zakresie 2000-1650 cm“1 są charaKterystyczne dla
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rodzaju podstawienia w pierścieniu benzenowym 1 mogą być pomocne w 
rozstrzygnięciu Izomerii podstawienia. Zwykle wymaga to wykonania wid­
ma z grubszej warstwy związku lub większego stężenia.

Wykonanie analizy szkieletu węglowodorowego daje wiele wstępnych 
informacji, które mogą się niekiedy okazać wystarczające do zapropono­
wania struktury "roboczej" związku organicznego ( szczególnie wtedy, 
gdy dysponujemy dodatkowymi informacjami, np. analizą elementarną
1 wzorem sumarycznym). Jednak przeważnie w widmie podczerwonym można 
znaleźć dalsze Informacje, dotyczące innych ugrupowań w cząsteczce. 
Niektóre z nich są omówione dalej.

Alkohole, fenole 1 enole dają bardzo charakterystyczne pasmo ab­
sorpcji drgań walencyjnych 0-H, którego kształt 1 położenie są zależ­
ne od oddziaływań mlędzycząsteczkowych. W roztworach rozcleńczorych nle- 
polamych rozpuszczalników są to zwykle silne 1 dosyć wąskie pasma 
absorpcji leżące przy 3650-3600 cm“1. W roztworach stężonych lub w wid­
mach czystych cieczy 1 ciał stałych następuje przesunięcie pasma 
w kierunku niższych częstości ( 3500-3200), połączone z jego poszerze­
niem. Przyczyną tego jest wewnątrz- 1 mlędzycząsteczkowe wiązanie wodo­
rowe. Silne pasma absorpcji przy 1500-1300 i 1200-1000 cm“1 można od­
powiednio przypisać drganiom deformacyjnym 0-H 1 walencyjnym C-0.Częs­
tości te zależą silnie od rodzaju podstawników 1 są zwykle trudne 
do interpretacji, ponieważ w tym obszarze absorbuje wiele Innych 
frugmentów strukturalnych.

Etery, epoksydy, acetale ltp. dają charakterystyczne pasma ab- 
sorpcjl przy 1280-1050 cm”"I. Położenie tych pasm, które można przypi­
sać drganiom walencyjnym C-0, jest zależne od otoczenia wiązania 
w cząsteczce. Aminy pierwszo- i drugorzęuowe mają charakterystyczne 
pasma drgań walencyjnych N-H, leżące w zakresie 3500-3300 cm“"'. Aminy 
plerwszorzędowe mają najczęściej dwa dosyć ostre pasma, oddalone od 
siebie o około 70 cm“1, wywołane symetrycznym 1 niesymetrycznym 
drganiem walencyjnym N-H, a aminy drugorzędowe mają tylko jedno pas­
mo N-H. Natężenie tych pasm jest słabsze niż pasm grupy 0-H, ale wpływ 
wiązania wodorowego Jest podobny. Aminy trzeciorzędowe nie mają wią­
zania N-H, wobec czego nie dają odpowiadająoego mu pasma aDSorpc^i. 
Aminy dają także pasma absorpcji około 1580-1650 cm“’', które moi,na 
przypisać drganiom deformacyjnym N-H. Pasma drgań C-F są najczęściej 
trudne do interpretacji. Grupy nitrowe z powodu bardzo dużej polar- 
noścl wiązania. N-0, dają baruzo silne pasma absorpcji w zckiesle 1600- 
-1500 cm“"' oraz 1390-13C0 cm“1, Które można przypisać asymetrycznym
i symetrycznym drganiom walencyjnym grupy nitrowej.

Nitryle 1 izonltryle dają średnie pasm^ absorpcji w zakresie 
2300-21^0 cm“1,za które jest odpowiedzialne drganie walencyjne C=N. 
Aldehydy 1 ketony odznaczają się nadzwyczaj sianym pasmem charakterys­
tycznym dla drgań walencyjnych grupy C=0. Pasma te występują zwykle 
w obszarze 1740-1700 cm~1 1 należą do najlepiej pozncuiych w spektro­
skopii w podczerwieni. wszelkiego rodzaju sprzężenia grupy karbonylo- 
wej powodują przerunięcie pasma w kierunku aifcszych liczb falowych. 
Podobny efekt wywołuje uczestnictwo grupy karbonylowej w wiązaniu wodo­
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rowym. Aldehydy można dodatkowo rozpoznać po dwóch pasmach absorpcji 
leżących w zakresie 2850-2700 cm“1, które pochoazą od drgań walen­
cyjnych C-H aldehydowego. Pasma te są zwykle dobrze widoczne obok 
zwykłych pasm C-H węglowodorowych.

Kwasy karboksylowe dają najbardziej charakte~f tyczne, bardzo 
poszerzone pasmo absorpcji w zakresie 3300-2500 cm“1 drgan walencyj­
nych grupy 0-H, uwikłanej w silne wiązanie wodorowe, drgania walenoyj- 
ne J-H są wówczas wldoczn« w postaci niewielkich maksimów na szczycie 
tego pasma. Oczywlśole kwasy karboksylowe dają również pasmo absorp­
cji grupy karbonylowej w zakresie 1730-1680 cm”1, którego położenie 
zależy od otoczenia grupy karbonylowej.

Pochodne kwasów karboksylowych, takie jak estry, amidy, bezwodni­
ki, chlorki, laktony 1 laktamy mają charakterystyczne pasmo absorpcji 
grupy karbonylowej, znika natomiast szerokie pasmo charakterystyczne 
dla 0-H. Położenie tego pasma zależy od elektronegatywności podstaw- 
nika przy karbonylu 1 dochodzi nawet do 1900 cm .

W związkach wlelofuh.icy„nych pojawiają się zazwyczaj pasma clia- 
rakterystyczne dla wszystkich grup funkcyjnych, co powoduje, że widmo 
staje się coraz bardziej skomplikowane. Stanowi to jednak dodatkową in­
formację.

W oodzlennej pracy chemika w laboratorium organicznym, występują 
zwykle dwa przypadki, w których zmuszony jest on do skorzystania z po­
mocy widm IR. W plerwf zym przypadku (łatwiejszym) ma on do czynienia 
z prodtiktem reakcji orjani-jznej o spodziewanej strukturze, która wy­
nika z mechanizmu reakcji, bądź z przesłanek literaturowych. Interpre­
tacja widma w podczerwieni sprowadza się wtedy do potwierdzenia spodzie­
wanej struktury, co polepa na odnalezieniu pasm absorpcji 1 przypisa­
niu ich odpowiednim fragmentom strukturalnym za pomocą tabel korelacyj­
nych 1 dowolnej ilości materiałów opisowych o różnej szczegółowości. 
Przeciętny chemik-organik jest w stanie poprawnie przyporządkować 30- 
6094 pasm występujących w wldule. W arû im, znacznie trudniejszym przy­
padku, ma się zwykle do czynienia z substancją o nieznanej strukturze, 
powstałą bądź wskutek nieoczekiwanego przebiegu reakcji, bądź wydzie­
loną z innego źródła. Definitywne rozstrzygnięcie struktury za pomocą 
samego widma w podczerwieni, może być 1 najczęściej jest zaoanlem nie­
wykonalnym. Jednak z całą pewnością, dokładne przestudiowanie wszelkich 
możliwych etriktur "pasujących" do widma podczerwonego tej substancji, 
daje więcej inforuiaoji niż żmudne wykonywanie wielu, często bardzo zwod­
niczych reakcji identyflka:yjnych, nie mówiąc już o oszczędności czasu, 
próbki 1 odczynników. Każde wykonane widmo w podczefwieni (a student
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Rys. 2.3/8. Schemat blokowy i schemat uicładu optycznego 
spektrometru IR

powinien je wykrnywac kiedy ma tylkc cza- 1 ochotę) musi być interpre­
towane tak dokładnie, jak to tylko jest możliwe. W żaunym wypadku nie 
należy się zadowalać popiiwny® przypisaniem tylko najważniejszych pasm 
absorpcji, ponieważ nauczenie się spektroskopii w podczerwieni poie-
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ga przede wszystkim na samodzielnym wykonywaniu 1 Interpretacji dużej 
Ilości widm różnorodnych związków oreanlcznych.

Czasami stosuje elę pomiary spektroskopii w podczerwieni do śle­
dzenia postępu reakcji, co polega na obserwowaniu zanikania pewnych 
pasm absorpcji charakterystycznych dla substratów 1 pojawianJe się 
prem charakteryrtycznych dla produktów. Bardzo duży™ ułatwieniem moż. 
być wówczas wykonanie takiej reakcji (w mikroekaii) bezpośrednio 
w spektrofotometrze.

3
2

1

Rys. 2.3/9. Składana kuweta do podczerwieni: 1 - płytki dociskowe,
2 - podkładki, 3 - okienka (płytki z NaCl), 4 - nakrętki
Pomiary widm w •podczerwieni. Przed wykonaniem widma podczerwomgo 

należy starannie zapoznać się ze stosowanym w danym laboratorium spektro­
fotometrem. Można w tym celu przestudiować Instrukcję obsługi lub po­
prosić o pomoc bardziej doświadczonego kolegę. Schemat typowego spek­
trofotometru IR przedrtawlfa. rys. 2.3/8. Po włączeniu aparatu, należy 
dobrać odpowiedni zakres pomiarowy, po czym założyć papier rejestracyj­
ny, a następnie nastawić pozostałe paran etry pracy ( szerokość szczeli­
ny, wzmocnienie, czas zapisu). Kolejną czynnością jest przygotowanie 
próbek do pomiaru. Substancje oiekłe umieszcza się w postaci cienkiego 
filmu mi^Izy iwiema przezroczystymi płytkami, wykonanymi z materiału 
przepuszczającego promieniowanie podczerwone (najczęściej NaCl lub 
KBr). Jeżeli substancja jest niezbyt lotn̂ , a widmo ma mieć charakter
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Zakresy przezroczystości rozpuszczalników i olejów do zawiesin. *Jako 
puste przyjęto zakresy, w których 1 mm warstwa rozpuszcżalnik? prze­
puszcza więcej niż 25% światła padającego. *“ Puste zakresy olejów do 
zawiesin dotyczą przepuszczalności filmu cieczy
jakościowy, to wystarczy na powierzchnię Jednej płytki nanieść bagiet­
ką kroplę substancji, po czym przykryć ją drugą płytką. Ciecz rozpły­
nie się między płytkami tworząc Kapilarną warstewkę cieczy, c gruboo- 
ci wys-carczającej ula uzyskania poprawnego widma. Tak złożone płytki 
umicszcs&a się w obudowie tzw. kuwety rozbieralnej (rys. 2.3/9) i po 
ostrożnym skręceniu kuwetj ( nakrętkami na krzyż), wprowadza się ją do 
aparatu. W bieg drugiej wiązki promieniowania wstav.ia się odpowied­
niej grubości płytkę kompensacyjną. W przypadku ci3czy o dużej lotnoś­
ci lub pomiarów w rozpuszczalnikach, stosuje się kuwety zamknięte, 
do których wprowadza si<j substancje odpowiednimi strzykawkami. Można 
się posłû iwau również kuwetą rozbieralną, ale należy między okienka 
włożyć odpowiedniej grubości przekładkę (np. z teflonu luó folii alu­
miniowej ). Grubość przekłaoKi należy dobrać metodą prób. Po z ipisaniu 
widma należy kuwetę rotebrac, a okienka przemyć odpowiednim rozpuszczal­
nikiem _( chi->ro form, czterochlorek węgla), po czym włożyć do specjal­
nego eksykatora, aby chrónić płytki pr̂ ,ed wilgocią zawartą w powietrzu, 
wykonanie widma cieczy nie zajmuje zwykle więcej niż kilkanaście mi­
nut. 'Widma ciał stałych wykonuje się najczęrciej w zawiesinie lub roz­
tworze stałym sporządzonym przez sprasowanie subPtancji z bromkiem po­
tasowym. rf tym celu przygotowuje się mieszaninę 1-2 mg substancji
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1 100 mg KBr (do spektroskopii), po czym dokładnie się ją 'ozciera 
v  moździerza aga to«, m lub w specjalnym młynku wibracyjnym. Z dobrze 
rozdrobnionego i wymieszanego pros/ku prasuje się pastylkę za pomocą 
specjalnej matrycy i prasy hydraulicznej. Wsypując proszek do gniazda 
matrycy należy uważać, aby nie zaprószyć nim ścianek matrycy, co przy 
zastosowaniu .ii j siły nacisku może doprowadzić do jej zatarcia.
Wsypywar_i i prosŁiu najlepiej jest wykonać lejkiem o dokładnie obtopic 
nyoh krawędziach. Urządzenia do tr̂ twâ eanla pastylek są wyposażone 
w króciec do podłączenia próżni, co bardzo ułatwia uzyskanie przezro- 
ozystych pastylek. W podobny sposób prasuje się pastylkę odnośnikową 
(z czystego Ebr),po czym obydwie pastylki umieszcza W aparacie 1 wyko­
nuje widmo. W przypadku nierównego skompunsowanla pastylek możnr jesz­
cze wyrównać obydwie wiązki promieniowania, przez diafragmowanie lub 
nałożenie siatki z drutu miedzianego o odpowiedniej gęstości. Wid­
ma substancji stałych można również «wykonywać w roztworach, lub w za­
wiesinie w odpowiednim do tego celu preparacie (nujol, sześclochloro- 
butadien lub fluorolube). Ẑakresy przepuszczalności tych związków 
oraz powszechnie stosowanych rozpuszczalników przedstawiono w tabe­
li 2.3/IV. Zawiesinę wytwarza się przez bardzo staranne roztarcie sub­
stancji z 1-3 kroplami nujolu, po czym postępuje się analogicznie Jak 
przy wykonywaniu widma cieczy.

Podc.sau wykonywania oznaczeń ilościowych stosuje się specjalna 
kuwaty o ściśle sprecyzowanych grubościach warstw (odległościach mię­
dzy okienkami). W przypadku konieczności użycia spektrofotometru do 
bardziej skomplikowanych zagadnień należy zawsze przedyskutować prob­
lem z doświadczonym spektroskopietą, lub sięgnąć do odpowiedniej mo­
nografii. Własne pr~by znalezienia odpowiedniego rozwiązania zabierają 
^wy^le bardzo dużo czasu i bardzo rzaako prowadzą do celu.

2.3.4. Spektroskopia ramarowska

Spektroskopia ramanowska jest specyficzną metodą badania widm os- 
cylacyjno-rotacyjnych, komplementarną do spektroskopii w podczerwie­
ni. Dopierc zastosowanie łączne spektroskopii w podczerwieni i spektro­
skopii ramanowsklej daje pełny oDr**z oscylacyjno-rotacyjny cząsteczki. 
Wynika to z różnych reguł wyboru. W spektroskopii podczerwonej waj un- 
kim wystąpienia pasma jest zmiana momentu dipolowego cząsteczki, pod­
czas gdy w psk*T8knp__ ramanowsklej powstanie pasma jest uwarunkowa­
ne Jej poLaryzowalntMoią. To jest pcwołem, dla którego niektóre wyso- 
kosymetryczne chromofory, Jak np. C-»C w etylenie nie dają charakterys­
tycznego pasma absorpcji w widmie podczerwonym (a więc nie można ich 
tą techniką wykryć), dają natomiast takie pasmo w widmie ramanowsklm. 
Typowe przykłady uzupełniani i Informacji uzyskanych w widmie podczerwo­
nym, przez widma ramanowskie przedstawiono na. rys. 2.3/10.
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Rys. 2.3/10. Przy ia3y uzupełniania informacji z widm IB 1 Ramana: 
a) 4-metylopenten-l?, b) ester dwuetyi )wy lewa su acetylenocwukarbo-

ksylowego
^ Zjaw. s co liamana polega na nieelastycznym zderzeniu fotonu o e- 
nergil hVQ (niższej niż różnica energii przejść elektronowych i 
z cząsteczką. Oprócz normalnego rozpraszania promieniowania o tej samej 
częstości 'VQf pojŁwiają się w promieniowaniu rozproszonyi fotony o 
częstościach obniżonych lub powiększonych o częstość drgań oscylacyj­
nych cząsteczki. .Test to spowodowane oddaniem części energii fotonu 
do wzbudzenia drgań oscylacyjnych cząsteczki na wyższy poziom Bn< rge- 
tyczny, lub przez oddania fotonowi energii oscylacyjnej cząsteozKJ 
wskutek jej przejścia z wyższego na niższy poziom oscylacyjny. Wobec 
tego w widmie promieniowania rozproszonego pojawia się szereg pasa, 
dla których v - v . - v , a więc obserwuje się w xasadzi< teO1 OD8* OSC«
same cechy strukturalne, co w widmie podczerwonym.

Stosunkowo małe rozpowszechnienie spektroskopii ramanowskiej 
w tjpowych badaniach strukturalnych chemii organicznej można, przypisać 
względom eksperymentalnym. Natężenie pasm w widmach ramanowskich sta­
nowi zaledwie 10” -10”® natężenia linii wzbudzającej, co .zrusza eks­
perymentatora do.stosowania silnych źródeł światła monochromatycznego. 
Dawniej stosowano do tego celu jedną z linii lampy rtęciowej, oświet­
lając nią możliwie dużą próbkę badanej substancji, aby zebrać możli­
wie jak najwięcej promieniowania rozproszonego. W dodatku pcwodową^o to 
występo’yanie riukorzystnych zjawisk ubocznych takich, jak .bsorp^ja 
promieniowania i fluorescencja. Sytuację aiemetralnle zmieniło wprowa­
dzenie do tej techniki światła laserowego, co spowodowało uproszcze­
nie budowy spektrometrów ramanowskich i metodyki pomiarów do tego 
stopnia, że są one już stosowane do rutynowych badań strukturalnych. 
Współczfatjaa spektroskopia ramanowska ma wiele zalet przewyzfzających 
spektroskopię w podczerwieni. Widma ramanowskie można uzyskać bez ja« 
klegokolwiek przygotowania próbek (nie trzeba ich rozcieńczać, praso-
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wać, przygotowywać zawiesiny itp. ). Do pomiaru używa się mininalną 1- 
lość próbki (0,01-0,1 cm5), a pomiary można wykonywać w naczyniach 
szklanych i w wodzie, która daje bardzo słabe panina w widmie rama— 
nowskim. Pasm'), w widmie ramanowekim są duko węższe niż w wiumie pod­
czerwonym, co pozwala na ich łatwiejsz< rozróżnienie. Możliwość zmia­
ny długości fali bwiatła laserowego pozwala na dopasowanie tego para­
metru do rodzaju próbki, dzięki czemu można częściowo lub całkowicie 
wyeliminować niektóre szkodliwe efekty. Najpoważniejszą wadą spektro­
skopii ramanowskiej jest trudność unlKnięcla fluorescencji próbki oraz 
możliwość Jej zniszczenia w trakcie napromieniowania silnym energe­
tycznie światłem lasera.

Zastosowanie spektroskopii ramanowskiej w badaniach struktural­
nych opiera się na podobnych zasadach, jak w omowiontj już spektro­
skopii podczerwonej. Identyfikacji badanej substancji dokonuje się 
przeż przypisanie poszczególnych pasm odpowiednim fragmentom struktu­
ralnym cząsteczki, na podstawie tablic korelacyjnych i atlasów widm ra- 
manowskich. Ponieważ widmo ramanowukie Jept widmem oscylacyjno-rotacyj- 
nym, do wstępnej analizy można z powodzeniem stosować tabele korela­
cyjne opracowane dla widm podczerwonych.

2.3.5. Spektroskopia elektronowa (UV/Vis)

Absorpcja promieniowania elektron agnetycznego w zakresie od 100- 
400 nm (ultrafiolet) 1 od 400-800 nm (światło widzialne) jest uwa­
runkowana przejściami między stanami elektronowymi cząsteczki, stąd ca­
ły ten zakres nosi nuzwe spektroskopii elektronowej. Dla trzech typów 
orbitali molekularnych o , n , 1 n są możliwe cztery przejścia elek­
tronowe związane ze wzbudzeniem elektronów walencyjnych ze stanu pod­
stawowego na orbital o wyższej energii. Przejścia te ilustruje rys. 
2.3/11. Wszystkie cząsteczki organiczne absorbują w zakreple ultraiio- 
letu (100-400 nm), a niektóre także w zakresie widzialnym (400-800 nm). 
Widma elektronowe skłauają się przeważnie z szerokich pasm absorpcji, 
co Jest spowodowane tym, że każdemu przejściu elektronowemu można przy­
pisać pewien rozkład energii, związany z występowaniem cząsteczek 
w różnych stanach oscylacyjuo-rotacyjnych.

Istotą zastosovania spektroskopii elektronowej w chemii organicz­
nej jest zależno.'"' widm elektronowych od struktury cząsteczki organicz­
nej. Inna grupa zastosowań wykorzystuje zależność wielkości absorpcji 
(ekstynkcja, absorbancja) od stężenia i służy do oznaczania czysto “i 
związków organicznych, do analizy ilościowej, jako bardzo dobra metoda 
badań kinetycznych, czy wreszcie do czułej detekcji wycieku z ko?umn 
chromatograficznych.
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Rys. 2.3/11. Poziomy energetyczne dla grupy karbonylowej
1 sprzężonej grupy karbonylowej

Absorpcja światła w zakresie 200-800 nmt dostępnym dla zwykłych 
spektrofotometrów UT/Vis Jest związana z prz jśclami elektronowymi 
u —  n * i n—  Tt*p które iaogą występować tylko w związkach organicz­
nych zawierających nienasycone ugrupowania. Takie kowalencyjnie nie­
nasycone grupy nazywa się shromoforami (np. C-0, C-C, NOg, N-0, ON,
N-K itp.). Szereg grup funkcyjnych, które same ni e są chromoforami 
( np. 0-H, NHg, Cl itp.), a mogą wpływać ua położenie 1 natężenia pasm 
absorpcji wywołanych obecnością określonych chromoforów, nazywa się 
a ukso chromami. Zmiana strukturalna wprowadzona do otoczenia chromoforu 
( np. przez podstawienie albo przez zmianę rozpuszczalnika) może spowo­
dować przesunięcie absorpcji w kierunku fal dłuższych (tzw. przesu­
nięcie batochromowe), lub w kierunku fal krótszych (tzw. przesunięcie 
hlppochromowe). Zmiauy te mogą również spowodować podwyższenie natęże­
nia absorpcji (efekt hiperchromowy) lub Jej obniżenie (efekt hipochro- 
mowy). Bo opisu widm elektronowych stosuje się podawanie długości fal
dla maksimów absorpcji (X , nm) oraz molowe współczynniki absorpcjimax
(e . lub 1« ) ula poszczególnych pasm. Do elementarne; lnterpre- max' max
tacjl widm elektronowych wystarczające jest przypisanie poszczególnych 
pasm absorpcji odpowiednim przejściom elektronowym, a co za tym idzie 
odpowiednim fragmentom ptruktur̂ -lnym.
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T a b e l a  2.3/V 
Pasma absorpcji przejść n-— er* w nicictórych grupach auksochromowych

Grupr X . nmu-a* * Emai Grupa X , nm max* emax
C-OH ~180 100-300 C-N 190-210 500-300')
C-O-C 180-190 1000-2000 C-Cl -175 ~2000
C-SH 220-230 ~ 200 C-Br ~210 100-300
C-S-C 220-240 1000-8000 C-J ~260 4C.0-6OO

T a b e l a  2.3/vi 
Easma absoncji przejść n—-** i n —  * * w izolowanych chromoforach

Grupa X , nm max* Emar Jrupa X , nm max* Emaz
C-C 190-205 7000-12000 C-N 230-260 10C-250
C-C-0 185-215 ~ 10000 C-S 490-510 ~10
C-C-N ( S) 225-240 -10000 № N 340-380 15-400
CeC 175-190 — 5000 N-0 660-690 ? ro 0

C-0 185 ~ 2000 O-N-O 350-380 50-100
270-300 ~20 N-N-0 330-360 ~100

O.C-O (N1 200-220 30-150 0-W-C 200 ~4000

270-285 20
>

3gl.wi3cr:,- nasrrsone zawierają jedynie elektrony a i w związku 
% tym absorbują w obszarze daleki-igo nadfioletu, ponieważ energia po­
trzebna do przejścia o —  a m jest rzędu wielkości 190 kcal/mol. Związ­
ki te są w zakresie 200-800 nm całkowicie przezroczyste i mogą być 
stosowane jako rozpuszczalniki. Związki nasycone zawierające heteroa- 
xomy takie jak tlen* azot, siarka czy chlorowce, mają poza elektro­
nami a niewiążące elektrony n lub p. Przejście n —  a wymaca znacz­
nie mniejszej energii niż omówione przejście a —  o *, «*le większość 
związków tej klasy nie wykazuje absorpcji w tym zakresie. Dane docyczą- 
oe pasm absorpcji wywołanych przejściem n -»-a* zestawiono w tabe­
li 2.3/5. Związki nienasycone zawierające elektrony n (a mogą one mleć 
również niewiążące pary elektronów), wykazują charakterystyczne pasma 
absorpcji n —-w* i n —  * M, które są położone w pobliżu 200 nm. Za­
kresy występowania oraz Intensywno ci pasm absorpcji odpowiedzialnych 
za te przejścia zosrtały przedstawione w tabeli 2.3/VI. Jeżeli w cząs­
teczce jest kilka takich chromoforów, to ich efekt jest zależny od po­
łożenia strukturalnego. Jeżeli są one izolowane, to ich łączne wpływy 
są sumą udziałów poszczególnych chromoforów. Ha przykład położenie 
pasma absorpcji w etylenie jest podobne, jak w izolowanym dienle.
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T a b e l a  2.3/TII 
Pasma absorpcji przejść * —  w * 1 n w chromo/orach sprzężonych

Grupa X , rtm maz* Emax
C-C-C-C 215-245 10000-25000
C-C-C C 210-230 4000-10000
C C-C C ~ 235 ~ 300
C-C- (C- O ro 250-280 30000-50000
CsC- (C=°>2 ~ 205 ~ 120000

~ 285 ~300
C-C- (C-C)3 270-320 45000-80000
C-C-C-31 205-250 8000-12000

H (R) 310-?30 25-50
(C-C )„-C«C 250-280 15000-25000

H (R) 320-340 3v'-80
C2C-C-01 ~220 ~ 50 0)

H (R)
C-C-CnO1 200-225 10000-15000

0 (fl)
C-C-C-N
C-N-N-C 210-230 5,000-2000C
N-C-C-N
C-C-N-N 230-260 2000-600G

350-380 50-300
C-C-N-0 220-260 4000-10000

0 310-330 50-200
C-C-CEN 200-220 6000-12000
Benzen*̂ 184 ( 68000), 204 ( 8800), 254 (250 >
Dwufenylometan 211 ( 17800), 262 ( 49C )
Naftalen 221 (117000), 275 (5600), 297 ( 300 )
Antracen 252 (220000), 356 (8500)
Chlorobenzen 190 ( 5500), 216 ( 8300), 265 ( 270 )
I enol 211 (6000), 271 ( 2200)
Anilina 204 ( 19000), 234 (9500 ), 281 ( 1750 )
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c.d. tat. 2.3//11

Pirol

Pirydyna
Chinolin?
Tiofen

198 ( 6000), 25! (2000)
228 ( 40900 ), 270 ( 3160 ), 310 ( "500) 
231 (7100)
208 C 7700 )

z) rartości c podano w nawiasach, mar
in̂ fciisywnof 5 patma natomiast Jest dwukrotni«: większa w dlenie. W ukła- 
daoh chrjmofnrów sprzężonych obserwuje się wyraźnie przesunięcia maksi­
mów absorpcji w kierunku fal dłuższych, Jak również znaczne podwyż­
szenie molowych współczynników absorpcji. Położenia i intensywności 
pasm absorpcji dla typowych chromoforów sprzężonych przedstawiono 
w tabeli 2.3/TII. Sprzężenie znacznej ilości silnych chromrfarów powo­
duje pojawienie się pasm absorpcji w zakresie widzialnym, a taklo sub­
stancje są barwne. Układy ze nprzęzonymi chromoforami są najbardziej 
przydatno do pomiaiow w ŝ ektr 3s’copii elektronowej.

0 ile spektroskopia w podczerwieni aaje bardzo często z Jednego 
pomiaru nnóstwo informacji o charakterze strukturalnym, o tyle zasto- 
srwanir do tego celu spektroskopii elektronowej jest zagadnieniem znacz­
nie trudniejszym i wymagającym dużej wiedzy eksperymentatora. Flając 
do dyspozycji tylko widmo elektronowe badanej substancji, zwykle jest 
bardzo trudno powiedzieć cokolwiek więcej ponadto, że substancja ma 
charaLter nafcyconj lub nienasycony, oraz czy chromofory są sprzężone 
czy izolowane. Rodzaj chromoforu jest trudny do wydedukowania 1 wy­
maga przeprowadzenia dokładnych studiów po wstępnej Jnterj rotacji widma 
(np. wykonanie pochodnej, Obadanie wpływu rozpuszczalnika, zbadanie 
widma 3ubstancji o podobnym układzie chromoforów ltd. ). W przypadku 
najprostszym, tzr. posiadania wiarygodnej informacji o strukturze ba­
danego związku, można dokonać korelacji tej struktury i odpowiednich 
pism w widmie elektronowym za pomocą tabel korelacyjnych. Należy przy 
tym zwrócić uw&tę na zgodność odpowiednich wartości X . Jak 1 t „ „ 
lub lgEmay wyznaczonych z widma i pochodzących z danych tablico­
wych. W szerszych monografiach można znaleźć wiele sforualizowanych 
wzorów matematycznych, które pozwalają na dokonanie obliczeń położenia
i intensywności poszczególnych pa.nm absorpcji, ula danego układu cnro- 
moforów. Bardzo często stosowanym sposobem interpretacji widm elek­
tronowych jest ich porówiiywanle z widmami substancji wzorcowych o iden­
tycznym lub podobnym układzie chromoforów. Należy rew+iftż po ikreslić, 
że spektroskopia elektronowa jest najczęściej stosowana do tępo typu 
■sagadnień w połączeniu z innymi .netodarni epektrorkopoŵ ml, i jest 
wówczas ich cennym uzupełnieniem.

Podobnie Jak w przypadku innych rodzajów spektroskopii, łatwość 
Interpretacji vidm elektronowych jest proporcjonalna do ilości widm 
dotychczas zinterpretowanych samodzielnie przez eksneiymentatora, dla­
tego też należy Je wykonywać zawsze, gdy jest to tyl̂ o potizeune.

Widma elektronowe wykonuje się przeważnie w roztworach lub w sta­
nie gazowym, rzadko natomiast w stanie stałym. Ze względu na bardzo 
szeroki zaicres współczynników absorpcji (1-1C.5; stosuje się do pornla-
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rów kuwety (kwarcowe) o różnych drogach optycznych, wynoszących od 0,C1 
do 100 mm, albo przy zastosowaniu standardowej kuwety (10 mm) przygoto­
wuje się roztwory o odpowiednich rozcieńczeniach. Ponieważ dla różnych 
przejść elektronowych w tej samej cząsteczce, ich molowe współczynni­
ki absorpcji mogą się znacznie różnić mięazy sobą, wykonaje się naj­
częściej pomiary dla różnych stężeń tej samej substancji, co umożli­
wia łatwiejszą Identyfikację poszczególnych panm. Zasada działania
i obsługa spektrofotometru UV/Vis jest podobna do omówionego już 
spektrofotometru IB. Po włączeniu aparatu dobiera się odpowiedni za­
kres pomiarowy, papier rejestracyjny 1 pozostałe parametry pracy, 
a na tępnie w kolbkach nuarowy-:h przygotowuje roztwory o odpowiednich 
stężeniach ( dokładnych! ), stosownie do współczynników absorpcji. Nale­
ży pamiętać o tym, aby rozpurzczalnikl użyte do przygotowania roztwo­
rów miały odpowiednią czystość i zakres przepuszczalności. Zakresy 
praktycznej przepuszczalności’ częściej stosowanych rozpuszczalników 
przedstawiono w tab. 2.3/VIII. Jeżeli konieczne Jest wykonanie widm dla

T a b e l a  2*3/VIII 
Zakreey praktycznej przezroczystości rozpuszczalników 

w obszarze bliskiego nadfioletu
acetonitr''! 

chloroform 

<yUohckMn 

1,4-dwuokua 

etinol 93 %-owy 

ft-hekuw 

unl—«l 

Iłooktan

woda
‘ -t'or»n 
■ IrtynMtylu

muwniy (|mi
różnych stężeń, wygodniej jest je uzyskiwać przez rozcieńczenie roz­
tworu bardziej stężonego. Jeżeli współczynniki absorpcji nie są znane, 
to odpowiednie stężenia dobiera się metodą prób. Z kil&u możliwych do 
zantosowania rozpuszczalników wybiera się zwykle rozpuszczalnik o 
najmniejszej polarnotci, aby wyeliminować Jego wpływ na pomiar. Jako 
odnośnik stosuje się kuwetę napełnioną czystym rozpuszczalnikiem. 
Podczas wykonywania pomiarów należy pedantycznie przentrzęga^ czystoś­
ci kuwet, roztworów i rozpuszczalnikńw, oraz pamiętać o konieczności 
przykrywania kuwet w trakcie pomiaru odpcwlednimi przykrywkami. Wlęk—
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szośó aparatów UV/Vis rejestruje wykres zależności ekstyr.̂ kji (ab- 
sorbancji) oa długości fali (lub liczby falowej ), co umożliwia łatwe 
wyliczenie współczynników absorpcji, dla porównania ich wartości z da­
nymi tablicowymi*

2.3.6. Spektroskopia magnetycznego rezonansu Jądrowego

Jądra niektórych atomów ma.ją sfin jądrowy i odpowiedni moment 
magnetyczny. Dopóki nie działa na nie pole magnetyczne, ich momenty 
magnetyczne są dowolnie rozłożone w przestrzeni, a ich wypadkona. jert 
równa zeru. W polu magnetycznym wszystkie momenty m ign̂ tyczne zortają 
zorientowane w przertrzeni, w kierunkach narzuconych przez reguły kwan­
towania momentu pędu, a ich pierwotny poziom energetyczny zostaje 
rozszczepiony na 21 + 1 poziomów energetycznych ( dla protonów I - 1/2 
są możliwe dwie wartości, a mianowicie m̂  « -1/2 i m^ ■ +1/2). Jeżeli 
teraz na taki układ będzie oddziaływać promieniowanie elektromagne­
tyczne, którego fotony będą odpowiadały różnicy energii poziomów ener­
getycznych, to może nastąpić absorpcja promieniowania, a pochłonięta 
energia zostaje zużyta na zmianę orientacji momentu magnetycznego,zwią­
zaną z przejściem spinu z niższego na wyższy poziom energetyczny. Po­
dobnie Jak w Innych metodach spektroe’copowvch, taką absorpcję promie­
niowania mcżna wykryć i zarejestrować elektronicznie w odpowiednim 
aparacie, który nazywa się spektromel rem NMR ( z ang. Nuclear Magnetic 
Resonance). Warunkiem absorpcji jest więc waajemne dopasowanie się częs­
tości promieniowania elektromagnetycznego 1 różnicy odpowiednich po­
ziomów energetycznych spinów, ktćre są zależne od natężenia zewnętrzne­
go pola ira/metycznege. Zjawisko to nazywa się rezonansem magnetycznym, 
a warunkiem rezonansu jest równanie:

hv ■ g«ii»Ho
g - stosunek żyroaû netyczny, 
fi - magneton jądrowy,
Hq - natężenie zewnętrznego pola magnetycznego.
Warunek rezonan iowy jest więc różny dla różnych jąder. Na przykład dla 
protonów Jest on spełniony przy częstości 60 MHz dla natężenia pola 
magnetycznego 14 000 Gs. Warunki rezonansowe dla kilku wybrai.ych ją­
der przedstawiono na wykresie 2.3/12. To zróżnicowanie warunków rezo-
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Rys. 2.3/12. Warunki rezonansowe dla kilku wybranych jąder
nansowych powoduje, że do zmierzenia rezonansu magnetycznego Innych ĵ - 
der ni 2 można bezpośrednio zastosować spektrometru do badania widm 
protonowego rezonansu magnetycznego. Z tego powodu (między innymij  

spektrc kopię magnetycznego rezonansu jądrowego dzieli się a Kilka ro­
dzajów, w zależności od rodzajów jąder, których rezonans just upierzony, 
np. H1 NMR, C15 NMR, P19 NMR, P31 NMR itd.

Ogromne znaczenie spektroskopii magnetycznego rtzona.nru jądrowego 
polega na tym, że na jądra umieszczone w  spektrometrze NMR działa wy­
padkowe pole magnetyczne składająoe się z pola magnetycznego wytwarza­
nego przez elektromagnes oraz z pcla magnetycznego pochodzącego od 
najbllżpze^o otoczenia jąder w  cząsteczce. Dzięki temu, zariast jedne­
go sygnału dla np. wszystkich protonów, obserwuje się widmo składające 
się z odrębnych sygnałów jąder znajdujących się w rt-żncTn otoczeniu 
s rukturalnym. Poni eważ dla każdego z tych jąder występują nieco od­
mienne warunki rezonansu, aby zarejestrować wiumo NMR należy w odpo­
wiednich granicach zmieniać pole magnetyczne wytwarzane przez cewki e-
1 ektromagneeu (tcw. przemiatanie polem), lub przy stałym polu magne­
tycznym zmieniać częstość promieniowania radi awê o ( tzw. przemiatanie 
częstością).
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Z otrzymanego wiJma NMR uzyskuje się zazwyczaj trzy podstawowe 
informacje:

- położenie sycnału ! pasma) w widmie, czyli tzw. przesunięcie che- 
miozne, które jest zależne od tego, w jakim otoczeniu strukturalnym 
znajduje się jądro,

- natężenie sygnału, czyli tzw. integracja (powierzchnia pasma 
zmierzona elektronicznie), która jest proporcjonalna do ilości jąder 
dających konkretny sygnał,

- multipletowość (krotność) sygnału i sprzężenia spinowo-spino- 
wego. które są związane z oddziaływaniem spinów sąsiednich jąder, co 
powoduje rozszczepienie syfnału na szereg linii według ściśle określo- 
nyoh reguł multipletowości. Krotność sygnałów oraz odległości między 
niml ( rtałe sprzężenia) charakteryzują liczbę sąsiednich jąder oraz 
ich relacje steryczne.

2.3.6.1. Siektroekoila meurnet,czne>-c rezonansu .ro tonowe,-p
Ponieważ większość związków chemicznych składa się z wę*;la i wo­

doru ( oprócz innj ch pierwia Kków ), największe znaczenie w badaniach
strukturalnych mają spektroskopie magnetycznego rezonansu protonowego

131 magnetycznego rezonansu węgla C . Względy aparaturowe ( związane 
z rozpowszechnieniem obydwu izotopów w przyrodzie) spowodowały, że naj­
bardziej dostępną metodą NMR jest metoda rezonansu protonowego. Dla­
tego też na tym przykładzie omówimy szerzej interpretację widm NMR.

Przesunięcia chemiczne protonów. Jak wspomniano, gęstość elektro­
nowa jest różna w różnych miejscach cząsteczki, co powoduje powstanie 
lokalnych, słabych pól magnetycznych indu*©'ranych przeciwnie do zew­
nętrznego pola magnetycznego. Na skutek tego różne protony ( znajdujące 
się w różnych otoczeniach strukturalnych) będą absorbowały promienio­
wanie o różnych częstościach. Ta różnica jest nazywana przesunięciem 
ohamiczicm* Bezwzględny psmiar wielkości przesunięcia chemicznego jest 
bardzo trudny, przede wszystkim ze względów aparaturowych (trudność 
zmierzenia pola magnetyczne-ro z wystarczającą precyzją). Dodatkową trud­
nością Jest fakt, że różne aparaty №IR najczęściej przy różnych para­
metrach (np. 60 MHz, 100 MHz, 300 MHz itp. ), co uniemożliwia podawanie 
wartości przesunięcia chemicznego w Hz, ponieważ za Każdym raz£m trzeba 
podawać częstość roboczą spektrometru. W dodatku bezpośrednie porów­
nywanie przesłonięć chemicznych jest wtedy utrudnione. Z tych względów 
wartości przesunięcia chemicznego 6 podaje się względem substancji 
wzorcowej (najczęściej jest nią czterometylosilan, tzw. TMS.), a prze­
sunięcie chemiczne można zdefiniować wzorem:
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v -  vTMS .„6 r—  • 10 [ppm]
ap.

pdzle v - v j e s t  różnicą położenia sygnału badanego związku i wzor­
ca mierzoną w Hz, a vap> jest częstoacią roboczą aparatu używanego 
do pomiaru, mierzoną w Hz.
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Rys. 2.3/13. Widmo H1 NMR 2-hydroksy-2-metylopentanonu-4 (linią 
przerywaną oznaczono integrację )

Na rysunku 2.3/13 przedstawiono widmo Ĥ  NMR 2-hydroksy-2-metylo- 
pentanonu-4 zapisane na aparacie o częstotliwości roboczej 6C MHz. Jak 
wija czterem równocennym chemicznie grupom protonów, odpowiadają na 
widmie catery sygnały o różnych przesunięciach chemicznych. Krzywa 
nad tymi sygnałami jest Krzywą integracji, a wielkość jej skoków odpo­
wiada ilości protonów dających sygnały-. Jeżeli protony są silnie 
przesłaniane (ekranowane) przez otaczające je elektrony, to ich sygna­
ły ukazują się przy wyższym natężeniu pola (na widmie z prawej stro­
ny ). Protony w TMS należą do najsilniej przesłanianych, dają więc syg­
nał przy najwyższym natężeniu pola, wyrr^nie oddzielony od innych 
sygnałów pochodzących od większości związków organicznych. Przesłonięcie 
ohemiczne protonów TMS jest z definicji równe 0. Należy również zwró­
cić uwagę na dużą ilość protonów w cząsteczce TMS (aż 12), co przy 
jej obojętnym charakterze i dobrej rozpuszczalności w większości sub­
stancji organicznych, determinuje przydatność tego związku jako wzorca.

Jeżeli sąsiednie atomy powodują odciąganie elektronów przesłania­
jących proton, to jest on odsłaniany (zmniejsza się ekranowanie), a je­
go sygnał pojawi się prẑ  niższych natężeniach pola (na widmie po le­
wej stronie). Większość protonów związków organicznych daje sygnały re- 
zonannowe w zakresie 1-10 ppm względem TMS. Zależność przesunięcia 
chemloznepo od stopnia przesłaniania jąder jest więc niezwykle przy­
datnym narzędziem do badi i strukturalnych. Zakresy wartości przesunięć 
chemicznych w zależności od otoczenia strukturalnego protonów, przed­
stawiono schematycznie na rys. 2.3/14. Z danych zawartych w tym zes­
tawieniu mo2na wyciągnąć kilka wniosków natury ogólnej:
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T a b e l a  2.3/IX 
’Yartodci przesunięć chemi o znych 6 "Ua protonów serii CH^CHgCHgl

^3 - CH2 - ch2 - X
1,0 3 2,07 4,38 no2
0,92 1.57 3,58 OH
0,97 1,67 2,42 CHO

T a b e l a  2.3/X 
Stałe przesłaniania grup funkcyjnych i położenie przesunięć chemicz­

nych alifatycznych grup metylenowych połączonych z nimi

X lub Y stała X lub Y stała
-Br 2,33 -CH3 0,47
-Cl 2,53 -C-C OJ•

-J 1,82 -C c 1,44
-NR2 1.57 -fenyl 1,85
-NHCOR 2,27 -CF2 1.21

"N3 1,97 -CP * 1.14
-OH 2,56 -C N 1,70
-O-Alkil 2,36 -COR 1,70
-O-Aryl 3,23 -COOR 1,55
-O-CO-R 3,13 -COHRg 1.59
-S-R ‘ 1,64

Wartości przesunięć chemicznych oolicza się przez dodanie do 0,23 
(6 dla metanu) stałych przesłaniania podstawników X i Y w związku 
x-CSr-Y.
Przykład: Dla związku CgH,.-CH2-Br wartość 6 wynosi:

0,23 + 1,85 l fenyl) + 2,33 (Br) - 4,41
- Protony grup metylowych ( CHj) dają sygnały przy wyższych natęże­

niach pola (mniejsze 6), niż proTony grup metylenowych (CH2 ), a te z ko­
lei przy Jeszoze niższych niż protony metinowe (CH).

- Dla protonów związanych z grupami elektroujemnymi (X), przesu­
nięcie chemiczne wzrasta wraz ze wzrostem elektroujemności tej crupy. 
Jest to spowodowane efektem indukcyjnym, który powoduje odciąganie elek­
tronów przesłaniających protony. Efekt ten szybko maleje wraz z odleg­
łością podstawnika, co dobrze ilustruje tabela 2.3/IX.
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Wpływy dwóoh podstawników odsłaniających przy grupie matylenowej 
sumują się, a przesunięcie chemiczne protonów grupy mexylenowej można 
obliczyć dodająo tzv. efektywne stałe przesłaniania ( tab. 2.3/X).

Frotony -̂ kładów aromatycznych iają sygnały przy bardzo niskich 
natężeniach pola (duże 6 ), co jest spowodowane efektem tzw. prądu 
pierścieniowego. Grupy elektronoakceptorowe powodują przesunięoie syg­
nałów w kierunku niższagc, a elektronodrnorowe w kierunku wyższego 
pola, ze względu na odpowiednie przesunięcie ohmury elektronowej. Pod­
stawniki o dużym rozkładzie gęstośoi ładunków (np. NO2, 0 0  itp.) po­
wodują znacznie silniejsze odsłanianie protonów w pozycji orto niż 
w pozostałyoh położeniach, a różnica ta może dochodzić navet do 1 ppm 
w ol3 .ll przesunięć. Mimo nieidentyczności protonów aromatycznych, bar­
dzo ozęsto mają one zbliżone wartości f , co powoduje powstanie jedne­
go pasma absorpcji.

Efekty indukcyjne i anizotropowe powodują duże zmiany przesunięć 
chemicznych dla protonów przy atomach węgla połączonych podwójnym wią­
zaniem. Efekt ten jest szczególnie silny u protonów grupy formylowej 
( -CHO ), dla których przesunięcia chemiczne mogą osiągać wartośoi w prze­
dziale 8 -11 ppm.

Protony przy heteroatomach ( N, O, S, P itp. ) me.ją bardzo zróżni­
cowane wartości przesunięć chemicznych, a len położenia i kształt vasma 
~ą w jnacznym stopniu zależne od warunków pomiaru ( temperatura, roz- 
puszozalnik, stężenie, obecność kwaśnych lub zasadowyoh zanieczyszczeń 
itp. ). Przesunięcia chemiczne dla niektórych protonów związanyoh z he­
teroatomami przedstawiono w tabeli 2.3/XI . zmierzone w rozpuszczalni­
kach niepolamych ). Sygnały te są ozęsto poszerzone i trudne do roz­
poznania. Kie są one również najczęściej sprzęgane z innymi protonami, 
ponieważ szybkość wymiany chemicznej jest większa niż częstość promie­
niowania. Ze względu na dużą szybkość wymiany mogą one być łatwo pod­
stawiane przez deuter (np. przez dodanie kropli D2O )« co powoduje ich 
zanik na widmie i pojawienie się sygnału HOD.

Szczególnie duże wartości przesunięć chemicznych mają protony 
kwaśne np. COOH, SO3H itp. Wartości 6 dla tych protonów bardzo często 
przekraczają 10 ppm.

Sprzężenie snlnowo-splnowe. O ile przesunięoia chemiczne pozwala­
ją na rozróżnienie jąder w zależności od ich otoczenia strukturalnego, 
czyli od budowy cząsteczki, o tyle rozszczepienie sygnału spowodowane 
oddziaływaniem spinowo-spinowym, pozwala najczęśoiej na określenie 1- 
lośd sąsiadujących jąder. Jak wiadomo, spin jądrowy może w polu mag­
netycznym przybierać 2 1 + 1  wartości, może więc wpływać na pole mag­
netyczne sąsiedniego jądra na 21+1 sposobów. Jeżeli liczba równooen- 
nych jąder powodujących rozszczepienie będzie wynosiła n, to liczba 
sygnałów spowoaowanyoh przez to rozszczepienie będzie równa 2nl + 1.
W przypauku protonu, dla którego I ■ 1/2, jeden proton powoduje roz­
szczepienie sygnału sąsiedniego jądra na dublet, dwa protony na tryplet, 
trzy na kwartet itd. Ponieważ oddziaływanie między spinami jądrowymi 
(sprzężenie spinowe) zachodzi przez elektrony walencyjne, czyli przez 
wiązanie chemiczne, efekt ten szybko maleje z odległośoią jąder 1 bar­
dzo rzadko jest widoczne powyżej trzech wiązań. Stosunek intensywnoś­
ci linii w multiplecie można łatwo wyznaczyć z kombinacji wszystkich 
możliwych stanów spinowych, jąder ulegających sprzężeniu. Ilustruje to 
schemat przedstawiony na rys. 2.3/15. Odległości linJi w multiplecie są
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a t t

sygnał nioza- 
burzony proto­
nów metylowych

U  ł t

u
rozszczepienie 
spowodowane sprzę­
żeniem jptnowo-spinowym 
z protonami grvn letyienowej

ukłaaę spinem#
protonó*
nietytcnomiycf

sygnał nie- 
zaburzony 
protonćwme- 
tyienowycn

t ł t  

m  t ł t  m  

t u  m  u t

U l

układy sptno*e 
(. •'ofonótr 
metylowych

rozszczepienie 
spo*xx/owane sprzę­
żeniem spinawo-sp‘, towyn, 
zprc.onam grupy metylowej

Rys. 2.3/15. Schemat rozszczepień spinowo-spinowych
stałe (nie zależą od zewnętrznego pola magnetycznego) i nazywają się 
stałymi sprzężenia« a oznacza się je literą J i mierzy w Hz. klasycz­
nym przykładem widma NMR H1 z rozszczepieniem spinowym może być widmo 
alkoholu etylowego przedstawione na rys. 2.3/16. Protony równo cmne 
nie sprzęgają wzajemnie, wobec tego nie powodują rozszczepienia swo­
ich sygnałów.

Wszystkie omówione tu reguły sprzężenia spinowego są słuszne wów­
czas, gdy stała sprzężenia J jest dużo mniejsza od różnicy przesunięć 
chemicznych sygnałów sprzężonych jąder. V*iJma, dla którycl ten warunek 
jest tpełniony nabywa się widmami pierwszego rzędu i są one zwykle 
bardzo łatwe do interpretacji. WIdŁa, dla których ten warunek nie jest 
spełniony, nazywa się widmami wyższego rzędu i można je łatwo poznać 
ponieważ mają zmienione intensywności linii, pojawiają się w nich do­
datkowe pasma, a odstępy między składowymi różnych multipletów nie tą 
jednakowe. Interpretacja takich widm nie j«»&t możliwa prostymi meto­
dami, a do ich rozwiązywania stosuje się najczęściej komputer liczący 
i symulujący widma NMR.

Do rozważań tego typu problemów stosuje się umowną symbolikę li­
terową. Jądra znacznie różniąoe się przesunięciami chemioznymi oznacza 
się odległymi od siebie liberami alfabetu (np. A, W, X), podając 
w indeksie ich liczbę. Stąd opis związków dających widma I rzędu mo­
że wyglądać nadtępująoos CHCI2-CHO - AX, CHClg-C^Cl AX2# CHj-CHg-OH -
- AMpX- itd. Grupy jąder niewiele różniących się przesunięciem che­
micznym (dają one widma wyższych rzędów) oznacza się blisko siebie 
leżącymi literami alfabetu (np. A, B, C) podając w indeksie liczbę 
jąder. Najprostszym układem dwóch- nierównocennych jąder, których prze-
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c

360 300 240 180 /20 60 OHz

Rys. 2.3/16. Widmo MP etanolu: a!/ wysokiej czystośoi,
b) zakwaszony katalityczną Ilością HC1

sunięcia ohemiczne różnią się nieznacznie jest układ AB. Granicznymi 
przypadkami układu AB są: układ AX ( daje pirę dubletów o równych in- 
tensywnościach linii) oraz rkład A2 (daje jeden sygnał). Zmianą wy­
glądu Wj.dmć NMR przy przejściu od układu AX do układu A2, dla 
różnych wartości etosunków stŁłtj sprzężenia do różnicy przesunięć che­
micznych tych dwóch jąder, zilustro-tf&no na rys. 2.3/17. Na rysunku 
2.3/18 przedstawiono podobną zmianę dla ukłaau AX2. Zwykle jednak 
w cẑ steozce związku organicznego jest dużo więcej pro bonów, co powo­
duje, że widma wyższych rzędów stają się nieczytelne. Dla porównania, 
na rys. 2.3/19 podano szereg przykładów widm I rzędu.



229

-2C —
-2C-3- ----4^1 3/A=0.1 AX

№=0.5 AB“ *1 r̂ l

J U , 3/ń=0B AB

J/A = °°A Z

Rys. 2.3/17. Zmiana wyglądu widmu NMR przy przejściu od układu
AX do układu

B

J__ L

i : I
* H C r O Ą

MfC.~c_)f

_L

—  d/ć =o 

ax2

— 3/A = 0,1 

ABZ

-±3/A=0S

3/1! = ‘

Rys. 2.3/18. Zmiana wyglądu widma HMR przy przejściu od układu
AX_ do układu A_2 3

wartości stałych sprzężenia spinowego są zależne od sprzęgających 
Jąder, od odległości między nimi oraz od niektórych cech struktural­
nych. W tabeli 2.3/Xll podano kilka przykładów wartości stałych sprzę­
żenia spinov-o-spinowego dla protonów, natomiast w tab. 2.3/XlII poda­
no stałe sprzężenia protonów z Jądrami innych izotopów. Przykładem 
zależności stałej sprzężenia od struktury związku może być znaleziona 
przez Karplusa zależność stałej sprzężenia od kąta dwuśtienriego pro-
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tonów wicynalnych, którą przed­
stawiono na rys. 2.3/20. Zależ­
ność ta może być wykorzystana 
do wyŁnaozenia konformacji nie­
których układów z usztywnionymi 
wiązaniami C-C, nr.w węglowodo­
rach alicyklicznych.

Mej— f'sa. pomiaroy. wium 
magnetycznego rp n̂nanayi proto­
nowego ,

Do pomiarów widm HMR sto­
suje się spektrometry HMR wy­
sokiej rozdzielczości, których 
schemat ideowy przedstawiono na 
rys. 2.3/21. Przed przystąpie­
niem do pomiarów należy moż­
liwie szczegółowo zapoznać się 
z instrukcją obsługi 1 moż­
liwościami technicznymi danego 
aparatu. Pomiary widm ciał sta­
łych i cieczy o dużych lep­
kością^ wykonuje się w rozpusz­
czalnikach, najlepiej nie za­
wierających protonów, typowe 
rozpuszczalniki stosowane w 
spektrometrii H NMR przedsta­
wiono w tahuli 2.3/XlV. Wid­
ma cieczy o niedużej lepkości 
można mierzyć bez ich rozpusz­
czania. Próbki muszą być staran­
nie oczyszczone od zawiesin 1 
nie mogą zawierać substancji 
paramagnetycznych. Pomiary wy­
konuje się w cienkościennych 
rurkach o średnicy zewnętrz­
nej 5 mm. Rurkę napełnia się 
odpowiednią ilością roztworu, 
po czym dodaje się kroplę TMS 
(wzorzec wewnętrzny) lub ’i- 
mleszcza się w niej centrycz- 
nie, specjalną kapllarę zawie­
rającą TMS (wzorzec zewnętrz­
ny). Następnie umieszcza się 
rurkę między biegunami elektro­
magnesu 1 nadaje jej odpo- 
ifoednią rctację, celem uśred­
nienia jednorodności pola, po 
czym wkłada się papier do re­
jestratora 1 zapisuje widmo, 
dobierając odpowiednie paramet­
ry (wzmocnienie,czas rejestra­
cji, szerokość przemiatania 1

4-« tor I u i t e  t'r/\ktH<h widm t rzędu

W  np H t C ^ O l O

W  np CHCIjCH jCI

AX\ np CHjSH

jJL________
A jX j np CH2F2

A 2X , % np. n o 2c h 2c h 3

1 _________________________
np O C H lC H ,);

J-Lłllil_______________
•V’ X* np. II;Fc|P(O CjII,i. | 4

AMX np ua/ol

np N O jC Ii* C H C I 11 Br

-lll 1I1 ___ 1 li il 1 __
AM X, np NO jCH — CHCH,

-liii iHi------ 1 li II li I_______
A M ;\ ,  np W C I+ jC H ,
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T a b e l a  2.3/HI 
Wartości stałych sprzężenia spinowo-ep̂ no-srego J (w Hz)

231

Układ protonów J U£>ad protonów J

H-C-H 10-18 Naftalen 1,2- 8-9
H-C-C-H 2-12 2,3- 7-8
ch3-c32 6-8 1,3- 1-2
CH-OH 4-8 1,4- 0-1
CH-NH 4,8
CH-SH 6-8 Furan 2,4- 0-1
c-ch2 0-3 2,3 i 2,5- 1-2
I?-C=C-H ( cis ) 6-14 3,4- 3-4
H-C-C-H ( trans) 12-18
HC-CH-C 5-10 Pirol 2,4- 1-2
HC-CH-0 1-3 2,3 i 2,5- 2-3
HC-C CH 0-2 3,4- 3-4
C-CH-CHO 7-9
CH-C-CH 2-3 Tiofen 3,4 i 2,5- 3-5
C—CH-CH-C 9-13 2,4- 1-2
Benzen o- 6-9 2,3- 5-6

m- 2-3 3,4- 7-9
P- 0-1

Pirydyna 2,4 i 3,5 1-2
2,5-' 1
2,6 0

T a b e l a  2.3/XIII 
Wartości stałych sprzężeń spinowo-spinowych protonów

Vz jądrami innych izotopów (J, Hz)

Układ jąder J Układ jąder j
1 2 1 2

H-013 (sp3) ~130 F-C=C-H ( cis) 1-20
H-C13 (sp2) ~  160 F-C<-H ( tranp 12-52
H-C13 ( sp) ~  250 W 6-10
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c.d. tac. 2.3/XII7

1 2 1 2
... C1’-C-H 4-7 m- 6-813c -C-C-H 4-6 P- 2-3

NU -H 50-60 P-C-H 10-27
F-C-H (alkany) 45-60 P-O-C-H 10-30
F-C-C-H 3-25 P-O-C-H 5-11
Si29-C-H ~ 6 P-H 200-700

Rjb. 2.3/20. Zależność ttałej sprężenia od kąta dwuściemiego wiązań
protoŁÓw wicynalnych

Rys. 2.3/21. Schemat ideowy epektronetru HMR
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T a b e l a  2.3/XIV 
Rozpuszczalniki stosowane do badan H1 NMR

Rozpuszczalnik -zystość 
% Izotonu D 6 ppm protonów resztkowych

Czterochlorek węgla - -
Dwusiarczek węgla - -
Chloroform-d 99,8 7,25
Kwas trójfluoroocii łiy - ok. 10 ( zmienna
Aceton-dg 99,5 2,05
Benzen-dg 99,5 7,20
Cyklohekŝ n-d̂  ̂ 99 1,40
Ciężka woda ( D^O ) 99,8

ł
4,75 (bardzo zmienna)

DMSO-dg 99,5 2,50
DMFA-d 9£T 2,76, 2,94 1 8,051
Plrydyna-dę 99 8,50, 6,98 i 7,35
Dioksan-dg 98 3,55
Chlorek metylenu-dg 99 5,35

szybkość zapisu l. Jeżeli widmo jest zadowalające, przełącza się aparat 
tak, aby przystąpić do zapisania integracji sygnałów. Podczas zapi­
sywania widma NMR należy jednocześnie dokonywać wstępnej analizy wid­
ma, aby w ra«5ie potrzeby wykorzystać tę samą próbkę do wykonania do- 
drtkoŵ ch pomiarów celem wyjaśnienia ppwstałych wątpliwości (np. można 
rozciągnąć potrzebny zakres, aby poszczególne linie w multiplecie by­
ły lepiej widoczne, zmieniać temperaturę, dodać D2O lub odczynnika 
przesuwającego, rozsrrzęgnąć spiny itp. ).

Interpretacja widm H1 NMR jest zwykle bardzo prosta, jeżeli jej 
celem jest potwierdzenie wiarygodnej struktury badanego związku. Wystar­
czy wówczas sprawdzić zcodnosć przesunięć chemicznycn, multj.pletowość 
sygnałów i integrację. W przypadkach bardziej złożonych, na przykład 
przy badaniu substancji o nieznanej strukturze, bardzo trudno jest 
rozstrzygnąć definitywnie strukturę związku na podstawie widma NMR. 
Jeżeli widmo jest I rzędu, to można z niego stosunkowo nietrudno wyde- 
dukować szkielet węglowodorowy związku, oraz typ podstawników nie za­
wierających protonów, co przy Innych danych powinno umożliwić zapropo­
nowanie pełnej • truktur;-. Jeżeli natomiart widmo N>tR jest bardzo 
skomplikowane- to jegc analiza wymaga z reguły dcdatkcwych zabiegów, 
a często nie jest możliwa do wykonania. Jednak w najgorszym nawet przy­
padku uzyskuje się tą metodą Informacje dotyczące pewnych fragmentów 
Struktury (np. CH,, lub CH2, układ aromatyczny itp.) oraz liczby pro­
tonów w poszczególnych ugrupowaniach.

Spektroskopię NMR, podobnie jak inne rodzaje spektrorkopli, molna 
także stosować do śledzenia kinetyki reakcji oraz do nitktóijch oz-
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naczeń ilośoiowych. Ze względu na małą czułość nie nadaje się ona do 
oznaczeń śladowych llośol zanieczyszczeń.

L .} -.1. '̂ ektrrek̂ uî  lJMK lnnyc- 3a,j>r
Dzięki znacznemu udoskonaleniu aparatury możliwe jest obecnie do­

syć powszechne zastosowanie w pracach badawczych spektroskopii magne­ta 4? 11tyoznego rezonansu innych jąder, takich jak: F , P , C , B i In­
nych. Największą zaletą pomiarów rezonansu tych jader jest bardzo duży 
zakres przeaunięć chemicznych rzędu wielkości kilkuset ppm ( dla przy­
pomnienia: cały zakres przesunięć chemicznyoh dla protonów wynosi około 
15 ppm), co umożliwia rozróżnienie poszczególnyoh sygnałów nawet na 
spektrometrze o średniej zdolności rozdzielczej. Wadą tych metod jest 
mała czułość pomiarów innych jąder, spowodowana ich wielkością oraz 
małym (zwykle) rozpowszechnieniem w przyrodzie (tabela 2.3/XV), wymaga 
ona stosowania specjalnych technik pomiarowych. Pomiary magnetycznego 
rezonansu jąder innych niż H' i C_ są z konieczności ograniczone do 
związków elementoorganicznych, zawierających te, pierwiastki i dają 
najczęściej Informacje o najbliższym otoczeniu strukturalna badanego 
jądra.

Obecnie najważniejszym rodzajem spektroskopii NMR jest bez wątpie­
nia spektroskopia magnetycznego rezonansu jądrowego l Dokładniejsze 

13omówienie HMR C przekracza ramy skryptu, wobec czego posłużymy się 
wybranym, jednostkowym przykładem, który ilustruje możliwości tej meto­
dy. Na rysunku 2.3/22 przedstawiono obok siebie widma H1 i C1̂  NMT 3- 
metyloheptanu. Jak widać, widmo protonowego rezonansu magnetycznego 
nie wnosi żadnych informacji oprócz stwierdzenia, że bada: ym związkiem 
jest węglowodór alifatyczny. Podobne widma dają pozostałe izomery okta­
nu, a także wyższe węglowodory. W widmie NMR natomiast widać syg­
nały pochodzące od każdego węgla w łańcuchu, a w dodatku widmo dla 
3-metyloheptanu zdecydowanie się różni od widm Innych, izomerycznych 
oktanów. Nie trzeba tu chyba dodawać, jak ważna do badania struktural­
nego związków organicznych (składających się przecież głównie z węgla) 
jest spektroskopia C J NMR.
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£) C'3NMR

Rys. 2.3/22. Widma H1 1 C^3 UMh 3-metyloheptanu

2.3.7. Spektroskopl elektronowego rezonansu paramagnetycznego

Elektronowy rezonans paramagnetyczny (EPR) jest zjawiskiem analo­
gicznym jak magnetyczny rezonans jądrowy, chociaż dotyczy on spinu e- 
1ektroiowe* c. a-nie spinów jądrowych. Spinem elektronowym są obdarzone 
tylko cząsteczki mające nicsparowane elektrony, poni ?waż spiny par 
elektronomch znajdujących się na wspólnym orbltalu Bą skierowane prze­
ciwnie i nawzajem się kompensują. Metoda KPR może zatem znaleźć za­
stosowanie tylko do badania substancji paramagnetycznych, tzn. takich, 
w ktÓrvch znajdują się niesparowane elektrony (wolne rodniki i stany 
trypletowe). Podobnie jak w NMR, dopóki na układ nie działa zewnętrzne 
pole magnetyczne, wszystkie momenty magnetyczne związane ze spinami nic- 
sparo jłŁnyoh elektronów są dowolnie rozłożone w przestrzeni, a ich wy­
padkowa jest równa zeru. W polu magnetycznym są one natomiast zoriento­
wane w kierunkach narzuconych przez reguły kwantowania, a ich nler-

1
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Rys. 2.3/23. Kształty krzywych absorpcji 1 ich pierwszych pocholnych 
w wiJmle EPR: a) sygnał pojedynczy, b) sygnał x o pięciu składo­

wych
wotny poziom energetyczny zostaje rozszczepiony na Jwl. poziomy. Warunek 
rezonansu jest ldent3rczny jak w przypai Iku rezonansu jądrowego:

AE « h v - 3*Hr>*H .D O
Ze względów aparaturowych spektrometry EPR pracują najozęściej przy 
ustalonej częstości v , zmienia się natomiast odpowiednio natężenie 
stałego pola magnetycznego H, tak aby został spełniony warunek rezonan­
su. Dla częstości 9,5 GHz warunek ten jest spełniony przy natężeniu po­
la 3400 Gs. Pomiary jIPK można prowadzić także przy większych częrtoś- 
clach (z podobnych względów, jak w NMR) 1 stosuje się oprócz 9,5 GHz 
(tzw. pasmo X), także 24 GHz (pasmo K), 35 GHz (pasmo Q) i inne. Częs­
tości te odpowiadają zakresowi mikrofalowemu wl Łna elektromagnetycz­
nego.

Ponieważ naturalna szerokość pasm w j£PR jest dużo większa niż 
w NMR, c o  powoduje nakrywanie się ich konturów w widmie (utrudnia to 
obserwację multipletowej struktury sygnałów), p zasady stosuje się 
w spektrometrach 2PR rejestrację pierwszej pochodnej krzywej absorp-



238

T a b e l a  2.3/3VI 
Wartości g niektórych rodników organicznych

Kodnik 6
Winyl 2,00220
Kation antracenu 2,00249
Allil 2,00254
Metyl 2,00255
Etyl 2,00260
Anion naftalenu 2,00263
Anion antracenu 2,00266
Anion benz3nu 2,00276
Anien tiana-stllbenu 2,00285
Anion benzofenonu 2,00359
1,4-benzosemlchinon 2,00468
2-chloro-benzosemichinon 2,00486
2-bromo-benzosemlchinon 2,00507
Kation trójfenylofosfiny 2,00554
Kumylopeiokay 2,0155

cji, .’.lustruje to rys. 2.3/23. Widmo rfPR opisuje się podobnymi maramet- 
rami Jak widmo NMR. Odpowiednikiem przesunięcia chemicznego Jest war­
tość g, Którą można wyznaczyć przoz porównanie widma EPR próbki 1 wzor­
ca, którym Jest bardzo trwały rodnik o znanej strukturze, np. 1,1-dwu- 
fenylo-2-pikrylohy draży 1 (DFPH). Kilka typowych wartości g dla różnych 
rodników organicznych przedstawiono w tabeli 2.3/XVI. Powierzchnia pas­
ma absorpcji (mierzona przez podwójne całkowanie krzywej pierwszej po­
chodnej ) Jest proporcjonalna do ilości centrów paramagnetycznych, a 
więc do ilości rodników. Wykrywalność wolnych rodników w metodzie EPR 
Jest niezwykle duża 1 sięga 10-11 mola rodników w próbce. Jest to wy­
krywalność nieosi |£&,lna żadną inną metodą.

W przeciwieństwie do wartości przesunięć chemicznych w NMR, war­
tości g w EPR wnoszą niewielką ilość Informacji strukturalnych o oa- 
danym rodniku. Możliwość Identyfikacji centrów paramagnetycznych jest 
związana prawie wyłącznie z nadsubtexną strukturą widm EPR, co Jest 
związane z oddziaływaniem momentów magnetycznych niesparowanych elek-_ 
tronów z jądrami znajdującymi się w tej aamej cząsteczce. Reguły 
sprzężeń spinowo-splnowych niesparowanego elektronu z Jądrami wykazu-
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Rys. 2.3/24. Widmo KPR aniono-rodnika benzenu
jącymi spin jądrowy, są Identyczne jak reguły sprzężeń splnowo-spino- 
wych w NMR. Wartości stałych sprzężeń (a) oraz multlpletowość sygna­
łów zależą od ilości 1 rodzajów jąder w otoczeniu niesparowanego e- 
lektronu. Na rysunku 2.3/24 przedstawiono widmo EPR aniono-rodnika 
benzenu wytworzonego przez działanie sodu na benzen. Widmo to skład? 
się z 7 równoodległych linii o stosunku intensywności 1:6:15:20:15:6:1. 
Wynika to ze sprzężenia niesparowanego elektronu z -sześcioma równocen- 
nymi protonami ( dla przypomnienia: liczba pasm w multiplecie jest rów­
na 2nl + 1, czylj. 2«6«l/2 +1*7). Kównocenność wszystkich protonów 
w sprzężeniu z nie sparowanym elektronem wynika z rozmycia elektronu 
na cały pierścień, co jest zgodne z aromatycznym charakterem benzenu. 
Podobnie sygnał rodnika metylowego jest rozszczepiony m. Icwartet ( o in­
tensywności 1:3:3:1), wiąże się to ze sprzężeniem z trzema równo- 
cjnnyml protonami ęrupy metylowej.

Brak miejsca uniemożliwia szersze omówienie tej metody, jednak na­
leży podkreślić, że w przypadkach badania centrów paramagnetycznych 
jest to niezastąpione narzędzie badawcze. Dzięki elektronowemu rezonan­
sowi paramagnetycznemu poznano wiele procesów rodnikowych reakcji or­
ganicznych, zbadano kinetykę niektórych z nich, po z..*ano budowę centrów 
paramagnetycznych różnych katalizatorów itp. Bardzo duże znaczenie ma 
ta metoda do badania układów biologicznych, gdzie wiele funkcji ży­
ciowych jest związanych z przeniesieniem elektronu. Nauczono się także 
wprowadzać do układów biologicznych substancje z trwałymi centrami 
paramagnetycznymi, które umożliwiają zbadanie ich otoczenia i zmian za- 
chodzącyoh w tych układach. Poważną zaletą tej metody jest rówuież 
stosunkowo małe ograniczenie co do charakteru próbki badanej (można 
badać substancje we wszystkich stanach skupienia). Jedynym ogranicze­
niem jest trwałość centrów parama-netycznych, ale 1 tu można stosować 
specjalne zabiegi umożliwiające badanie nietrwałych centrów paramagne­
tycznych, ip. obniżenie temperatury (zamrożenie ) lub wiązanie w sieci 
krystalicznej, co utrudnię ich dyfuzję 1 rekombinację.
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2.3.8. Spektrometria masowa

Jest to typowy przykład ilustrujący wzrost znaczenia metody ba­
dawczej związany e intensywnym rozwojem elektroniki z jednej strony 
i z szerokim zastosowaniem w praktyce z drugiej strony. Pierwsze spek­
trografy masowe były skonstruowane już na początku XX w., a udane kon­
strukcje Thompsona (1912) oraz Aston** i Demputera (1918) umożliwiły 
wyznaczenie mas atomowych. W chemii organicznej zastosowano tę technikę 
już * w latach mięłżywojennych, głównie do ustalania składników produk­
tów petrochemicznych, dla których wykonywanie dokładnych analiz było 
zawsze poważnym problemem. Jedną e podstawowych metod badawczych w che­
mii organicznej stała się spektrometria masowa dopiero po znacznym u- 
doskonaleniu l:ona trukcji i wprowadzeniu do sterowania, rejestracji
i obróbki danych, komputerów sprzężonych bezpośrednio ze spektrometrem 
masowym.

JONIZACJA

MOLEKUŁA

FRAGMENTACH A 

ę  MOLEKUŁA ^

PRZEGRUPOWANIE 

Q  MOLEKUŁA t

Rys. 2.3/25. Schemat jonizacji i rozpadu jonów organicznych 
w spektrometrze masowym

+  J KUŁA ^

Jon Rpamk

+Ze'

l
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Rys. 2.3/26. Schemat ideowy Bpeictrometru masowego: 1 - wlot próbki,
2 - przodek molekularrir, 3 - anoda, 4 - włókno żarzenia, 5 - pompa 
próżniowa, 6 - sonda wprowadzająca próbkę stałą, 7 - napięcie roz­
pędzające, 8 - napięcie przyspieszaiące, 9 - magnes, 10 - strumień 
jonów, 11 - regulator natężenia pola,12 - pole magnetyczne w płasz­
czyźnie, 13 - szczelina kolektor?, 14 - powielacz elektronowy, 15 - 

wzmacniacz, 16 - rejestrator, 17 - masę, 18 - intensywność
Zasada działania spektrometru masowego jest niezwykle prosta.Gdy 

cząsteczka organiczna ulega jonizacji, tworzy się wówczas jon moleku­
larny (K+* ), który może być dostatecznie trwały i nie ulegać już dal­
szym przemianom, ale najczęściej ma on tak dużą energię, że może ulec 
fragmentacji na jon fragmentaryczny (A+) i rodnik obojętny (R* ), al­
bo przegrupowaniu do Innego jonorodnika (;[T*) z wyłzielenlem cząs­
teczki obojętnej (N). Powstałe w wynJku tych procesów cząstki, mogą u-» 
legać dalszym rozp dom tworząc c&ły szereg nowych jonów fragmentarycz­
nych, a proces ten trwa tak długo, aż uzyskane w wyniku kolejnych roz­
padów jony będą tak trwałe, że ich czas życia będzie dłuższy, niż czas 
rejestracji widma w spektrometrze. Schemat jonizacji i fragmentaryczne­
go rozpadu jonów przedstawiono na rys. 2.3/25. Strumień jonów jest nas­
tępnie rozi zielany w polu magnetycznym C i elektrycznym) według ich 
stosunku majy do ładunku (m/fi), a następnie rejestrowany w spektro­
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metrze w postaci fcależnosci intensywności od liczby masowej. Zasada 
działania typowego spektrometru masowego jest przedstawiona na rys. 
2.3/26. W spektrometrii masowej mierzy się prawie wyłącznie jony dodat­
nie, ponieważ są one dużo trwalsze niż jony ujemne, a więc wnoszą dużo 
więoej informacji. W cely. otrzymania widma masowego stosuje się najczęś­
ciej jonizację substancji za pomocą wiązki elektronów o energii od 
kilku do kilkudziesięciu elektronowoltow, rzadziej natomiast stosuje 
się inne sposoby jonizacji, takie jak jonizację strumieniem fotonów, 
pol"5m elektrycznym o dużym gradiencie lub jonizację chemiczną.

Zastosowanie spektrometrii masowej w chemii organicznej jest 
związane przede wszystkim z badaniami strukturalnymi. Z interpretacji 
widma mapowego 'nożna uzyskać następujące informacje: precyzyjną masę 
cząsteczkową badanej substancji, wzór sumaryczny, identyfikację substan­
cji przez porównanie widm masowych prr̂ ki i wzorca I widmo masowe jest 
podobnie jak widmo w poilczerwieni "odciskiem palca" substancji orga­
nicznej ), określenie siły poszczególnych wiązań oraz sposobu fragmenta- 
cji substancji organicznej. Spektrometrię masową można stosować także 
do oznaczeń ilościowych oęrównując intensywności odpowiednich sygnałów 
wzorca i próbki. Dokładne poznanie fragmentacji substancji organicz­
nej może również doprowadzić do poznania jej struktury przez "złożenie" 
w jedną całość fragmentów uzyskanych w wyniku rozpadu jonu macierzys­
tego i zapisanych w widmie masowym. Bardzo dużą zaletą spektrometrii 
masowej jest niewielkie zużycie substancji potrzebnej do uzys.:ania wid­
ma. Zwykle nie przekreoza ono 1 mg, a często wystarczającą ilością 
substancji jest maca rzędu 1 ng.

Bez wątpienia najważniejszą informacją jakiej może oczekiwać che- 
mik-organik od widm?, masowego jest masa cząsteczkowa i wzór sumarycz­
ny. Ponieważ w spektrometrie masowym powstają prawie wyłącznie pojedyn­
czo naładowane jony, wobec tego znalezienie masy cząsteczkowej jest 
niezwykle łatwym zadaniem, pod warunkiem, że w widmie majowym wystąpi 
jon macierzysty. Kasą cząsteczkową jest wówczas oczywiście masa jonu 
macierzystego. Należy przy tym zwrócić uwagę n? fakt, że spektrometria 
maeowa jest jedyną meto&ą oznaczania masy cząsteczkowej, która daje dok­
ładną, a nic przyoliżoną masę cząsteczkową związku chemicznego. W spek-
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trometrach o średniej rozdzielczości uzyskuje się masp cząsteczkową 
z dokładnością do najbliższej liczby całkowitej, w spektrometrach wy­
sokorozdzielczych natomiast jest ona. wyznaczana z dokładnością lepszą 
niż 0,001 jednostek. Jedynym warunkJem możliwości zastosowani a spektro­
metrii masowej do oznaczenia masy cząsteczkowej jest wystąpienie na 
widmie masowym jonu macierzystego. Warunek ten jest spełniony wówczas, 
gdy czas życia jonu macierzystego jest dłuższy niż czas przelotu stru­
mienia jonów przez .rurę analizatora. Ponieważ zależy on od trwałości 
jonu, intensywność linii M+ jest proporcjonalna do możliwości stabi­
lizacji łauunku dodatniego w jonie macierzystym i maleje w następują­
cy® szeregu: związki aromatyczne, alkeny sprzężone, alkeny, związki 
alicykliczne, związki karbonylowe, węglowodory nierozgałęzionę, etery, 
estry, aminy, kwasy, alkohole, w każdej grupie połączeń trwałość jonu 
macierzystego maleje ze wzrostem masy cząsteczkowej oraz stopniem 
rozgałęzienia związku organicznego. Jeżeli na zapisanym widmie masowym 
nie występuje jon macierzysty, lub êgo intensywność jest bardzo słaba, 
to można próbować temu zaradzić przez wykonanie widma przy zwiększo­
nej czułości, bądź stosując do jonizacji strumień elektronów o znacz­
nie mniejszej energii lub zwiększając znacznie ilość próbki. Często 
stosowanym sposobem jest także wykonywanie widma masowego odpowiedniej, 
trwałej pochodnej związku organicznego, np. z alkoholu otrzymuje 
się łatwo lotny ester, który może już dać wyraźnie pasmo macierzyste.
W szczególnie trudnych przypaukach można stosować spektrometrię jonów 
ujemnych, otrzymując je przez działanie na substancję strumieniem 
elektronów o bardzo niskiej energii (2-5 eV), w wyniku czego uzysku­
je się przyłączenia elektronu do cząsteczki, a tego rodzaju jon cząs­
teczkowy ma tak niską energię wewnętrzną, że reakcje fragmentacji są 
praktycznie zatrzymane. Pasmo macierzyste jest zwykle nietrudne do od-

• nalezieuia na widmie masowym, ponieważ jest to pasmo o najwyższej
liczbie masowej (nie biorąc oczywiście pod uwagę pasm izotopowych), 
a w dodatku jego inteneywność wyrarnie rońnie w miarę zmniejszania 
energii jonizacji próbki.

Wyznaczenie wzoru sumarycznego z widma masowego może się oubywać 
dwoma sposobami. W wysokorozdzielczej spekt-rometrii masowej można bar­
dzo łatwo uzj skać masę cząsteczkową związku organicznego (na podstawie 
masy jonu macierzystego) z dokładnością do czterech miejsc dziesięt-
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T a b e l a  2.3/XVII 
Składy elementarne kilku jonów o masie 100

Skład Dokładna masa

s w 100,0511
c№ ° 100,0637

W
100,0762

C6H14* 100,1126
V 1 6 100,1251
c2H40Si2 99,9700

T a b e 1 a 2.3/XVIII 
Rozpowszechnienie ważniejszych naturalnych izotopów 
pierwiastków występująoych w związkach orcanicznych

Pierwiastek Izotopy (rozpowszechnienie w

Wodór H1 (99,99)
Węgiel C12 ( 98,9) C13 ( 1,1 )
Azot . N14 ( 99,6) N15 (0,4 )
Tlen Ci6 ( 99,8) O18 (0,2)
Fluor F19 ( 100 )
Krzem SI28 (92,2) Si29 (4,7) Si30 (3,1)
Fosfor P31 ( 100 )
Siarka S52 ( 95,0) S33 (0,?) S34(4,2)
Chlor Cl35 (75,5) Cl37 (24,5)
Brom Br79 (50,5) Br81 (49,5)
Jod J12” ( 100)

nych. % tak dokładnie wyznaczonej masy cząsteczkowej z łatwością wyzna­
cza się wzór sumaryczny, ponieważ masy atomowe nie są Herbami całkowi­
tymi, wobec tego ich suma (masa cząsteczkowa) będzie inna dla różnych 
wzorów stnnari cznych, związków mających tę sama masę cząsteczkową z 
dokładnością do jed-iortki masy cząsteczkowej. Oczywiście wykonywanie 
odpowiednich obliczeń dla wszystkich możliwych wzorów sumarycznych by­
łoby zajęciem bardzo żmudnym. Dlatego też z i pomocą komputera wykonano 
odpowiednie obliczenia, a wyniki zestawiono i opublikc ..ano w postaci 
tabel, w których wszystkim możliwym wzorom suparycznjTU oupowiadają do­
kładne masr cząsteczkowe. Jeżeli zmierzona masa cząsteczkowa wynosi

/ «
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RUN IDENTIFICATION CYKLOrLiKüAN 
SPECTRA FILE NAMi DIRECT 
FILE POSITION / 3 
NO BACKGROUND SUBSTRACTION .
MAXIMUM INTENSITY 11'374 % OF TOTAL ION 23.0
OUTPUT MASS RANGE 1 TO 999
SCAN SPjïED 4 15 EV
MASS 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
20 • • • 0 0 • 3 13 199 21
30 • m 112 0 0 • 3 9 3 11
40 45 914 1779 837 27 • • • • 15
50 • • • 5 244 1716 9577 426 7 •
60 • • • • • • • 84 233 3110
70 163 5 • • 0 0 • • 2 1
80 • 5 27 436 10000 669 18 • • •
90 0 • m • 3 • 0 • 2 0
100 0 3 0 • • 0 0 • 0 0

MASS

10

20

30

40

50

60

70

8U

90

20

RELATIVE INTENSITY 
40 60 8U 100

Rys. 2.3/27. Widmo masowa cykloheksanu w zapisie numerycznym 
i graficznym (wydruk z komputera)

t



ZĄb

100*1250, to z takiej tabeli można odczytać, że tej masie cząsteczko­
wej odpowiada wzór "’maryczny C^H^. DLa Dorównania zeorano w tabeli 
2.3/XVII dokładne masy cząsteczkowe kilku jonów o masie Cdikowitej 100. 
Obliczenie wzoru sumarycznego umożliwiają również łatwiej dostępne 
spektrometry masowe średniej rozdzielczości. Wykorzystuje się do tego 
celu warto* oi tzw. pasm izotopowych w widmie masowym.Jak wiauomo pier­
wiastki występujące w przyrodzie składają się najczęściej z kilKu 
izotopów (o różnych masach atomowych), które najczęściej bardzo falę 
różnią rozpowszechnieniem w płrzyrorizie. Rozpowszechnienie ważniejszych 
naturalnych izotopów różn;> cii pierwiastków wchodzących w skład związków 
organicznych zestawiono w tabeli 2.3/XVllI. Jeżeli nasz hipotetyczny 
związek będzie miał wzór Ĉ , to oprócz pasma macierzystego 12 wystąpi 
w widmie masowym dooatkowe pasmo 13 pochodzące od izotopu węgla C'l3f 
a stosunek intensywności będzie róvm> stosunkowi rozpowszecimienia izo­
topów w przyrodzie, a więc 98,9:1,1. Oczywiście nietrudno sobie wy­
obrazić, że w przypadku dużo większej liczby różnych atomów w oząstecz- 
ce widmo masowe będzie zawierało szereg pasm izotopowych, których inten­
sywności względem pasma macierzystego będą uv, irunkowane względnym roz­
powszechnieniem podzczê óln., ch izotopów w przyrodzie. I-iożna więc 
twierdzić, że każdemu stosunkowi p^sm izotopowych do pasma macierzys­
tego będzie odpowiadać tylko jeden wzór sumaryczny. Pasmo macierzys­
te (P) przyjmuje się za 100l/o i względem niego mierzy się intensyw­
ności pasm izotopowych (P + 1, P + 2, itd. ). Oczywiście ze względu na 
znikome prawdopodobieństwo znalezienia się w jednej cząsteczce, jed­
nocześnie kil mi mądro rozpowszechnionych w przyrodzie izotopów, natęże­
nie pasm izotopowych dalszych niż P + 2 jest już niewielkie. Nie do­
tyczy to związków organicznych, w których występują heteroatomy o znacz­
nym rozpowszechnieniu w przyrodzie izotopów o wyższych masach atomo­
wych (np. siarka, krzemj. Z tego względu po nienaturalnie wysokich 
natężeniach pasm izotopowych można-łatwo rozpoznać rodzaj hetferoatomu 
w związku organicznym, a także liczbę heteroatomów w cząsteczce. Za 
pomocą maszyn cyfrowych ułożono tablice zależności intensywności względ­
nych pasm izotopowych od wzorów sumarycznych, co umoiliwia stosunko­
wo łatwe znalezienie wzoru sumarycznego, jeżeli z wiJma masowego można 
odczytać położenie i intensywności względne pasma macierzystego i panu 
izotopowych. Ha przykład, z widma masowego przedstawionego na rys. 
2.3/27 odczytano z zapisu numerycznego wzglęane intensywności pasma 
P + 1 oraz P + 2 odpowiednio 6,69 i 0,18, z tablic Beynona nato­
miast masLe cząsteczkowej 84 odpowiadają następujące wzory sumarycz­
ne i względne intensywności pasm izotopowy ch:

Wzór sumaryczny P + 1 P + 2
C2H2N3° 3,38 0,24
°2H4H4 3,75 0,06
C3H2K02 3,73 0,45
C3H4N2° 4,11 0,27
C3H6N3 4,48 0,81
C4H4°2 4,47 0,48
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CH-.NO 4 6 4,84 0,29
C4H8N2 5,21 0,11
SH8° 5,57 0,33
SHioH 5,95 0,15
C6H12 * 6,68 0,19

Przez porównanie wielkości obliczonych z widma z wielkościami znalezio­
nymi w tablicy Beynona można stwierdzić, że badany związek ma wzór su­
maryczny cgH12. Należy zwrócić uwagę na fakt, że jest to dokładny wzor 
sumaryczny, a nie taki, jaki otrzymuje się z obliczeń na podstawie 
analizy elementarnej. Ze wszystkich informacji, jakie uzyskuje chemik 
organik na podstawie różnych metod spektroskopowych, z całą pewnością 
ta jest najważniejsza.

Bardzo dużą ilość informacji mokina uzyskać również na podstawie 
jonów fragmentarycznych w widmie maaowyu. Ogólnie rzecz biorąc metoda 
ta przypomina nieco pracę archeologa, który z różnej wielkości frag­
mentów próbuje odtworzyć jakąś całość. Opracowano wprawdzie wiele me­
chanizmów fragmentacji, które mogą być pouocne w tym żm Ldnym procesie, 
a także wiele specyficznycu reguł rozpadu różnych klas związków orga­
nicznych, jednaL zagadnienie to jest w dalszym ciągu jednym z najtrud­
niejszych w spektrometrii masowej i nie będzie tu omawiane. Zaintere­
sowany czytelnik znajdzie potrzebne informacje w capowiednlch mono­
grafiach.

2.4. Metody c. "frakcyjne

Metody dyfrakcyjne polegają na gadaniu obrazów dyfrakcyjnych u- 
zyskanych w wyni_ru rozpraszania promieniowania elektromagnetycznego 
przez badaną substancję. Najczęściej stosuje się do tego celu promie­
niowanie rentgenowskie, ale można tak̂ e stosować strumień elektronów 
lub neutronów. Ze względu na łatwość uzyrkiwania promieniowania X 
w wiązce o oupowiednim natężeniu, najbardziej rozpowszechniona jest 
rentgenografia, jednak z powodu istotnych różnic w centrach rozprasza­
jących poszczegilne rodzaje promieniowania, neutronografia i elektro- 
no-rafia stanowią jej cenne uzupełnienie. Metody te nadają się szcze­
gólnie do badania substancji krystalicznycn, które dzięki swojemu wy­
sokiemu uporządkowaniu dapą nardzo uobrze ukształtowane i czytelne 
obrazy dyfrakcyjne. Rentgenografię strukturalną można w p. wnym sensie 
porównać do mikrofotografii otereoskopowej, w której z dwóch zdjęć wy­
konanych z różnych punktów widzenia można odtworzyć częściowo przes­
trzenny obraz rzeczywistości. Oczywiście wykonanie podobnej serii
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zdjąć  ze wszystkich stron badanego obiektu pozwala na jego dokładne poz­
nanie przez obserwację tych obrazów i umożliwia złożenie kompletne­
go, trójwymiarowego obrazu przedmiotu. Zasadnicza różnica polega na tym, 
że odtworzenie obrazu struktury cząsteczki na podstawie bezpośrednie­
go złożenia szeregu dyfraktogramów wykonanych dla równych "punktów wi­
dzenia" nie jest możliwe. Znają:: jednak reguły powstawania obrazów 
dyfrakcyjnych możemy natomiast przez wykonanie odpowieanicn obliczeń 
poznać wielkość i położenie centrów rozpraszających, a co za tym 
idzie poznać budowę przestrzenną cząsteczki.

Y/ykonanj.e analizy rentgenograficznej składa się zwykle z nastę­
pujących etapów:

1. Pomiar wielkości komórki elementarnej oraz położenia i względ­
nej intensywności dużej liczby wiązek promieniowania ugiętych na ba­
janym krysztale. Parametry te są zależne jedynie od rodzaju atomów,
z których jest zbudowany kryeztŁł oraz ich położenia w komórce podsta­
wowej .

2. Obliczenie na tej podstawie przypuszczalnego rozmieszczenia a- 
tomów w cząsteczce (tzw. struktura próbna). Z wyznaczonej struktury 
próbnej można obliczyć położenia i natężenia maksimów dyfrakcyjnych 
odpowiadających rozmieszczeniu atomów w tej strukturze, a następnie 
porównać je z wielkościami mierzonymi.

3. Wykonywanie kolejnych zmian w strukturze próbnej, tak aby uzys­
kać zgodność między wielkościami mierzonymi i obliczonymi (tzw. udo- 
kładnianie struktury), co prowadzi w wyniku do uzyskania rzeczywistej 
struktury mo]ekuł, która powinna być zgodna z innymi dan.Tni ekspery­
mentalnymi.

Jak nietrudno się domyślić, wykonanie badania strukturalnego 
metodami rentgenograficznymi jest możliwe tylko dzięki wykonaiiu nie­
zbędnej i w dodatku bardzo dużej liczby obliczeń, co się natychmiast 
łączy z zastosowaniem Komputera. Istotnie, postęp w zastosowaniu re:it- 
genografii strukturalnej jest związany niewątpliwie z intensywnym roz­
wojem elektroniki. Współczesne dyfraktometry są sterowane przez kom­
putery, tak że zarówno uzyskanie obrazów dyfrakcyjnych, jak i ich 
analiza Jest wykonywana niejako automatycznie. Jeżeli cię do tego do­
da stosunkowo umiarkowaną cenę takiego zestawu, która jest zwykle rów­
noważna cenie dobrego spektrometru masowego, nie dziwi f'Lkt, że coraz 
większa ilość żagadnień strukturalnicn jest obecnie rozwiązywana za 
pomocą metod dyfrakcyjnych, a szczególnie rentgenografil strukturalnej. 
Jednak najważniejsza przj~z/na szerokiego jej zastosowania w codzien­
nych badaniach różnych zagadnień ctrukturalnych polega na tym, że w 
przypadku pomyślnego zastosowania jest to obecnie jedyna metoda, któ­
ra dostarcza nie budzącego wątpliwości i kompletnego obrazu trój­
wymiarowego cząsteczki, włącznie z długościami wiązań i wlelKoeciami 
kątów między nimi. Inne metody fizyczne lub chemiczne dostarczają bo­
wiem jedynie wiadomości pośrednich, na podstawie których wnioskuje się
o pewr^ch fr igmentach struktury lub jej całooci, a w dodatku ograiii- 
czają się on« do niewiclkicn i stosmkowo prostych cząsteczek, he- 
todą rentgenograficzną dokonano na p:wykład pravrie pełnej analizy



strukturalnej tak złożonej cząsteczki, jaką jest witamina B-J2 (o wzorze 
sumarycznym Cg,HgQO^N^ .PCo ). Tą metodą udowodnione bezpośrednio eks­
perymentalnie obecnosc elektronów r% w benzenie, znajdując w odległości
0,06 nm nad płaszczyzną pierścienia maksimum gęstości elektronowej. 
Inne zdumiewające przykłady pomyślnego z?stosowania metod dyfrakcyj­
nych przynosi stale bieżąca literatura naukowa.

Wprawdzie chemik bardzo rzadko wykonuje samodzielnie badania rent- 
genostrukturalne, to jednak dosyć często korzysta z ich bezpośrednich 
wyników, uzyskanych na jego życzenie przez wyspecjalizowaną pracownię 
rentgenograJł1 strukturalnej. Z tego powodu, jak również z powodu nie­
kompetencji autorów skryptu w tej materii, metody te nie będą tu bli­
żej omowione, a ograniczymy się jedynie do odpowiedzi na pytania, 
kiedy powinno się wykonać kompletne badania rentgenortrukturalne i co 
wówczas należy przygotować wyspecjalizowanemu rentgenografowi.

W zasadzie każda struktura, której nie rozwiązano innymi metoda­
mi fizycznymi, bądź metodami cnemicznymi, zasługuje z pewnością na 
podjęcie próby jej oznaczenia metodą rentgenograflczną. Przykładem mo­
że tu być urotropina, dla której zaproponowano wprawdzie, opierając 
się na teorii strukturalnej i własnościach fizykochemicznych, popraw­
ną strukturę, ale jednak w sposób jednoznaczny jej strukturę wyznaczo­
no dopiero rentgenograflcznie (była tó bodaj pierwsza struktura związ­
ku organicznego, którą wyznaczono tą metouą). Rentgenocrafla jest rów­
nież trudna do zastąpienia w przypadku, kiedy chcemy poznać dokładną 
budowę przestrzenną cząsteczki organicznej (konf igurac-ję absolutną, 
konformację, wartości dłueotci wlązai itp.). Niekiedy można rozważać 
celowość podjęcia analizy rentgenoctruktinclnrj na podstawie względów
i konomicznych, a więc wówczas, gdy zastosowanie tej metody może naj­
szybciej i najtaniej przynieść pożądane rezultaty. Na przykład uży­
wając współczesnego, pełnoa itomatycznego dyfraktometru można było uzys­
kać w czasie zaledwie 19 minut pełny, stereoskopowy obraz cząstecz­
ki kwasu fumarowego, wykreślony przez komputer sprzężony z dyfrakto­
metrem, i to w dodatku bez żadnych dodatkowych wiadomości o jej 
strukturze i bez żadnej pomocy ze strony rentgenografa. Nie ulega wąt­
pliwości, że żadną inną metodą nie można rozwiązać w sposób tak peł­
ny 1 szybki podobnego zagadnienia. Należy sobie uświadomić, że wy­
konanie analizy rentgenograiicznej jest przedsięwzięciem dosyć kosz­
townym i najczęściej również dosyć pracochłonnym. Z tego powodu nie­
celowe jest stosowanie tej metody do rozwiązywania błahych proble­
mów badawczych, które zabierają niepotrzebnie czas i mogą być przy­
czyną odłożenia na dalszy okres poważniejszych i bardziej sensownych 
badań. Problem ten wynika ze stosunkowo niewielkiej .liczby tego typu 
aparatury w ośrodkach badawczych.

Jeżeli chodzi o warunki, jakie musi jpełniać substancja, aby moż­
na było ją poddać analizie rentgenostrukturalnej, tc w zasadzie cj.rb- 
wadzają się one prawie wyłącznie do konieczności wyhodowania odpowied­
niej wielkości monokryształów. Jeżeli substancja należy do bardzo łat­
wo krystalizujących, to warunek ten jest zwykle bardzo łatwy do speł­
nienia, ponieważ wystarczy tak poprowadzić krystalizację, aby uzyskać 
w wyniku zbiór kryształów o wielkości 0,2-1 mm, z których rentgeno- 
graf wybierze z całą pewnością przynajmniej kilka nadających się do 
pomiaru po odpowiedniej Ich obróbce. J l a  substancji ciekłych wykonuje 
aię najczęściej odpowiednie krystaliczne pochodne. Badane kryształy

Ząy
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powinny odznacr&ć cię lużą trwałością, nie powinny być higroskopiJne 
ora* nie powinny zawierać zmiennych ilości rozpuszczalników krysta- 
lizacyjnych. Wszystkie te cechy prowadzą bowiem do braku powtarzalnoś­
ci obrazów dyfrakcyjnych i trudno na ich podstawie uzyskać wiarygod­
ną struKturę. Należy także zwrócić uwagę na fakt, że znajomość choćby 
tylkc pewnych fragmentów struktury (uzyskana na podstawie innych po­
miarów fizykochemicznych) znaczruo ułatwia pracę rentgenografowi, a 
w przypadkach bardzo złożonych struktur wiadomość taka ma wręcz ka­
pitalne znaczenie dla wykonania pełnej analizy rentgenostruktural- 
nej. Niekiedy bardzo iużym ułatwieniem dla rentgenogr.fa może być 
wprowadzenie do cząsteczki związku organicznego atomu o dużej zdolnoś­
ci rozpraszania *( tzw. atomu ciężkiego), którego położenie jest zawsze 
burdzo łatwe do ustalenia na podstawie dyfraktogramów. Zadanie chemi­
ka polega wówczas na znalezieniu odpowiedniej metody syntezy takiego 
związku, który zawiera atom ciężki. Cała reszta analizy rentgenostruk­
turalnej stanowi już domerę zainteresowań rentgunografa, a chemika in­
teresuje tylko końcowy wynik tych badań.

2.5. Metody elektrochemiczne

Istotą metod elektrochemicznych jest wykorzystanie zależności mię­
dzy prądem i napięciem, a stężeniem i rodzajem substancji eleirtroaktyw- 
nej w roztworze. W zasadzie takie metody elektrochemiczne jak poten- 
ojometria, amperometria, kulometria, elektrograwlmetria, polarografia 
czy kondu^tometria, mogą być stosowane do oznaczeń ilościowych oraz ja­
koś oiowych, Jednak ze względa na ich małą specyficzność wykorzystuje 
się je przede wszystkim do analizy ilościowej 1 to w-dodatku głównie 
w ohemii nieorganicznej. Większość tych metod Jest stosowana do ruty­
nowych oznaczeń llośoiowych wykonywanych w laboratoriach analitycznych, 
stosunkowo rzadko natomiast korzysta się z ich usług w codziennej pfak- 
tyoe laboratorium chemii organicznej. Rzadko się również zdarza w chemii 
organicznej, aby zastosowanie metody elektrochemicznej było uzasadnio­
ne Jej zdecydowaną wyższością nad innymi metodami fizykochemicznymi, 
pow3zechnie stosowanymi w laboratorium organicznym. Przeważnie dotyczy 
to bardzo prostych przypadków, jak na przykład niezbyt skomplikowanej 
analizy ilościowej określonego związku organicznego. Wówczas prawie każ­
da metoda elektrochemiczna jest z pewnością tarsza niż inne, możliwe 
do zastosowania metody fizykochemiczne. Z tych powodów, jak i również 
z powodu dosyć szczegółowego omawiania tych metoa na wykładach i ćwi­
czeniach z chemii fizycznej, ograniczymy się w skrypcie wyłącznie do
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pewnych aspektów potencjometru oraz przedstawimy kilka przykładów pre- 
paratywnej syntezy elektrochemicznej, która daje bardzo często możli­
wość otrzymywania wielu związków organicznych niedostępnyoh bąd£ tru.1- 
no dostępnych na innych drogach. W rozważaniach tych pominiemy całko­
wicie stronę teoretyczną tych zagadnień, zakładając że czytelnik zna 
ją z wykładów chemii fizycznej.

2.5.1• Potencjometria

Istotą potencjometrli jest pomiar siły elektronu.torycznej odpo­
wiednio zestawionych ogniw elektrochemicznych. Pomiarów tych dokonuje 
się za pomocą wysokooporowych woltomierzy lampowych, dla których przy­
jęła się powszeohnfe nazwa "pehametr", ponieważ pomiary pH należą do 
najważniejszych i najszerzej st03cwanych pomiarów w różnych dziedzi­
nach nauid. i techniki. Pehametr zaopatrzony w odpowiednie elektrody 
(półogniwa), z których jedna jest elektrodą wskaźnikowa, druga zaś - 
porównawczą, można itosować do różnorodnych oznaczeń potencjometrycz- 
nych. Z dwóoh możliwych metod pomiaru potencjometrycznego (pomiar SEM 
ogniwa 1 wyznaczeni* z tej wartości stężenia jonu w oparciu o wzór 
Nemsta, lub badanie zmian SUM ogniwa pooczas miareczkowania) najczęś­
ciej stosuje się w i raktyce miareczkowanie potencjometryozne, a w la­
boratorium chemii organicznej - miareczkowanie alkacymetry-zne. Krzywe 
uzyskane w wyniku wykonanego miareczkowania alkacymetrycznego umoż­
liwiają oznaczenie:

a) masy równoważnikowej nieznanej substancji (tzw. równoważnika 
neutralizacji), co z kolei pozwala na obliczenie różnych możliwości 
wartości ma»i cząsteczkowej kwaou lut zasady organicznej,

b) stałych dysocjacjl (pK ) grup kwasowyoh lub zasadowych, z war- 
tości których można wnioskować o ich prawdopodobnej strukturze,

c) liczby grup kwasowyoh lub zasadowych w cząsteczoe (v> praktyce 
tesnnologicznej oapowiada to zwykle pojęciu liczby kwasowej),

d) czystości znanej substancji chemsznej.
Zwykle w przypadku wykonywania analizy jakościowej związki i orga­

nicznego o charakterze kwaśnym lub zasadowym, przy jmujs się jako ko­
nieczne oznaczenie wartości równoważnika neutralizacji dla tej subetan-
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cji. Należy zwrócić uwagę, że wykonanie tego oznaczenia przez miarecz­
kowanie roztworu badanej substancji wobec wskaźnika (oranż metylowy, 
fenoloftaleina itp. ) jest nie tylko obarczone znacznym błędem, ale 
również pozbawia eksperymentatora możliwości przybliżonej choćby oceny 
pK badanej substancji. Dlatego też wykonując tego typu oznaczenia na­
leży zawsze stosować miareczkowanie potencjometryczne. Z wyglądu krzy­
wej miareczkowania (rys. 2.5/1) można bowiem odczytać nie tylko obję-

a b c

Rys. 2.5/1. Krzywe miareczkowania: a) mocnego kwasu pK»-2,
b) słabego kwasu karboksylowego pK«5, c) fenolu pK»10, d) 

kwasu mrówkowego, e) kwasu maleinowego
tość punktu końcowego, ale również określić, czy mamy do czynienia z 
kwasem Jedno- lub wielozasadowym, a także obliczyć odpowiednie war­
tości pK. Wartość pK wyraża moc kwasu lub zasady i zależy bezpośrednio 
od strukturalnego otoczenia kwasowych lub zasadowych grup funkcyjnych. 
Dzidki temu można ją wykorzystać do identyfLkacJi tych frup w związkach 
organicznych, a niekiedy nawet w ich mieszaninie. Na rysunku 2.5/2 po­
lano wartości pk dla niektórych grup funkcyjnych.

Dla procesu dysocjacji kwasu karboksylowego RCOOH, zpounle z rów­
naniem równowagi:

Ka
RCOOH —  KCOO" + H+

Stała r< wnowagi jest określona wzorem:

“H+ * ^COO" CH+ * CKCOO" fH+ * ILCO(J~K - ----------  - -- -------- • -- ~------- -
a &KCOOH KCOuH 1RCOOH

fH+ ' fRCOO"
” a * -- fRCOOH

6  6  10 12 
m i n o  o h
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5 6 7 8 9 10 11 12

alifa­
tyczne

Kwasy j ednokarboksylowe
'kwas mrówkowy 
nasycone 
nienasycone
0-fenyl
oc-NH2oc-NH 
a-OH 
a-C 
a-S
a-chlorowiec 

f polarny podstawnik orto 
J polarny podstawnik meta 
ł, polarny podstawnik para

aroma­
tyczne
Kwasy dwukarboksylowe

Enole
Fenole

alifatyczne
polarny a-podstawnik
aromatyczne

podstawione przy węglu
fenole wielowodorotlenowe
aminofenole
fenole chlorowcowane
nitrofenole
fenole heterocykliczne
naftole
indofenole

Inne grup; ’ kwasowe
oksymy
kwasy moczowe 
merkaptany
organiczne kwasy arsenowe 
kwasy borowe 
kwaej fosforowe 
węglowodany

Zasady organiczne
aminy alifatyczne
a-aminokwasy
peptydy
-N < aromatyczny 
-N < heterocykliczny 
niearome tyczne 
aromatyczne 
guanidynowe

Rys. 2.5/2. Wartości pK różnych związków
V
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*>la celów praktycznych wystarczająco dokładna jest zwykle wartość pK', 
którą można obliczyć przez zlogarytmowanie powyższego równana:

pK' - pH + ig ̂ 2 5
CRCOO"

Moc zasady wyraża się ze względów praktycznych prze* podanie wartości 
pŁ^ kwasu sprzężonego z zasają:

BH+ B + H+ pK' - pH + lg
a CB

Jak to jest nietrudne do zauważenia, przy równości stężsA kwasu i jego 
anionu (lub odpowiednio zajady i sprzężonego z nią kwasu), wartość 
pH odpowiada wartości pK̂ . Ma wykresie miareoLkow&nia potenc-'ometrycz- 
“e6° odpowiada to połowie objętości dodanego odczynnika i dla tej war­
tości odczytuje się pH, które w przybliżeniu odpowiada wartości pK'.
W przypadku konieczności dokładnego oznaczenia pK, uwzględnia się w 
obliczeni- ~;h poprawkę na siłę jonową roztworu, a dla słabych Kwasów
i zasad również poprawkę na hydrolizę. Dokładne oznaczanie pK stopuj« 
się najczęściej do opisu własności kwasowo-zasadowych badanych suostan- 
cji chemicznych.

„Konanie ozne-zoma aiKacTmetrroznegł 
Do miareczkowania alkacymetrycznepc używa się ogniwa złożonego • 

z elektrody szklanej i porównawczej elektrody kalomelowej. Do zlewki o 
poj. 50 ml dodaje się 10-100 mg badanego kwaau lub zauaoy organicz-

o -.ważonych z dostateczną dokładnością, po czym rozpuszcza się go 
w takiej ilości wody, aby kuleczka elektrody szklanej bjła odpowiednio 
zanui Łona w roztworze, tfestępnie rozpoczyna się dodawanie porojaml
0,05 N wodorotlenku sodowego (lut kwasu stlnego) mieszając roztwór 
intensywnie mieszadłem magnetycznym lub przez przepuszczenie przez 
roztwór strumienia czystego azotu. Po dodaniu każdej porcji odczynnika 
miareczkującego lależy odczekać ok. minuty, a następnie zanotować 
wartośł pH (pehametr musi być koniecznie wyskalcMany za pomocą roz­
tworów buforowycn o znanym pH, nak, aby charakterystyka elektrody by­
ła dopasowana do badanego zakresu pH). Otrzymane wyniki nanosi się od 
razu na przygotowany uprzednio wykres na papierze mlximetrowym. Pod­
czas miareczkowania należy zmieniać ilość dodawanego odczynnika tak, 
aby po dodaniu Każdej porcji uzyskiwać w przybliżeniu stałe wartości 
przyrostu pŁ. Miareczkowanie kontynuuje się, aż do chwili ustalenia się 
pH. Z wykresu oznacza się punkt równoważnikowy, a jeżeli substancja 
jest znana to można również ooenlć jej czystosć. Wartości pk oblicza 
się z przedstawionych wzorów, bądź wyznacza bezpośrednio z wykresu, 
odczytując pH odpowiadające połowie objętości odczynnika miareczku­
jącego.
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Dla substancji nieznanej oblicza się równoważnik neutralizacji, 
dla kwasu jednozasadowego odpowiada to oznaczeniu masy cząsteczkowej.

Niekiedy wykonanie miareozkowania alkaĉ Tnetrycznego może napot­
kać na powabne przeszkody, zwłaszcza wówczas, gdy badany kwas lub za­
sada organiczna są nierozpuszczalne w wodzie. Stosuje się w takich 
przypadkach mieszane układy rozpuszczalników (np. woda-etanol, wodc- 
aceton, woda-dioksan itp.), lub przekształca się badaną substancję 
w Jej sól, dodając ściśle określoną ilość mianowanego roztworu kwasu 
lub zasady. Sól jest już zwykle bardzo dobrze rozpuszczalna w wodzie, 
co umożliwia łatwe wyznaczenie równoważnika neutralizacji lub oznacze­
nie szytTOŚcl substancji znanej.

Wartości pK można wyznaczyć również innymi metodami (np. iconduk- 
tometrycenie, spektrcfotometrycznle), Jednak nie będą one omówione, po­
nieważ zastosowanie metody potencjometrycznej daje wystarczająco do­
kładne nn-rtoóci pK dla celów identyfikacyjnych, a w dodatku uzyskuje 
się Je niejako ubocznie przy okazji oznaczenia, które 1 tak powinno się 
wykonać podozas analizy jakościowej jadanej substancji organicznej o 
własnościach kwaśnych lub zasadowych.

2.5.2. Wybrane zagadnienia syntezy elektrochemicznej

Syntezy elektrochemiczne stanowią grupę metod polegających na o- 
trzymywaniu nowych połączeń w wyniku działania prądu elektrycznego n& 
substr&ty obecne w roztworze elektrolitu. Reakcję syntezy elektroche­
micznej można podzielić na trzy grupy:

1. Bezpośrednia synteza eleKtrochemiczna, w której aut)straty orga­
niczne zawarte w roztworze elektrolitu występują jc.ko donory lub ak­
ceptory elektronów, a więc uczestniczą w sposób bezpośredni w procesach 
elektrodowych.

2. Syntezy elektrokatalityczne, których istota polega na reakcji 
związku organicznego z aktywnymi substratami wytwarzającymi się ru> 
elektrodach. Na przykład na katodzie wydziela się atomowo wodór, na ano- 
dzie atomowy tlen itd.

3. Wtórne syntezy elektrochemiczne, polegające na tym, ze na elek­
trodzie generuje się oaczynnlk, który następnie dyfunduje do roztworu
i reaguje z substratem organicznym dająo w wynika produkt syntezy elek­
trochemicznej .

Jesx bardzo dużo rozwiązań wykonania różnorodnych syntez elektro­
chemicznych, w których uzyskuje się wiele cennych związków organicznych 
niedostępnych lub bardzo trudno dostępnych w inny sposób. Wprawdzie 
w literaturze można spotkać wiele konstrukcji aparatury przeznaczonej do
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wykonywania tego typu syntez, wszystkie dają się jednak sprowadzić do 
typowego elektrolizera, którego wygląd przedstawiono na rys. 2.5/3.

Rys. 2.5/3. Schemat elektrolizera: 1 - źródło prądu stałego,
2 - katoda, 3 - katolit, 4 - anolit, 5 - anoda, 6 - przegro­

da półprzepuszczalna
Elektrolizer powinien być wyposażony w mierniki prądu i napięcia, prze­
grodę oddzielającą roztwór katouowy (katolit) od roztworu anodowego 
(anolit), mieszadło i układ umożliwiający otrzymywanie określonej 
temperarury elektrolitu. Ważnym parametrem opisu wykonania syntezj 
elektrochemicznej jest materiał i sposóto wykonania (kształt, rozwinię­
cie powierzchni itp, ) elektrod. Ponieważ oupowiennlm przemianom elek­
trochemicznym można poaaać prawie wszystkie znane klasy związków orga­
nicznych, dokładniejsze ich omówienie luh przynajmniej podanie jakiej­
kolwiek klasyfikacji stosowanych metod elektrochemicznych w syntezie 
organicznej, przekracza znacznie ramy tego poaręcznika. Dlatego toż 
ograniczymy się do zilustrowania tego zagadnienia na kilku wybranych 
przykładach.

Synteza estru dwumetylowego kwasu sebacynowego 
Ester ten otrzymuje się w wyniku połączenia się dwóch rodników 

wytworzonych na anodele wskutek elektrolizy roztworu estru aonometylo- 
wego kwasu adypinowego:»

2 CH-OOC (CH-KCOCT ---- CH_OOC (CHo ;o COOCH, + 2C0o + 2e2 3 2 b 3 2
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Jako elektrolizera można użyć zwykłej zlewki chłodzonej wewnętrznie 
lut) zewnętrznie strumieniem zimnej wody, w której umieszczono katodę
0 powierzchni 50 x 50 mm (najlepiej w dwóch częściach) i podobnej 
wielkości anodę. Obydwie elektrody powinny tyć wykonane z blachy pla­
tynowej. Elektrolit powinien być łagodnie mieszany, najlepiej szkla­
nym mieszadłem. W metodzie tej nie jest konieczne oddzielanie roz­
tworu katodowego od anodowego za pomocą porowatej przegrody.

W elektrolizerze umieszcza się 1,5 mola adypLnianu monometylowe- 
go, 500 ml metanolu i dodaje 0,1 mola metylanu sodu (lub małymi ka­
wałkami 0,1 gramoatomu sodu). Następnie przez roztwór przepuszcza się 
prąd stały o natężeniu 1,5-2,5 A, aż do chwili, gdy pH roztworu wy­
niesie ok. 8, co trwa zwykle kilka godzin. Po tym czasie przerywa się 
dopływ prądu i neutralizuje zawartość elektrolizere, przez dodanie 
niewielkiej ilości kwasu octowego. Roztwór odparowuje się na wyparce 
rotacyjnej, po czym pozostałość rozpuszcza się w eterze lub benzenie
1 ekstrahuje kwaśne zanieczyszczenia za pomocą nasyconego roztworu 
kwaśnego węglanu sodu. warstwę organiczną suszy się bezwodnym siarcza­
nem magnezu i po o<paiowaniu rozpuszczalnika destyluje sebacynian 
dwumetylowy pod zmniejszonym ciśnieniem zbierając frakcję wrzącą w tem­
peraturze 155 °C/8 mm Hg. Wydajność przekracza zwykle 60% wydajności 
teoretycznej.

W podobny sposób można otrzymać ester dwumetylowy kwasu hekss.de- 
kano-1,16-uwukarboksylowego z estru monometylowego ltwasu sebacyno- 
wego, ester dwumetylowy kwasu tetradekano-1,14-dwukarbokaylowego z es­
tru metylowego kwasu korkowego i analogicznie szereg innyot estrów 
kwasów dwukarboksylowych. Kwasy monokarboksylowe dają w wyniku analo­
gicznego procesu d i m e r y z a c j l  elektrolitycznej odpowiednie węglowodo­
ry. Na przykład z kwasu mirystynowego można łatwo otrzymać n-neitsa- 
kozan (C26H54).

Synteza 1.3-dwumetvloblcvklo-1.1.0-butanu
Synteza tego związku jest przykładem katodowej redukcyjnej cykli- 

zacji a ,u-dwuhalogenoalkanów. W reakcji 1,3-dwubromo-1,?dwumetylocyk- 
lobutanu otrzymuje się w wyniku takiej reakcji 1,3-dwumetylobi''yklo- 
butan:

Do reakcji tej można użyć typowego elektrolizera w kształcie H- 
rurki (powszechnie stosowanego do elektrolizy wody). Przestrzeń kato­
dową olJziela się od anodowej za pomocą spieku porowatego (na przy­
kład z lejka filtracyjnego). Katolit stanowi roztwór 50 g 1,3-dwubro- 
mo-1,3-dwumetylocyklobutanu w 250 ml dwumetyloformamidu zawierają­
cego bromek litu jako elektrolit. Anolit utanowi roztwór bromku litu 
w dwumetyloformamidzie. Elektrolizę wykonuje się prądem 0,5 A w cza­
sie 16 h, następnie przerywa się dopływ prądu i roztwór elektrolitu 
przenosi się uo kolby okrągłodennej, z której oddestylowuje się frak­
cję wrzącą w granicach 45-60 °C pod normalnym ciśnieniem. Frakcję 
tę poddaje się ponownej destylacji otrzymując w wyniku 60-90% wydaj­
ności produktu o temperaturze wrzenia 54-55 °C.
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W podobnej reakcji można otrzymać cyklopropan z 1,3-aw ibromo ro­
pami, cyklobutan ■ 1,4-dwubrDmobutanu, a takie szereg ich po choiny oh 
funkcyjnych o strukturach bardzc trudno dostępnych w inny sposóh.

rrteza —o.~fctoiCbYi"/k] oheksenu-1 
W elektrolizerze wyposażonym w elektrody grafitowe oddzielone od 

siebie przegrodą 2 nlepolewanej porcelany, umieszczono roztwór 100 ml 
kwaju octowego i 0,03 mola p-toluenosulfonlanu czteroetyloamoniowego . ''to 
przestrzeni anodowej dodano 0 ,12 5 mola cykloheksenu i prowadzono elek­
trolizę w czasie 30 h prądem 0,2 A. Otrzymany roztwór przenosi się 
nar tę pnie do kolby destylacyjnej i poddaje destylacji pod zmniejszo­
ny* ciśnieniem otrzymując w wyniku około 60% wydajności 3-acetoksycyk- 
lohekbenu-1 o tempera curze wrzenia 6C °C przy 10 mm Hg.

W podobny sposób można wprowadzać grupę acetoksy do innych alke­
nów, pr*53 czym prawie zawsze głównym produktem jest produkt podstawie­
nia allilowego, a tylko niekiedy zachodzi addycja do podwójnego wiąza­
nia. Stosując inne kwasy karboksylowe można otrzymać produkty podsta­
wienia innych grup acyloksy w pozycję allilową w stosunku do podwój­
nego wiązania w alkenach.



3. ORGANIZACJA I ZASADY BEZPIECZNEJ PRACY W LABOR/ «RIUM 
CHEMII ORGANICZNEJ

Reakcje między związkami orkan]oeoyru z reguły trwają długo.
W wielu przyp&dkaoh nie można, icfe prrerwać bez rjrzjte zajJci. i reakcji 
ubocznej prowadzącej do innego produkt» niż oc.ekiwany, Sta • trwałe są 
też operacje rozdzielania i ociyBrc.Mnii- e tn jM B y o h  związków. J1 ‘to g »  

trudno jest wykonać eaplunowuną pracę w laboratorium ci«mii organicz­
nej bez dobrej organizacji pracy, -ła (c Lwa organizacja i znajomość za­
sad bezpiecznej pracy w 1« Moratorium pomnlają wniknąć jraykr̂ ch wy­
padków.

? . 1 .  G r g a n l  Da c J .  o t a  - Y

Czynności podczas pracy w laboratorium chemii organicznej są nie­
jednakowo absorbujące. Obok czynności całkowicie zajmujących pracujące­
go jest bardzo wiele "czasu wolnego". Wielogodzinne ogrzewanie pod 
chłodnicą zwrotną, destylacja, odparowywanie itp. wymagają jedynie o- 
kresowego nadzoru. Podczas trwania tych operacji można wykonać wiele 
ozynncści przygotowawozych lub wykonywać inną reakcję. Wykorzyutanie 
każdej chwili "wclnego czasu" jeat najii totniejsze dla właściwej orga­
nizacji pracy.

Wykonanie każdej reakcji chemicznej wym&pa starannego zaplanowa­
niu pracy oraz przygotowania i wykonania w dobrze urządzonym miejscu 
pracy.

3.1.1. Mli jsoo pracy
\

Chociaż chomik organik podezaa pracy korzysta z wielu przyrządów 
umieszczonych w rółnyob pokojach, ale z& miejsce jego praoy należy uwa- 
ża~ wyznansony in atół laboratoryjny (luh jego część) wraz z szafkami 
zawierającymi indywidualne wyposażenie w sprzęt laboratozyjny.
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Dobrze urządzone miejsce pracy ułatwia i uprzyjemnia pracę, a 
przede wszystkim zaoszczędza wiele czasu. Zyskany czas decyduje często
0 ■“’żliwości wykonania jakj jś reakcji w danym dniu, jeżeli jest to 
reakcja trwająca długo i nie można jej przerwać, a trzeba ukończyć w o- 
kreślonym czasie (np. przed zamknięciem pracowni ).

Aby móc pracować dobrze i bezpiecznie trzeba mieć jak najwięcej 
miejsca na stole. Dlatego stoły ni 9 mogą być zastawione niepotrzebnymi 
rzeczami. Powinny się na nich znajdować tylko przybory potrzebne do wy- 
konywrnia pracy, celowo i porządnie ustawione. Stół laboratoryjny po­
winien być wyposażony w przymocowaną do niejc trwale i na sztywno 
kratownicę do montowania aparatury, która zajmuje znacznie mniej miejs­
ca niż tradycyjne statywy. Najprostszą konstrukcję wykonuje się łącząc 
dwa lub więcej statywy poziomymi prętami., do których przyczepia się 
pionowe pręty służące do montowania aparatury. Prowizoryczną kratow­
nicę dobrze jest przymocować trwale do jakiegoś elementu konstrukcyj­
nego stołu laboratoryjnego lub np. haków w ścianie za stołem.

Zmontowanie na kratownicy stałych stanów"sk zestawów aparatury, 
takich jak zestaw do destylacji pod no-malnym i zmniejbzonym ciśnieniem, 
zestaw do reakcji z mieszaniem itd. o~zczędzi czas potrzebny do mon­
towani 1 aparatury. Jeszcze większą oszczędność miejsca na stole można 
uzyskać budując zestawy uniwersalne, umożliwiające wykonanie wielu ope­
racji. Rysunek 3.2/1 przedstawia przykiad takiego wielofunkcyjnego zes­
tawu umożliwiającego między innymi: ogrzewanie pod chłodnicą zwrotną, 
wkraplanie, mieszanie, destylację zwykłą i frakcyjną pod normalnym i 
zmniejszonym ciśnieniem, ekstrakcję ciał stałych (po założeniu gilzy)
1 cieczą.

Przybory podręczne trzyma się w szufladach i ęzafkach stołu. Musi 
być w nich porządek i czyatość, a każdy przedmiot powinien mieć swoje 
stałe miejsce. Wykonanie odpowiednich przegródek lub stosowanie szufla­
dek kartonowych ułatwi to zadanie. Półki i szuflady w szafkach należy 
wyłożyć papiurtm, który trzeba wymieniać, gdy się zbrudzi.

Wiele czasu może oszczędzić posiadanie pod ręką przedmiotów lub 
materiałów pozornie nio związan""h z wykonywanym zadaniem preparatywnym, 
a więc np. zapałek, nożyczek, pewnego zapasu przygotowanych sączków 
zwykłych lub farbowanych, bibuły, ołówków, kleju, taśmy klejącej, pa­
pierków wskaźnikowych, tyMctck, itp.
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Rys. 3.1/1. Wielofunkcyjny zestaw do prowadzenia reakcji
organicznych

Butelki i słoiki z odczynnikami też powinny mieć swoje stałe 
miejsca; najczęściej używane powinny stać na półkach nad stcłem, aby 
w każdej chwili były pod ręką. Inne trzeba ustawiać na pólkach ogólnych 
w ustalonym raz na zawsze porządku i stawiać na miejscu po użyciu od­
czynnika.
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Wszystkie naczynia i opakowania ze zwlązkairl chemicznymi powinny 
być zaopatrzona w wyraźne i trwałe napisy, wykonane na etykietkach pa­
pierowych ołówkiem lub tuszem. Napisy wykonane atramentem, długopisem 
lub ołówkiem kopiowym łatwo rozmazują się lub blê nt, pod wpływem at­
mosfery laboratorium i światła. Pokrycie etykietek bezbarwnym lakie­
rem, parafiną lub przezroczystą taśmą zwiększa ich trwałość. Przy my­
ciu naczyń i opakował. należy koniecznie usunąć z nich etykietki.

Sprzęt mrtalowy powinien być starannie k^nserw^wanj. Zardzewia­
łe powierzchnie należy oczyścić i Jeżeli nie są narażone na działanie 
wysokioh temperatur, pomalować odpowiednim lakierem albo nasmarować o- 
lejem mineralnym lub silikonowym (gwinty śrub i nakrętek, przeguby). 
Ni« wc’no dopuszczać do zardziiwienia i zanieczyszczenia chemikaliami 
śrub, przegubów i innych części ruchomych. Uruchomienie "zaciętych" 
prz z rdzę przyrządów zajmuje dużo czasu, a nieraz prowadzi do znisz- 
ozenia przyrządu lub części szklanych montowanej aparatury.

Szkło laboratoryjne powinno być zawsze gotowe do użycia, a więc 
czyste i suche, zaraz po użyciu należy Je więc umyć 1 wysuszyć.

Do utrzymania czystości miejsca pracy służą ścierki z miękkiej 
1 łatwo wchłaniającej tkaniny ( co najmniej dwie - sucha 1 noki a ).

3.1.2. Planowanie pracy

Przed przystąpieniem do wykonywania zamierzonej reakcji naleij 
zapoznać się z Jej teoretycznymi podstawami (lub Je przypomnieć' stu­
diując odpowiednie działy chemii organicznej. Najczęściej opisy reak­
cji w " literaturze są zwięzłe i pomijają wiele szczegółów octywietych 
dla chemika, który ern. teohnlkę pracy laboratoryjnej. Hle uwzględniają 
również one zmian jakości zastosowanych odczynników, zmian aparatury 
ora* sposobów "ratowania" preparatu w razie pcpełnionego błędu przy 
wykonywaniu syntszy. Znajomość podstaw teor itycznyoh roaiccjl pozwala 
odpowiedzieć na pytania takie, jak np.: kiedy reakcja rozpoczyna się 
lub kończy, w jakim stadium można zrobić przerwę w wykonywaniu reakcji, 
a kiedy jej robić nie wolno, dlaczego reakcję należy prowadzić w okreś­
lonej temperaturze lub przez określony czas, co oznacza zniknięcie lub 
pojawienie się fazj ciekłe! czy stałej itp. Wreszcie pozwęla na wprowa-
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dzenie modyfikacji i ulepezsń przepisu preparatywnego, zwiększających 
wydajność produktu lub skrccających caas reakcji.

Należy napisać (w dzienniku laboratoryjnym: równania chemiczne 
wszystkich etapów syntezy oraz reakcji ubocznych oraz zanotować właś­
ciwości fizyczne wszystkich związków ̂ stępujących w danej reakcji ta­
kie, jak temperatura topnienia, temperatura wrzenia, gęstość, rozpusz­
czalność, współczynnik załamania światła, własności fizjologiczns ltp. 
Dane te będą pomocne w obliczeniach stbohiometryoznych, pracach przy­
gotowawczych (np. sporządzi nj i roztworów), wydzielaniu i oczyszczaniu 
produktów (np. czy produkt znajduje się w górnej czy dolnej warstwie 
mieszaniny reakcyjnej mającej dwie fazy ciekłe nie mieszają<e się ze 
sobą), ocenie czystości otrzymanego produktu; dostarczą także Informa­
cji, czy należy przedsięwziąć szczególne środki ostrożności, by nie u- 
lec zatruciu lub poparzeniu.

Kolejnym etapem planowania jest wykonanie obliczeń steohicme- 
trycznych na podstawie napisanych uprzednio yównań reakcji chemicznych. 
Obliczenia nuleży wykonać starannie i be« pośpiechu ponieważ omyłka 
może być przyczyny niepowodzenia reakcji. Wskazane jest dwukrotno wyko­
nanie obliczenia przy zastosowaniu różnej techniki obliczenia (np. kal­
kulator i suwak logarytmiczny). Za podstawę obliczeń bierze się sub- 
strat, który jeat użyty w Ilości molowo najmniejszej. Wykonanie obli­
czeń stechiom etiycsnych pozwala na stwierdzenie, czy w danym opisls re­
a k c j i  tu<: me pomyłek (np. pomjłek w druku) oraz czy uwzględnia pew­
ne nadmiwr/ odcaynnlków. Reakcja cheraiczna przebiega ■ rzeważnie lepiej 
przy  pa mym M t e l u r i l  jednego z substratów. Jeżeli tn.Xlegu nadn a ru  

n ie  mm lmb je a t  minimalny, należy w miarę możności wprowadzić go ( od 

?0K do ICUl) k ie ru ją c  się wiadomościami teoretycznymi o danej reakcji, 
o m  Tedami b a rd z ie j  doświadczonych pracowników. Trzeba p rzy  tym u -  

w sfly d n ić  stop ień  czystości stosowanych odczynników. Oozywiś«l e  obli- 
c n m u  atechiom etryczne ją podstawą do wykonania reakcji opisanych bar­
dzo lak o n ic zn ie , reakcji analogio UL.ych oraz otrzymywania dotąd nie o- 
plsanych związków.

Następnie należy zaplanować aparaturę do wykonaniu reakcji ko- f  

rzystając z nary >wanego w dzienniku laboratoryjnym schematu aparatu­
ry z odnotowanymi na nim objętoscianrf stosowanych nac«*ń. Należy parnię-



tać, że objętości te powinny być większe niż duma objętości umieszczo­
nych w nich reagentów, zwłatzcza gdy mieszanina reakcyjna wrze lub 
pieni się. Schemat powinien być wykonany starannie i opierać się na 
sprzęcie znajdującym się w Indywidualnym wyposażeniu lub dostępnym 
w zakładzie, do którego należy laboratorium, Wcześniejsze uwzględnie­
nie ewentualnych zmian aparatury op_. iansj w literaturze pozwoli na 
oszczędność czasu podczas jej montowania.

Źle zaplanowane objętości naczyń i Innego sprzętu powodują duże 
straty czasu podczas wykonywania reakcji, gdy np. okaże się, że ciecz 
nie może zmieścić się w kolbie destylacyjnej a lejek sitowy» w trak­
cie sączenia, nie meie pomieścić całsj H ol ci sączonego osadu.

Gdy tylko jest to możliwe, należy zaplanować automatykę ( wyłącz­
niki czasowe, przekaźniki, t*nrome*,ry kontaktowe, kolektory frakcji 
itd. ).

Bardzo ważne jest ułożenie dokładnego planu wykonania czynności 
w laboratorium z uwzjlędnieniero orientacyjnego czasu ich trwania. Prze­
de wszystkim rozpoczęcie długotrwałych operacji należy przewidzieć na 
początek Jnia pracy, by móc je skończyć przed zamknięciem pracowni lub 
dojść do etapu, w którym przerwanie jej ni® powoduje zniszczenia po­
żądanych produktów. Wszystkie czynności wymaga-jące mniej czasu wyko­
nywam, jak już było wspomni ne, po-lczas "czasu wolnego”. Należy sta­
rać się, by w miarę możliwości wykorzy itywać czas między dniami pracy 
w laboratorium, a więc np. doprowadzić reakcję do fazy wymagającej po­
zostawienia mieszaniny reakcyjnej na czas dłuższy w temperaturze poko­
jowej, pozostawić roztwór do krystalizacji lub substancję do suszenia. 
Plan pracy powinien być tak przygotowany, by w razie niemożności wyko­
nywania Jakiejś czynności (np. długa kolejka do magazynu odczynników, 
zajęta aparatura itd. ) móc od razu przystąpić do wykonywania innej 
czynności. Z tych względów dobrze jest zaplanować wykonanie również in­
nych reaKcji.

3.1.3. Prace przygotowawcze

Według dokonanych uprzednio obliczeń pobiera się z magazynu od­
czynniki chemiczne potrzebne do reakcji oraz brakujący sprzęt do zes­
tawienia aparatury. Naczynia na odczynniki ( słoiki - na ciała stałe.
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butelki - n£ ciecze) muszą być czyste, suche i zaopatrzone w etykiet­
kę podającą nazwę pobieranego materiału. Należy upewnić się, czy dane 
naczynie zostało napełnion< właściwym odczynnikiem oraz sprawdzić 
(przez odważenie lub odmierzenie), czy ilość jego jest zgodna z zapo­
trzebowaniem. Tomyłki, choć nie często, zdarzają się.

Następnie przystępuje się do przygotowania potrzebnych roztworów. 
Najpierw należy sporządzić te roztwory, które np. muszą ostygnąć lub 
subrtancja rozpuszczana zozpuszcza się trudno.

Aparatura do wykonania reakcji powinna być czysta, sucha, szczel­
na i starannie zmontowana. Krzywe zestawione elementy aparatury, poza 
nieestetycznym wyglądem, często są powodem jej uszkodzenia lub nawet 
nieszczęśliwego wypadku.

Gdy zamierzamy pracować z substancjami palnymi należy upewnić się 
czy jest w pobliżu gaśnica 1 inne środki do gaszenia pożaru. Jeśli 
nie ma, ustawić w miejscu umożliwiającym natychmiastowe ich użycie.
Gdy grozi ni, bezpieczeństwo wybuchu, zabezpieczyć się ustawiająo przed 
aparaturą ekran ochronny ( ze szkła bezodpryskowe^o, bzkła zbrojonego 
lub innych materiałów jak pleksiglas). Aparaturę należy ustawić w takim 
miejscu, aby w razie wybuchu nie zostali poszkodowani sąsledzl oraz nie 
został uszkodzony cenny sprzęt laboratoryjny.

W czr.sle przygotowań nie należy usprawniać sobie pracy przez "po­
życzanie" bez pytania sprzętu 1 przyrządów z cudzego miejsca pracy.

3.1.4. Wykonanie reakcji

Reakcję można rozpocząć dopiero po starannym sprawdzeniu aparatu­
ry.

Podczas wykonywania reakcji należy na bieżąco prowadzić notatki 
w dzienniku laboratoryjnym, a kiedy jest to niemożliwe {obie rroe zaję­
te, niemożność odwrócenia ani na chwilę wragi), bezpośrednio po jej za­
kończeniu. Odłożenie tego na później z r®guły kończy się pominięciem 
jakiegoś istotnego szczegółu.

Reakcji trzeba stale doglądać i nie odd&lać się na czas dłuższy 
b“z zs pew".ienia sobie pomocy współtowarzyszy.

"Wolny owi" należy poświęcić na prace przygotowawcze do następ­
nych faz reakcji, na pomiar własności fizycznych otrzymanych związków



(HMR, IR, MS, TLC, GLC, UV/vis, n^ , temp. top. ... ita. ) lub na wy­
konanie następnej zaplanowanej reakcji, a nie na ronow; towarsjnkle 
lub czytanie czasopism czy książek. Należy również pamiętać, że śpiew, 
gwizdanie, głośne rozmowy nogą innym przeszkadzać w wymagającej sku­
pienia pracy.

Uzyskane produkty reakcji nalsży odpowiednio opukowa* Csubstan­
cje stałe w słoika, ciecz w butelre) oraz zaopatrzyć w etykietkę, na 
której należy podać nazwę związku, ilość,oznaczone stałe fizyczne (tem­
peratura topnienia, wrzenia Itp. ) oraz iml^ 1 nazwisko.

Niezależnie od miejsca, w którym się pracowało, należy po sobie 
posprzątać, bo będzie na to tracił czas ktoś inny. Trzeba szanować cu­
dzą prace i swym zachowaniem nie utrudniać jej innym.

• 3 . 2 . Zasady bezpiecznej pracy w laboratorium

Wypadki z li irzr; ąc< się w laboratorium są przede wszystkim wyni­
k i «  niewłaściwego lub nierozważnego postępowania. Nieostrożna praca 
grezl wypadkiem nie tylko osobie wykonującej pewn czynności, lecz i 
najbliższym nakładom w laboratoriom. Stąd wyrlka szczególna odpowie­
dzialność wobec współto«irzyszy.

I Lej«tą zasadą bezpieczeństwa pra iy w laboratorium jest
rontun i Ptcraaa* praca, ścisła przestrzeganie poaanyoL niżej wska­
zówek zapobiegnie większości wypadków 1 wdroży do t aptecznych metod 
prmoy.

5.2.1, Wsha«Mci ogólne

1. M m u  pracy w laboratorium należy zachować czystość, ciszę, 
porządek oraz przestrzegać zasad bezpieczeństwa pracy.

2. W ranie rozsypania lub ro-la.nla chemikaliów trzeba Je natych­
miast sprzątnąć.

5. Wssystkle n* czynią z substanojami chemloznymi suszą być za- 
etykietewane. Podczas pobierania z nich ubstancjl należy odczytać 
< ~ajlepiej na rtos. o m  t etłozynnlka celem zapobiagnięcla pony Z: ki.

4. Bezpośrednio po zakończeniu op< z  substano^azJ chemicz­
nymi trzeba mrl naozynia, w których operacja ta była przeprowadzona.

5. Należy przestrzegać, aby pocłoga była czysta i sucha, gdyż 
pośilśnięoie się może m-»wodować wypadek o trudnych do przewidzenia 
skutkach.
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6. Nierozpuszczalne odpadki, takie Jak blbnłi , pwilM, nif,«pal- - 
ne zapałki 1 inne, należy wrzucać do koszy przeznaczonych na tan cel, 
a nie trzymać na stołach 1 nigdy nie wrzucać da zlewów.

7. Należy pamiętać, te większość aparatury stcjawa: i w labora­
torium jest ze szkła, które łatwo się tłucze*

8. Nigdy w laboratoria, nie pracuje aię aamotuie. Kurzą pracować 
co najmniej dwie osoby, by w razie wypadku zlał kte udzielić pomooy, 
lub ją sprowadzić.

3.2.2. Unikanie skaleozeń 1 zrani«i

Skaleozenia i zranienia zdarzają się podczas« montowania 1 roz­
montowywania cajh.ru.tury szklanej, obróbki, wycia 1 przeno1 zenia szkła o- 
raz w wyniku wybuchu.

Skaleczenia 1 zranienia najczęściej zdarzają się podozas wkłada­
nia szklanych rurek lub termometrów w otwory w korkaci . Można tegc unik­
nąć przestrzega;ao następujących rsgu?i

1. Otwory w korkach winu," mieć odpowiednią do rurki średnioę.
2. Rurkę należy zwilżyć lub nasmarować: wodą, roztworem nydła, 

gliceryną, smarem lub olejem parafinowym.
3. Rękę trzeba zabezpieozyć ręcznikiem lub ścierką.
4. I turkę w czasie wkładania do otworu należy powoli obraoaó wokó^ 

jej osi 1 łagodnie naciskać. «
5. Przy wkładania rarek zgiętych nie wywierać siły naciera na 

zgięte ramię, ale tylko na część rurki prostopadłą do jowierzohnl kor­
ka.

Te same reguły naloty stasować przy wyciąganiu rurek i termomet­
rów z korków.

,

3.2.3. Zapobieganie potarom

Większość rozpuszcza!*ulków stosowanych w laboratoria organioz- 
nym tc cub* tanoje palno. Przy obohodzeniu się z nimi naloty przestrze­
gać następujących zasad:

1. Cieozy painycn nie wolno ogrzewać w otwartyoh naocyniach,
Z, Ole o ze palne o tenporaturi» wrzenia poniżej 100 °C np. eter« 

metanol, aueton, benzen, eter naftowy, benzyna »kutrakcyjna) najeży 
«rzewt i nzi w naczyniach zaopatrzonych w ehłodnioę zwrotną, stę­

żając ogrrewanie nie .. ,*ra ijące zapłonem jak łaśnię wodną, łaźnię pa­
rową lub płytkę lektryczną.

3. P*lne rozpuszczalniki należy osuwać przez destylację, a nie 
przez 0dpj.r0w3~wa.nie. Nawet małych ilości palnych cieozy nie można od- 
j irowywać w subzarkach.
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4. Rozpuszczalniki palne powinny być przechowywane w zamkniętych 
naczyniach w szafkach.

Zgodnie z obow ązującymi w Polsce przepisami o bezpieczeństwie 
pracy ciecze palne zaliczone do klasy zagrożenia pożarowego I i II 
powinny być przechowywane na stanowiskach pracy w trwałych naczyniach
0 pojemności najwyżej 1/2 1. W miejscach oddalonych od stanowisk robo­
czych co najmniej 2,5 m pojemność naczyń może wynosić 1 1. Całkowita 
ilość oieczy palnych obydwu klas zagrożenia I i II, niezbędnych do pod­
ręcznego użytku na każdym stanowisku pracy, nie powinna przekroczyć
5 1. Podział cieczy palnych na trzy klasy został dokonani na podsta­
wie temperatury zapłonu tych cieczy, a więc: I poriiej 21 °C, II 25- 
55 °C, III 55-100 °C. Do klasy zagrożenia pożarowego I należą więc 
na przykład dwusiarczek węgla, eter dwuetylowy, benzeh, benzyna lekka, 
aceton, alkohol.

5. Nie wolno palnych cieczy wylewać do zlewów, gdyż mogą się za­
palić na innym piętrze, tam gdzie pary ich zetkną się z otwartym og- 
ni-em. Wyjątek stanowią rozpuszczalniki rozpuszczalne w wodzie.

S. Pożar może pow3tać w wyniku pęknięcia gorącej kolby spryskanej 
zimną wodą. Najczęściej zalewanie stołów laboratoryjnych następuje 
wskutek puszczenia zbyt gwałtownego strumienia wody z kranu (wyskakiwa­
nie węży z tubusów chłodnic lub z kranów, "tańczenie" węża odprowa­
dzającego wodę z chłodnicy). Dlatego woda przez chłodnicę powinna prze­
pływać słabym, łagodnym strumieniem.

7. Podczas jakichkolwiek operacji z lotnyiLi rozpuszczalnikami 
( ekstrakcja, przelewanie, sączenie, destylacja itp. ) należy zwrócić u- 
wagę, aby w bliskim sąsiedztwie nie było żadnego płomienia, lub włą­
czonej do sisci odkrytej płytki elektrycznej, bądź iskrzącegcT silnika.

8. Przed rozpoczęciem ogrzewania palnej cieczy należy sprawdzić 
szczelność aparatury, gdyż opary tych rozpuszczalników mogą pełzi ąć 
wzdłuż stołu laboratoryjnego unoszone prądem powietrza i ulegać zapa­
leniu nawet w znacznej odległości od aparatury, z przerzucenieir pło­
mienia dc niej. Nie należy jednak ogrzewać aparatury nie mającej połą­
czenia 7  atmosferą ( hermetycznej ).

9. Nie wolno przenosić materiałów palących się ( np. zapalonego 
papieru) lub tlących się.

10. Pożar może również powstać w wyniku wybuchu.

3.2.4. Zapobieganie wybuchom

Aby zapobiec wybuchom, należy ściśle przestrzegać wskazówek poda­
nych przy opisie syntezy oraz przestrzegać następujących prawideł pos­
tępowania:

1. Zwrócić uwagę, aby aparatura, w której przebiega reakcja z wy­
dzieleniem ciepła lub gazów, nie była szczelnie zamknięta.

2. Substancję energicznie reagującą należy dodawać do mieszaniny 
reagującej małymi porcjami. Każdą następną porcję można dodać dopiero, 
gdy temperatura mieszaniny reagującej przestanie wzrastać. Dozorować 
stale przebieg reakcji.

3. Nie destylować związków do sucha, zwłaszcza związków nitrowych
1 eteru i podczas przechowywania eteru przez dłuższy czas w kontakcie



269

z powietrzem i światłem tworzą się silnie wybuchowe nadtlenki ). Zawsze 
musi pozoetać trochę cieczy w kolbie destylacyjnej.

4. Nie dopuszczać do przegrzewaniu się cieczy wrzucając - przed 
destylacją - kawałki pumeksu lub niepolewanej porcelany. Nie w Ił* t' >—

rctlt . ~3y ule u-z jest goraoa?
5. Nie wolno ewakuować, destylować lub ogrzewać w próżni w na­

czyniach z dnem płaskim (np. kolbach stożkowych). Do tego- celu służą 
naczynia okrągłodenne lub grubościenne, w przeciwnym razie grozi im- 
plozją. Bksykatory próżniowe należy zabezpieczyć przez nałożenie na nie 
gęstej siatki drucianej.

6. Substancje takie jak sód, amidek sodu i inne w chwili zet­
knięcia się z wodą powodują niebezpieczeństwo eksplozji lub pożaru. 
Dlatego też nie można do reakcji z metalicznym sodem stosować łaźni 
wodnej (niebezpieczeństwo w razie pęknięcia kolby). Skrawków sodu me­
talicznego nie wrzuca się do zlewu ani do kosza,alt przechowuje się je 
(w celu regeneracji lub zniszczenia) w naczyniu z naftą.

7. Przy pracy z nieznanym związkiem należy zbadać, czy nie ma on 
własności wybuchowych przez ogrzanie w probówce niewielkiej ilości 
tej substancji do wrzenia.

8. Butle ze sprężonymi gazami należy chronic przed przewróceniem 
się, gwałtownymi uderzeriami oraz działaniem promieniowania cieplne­
go (promienie słoneczne, grzejniki, piece itp. ), gdyż może to dopro­
wadzić do rozerwania butli. Podczas transportu należy nałożyć na butlę 
kołpak ochronny celem zabezpieczenia zaworu przed uszkodzeniem.

3.2.5. Zapobieganie oparzeniom

Oparzenia cieplne powstają w wyniku zetknięcia się skóry z roz­
grzanymi ciałami stałymi, cieczami lub płomieniem. Oparzeń cieplnych 
można doznać w wyniku pożaru lub wybuchu. Najczęściej jednak są one 
wynikiem nieuwagi, gdy chwyci się ręką rozgrzane naczynie, trójnóg,roz­
grzaną rurką szklaną, czy też wyleje gorący ciecz.

W laboratorium częściej niż oparzenia cieplne zdarzają się opa­
rzenia środkami chemicznymi: kwasami, zasadami i żrq:ymi substancjami 
działającymi szkodliwie na skórę.

Podczas pracy z substancjami powodującymi oparzenia skóry należy 
stosować nast^puiące zasady:

1. Nakładać rękawice gumowe. Należy przy tym pamiętać, że rękawi­
ce gumowe nie wytrzymują dłuższego działania wielu substancji (np. 
HNO-j), dlatego w przypadku polania ich nimi, trzeba spłukać rękawice 
wodą.

2. W przypadku pracy bez rękawic - natychmiast po operacji z środ­
kami niebezpiecznymi myć dokładnie ręce, niezależnie od tego czy ta 
substancja dostała się na skórę ( łatwo ten fakt przeoczyć ).

3. Rozlane lub rozsypane substancje należy natychmiast sprzątnąć.
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4. Resztek cieczy z cylindrów miarowych, probówek i Innych na­
czyń nie arowa się przez wymachiwanie tymi naczyniami, bo można w ten 
sposób wyrządzić szkodę sąsiadom.

5. Przy mieszanin cieczy ciecz o większej gęstości wlewa się do 
cieczy o mniejszej gęstości (kwas do wody).

fi. Ule należy bn# rękami żadnych substancji chemicznych, 
a zwłaszi sodu aetalicz ego oraz innych substancji niszczących tkan­
ki. takich jak np. wodorotlenek sodu.

7. Hie wolno naciągać ustami do pipety środków żrących, parzą­
cych 1 trujących.

Podczas px aci w laboratorium przede wszystkim trzeba chronić oczy, 
które są bardzo delikatnym organem. Dlatego należy nakłada* okulary 
ochronne (praca pod zmniejtrony* lub nrii.kszonym ciśnieniem, praca ze 
stężonymi kwasami i 'kaliami ltp.).

Noszenie okularów (niekoniecznie ochronnych) przez cały czas pra­
cy w laboratorium jest jak najbardziej wskazane. Osoby nie używające 
szkieł korekcyjnych mogą nosić estetyczne okulary mające zwykłe szkła, tzw. zerówki.

Nie wolno zaglądać do wylotu naczyń podczas prowadzenia w nich 
reakcji lub ogrzewania. Należy też zwrócić uwagę, by wyloty naczyu Łie 
były skierowane w stronę sąsiadów.

Nie wolno dotykać oczu rękami.
Irzez cały czas przebywania w laboratorium należy nosić płaszcz 

ochronny ( fartucn) lniany lub bawełniany zapinany z przodu (łatwiej 
go zdjąć w razie zapalenia lub oblania szkodliwymi cieczami). Płaszcz 
ochronny nie może być wykonany z tworzyw syntetycznych ponieważ w 
zetknięciu z płomieniem ulega stopieniu nie chronią^ przed nim.

3.2.6. Zapobieganie zatruciom

Wypadki zatrucia bywają różnorodne. Do organizmu substancjo tru­
jące przedostają się jrzewodem pokarmowym, drogami oddechowymi oraz 
skórą i tkankami śluzowymi.

Zarady zapobiegania zatruciom są następująca:
1. Gazy drażniące lub trujące należy absorbować w wodzie lub in­

nym odpowiednim ośrodku. Reakcje, podczas których wywiązuj się \-akie 
gazy, należy prowadzić w szczelnej aparaturze lub pod wyciągiem.

2. Pod ciągiem należy pracować również z wszystkimi innymi 
substancjami drażniącymi lub trującymi (brom, trójchlorek fosforu, 
chlorek ben-rcilu ltp.). Dotyczy to również odparowywania wodnych roz­
tworów kwasów lub substancji lotnych z parą wodną.

3. Nalsży zwrócić szczególną uwagę na zachowanie czystości rąk. 
Nie wolno w laboratorium spożywać posiłków, pić płynów oraz palić pa- 
pierosów.

4. Nie wolno identyfikować związków na smak, przy wąchaniu zaś 
związk-Sw zachować trzeba dużą ostrożność, nie pochylać się nad naczy­
niem i nie wdychać powietrza pełną piersią, a skierować pary związku 
do siebie ruchem ręki.

5. Substancje trujące muszą ̂ yć odpowiednio oznakowane 1 przecho­
wywane pod zamknięciem.
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3.3. Pierwsza pomoc w nagłych wypadkach

Pierwsza ponoć w nagłych wypadkach powinna sprowadzać się do wy­
konania niezbędnych zabiegów koniecznych dla ratowania tycia i zdrowia 
poszkodowanego do czasu udzielenia fachowej pomocy przez lekarz«., 
iierwsza pomoc nie może zaa+-ąp Lć pomocy lekarskiej.'

3.3.1. Zachowanie się podczas pożaru

W przypadtu pofe ru należy:
1. Zachować spokój i przytomność umysłu, nie ulegać panice oraz 

nie tarasować przejść niezbędnych dla osób znajdujących się w aJccji 
ratunkowej.

2. Oddzielić szybko qd̂  terenu pożaru osobę,na której zapaliło się 
ubranie i oblać wodą z natrysku ratunkowego, który znajduje się w każ­
dym pomieszczeniu laboratoryjnym. Gdy z jakichś względów nJ e można te­
go zrobić, należy płonącego polewać wodą lub zgaoić płomienie gaśni­
cą -Tilegowa. Polecany przez wiele podręczników sposób polegający na 
przewróceniu na ziemię płonącego i zduszeniu na nim ognia koceir az­
bestowym lub jakąkolwiek inną tkaniną powinien byó stosowany jako os­
tateczność bowiem przyciskana do ciała paląca się odzież powoduje dot­
kliwe poparzenia. Nie ma tego podczas gaszenia gaśnicą śniegową, któ­
re jest niemal natychmiastowe i połączone z obniżeniem temperatury. 
Pamiętać jednak trzeba, że strumieniem OO2 należy jedynie "omieść" pło­
nącego. Dłuższe przytrzymywanie strumienia CO2 na odsłoniętych częś- 
nia':h ciała może spowodować dotkliwe odmrożenia ( -*̂ 8,8 °C). Po ugasze­
niu zaś natychmiast umożliwić dostęp świeżego powietrza, by rabowany 
nie udusił aię wskutek *raku tlenu.

Osoba na której zapaliło się ubranie musi bezwarunkowo opanować 
chęć bezładnej ucieczki groźnej z tego powodu, że podczas biegu czy 
też gwałtownych ruchów wskutek dopływu świeżego powietrza płomień się 
zwiększa.

3. Zgasić wszystkie palniki i w miarę możności usunąć materia­
ły łatwopalne.

4. ■’•rzystąpić do gaszenia pożaru używając gaśnicy śniegowej lub 
b lonowtpiasku, koca azbestowego (paląca się aparatura) lub Innych 
środków do gaszenia pożaru znajdujących się na terenie laboratorium
i sąsiadujących z nim pomieszczeń. Z rozmieszczeniem i sposobem użycia 
środków do gaszenia pożaru należy zapoznać się przed przystąpieniem do 
pracy w laboratorium.

3.3.2. Oparzenia cieplne

W zależności od głębokości uszkodzenia rozróżnia się cztery stop­
nie oparzenia:
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I stopień. Rumień, tj. zaczerwienienie 8kóryf które poza tym by­
wa obrzękłe i bolesne.

II stopień. Ra podłożu rumienia pojawiają się pęcherze o napiętej 
powierzchni, wypełnione płynem surowiczym.

III stopień. Zniszczenie obejmuje całą grubość skory. Po zdjęciu 
naskórka powierzchnia skóry właściwej jest sucha, biaława i niewrażli­
wa na dotyk.

IV stopień. Zwęglenie, które może nie ograniczyć się do skóry, 
lecz sięgać w głąb tkanki podskórnej, mięśni a nawet kości.

Głębokość oparzenia należy od wysokości temperatury i czasu dzia­
łania ciepła.

Obok stopnia oparzenia bardzc ważna jest jego rozległość. Oparze­
nie II stopnia obejmujące około 3096 powierzohni ciała jest groźne dla 
życia.

W przypadku oparzenia wskutek zapalenia się ubrania należy, po 
ugaszeniu płomienia, rozebrać oparzonego (rozcinając w razie potrzeby 
ubranie lub obuwie) i ocenić rozległość oparzenia. Gdy jest ono roz­
ległe, wezwać natychmiast lekarza, a chorego położyć, owinąć całą po­
wierzchnię oparzoną ciała jałową suchą gazą i dobrze okryć. Należy 
bardzo uważać, by nie pozrywać pęcherzy na ciele. Gdy oparzona jest 
dłoń lub palce, należy zdjąć pierścionki czy obrączkę, nawet jeśli 
trzeba je przeciąć. Pozostawienie ich na palcach grozi martwicą palców 
wskutek narastającego obrzęka. Jeśli chory tego chce, podawać auże i- 
lości płynów. W wypadku szoku podać środki uspokajające i przeciwbólo­
we. Nie można nic podawać doustnie, jeśli poszkodowany jest nieprzytom­
ny. Przy oparzeniach I i II stopnia o małej rozległości należy miejs­
ce oparzone zmyć delikatnie czystym spirytusem i spryskać preparatem 
błonotwórczym typu "Panthenol" lub "Hemostin" lub posmarować jednym 
z 1-proc. roztworów barwników, takich jak np. fiolet (gencjana, piokta- 
nina), zieleń brylantowa lub merkurorchrom. Przy oparzeniach III i IV 
stopnia zakłada się jedynie opatrunek jałowy. Oparzeń nie należy smaro­
wać maściami. Prawie każde oparzenie powinien obejrzeć lekarr.
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3.3.3. Oparzenia środkami chemiczny

Oparzenia środkami chei lcznyml w skutkach swych podetnę 91 do opa­
rzeń cieplnych. Pierwsze ponoć polega przede wszystkim ni usuileoiu 
środka ohemlcznego z powierzchni ciała. Miejsce oparzone zmywa się du­
żą Ilością wciy, a następnie w przypadkach oparzenia:

kwasem - 5% roztworem kwaśnego węglanu sodu 1 ponownie wedą, 
-Italiami - 1# ri .stworem kwasu octowego 1 ponowna wod«, 
bromem - dużą Ilością berzyny oczyszczone3, alkohol« * Lub nawet 

benzenem, a następnie 5% roztworem tiosiarczanu lub 5# roztworem kwaś­
nego węglanu sodu. Można też bezpośrednio po oparzeniu brom zmyć duią 
Ilością 5% roztworu tiosiarczanu,

sodem - dużą Ilością wody (po zdjęciu plncetuml kawałków zesta­
lonego sodu), roztworem kwasu otowego 1 ponownie wod~,

fosforem - dużą Ilością 5% roztworu siarczanu miedzi lub roz­
tworem łzotanu srebra,

siarczanem dwumetylu - stężonym amoniakiem, a następnie stosuje 
się okład] z rozcieńczonego amcm laku,

_'u*:rtan~.iaml organicznymi [ np. fenclem) - alkoholem, a następnie 
umyi ciepłą wodą z mydłem.

Po zmyciu środka chemicznego z miejsca oparzonego po»tępu£r się 
jak przy oparzeniach cieplnych.

W przypadku dostania się środków chemicznych do oka należy na­
tychmiast przemyć je dużą ilością wody pamiętając, że każda stcjnda 
decyduje o lalszym przebiegu leczenia - o tym. esy poazk-.-lowany stra­
ci wzrok, czy nie. Przemywanie oka powinno trwać kilkanaście minut. 
Jeżeli do oka dostał się kwas lub brom, to po przepłukania wodą trze­
ba przemyć oko 1# ros tworem wodorowęglanu, gdy alkalia 1# roztworem 
kwasu bornego, a następnie ponownie wodą. Po udzieleniu pierwszej pomo­
cy poszKoiowinj powinien udać się do okulisty, a gdy wypadek wydaje 
się poważny, należy natychmiast wezwać pogetowie stosująo jednocześnie 
pierwszą pomoc.
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3.3.4« Skaleczenia i zranienia

Opatrywanie wszystkich Rkaleozeu i zranień jest w zasadzie Jedna­
kowe. Z rany wyjmuje się pincetą widoczne resztki obcego ciała, np. ka­
wałki szkła i przez kilkanaście sekund pozwala się na krwawienie jej. 
Rany nie powinno się obmywać. Jedynie w wypadkach dużego zanieczysz­
czenia okolice rany obicywa się alkoholem etylowym lub wodą utlenioną, 
a w przypadku zanieczyszczenia substancjami nierozpuszczalnymi w alko­
holu 1 wodzie - oczyszczoną benzyną lub eterem. Brzegi rany i bezpoś­
rednio przylegającą powierzchnię skóry powieka oię w celu zdezynfeko­
wania jodyną, a następnio nakłada opatrunek.

W przypadku poważnego zranienia należy wezwać lekarza, a w między­
czasie zdezynfekować okolice rany i pcst&rać się zatamować krwawienie 
przez nałożerle opatrunku uciskowego tui, powyżej rary. Uclsk nie powi­
nien Ъ/ć -tosowany dłużej niż pięć minut. Przy uszkoazeniu tętnicy lub 
żyły należy je ucisnąć powyżej rany, zapisując godzinę, w której tego 
dokonano, wezwać leLarza i opatrzyć ranę. Ucisk nie może trwać dłużej 
niż 1-1,5 godziny.

3.3.5. Zatrucie

Większość związków chemicznych jest mniej lub bardziej toksycz­
na, a działają one na organizm ludzki w sposób bardzo różnorodny. Jla-
i igo też niemożliwe jest omówienie ich wszystkich i podanie sposobów 
pierwsrej pomocy dla poszczególnych przypadków. Należ- więc przede 
wszvstkim unikać zatruć, a przy pracy z poszczególnymi substancjami 
zapoznać się z icn działaniem toksycznym, korzystając z odpowiedniej 
literatury.

W przypadkach zaobserwowania bólów głowy, oszołomienia, objawów 
narkotycznych, duszności, uczucia osłabienia, zawrotów głowy, nudności, 
wymiotów, bólów brzucna, biegunek, zmiany zabarwienia skóry, osłabienia 
pracy serca, wzmożonego bicia seroa, drgawek, ślinotoku, omd?enia itp. 
należy niezwłocznie udać się do lekarza lub go sprowadzić.

Podczas oczekiwania na lekarza, zatrutego należy wyprowadzić na 
świeże powietrze i rozluźnić te części ubrania, które utrudniają ой- 
dychanie. Gdy trucizna znajduje się w ustach, należy Ją wypluć i prze­



275

płukać usta wielokrotnie wodą. Jeżeli została przełknięta, spowodować 
wymioty. W przypadku połknięcia substancji żrących, takich Jak &wasy 
czy zasady nie można wywoływać wymiotów. Substancje te należy rozcień­
czyć podaiąc do wypicia dużą ilość wody, a następnie zneutralizować. 
Kwasy (również kwas szczawiowy) neutralizuje się przez wypicie mleka 
magnezjowego lub mleka krowiego. Zasady - przez wypicie octu, soku z cy­
tryny, kwasu mlekowego lub cytrynowego.

Jeśli chory utracił przytomność, postępować Jak przy omdleniu.

3.3.6. Omdlenie

Jest to kilku- lub kilkuna_tominutowa utrata przytomności spowodo­
wana niedostatecznym dopływem krwi do mózgu.

Objawy omdlenia są następujące: na skórze - zwykle ns czoło 1 
skroniach - występują krople zimnego potu, oddech staje się powierzch­
niowy i zwolniony, słabnie tętno i wreszcie następuje utrata przytom­
ności.

Postępowanie!
1. Zapewnić dostęp świeżego powietrza.
2. Ułożyć w takiej pozycji, by głowa spoczywała nieco niżaj niż

tułśw.
3. Rozluźnić wszystkie części garderoby utrudniające swobodny 

obieg krwi lub oddychanie.
4. Unieść nogi zemdlonego dość wysoko ku górze na kilkanaście 

sekund.
Jeżeli po wykonaniu tych czynności zemdlony nie odzyska przytom­

ności, należy:
5. Stosować środki drażniące skórę i błony śluzowe:
a) ręczne nacieranie twarzy,
b) chłostanie twarzy (np. ręcznikiem, chusteozką),
c) spryskanie twarzy zimną wodą,
d) podanie do wąchania (o ile chory oddycha) waty lub szmatki skro­

pionej amoniakiem nie dotykając nią skóry ani śluzówek nosa. UwagaI Kle 
wolno podsuwać do wąchania otwartej butelki z amoniak* «ml

Po odzyskaniu przez omdlałego św-adomosci podaje się:

\



6. Mocną ciepłą kawę lub herbatę do picia.
7. 20-30 kropli "naeercowych", jak np. krople walerianowe, Ca d̂la­

mia, Cardiamid-Coffeir, Cardiol, Cardenosin, Neocardln, M.xtura car- 
dica, Guttae cardiacae itp

Przez pewien czas - «4 do odzyskania dobrego eamopcjżucia - po­
zostawia się chorego w  mi.tjsou, w który» odzyskał przyjemność, w po­
zycji leżącej.

W okreBle nieprzytomności nie wolno podawać żadnych płynów ani 
lekarBtw doustnie.

Jeżeli mino zastosowania wszystkich wymienianych zabiegów, omdla­
ły nie odzyskuje przytomnośoi, wykonuje się sztuczne oddychanie i wzywa 
lekarza, nie przerywając sztucznego oddychania aż do jego przybycia.

?76



4. LITERATURA CHEMICZNA I PROWADZENIE NOTATEK LABORATORYJNYCH

Szybki rozwój nauki jest między innymi cwiązany z nowoczesnym 
pipmiennj.ctwem naukowym. Wiele ważnych odkryć naukowyoh dokonanych w 
czasach alchemii nie wniosło niczego do rozwoju nauki. Było to związa­
ne przede wszystkim z bra\iem wspólnej dla wszystkich uczonych, płasz­
czyzny wymiany myśli i poglądów. Tajemnicza symbolika oraz alegorycz­
ny język alchemików, a takie "bardzo niewielkie nakłady wydawanych dzieł 
(najczęściej tylko rękopis i , uniemożliwiały zrozumienie i rozpowszech­
nienie wyników eksperymentów, bądź twórczej myśli naukowej. Powstanie 
czasopism naukowych zmieniło diametralnie sytuację i przyczyniło się do 
szybkiego rozwoju naaki. Wszystkie odkrycia naukowe ogły byó rozpow­
szechnione w stosunkowo krótkim czasie, stając się zarazem przyczyi ka­
mi do różnych spekulacji, a co za tym idzie, do powstawania teorii na­
ukowych opisujących w sposób ogólny wiele zjawisk cząstkowych.

Cały zbiór dokomentacji wiedzy chemicznej, czyli tzw. literatura 
chemiczna, mieści się na półkach wszystkich bibliotek chemicznych świa­
ta. Chemik przystępując do pracy w swoim laboratorium musi przede 
wszystkim wiedzieć, ery zagadnienie nad którym pracuje jest znane, co 
w praktyce oznacz«., czy zostało ono już gdzict opisane w literaturze 
chemicznej. Straszliwa liczba, ponau 4 miliony związków chemicznych 
oraz kilkudziesięciu tysięcy czasopism naftowych i technicznych z sa­
kr“ su chemii, może się wydawać niewtajemniczonemu zagadnieniem nie do 
przebycia. Celem tego rózdziału jest pokazanie, że proces poszukiwania 
Informacji literaturowych z zakresu chemii (chemii organicznej ) jest 
zagadnieniem rozwiązywalnym i najczęściej nie zabierająoym zbyt dużo 
czasu, chociaż może być niekiedy bardzo żmudne.

Całą literaturę chemiczną można podzielić na dwie kategorie! 
źródłową (czyli oryginalną) i pomocniczą.

4.1. Literatura źródłowa

Jest to zbiór publikacji oryginalnych zamieszczonych w czasopis­
mach naakowych, w których autorzy opisują uzysk bezpośrednio przer
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siebie wyniki prac eksperymentalnych i teoretycznych, podając opisy 
doświadczeń, własności uzyskanych związków oraz inne szczegółowe dane 
umożliwiające odtworzenie przebiegu eksperymentu przez i nnych badaczy 
w dowolnym czasie i przestrzeni. Na literaturę źródłową składają się 
prace oryginalne zamieszczone w czasopismach naukowych i w patentach.
Do kompletnego przeglądu literatury iest wymagany zarówno przegląd cza­
sopism, jak i patentów, jednak z reguły opisy patentowe nie są rzetel­
ne i często można je pominąć, jeżeli dysponuje się oryginalnymi pra­
cami na trn sam temat, opublikowanymi w czasopismach naukowych. Przy­
czyną braku rzetelności opisów patentowych jest ich ochrona prawna, 
która powoduje, że w interesie wynalazcy jest jak największe rozsze­
rzenie stosowalności patentu, np. jeżeli wynalazca wykonał eksperyment 
z etyloaminą, to bęazie twierdził, że wykonał także (lub że podobnej 
reakcji ulegają) z propyloaminą, aniliną, naftyloaminą Ltd., co nie 
zawsze jest zgodne z prawdą. Inną przyczyna takiego stanu rzeczy jest 
specyfika formułowania zastrzeżeń patentowych, które wyjaśniając wpraw­
dzie istotę wynalazku, uniemożliwiają jego bezpośrednie od tworzenie, 
ponieważ pominięto lub ukryto pewne istotne szczegóły wynalazku, co 
nie jest wprawdzie postępowaniem etycznym, ale za to skutecznie chroni 
wynalazcę przed naruszeniem praw z patentu.

Większość czasopism chemicznych publikuje prace w językach kon­
gresowych (angielski, rosyjski, niemiecki, irancurki), a wszystkie waż­
niejsze czasopisma wydawane dotychczas w językach krajów, z których po- 
choazą, przechodzą również na system publikowania w językach kongre­
sowych. Jest to zjawisko zupełnie zroz-ariałe, ponieważ celem publika­
cji jest yymiana informacji, a prace wydawane w językach mało rozpow­
szechnionych nie są praktycznie dostępne dla większości uczonych. Moż- . 
na powiedzieć, że obecnie językiem chemii jest język angielski, ponie­
waż większość czasopism chemicznych (około 6096) jest wydawana wyłącz­
nie w tym języku. Wykaz ważniejszych czasopism publikujących prace z 
chemii organicznej przedstawiono w tabeli 4.1/1.

4.2. Literatura pomocnicza

Najważniejszym zadaniem literatury pomocniczej jest umożliwienie 
czytelnikowi znalezienia potrzebnej informacji w całej literaturze
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T a b e l a  4 .1 /1
W ykaz ważniejszych czasopism bieżących, które publikują prace oryyiiia lne z dziedziny chemii organicznej,

wym ienionych w kolejności alfabetycznej

Tytu ł i rok założenia Język. 3-równe Prace 
lub komunikaty

Zeszytów rocznie

1. Acta Chamica Scandinevica (1947) —g pr 10
2. Angewandte Chemie (1888) niem kom 24
3. Justus Liebigs Annalen der Chemie

(także Ann. Chem J (1832) fitem pr 10
4. Annales de chimie (Paris) (1789) fr ... 6
5. Annali di chimica (Rome) (1914) w ł pr 12
6. Arkiv für Kemi (190? ang, fr pr nieregul.
7. Austidlmn Journal of Chemistry (1948] ang pr 12
8. Bulletin of the Chemical Soc<etv

of Japan (1926) ang pr, kom 12
9. Bulletin des Sociétés Chim.ques Beiges

fr, ng pr, kom(1887) 6
10. Bulletin de la Société Chimique

de France '1858) fr pr, kom 12
11 Canadian Journel of Chemistry (1927) _.jg, franc pr 24
12. Chemische Berichte (1868) (do roku

1945 Ber.) niem Pr 12
13. Chemical Communications (1965) ang kom 24
14. Chemistry Bnd industry (London) (1923) ang kom 52

15. Chimia (1947) niem, fr ang kom 12
16. Collection of Czechoslovak Chen.ical

Communxat.ons (1929) ang. niem, ros pr 12
17. Comptes rendus hebdü. ladaces.

52Series C (1835) fr kom
18. Dokłady Akademii Neuk ZSRR (1922) ros kom 36
19. Expaneni.j (1945) ang, n<em, fr kom 12
20. Gazzetta chimica itaiiBni (1871) w ł Pr 12
21. Helvetica Chimicii Acta '1918) niem. fr pr 8
22. Israel Journal of Chemistry ( 1963) ang pr 6
23. Izwiestia Akademii Neuk ZSRR otdrclenie

chimiczeskich nauk (1936) ros pr kom 12
24. Journal of the American Chemical

Sociaty (1879) ang pr. kom 26
25. Journal of the Chemical Society, Section B,

12Physical Drganie Chemistry (1841) eng Pr
26. Journal of the ChemiciiJ Society,

Section C, Drganie Chemistry (1841) ..11, pr 24
27. Journal of Hetero'ycl.c Chemistry (1964) ang pr, kom 4
28 Journal of the Indian Che^.cal Society (1924) ang Pr * 12
29. Journal of Medicinal Chemistry (1958) ang pr 6
30 Journal of Organometalic Chemistry (1963) ang, niem, fr pr, kom 12
31 Journal of Organic Chemistry (1936) ang pr 12
32. Journal für praktische Chamie (1834) meir ang pr 12
33. Monatshefte für Chemie (1870) niem pr 6
34. Nature (1869, -Jig kom 52
35. Naturwissenschaften (1913) niem. ang kom 24
36. Pure and Applied Chemistry (1960) ing niem, fr nieregul
37 Recueil des travaux chimiques des p»ys-

pr.fr 11-Bas(1882) .ng niem fr
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c d.  t  a b « ł  i 4 1 / 1

Tytu ł i rok założenia Języki główne Prace 
iub komunikaty

Zeszytów
rocznie

38. Science (1883I ang kom 52
39. Tetrahedron (1958) ang, niem, fr Pr 12
40. Tetrahedron Letters (1959) ang, niem, fr kom 52
41. Zeitschrift für Naturforschung, Teil B

(1946) niem Pr 12
42. Żurnałobszczej chimii (1869) ros pr, kom 12
43. Żurnałorganiczeskoj cnimii (1965) ros pr kom 12
44. Polish Journal of Che"list • idaw .e j Rocz

nik Chemii 1921-197?) =ing pr kom 12

chemicznej. Nietrudno sobie wyobrazić, te korzystanie w tym celu bez­
pośrednio e literatura źródłowej jest całkowicie bezużyteezne, ponie­
waż od początku istnienia piśmiennictw: naukowego zgromadzono we wszyst­
kich bibliotekach świata miliony woluminów czasopism naukowych. Obec­
nie na świecie wydaje się wiele różnorodnej literatury pomc cniczej, u- 
możliwiająoej zarówno śledzenie postępu w określonych dyscyplinach che- 
■11, jak i odszukanie dowolnego problemu stanowiącego aktualny przed­
miot zainteresowania konkretnego chemiica. literatura ta zostanie omó­
wiona dalej.

4.2.1. Wykazy tytułów prac

Tego rodzaju literatura ma zastosowanie do przekazywani» szybkiej 
infc-macji o tym,- że w najczęściej czytanych czasopismach naukowych 
ukazała się praca będąca przedmiotem zainteresowania conkretnego chemi­
ka. Najbardziej znanym i najczęściej stc-owanym w praktyce czasopis­
mem tego tyru jest Chemical Titles, wydawany przez Chemical abstracts 
Service od 1961 roku. Ten dwutygodnik wymienia tytuły bieżących p n c  
oryginalnych z około 700 najważniejszych czasopism chemicznych, przy 
czym tytuły te są lkŁadane alfabetycznie przez komputer w stosunku 
do każdego słowa kluczowego zawartego w tytule, tzn. z wyjątkiem takich 
słów, jak the, of, investigation, synthesis itp. Oznacza to, że Jeżeli 
tytuł zawiera siedem słów kluczowych { znaczących), to będzie on wymie­
niony siedmiokrotni,», przy czym każde słowo będzie wymienione w kolej-
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noścl alfabetycznej i to w otoczeniu pozostałych ełów tytułu. W każdym 
wierszu znajduje się ponadto kod zawierający informacje o tytule czaso­
pisma oryginalnego, z którego pochodzi praca, numerze woluminu, stro­
nie, a w osobnym dziale podań, eą pełne tytuły oraz autorzy prac. Ob­
jaśnienia tego kodu znajdują się w każdym zeszycie Chemical Titles. 
Przykładowe fragmenty stron z tego czasopisma przedstawiono na ryp. 
4 .2/ 1.

Innymi czasopismami "tytułowymi" są Current Contente Chemical 
Sciences oraz Current Chemical Papers, wydawane także w języku angiels­
kim.

4.2.2. Czasopisma referujące

Czasopisma referujące zamieszczają streszczenia (abstrakty) 
wszystkich prac oryginalnych i innych z dziedziny chemii, publikowanych 
w czasopismach źródłowych. Zadaniem tych czasopism jest bieżąca infor­
macja o pracach opublikowanych w innych czasopismach oraz umożliwienie 
znalezienia dowolnego zagadnienia, które było przedmiotem streszczenia 
w cza opinmach referujących, co jest możliwe dzięki całemu systemowi 
rocznych 1 wieloletnich indeksów zbiorczych, wydawanych jako integralne 
części czasopism referujących. W zasadzie istnieją trzy takie czaso­
pisma: Chemical Abstracts & ne. ), Chemisches Zentralblatt (niem. ) oraz 
Referatiwnyj ŻurnŁł Chimia (ros. ). Obecnie największe znaczenie ma Che­
mical Abstracts 1 on zostanie omówiony bliżej.

Chemical Abstracts Jest tygodnikiem zawierającym bkróty prac 
oryginalnych, publikowanych w ponad 10 tys. czasopism chemicznych i po­
krewnych chemii na śwlecle. Czasopismo to wymienia taicże streszczenie, 
patentów mających związek z chemią oraz artykuły przeglądowe 1 kelążKi 
z dziedziny chemii. Wygląd typowego streszczenia ( tzw. abstraktu) z Che­
mical Abstracts przedstawiono na rys. 4.2/2. Jak łatwo zauważyć Che­
mical Abstractr ( CA ) jest bardzo przydatny do śledzenia bieżących wy­
darzeń w chemii. Jednak równie ważna jest możliwość wykorzystania CA 
jako zbioru informacji z zakresu chemii. Chemical Abstracts ma bowiem 
szereg indeksów rocznyoh i wieloletnich obejmujących skorowidze rze­
czowe (Subject index, a ostatnio także Chemical Substances Index ),sko-
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89: HGftôP» Reacl.om wûh Urylmethylene)cycka-kajonei.
1. 2,6-Bis(arylmethylent cyclohexanones. Ali, Mohamed Ibrahim; Hammam Abor Elfotooh G. (Fac Sri., Univ. Cairo Giza, Egypt) J  Chem. Eng. Data 1978, 23(4), 351 i (Eng).

RCH

III R IV
2,6-Bis!arylmeth\ lene (cyclohexanones condensed with thiourea to g've he quinazolinethiones I (R = Ph, p- MeCeH«, p-MeOCeHi,
o-ClCsH, p C’Cgrî  3 4 -"lethylenedioxyphenyl), which reacted 
with ClCH2C02n with MeCHBrC02H, and Br' H 0CH 2CO2H to give, lebp , the 5W-thiazolo[2,3-6]quinazolin-3-ones II (R1 = H,Me' aii. file 4W,6W-1,3 -thiazino|2,3-61qu;nazoŁ.n-4-one" III. II (R1 = H) were transformed .r' lie 5« th.azoln|2,3-6]quinuzo= lin-3-ones IV (R2 = Ph, PhCH:CH, 3,4-methvieiiediuxyphenvl, pClC8H„

Rye. 4.2/2. Wygląd typowego abstraktu

T a b e l a  4.2/1

Indeks
rzeczowy autorów wzorów numerów

patentów
1907-1916 
1917-1926 
1927-1936 
1937-1946 
1947-1956 
1957-1961 ____
1962-1966 
1967-1971

1907-1916 
1917-1926 
1927-1936 ' 
1937-1946 
1947-1956 

- _1957-1961_ _
1962-1966
1967-1971

1920-1946 .
1947-1956 
1957:1961 _
1962-1966
1967-1971

-

1907-1936
1937-1946 
1947-1956 

. J957-1961____
1962-1966
1967-1971

rowidze wzorów sumarycznych (Formula Index), autorów (Author Index) 
i skorowidze numerów patentów (Iumerical Patent Index). .srystko to 
umożliwia znalezienie w otosunkowo 3zybkim czasie dowodnych informacji 
potrzebnych chemikowi w pracy. Chemical Abstracts Jest wiitc prawdziwym 
kluczem dc światowej literatury chemicznej. Łotychcnas wydane indeksy 
wieloletnie (zbiorcze) przedstawiono w tabeli 4.2/1. Wprawdzie indeks 
zbiorczy z 1962-19^6 zawiera 8 milionów pozycji i liczy 40 tys. stron, 
to jedrak odszukanie w nim potrzebnej pozycji nie zabiera więcej n i ł
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kilkanaście minut czasu, a z odsyłacza do abstraktu można szybko zna­
leźć żądany abstrakt, a z niego oryginalną pracę.

Inne czasopisma referujące nie mają tak dużego znaczenia, a nie­
które z nich przestały byó wydawane ze względu na konkurencyjność 
Chemical Abetracta,, Ostatnio mocno zaawansowane są prace umożliwiająoe 
automatyzację zbierania informacji cl.emicznych za pomocą komputerów 
i Chemical Abetracta jest wydawany również w postaci zapisanej na mag­
netycznych bębnach pamięci, dzięki czemu można szybko uzyskać potrzeb­
ne informacje w portaci wydruków z komputera.

4.2.3. Wydawnictwa encyklopedyczne i tablice informacyjne

Padaniem wydawnictw encyklopedycznych jest szybkie dostarczenie 
podstawowych informacji o związkach lub problemach chemioznych. Naj­
ważniejszą encyklopedią związków organicznych jest "Handbuch der Or- 
ganischen Chemie" Beilsteina, znana powszechnie Jako "Beilstein" . 
Czwarte wydanie tego dzieła jest najobszerniejszym zbiorem informacji 
z dziedziny chemii organicznej. Dzieło główne (H, Hauptwerk) składa 
się z 27 tomów i zawiera literaturę do 1910 rokt. Pierwsze uzupełnie­
nie (E I, Erstes Erganzungswerk) zawiera również 27 tomów i obejmuje 
literaturę do 1919 roku, a drugie uzupełnienie (E II, Zweites Ergan­
zungswerk) obejmuje literatur? do 1929 roku. Szytki wzrost informacji 
w ostatnich latach spowodował pewne zmiany w dalszych wydaniaoh uzu­
pełniających i w chwili obecnej, trzecie i czwarte (E III, E IV) 
uzupełnienia tego dzieła są wydawane jednocześnie (często w jednym 
tomie) oraz zawierają wiele odsyłaczy literaturowych do prac najnow­
szych. Ponadto wydano skorowidze nazw i wzorów sumarycznych ( tomy 
28 cz. I i II, oraz 29 cz. I i II) oraz dodatkowo tomy 30 i 31, w któ­
rych opisano produkty naturalne o niepewnej budowie (cukry, gumy 
itp. ). Wszystkie tomy mają ponadto skorowidze nazw i wzorów. System 
klasyfikacyjny związków organicznych w Beilsteinie jest oparty na za­
łożeniu, że każdy związek da się opisać wzorem atr”kturaln;T». Wzory te 
zortały ujęte w czterech działach głównych, określonych przez tzw. 
układ macierzysty związku, a każdy dział główny Jest podzielony na 
klasy, w zależności od grup funkcyjnych. Brak miejsca nie pozwala na
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szczegółowe omówienie tego systemu, a zainteresowany czytelnik znajdzie 
potrzebne Informacje w pierwszym tomie dzieła głównego ( 1 H, str. 1- 
46) lub w odpowiednich uzupełnieniach, albo w specjalnym przewodniku 
po Beilstelnle, który w każdej bibliotece jest umieszczony na półce 
obok "4andbuch der Organlschen Chemie". Na uwagę rapługuje fakt, że 
ayttei stosowany w tym dziele powoduje, że związek opisany, np. w trze­
cim tomJ e dzieła podstawowego (5 H), będzie opisany (jeżeli w litera­
turze ukazały się dodał cowe informacje) również w trzecim tonu.e każde­
go wydania uzupełniającego ( 3 E I, 5 E II, 3 E III ltd. ). Aby ułatwić 
znalezienie informacji w Beilstelnle wprowadzono także podział dzie­
ła na 4877 jednostek liczbowych (System Numbers). We wszystkich wyda­
niach uzupełniających związek jest opisywany pod tą samą liczbą w t?m 
■jrstemle, so ułatwia jego znalezienie w bardzo obszernych wydaniach 
III i IV.

Poza Bellstelnem jest wiele innych encyklopedii chemicznych, z 
których najważniejsza to: Elsevier's Encyclopedia of Organie Chemistry
1 Dictionary of Organic Compounds. Podobną rolę spełniają również 
wszelkiego rodzaju przewodniki 1 kalendarze chemiczne, zawierające 
najważniejsze dane z różnych działów chemii, niezbędne w codziennej 
praktyce laboratoryjnej (np. Kalendarz Chemika, Poradnik Fizykoche­
miczny, Sprawocinik OMmika). Największą popularnością cieszy się "The 
handbook of Chemistry and Physics" wydawany corocznie (1 uzupełnia­
ny) przez Chemical Rubber Publ. Co. i stąd zwany popularnie przez che­
mików "podręoznlklem gumowym".

4.2.A. fcydawilctwa monograficzne i podręczniki

“nbi ikaoje przeg]ądowe-w nograflczne opisujące stan wiedzy w o- 
kredlonyeh dyscyplinach chemii organicznej są niezwykle przydatne 
dla wstępnego zorientowania się w danym zagadnlenl ii. Ukazują się one 
v ip-cjalnych czasopismach przeglądowych lub w seryjnych wydaniach 
książkowych. Przykładami czasoplbm przeglądowych są: Chemical Reviews, 
Uspieehi 'ihlmll. Quarterly Reviews, Angewandte Chemie, a w jęnyku 
polskim Wiadomości Chemiczne. Wiele wydawnictw książkowych przypomina 
swoją treścią czasopisma przeglądowe. Na przykład Organie Reactions 
oraz Reakcji i Mttody Issledowania Crganiceskich Sojedinienij za-
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mieszczają w poszczególnych tomach jeden lut kilka turtykułów obawiają­
cych konkretne reakcje organiczne, bądź metody otrzymywania poszczegól­
nych klas związków organicznych. Bardzo dobrym dziełem o charakterze 
monograficzno-encyklopedycznym jest Methoden der Organischen Chemia, 
wydawanym od kilku lat przez Georg Thieme Verlag w Stuttgarcie pod re­
dakcją E. Mftllera, a nazywanym powszechnie przez ohmików "Fouben- 
Weylem" od nazwisk założycieli tej serii wydawniczej. W dziele tym 
poszczególne tomy są poświęcone omówieniu metod syntezy różnych klas 
związków organicznych, a także ich najważniejszych własności chemicz­
nych. Kilka tomów jest poświęconych problemom ogólnym, takim jak: me­
tody analizy, czy metody fizyczne w chemii organicznej.

Seiyjnie wydawane Organie Synthesis jest poświęcone w całości 
najbardziej wypróbowałym metodom syntezy konkretnych związków organicz­
nych. Jest to bodaj jedyne wydawnictwo, które przed opublikowaniem ja­
kiegokolwiek przepisu preparatywnego dokonuje jego starannego sprawdze­
nia w praktyce laboratoryjnej.

Wreszcie bardzo dużo wydawnictw periodycznych poświęconych różnym 
problemom chemii organicznej ukazuje się corocznie pod tytułami zaczy­
nającymi się od Advances in ..., lub Progress in ... albo Topios in ..., 
np. Advances in Alicyciic Chemistry, Topics in Phosphorus Chemistry, 
Progress in Stereochemistry itp.

Szersze opracowanie źródeł literaturowych w chemii organ.' cznej 
znajdzie czytelnik np. w podręczniku Chemia Organiczna, J. March. WHT, 
Warszawa 1975, str. 816.

4.3. Posługiwanie sie literatura chemiczna

Sposób posługiwania się literatura chetulczną jest zależny od 
przedmiotu (zagadnienia) i od osoby poszukującej. Całkowicie pomija­
ny w tym podręczniku systematyczną pracę chemika w bibliotece, pole­
gającą na bieżących studiach literaturowych, zapisywaniu wyszukanych 
Interesujących danych oraz takiej ich obróbce, Łby w każdej chwili 
można było z łatwością odnaleźć potrzebne informacje w ćowolnym czasie, 
w miarę potrzeby.
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2 8 8 /

— <loHrk»ndio]ittiyU‘h»r 1, 482.
— (lodekanol t I 2\8.
— dodrkanon I. 715.
— «*l1iohj Iketon I I I  774.
— plioatoarat 2 I 212, II 406, 487.
— <*lai<lat 2 II  443.
— cmptin 2 ł I I  453.
—  pmrtiiimpthin 22 I I  432, 433.
Met hylen (Bpzoirhnung) I, .Vł.
Mrlhylpi) (Hailikal) vjjl. |, lwi.
Mpthylrn ncrt<‘HHif(Mkiirratiiyl«>iłtiT 3, 734.
— acptoclilorliyilrin 2, 152.' II KIA.
— »polon I, 728. I  37», 11 78C
— apoton, dimprpfl I I I  786.
— acotophpnon 7 3ót, I JflO, 11 283.
— acctyldiliydrobonziHothiazol 27 II IM. 
Mrthylpnathor-dibronikaffofsaurw. oron.nl

1». 276.
—  homokaffepHourc 19, 27».
—  lir lrokaffcosa.ro I#, 275, I 744, II 29*1.
—  kaffopsaJir“ 1#. 278, I 746. II 29».
—  kaffposaurod.bron^ii 19, 275. II 21»7.
— kaffpesa re|>iperi<li<l 2», 79. II 52.
—  ■lorniPtalipniipiiiHaure 19, 286. I 74»

11 3<*4.
—  proto<-atPchiisarrp 19. 269, I 743, ||
—  uoinsimre 19, 285, 286, II 31M
Mit In Ipii-athylainin. triniprpH 2«, 2. II 3.
—  ala in 4. 394, I 494. II »23.
Mftliyleiiaiiiiiio-acpHinitrU. dimi-n-N iind iri

niprps 2. 89, I 37 II ss
— acptoplipiiiiu 14 II 31.
—  l>rnzainim)|>ropai 9 I 117.
— liriiziH-saiirc. |m)1viiiitc 14. 333. 394. 4311.
—  briizonitril. |Kilvniprps 14. 333.
—  b<-n/.o> Ntilbcu 14 II 7».
—  «-lin alilii* 22 I K4I.
- 'llliytIri Ml|i >1 27 II 523.

Rvs. 4.3/1. Fragment skorowidza rzeczowego z Bellstelna 
( 28 E IIf str. 1571)

HajczęstEzynu przypadkami, w których zachodzi konieczność prze­
prowadzenia systematycznych poszukiwań literaturowych Jest znalezienie 
metody otrzymywania lut własności chemicznych i fizycznych określo­
nego zwiąeku chemicznego, lub znalezienie informacji o określonej reak­
cji organicznej.

W przypadku poszukiwania określonej reakcji chemicznej, którego 
celem jest wytłumaczenie przebiegu konkretnej reakcji organicznej wy­
konanej w laboratorium ( zaproponowanie mechanizmu lub prawdopodobnych 
struktur powstałych produktów), poszukiwania literaturowe zaczyna się 
od dzieł podstawowych, np. od obszernego podręcznika chemii organicz­
nej, a następnie rozszerza się poszukiwania na skorowidze rzeczowe od­
powiednich opracowań monograficznych. Dopiero w przypadku braki, po­
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trzebnych informacji w tych wydawnictwach rozszerza się zakres posziiki- 
wań na czasopismo referujące, np. Chemical Abstracts. Tego typu po­
szukiwania są zwykle bardzo żmudne i wymagają dużej wprawy i umiejęt­
ności.

CMonnethyl-[a./)./)-trichlor-fcthyl]-&ther 
1 . 6 1 8 .

Methyl-[a-l-l-l-teti*chkr-Łthyl]-ftther1 12!
C s H 4C ( t0 1 V e r b i n d u n g  C , H 4C 1 4 0 ,  h i  M e t h y l a l

1. 8 7 4 .

C . H . C ^ Ü P  [ß .ß .ß -T -ic h \o r  i a o p r ^ p y l  _ - p h o s *  

p h o r i g s & u r e - d i c h l o r i d  1, 3 0 5 .

C s H 4 F a N O  o t . o t . o t - T r i f l u o r - a o e t o x i m  1 I I  7 1 8 .  

r . H 4 H g O  P r o p a r g y l q u e c k s i l b e r h y d r o x y d  

4 , 0 8 3 .

C j ü i H i r t l t  / f - H y d T o x v m e r c u r . - p r o p i o n s & u r e -  

a n h y d r i d  4 ,  6 8 8 .

[ C a H 4 H g O . ]  x  c t - H y d r o x y  m e r c u r i - p r o p i o n R & u r e -  

' n h y d r i d  4 ,  6 8 8 .

[ C , H , H k O , ] x  A n .  y d r i d  d e r  0 - O x y - c t - h y d r o x y *  

n . e r c u n  p r o p i o n t ó u r e  4 ,  6 8 9 .

C a H 4 H g aI xO  V e r l  > n d u n g  C , H 4H g aI , 0  a u s  

i h  X / i  1  I I  7 1 4 .  

r , H , H p : , 0 ,  A c e t o n m e r c a r b i d  1, 6 4 6 .  

f a H 4 I N 0  [ 0 - J o d - f t t h y l  j - i s o c y a n a t  4  I I  6 1 9 .  

r. I,I._ l . 2 - D i j o d - p r o p e n - ( 1 )  1. 2 0 3 .

0 , 1 1 ( 1 , 0  a . a - D i j o d - a c e t o n  I I  3 4 C .

< x . o t ' - D i j o d - a c e t o n  1 6 6 0 .  

f , H , I , 0 ,  D i j o d e s s i g s i u r e - m e t h y l e s t e r  2 ,  2 2 4 .

C a H 4 M r O  P r o p i n y l m a g n e s i u m h y d r o x y d  1, 2 4 7 ,

1 1 0 6 ;  v g l .  a. 4 ,  6 6 8 .

[ f , H 4 S O , ] ,  V e r b i n d u n g  [ C aH , N O a ]x  a u s  

H y d r a z i n o e s s i g s i u r e ä t h y l e s t e r  4  I  5 6 2 .

(’, H 4 N ,  D j i z o p r o p v J e n  1 I  3 7 8 .

P y r a z o l  2 * .  3 9 .  I  1 5 ,  I I  3 3 .

» m i d a z o l  21 ,  4 5 .  I  1 7 .  I I 3 4 .  

i r . H . N , ! .  V e r b i n d u n g  [ C a H « N a ]x  a u s  F o r m «  

a l d e h v d  2 .  8 9 ,  I 3 8 .  I I  j A  

r , H , N , 0  D i a z o a c p t o n  1 I 3 9 6 .  I I  8 2 3 .

(  v a n a m e i s e n B Ä u r e - i m i n o m e t h y l f t t h e r  2. 54»,
‘ 1 2 3 H .

Rys. 4.3/2. Fragment skorowidza wzorów z Beilsteina ( 29 E II) 
Znacznie łatwiejsze i częściej stosowane* w codziennej praktyce 

jest poszukiwanie metody otrzymywania 1 własności fizykochen<ir,znycn 
konkretnej substancji organicznej. Opiszemy tu sposób postępowania u- 
możliwiający zebranie pełnej Informacji na ten temat, jednak należy 
zaznaczyć, że w praktyce często wystarcza odnalezienie jednego, zado­
walającego źródła literaturowego. W prostych przypadkach wystarczają­
ce noże się okazać przeglądnięcie kilku podręczników preparatyki or­
ganicznej, Organie Syrthesen itp.



Dy^n.«. BL 13] M. UN — B.‘ Man trägt afim*Mch 1 hol.
'  '? ™ ^ * ehyd.,n « “ e Lanmg t o t  1 Mol-Gew. Kahumcyanid und 1 Mol. Oe r. in» o- ö.w^ g ” *rer f f -  ’- % *  “ cb *TS StuD<W mH Ewgmn Kh1№[ », 

Ü P  k '^ 5 * ^  W >- A l j  aalasaurem Aminoacetonitril““  ^  t*l «e. 1*2) - - 0*.*. m« ia-. ...KjLtü*J£i 8̂ nuak be: +8* eine »«Br V*ung ronh-dnnvjintu Bad, nacbdem _ie HlüIi der Kafamcyanidläsung sugeeetit ist. sie hzeit' z 
B 180S; rt*t t lumnzugoben, kann man auch Kohlen- ^  «‘fat«(L). r- Prum,™ (vw A— er) F- 129 5‘ (J..£). Sch» r löslich in kaltem ŜS’"°** ,™*er B«™ ■*. betrach tbch löslich in heiOem W- jer «< ir Alkohol * 1 y , eiw»« mehr als 1 HoL jlaohoL'jcher n-8alisfcure bei ,̂wöhnl.cher Tem-^-.wsahr-nrM Anunoacetonitril (C.. B. 81, 2*80; vgL J , C., B. «*7, 60). M.t gesatl gter ~ r 1 omferatur Glyciniminoäthyläther-bis-hydrochlond (C., B. 31, 2490); koc..i man mit alkoholischer Salzsäure, so entsteht salz- “H  inJU-iy fester iJ.. C , Br., 60, K , i. 86. 1608). B im Kochen mit alkoholischer »allstenimi Gegenwart; von Formaldehyd oaer V jthy'il entsteht das Tetra-hydrochlo..d emer̂ Verbuidmig CVHM0„N, (s. bei Glyoinäthyfester, Syst. No. 364) (K., P ä6, 1509). B». äeetonitrils t  B se l"l Schwefelsäure entstehen neber Formaldehyd u il stedes Amino-

., y rb+ndung (f .H.N,}* B. Uan u»St zu vuier Salmiak enthaltenden 40*/oigon Form- aldehyd-LAsunK be. -| i» eine Luoung » ,n KCN nntropfen una ieitet dar i SO, _.n (Klaoks . 
J. pM2j66, 193; B_ 86, ,08). ■ Kiystall (aus Essigs iure]' F 36«. Liefert mit 90«/,- ]?■ rornialdehyd, mit alkoh. Schwefelsäure Atl.ylal. — Hydrochloric.

(JmwanilmppnduUe mbtimnter Stnth*r aut Bimtuim t e w .  Cyaniden. 
Verblndnn C.H «N4 (dimolekolarea Ksthylenan..noaceton.tril) (S. SS) *)■ 

B. Mtat man bet der Bildnng von ( L H ^  ^CaLumeyamd durch Natriiuncyani so n ra 
die ..uibm,e u  der Vnbu^itiiig CjH^Ni n n  dcVmelspunkt 129* verringert, die Äuiboute

' )  I *  ®aeh dem I in n f tu ebl Bl n les E>xliiiDS|imrkM [1 .1. 1980] tnchieseMQ 
Arbeit t o i  J o n u o ii, R n m u n  (Am. Soc. », 768, YkJ a R ik ih a r i  J^hi "  , A. St*. 46, 
I6SC E.. Am. Soc. 4 8 , » 7*41 wloi d«r Vr-jindnu^ C,FI,N, dis “m . .  C,HM̂ , suertailt uad 
»•«b f»" Jafi asben ibr stete die V«Wui| „(C,H,NI)x,‘ (B. S8) entsteht,

II. «9—«5
»  MONOCARBONSAUREN c .H 2, o 2 [Syst. N 0. 186- 1Ä7

Mo^^* r̂ S ‘g-(C*H*|f,>*»TOm,fCh,,,rl*pon),:t (Ł ”»<̂»*«heDden Artikel) erhöht rid̂ Yo, ^  : l655>- Zur Darstellung vfl Orgai... “ynthaw 4Ä  »IM HMi Rg**MTt. mit "“>« I»»«* gelöster) Blaus&urr nicht (DlL'ni.»,
(BÄnjrr, \J* S! WW,i* ̂  UT ’ B-di îtril

. v ^ bi nd“ " g № .»«N .1« Vgl. S. 37 Anm. _  Nach dom Literatur-Schlußtermin“S £ r ^ ‘Werk“ lB20] *“* Ri™ * ri 'Am- Soc- *f '"tK. diese VerbindungaJ»
* ^  m m o d ia c e t o n i t r i l  C »H 1#N € =  CH .IN tCB^ C N ),].  erkannt

V e rb in d u n g  C?H ,0 ,N C IÄ oder G jH .O .N C I, ( 8 .  89) aoU ^1ÄC  C H  C 0  N H

,V<i rhj nd,f n K.C#H 1tN « (t r im o le k u la r rB  M e th y lr n n m in o A r r t o n it r i I )  Alu nnlchrn 
ist die fn iher aln d i  m o le k u la r e s  M r th y le n a m in o a 'r e t o n it r i lC gH sN 4(H 2 .K n ;  E I S  37) 
nufgefaßte Vrrhindunp zu formulieren; vgl. d ir Zeile 12 v .u .  zitierte Literatur. Das 
Mol.-Oew. ist kryoskopisch in Naphthalin und ehuilioskopisch in Aceton bestimmt (.Johnson. 
K ikkh art, 4̂m. Soc. 46, 772). Zur Auffassung als 1.3.5-Trifi-cyanmethvI-hexahydro-1.3.5 *

tnazin Hic<N [cH j-C N )-C H l>K 'rH » 'CN VKL *"*«**, r- • 183.61; Bl. [4] 88,1441:
AHM?n- Sfi Cutture 3. 570; C 1888.1, 516. Darstollun- aus Form- 

wdehyd. Ammoniumchlorid und Kaliumcyanid: K aroh k r, Soc. 117. 135,1; L in o . N ah ji. 
fluKhem. J . 16. 702; ,T.. K.. Am . Soc. 46, 772; aus Fom ialdohvd, Ammoniumehlorid und n?7 Taü. ,:, "".I-ANoLEV.r/rj.,V(A.Coll. Vnl.I rrmk). S47; d.u( ichr -,bo S.352 !V, l?er. T>ar*teHung tus Formaldrhv'i Kaiiumcyai..» und łm.,ion.amcl,lori(1 (vo MS. R9‘ 

A_[" Nebrnprodukt stets Methylen-bis-iminodiacetonitril (N C -C H ,),N -C H ,-N fC H , 

hSl /FVir, J < 71I’' Krv»talle (aus Alkohol odtr Aceton'. RhomIk.™ v , 1 F 129 (J- P Am- Srx- 4e-772 Hydrolvw mit Srhwefn? s'^'V T!'°n| m,t KM iu" >n und GosihwindiRk.it derm- S Ä  w hr,„(,‘‘r ■Mrely» mil l< äcm Wasser: R .1 A„ üor. 46 I? »'»' '"O'yon "̂Ir-t .1 'x-ton -rtehandrln mit »Ikon. Schwefel-*5‘- W *• und L,rhiteei i des gcb.ldel ’ii Muren Aminoacetoni .nlsulfate mit Bai 
S i T OW; »  K° wen^ er F°t dureh Koeher T..t I!arvtwH,lr ohnr
Frhtoi,n ™ r<lV 40'{ ip**m BarvtwftRsor und sr“  ,lÄend, ,
Krh.t*nn mit 3%,„er Reh» felsaure .L.. ft , Buchm .. lft  70 A.. K.). L  -fert bei de. Re­
duktion mit Natrium nnrt <l-nderr .S oluten- Alkohol und ... rhfoi.rerd 1 rw-ifunr ^ •: 
Koehen mit w  ier N-\lethvl-Blycin (S th -ib itr. N  Kr.r r .  II . 1B03). Be,m i inw.it*n v„r 
e n tl m die Suspens,™ in e,ne n l,em.-el von Alkohol und koru Aomion.ak
entsteht emo Verbindung C .H .^ .S  (Krvstalle; 1 152 -153« im . ürg. . , rmten B^d)
..eben ? ft Dithion piperazin(f) H N - ^ . . ( ,^ > N H C )  (Syrt. Nr. 3587); letetgenannte Ver 
b m o u n g ^ d ^ ^  ^mehratündiBer Kinw. von S,-hwcM*a»er,tof: als Hauptpunkt

(Nr-rHLN.rH(:№ '  K 1L ̂ » ‘■.Mrthŷn-bis-i..o.l,âu,nW ,l C.H.N.
«'V4, i  Prk‘nnt ’ -  (D‘̂ ’ ' 7-r. A.«?

- 4.3/3. Frü ;aienty opisów z Bellstcina: a) tom 2 H str 
b) tom 2 E I Str. 37 i 38, cj tom 2 E II 8tr. 8fc
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Systematyczne pcdzukiwania rozpoczyna się zwykIt od Beilsteli i.
W celu zilustrowania metody po zuklwanla zobaczymy jak nożna znaleźć 
w literaturze informacje o metylenoaninoacetonitrylu ( CHg-N-CHg-OH ).
W skorowidzu rze ;nowym Beilste.na (28 E II str. 1571) xys. 4.3/1» 
odnajdujemy to hasło, a z zamieszczonego tan opisu wynika, żc związek 
ten występuje w postaci dlmeru i trlmeru oraz, t e jest opisany 
w 2 tomie BeilsteiOL ( 2H str. 89, 2E I str. 37 i 2E II str. 88). W pu- 
doony sposób znajdziemy te sone lmormacje posługując się wzorem sona­
ry cznym związku Ĉ H^R2 i skorowidzem wzorbw unleszozonyn w tonie 2y 
(rys. 4.3/2). W dziele podstawowym na stronie 89 znajdujmy krótki 
akapit poświecony cemu zwią%kewi (rys. 4.3/3)« z którego wynika, te 
związek o wzorze (Ĉ K powstaje w wyniku wkraplanla roztworu cy-
janmi potasowego w temperaturze 5 °C do roztw. ru salmiaku w 40% for ■ 
"■alinle, a ponadto są podar.j odsyłacze do literatury źródłowej oraz 
temperatura topnienia tego związku (86 °C ) oraz Jego ohlf" owodorti 
(165 °C). W pierwszy* uzupełnieniu (2E I str. 38) znajdujemy epróez 
innych informacji, barduo istotny odsyłacz do Organie theses 4,
47 1 925, gdzie dokładnie Jest opisana w„ próbo* na netoda syntezy togo 
związku. Jeżeli ta informacja jest zadowalająca, to nożna zap»ostać 
u ilszych poszukiwań. W przypadku konieczności zebrania oałej literatu­
ry (np. potrzebnej do opraoowania sprawozdania dl przemysłu) p o i №  
ciwanie kontynuujem; dalej. W drugim uzupełnieniu (2E II str. 88) 
znajduje się krótki akapit, w którym opróoz odsyłaczy do poprzednich 
wydań Beilsteina jest tylko krótka notatka o związku 1zoneryosnyn. Od­
notowany numer systemowy tego związku (156) pozwala na łatwo odmij* 
zlenie go w pozostałych wydaniach uzupełniających, któryoi. nie obej­
muje skorowidz drugiego uzupełnienia. W trzeci- wydaniu uzupełniająeyn 
(2E III str. 124) znajdują się o-lsyłaoze do poprzednich wydań (msupel- 
nień), oraz odsyłacze do prac źródłowych, poświęconych badani c i krya- 
talograficznyn i widmowym. W czwartym uzupełnieniu zwiąi. !v. ten nie 
jest opisany.

Po przeglądnięciu Beilsteina many zebrań % literature ilo 1944 ro- 
ku (lub do 1954 roku, jeżeli w bibliotece jest czwarte uzupełnienie).
Rozpoczynamy wtedy przeglądanie CŁemical Abstracts. W rlzlesięcloletnink
inaeknie" rzeczowym (Subject Index) znajdujoma iten związek jako po-
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O ly e tn o n ltr il«  l»i  mooum hiu - , corn el 

«nth^ 1,3-dicymnoguanidine, M : P

derivs., lor insecticides. M : P 20607, P 
2877»; *7:713».

>*B of, SS: P6668>.
N , N J-polymcthylenedi-, derivs., con­

densation products w th HCHO, M : P 
#702*.

reaction with IN L 'i iCOi, M : P 6096*. 
reaction with CHtO and K C N , 40: P 

7231'.
------- , A -C t-am inoathyl)-, SI P 1044».
------- , AT -  > n u  rl -  N  -  m ethy l-, methio-

didef, 3S:45847.
------- , N , Ar-diM njl-. SS: 4584V
------- *4584**^-d lbutyl-, and derivs., SS:

------- , N , № -d i«th jl- , and derivs , SJ:
4584». 

pkcrntr, 40:21517.
------- , N , .V-dlisoamyl-, and methiodide*,

11:4584«.
------- , A , A '-diisobutyl-, *1:4584*.
------- , N . .V-dlisopropjrl-. and methio-

didet, 11:4584».
— — , N , A f-dim athyl-, ind derivs., SS: 

4584»; 40:6416^.
------- , 7V-dioctyl-, SS:4584‘ .
------- , N , N -dipropyl-, and derivs., SS:

4584».
------- , N , N ‘ «th y lrn ed l- SI: P 1044«.
------- , A '-m ethyl-, reaction product with

CSi, SS: P 2882».
------- , A '-m ethylens-. crystal .tructure of,

S I: 5274». 
trimer, prepn. of- St: 1663*.

------- , A -m ettayl- N  ■pt-tB..". , 33:4584?.
insecticidescontg., 84: P 2677*.

------- , N  -  m ethy l -  N  -  p -  to ly l- ,
me .■ iodidct, SS 45847.

------- , A-(/>-plibii«jryi<neny.)-, SB: P
7" >8«

------- , A -phen yl-, S9:2487>.
------- , A -(ph « lau lfonyl)-. See Ben-

tenesulfonamide, iV \iyanimethyl)-.
------- - A -p ip «ron yI-, S3:171*.

A -vera trv l-, and -HC1, S3:171».
p-G lv  c inot olut d »  copper deriv., SB:38717. 
O lyc ltr  .  .-sain. See Resinou. products. 
Glycochoi&sa in organs and tissues, SS: 

8640s. 
in yenst, S I.8597*.

G lycochr tit eft, tetanus toxin potent ation 
by, 38:8778*.

G lycochollc acid. (See also Bilt adds. )

Rys. 4.3/4. Fragment Subject Index 31-40 Chemical Abstracts
chodną glicynonitrylu, albo posługujemy się Indeksem wzorów. W Indeksie 
rzeczowym obejmującym lata 1937-1946 (CA 31-40) znajdują się dwa od­
nośniki literaturowe (rys. 4.3/4), w tym jeden do sposobu otrzymywania 
tego związku. Na podstawie tego odnośnika odszukujemy odpowiedni ab­
strakt (rys. 4.3/5), z którego dowiadujemy si_, że praoa oryginalna 
( opisanp. w J.Am.Chem.Soc 61, 212, 1939 przez I. H. Amundsena i 
R. Velitzkł.n) polega na modyfikacji znanej poprzednio metody opisanej 
w Organic Syntheses, a istotą tej modyfikacji jest skrócenie csasu
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Preparation of methyleneaminoacetonitrile. Lawrence 4
H. Amundsen and Ruth Velitzkin. J . A m . Chem. Soc.
61, 212(1939).— The procedure given in Org. Syntheses,
Vol. I, p. 347 (C . A . 26, 3261) is modified in the following 
respects: t.me of reaction decreased, higher temps, used, 
internal cooling with C02 and AcOH added in 1 portion be­
fore the addn. of N aC N ; yields 45-55%. Full details are 
given. _ _ _ C. ] .  West

.^reparation and property of pure diozase. Kurt 5 
Hess and Hermann Frahm. Ber. ^lB, 2627-36'1938).—
Dioxane ( I ) , although such an excellent solvent, can, un­
fortunately, be obtained pure only wit! ‘ he greatest diffi­
culty (small yields' and its stability is limited (the m. p. 
falls relatively rapidly). The question of its purity ana

Rys. 4.3/5. Odnaleziony abstrakt (Chemical Abstracts 53. 1663^)
reakcji i podwyższenie temperatury. W podobny sposób przeszukuje się 
następne indeksy zbiorcze, po czym trzeba sięgnąć do najnowszych in­
deksów półrocznych. Dalsze poszukiwania są możliwe tylko przez syste­
matyczne przeglądnięcie pczostałych zeszytów Chemical Abstracts, któ­
re nie są jeszcze objęte indeksami zbiorczymi, ale każdy z nich ma swój 
skorowidz rzeczowy. Ponieważ zbiorcze indeksy ukazują się zwylcie z 1-2 
1 >tnim opóźnieniem, wynafa to przeglądnięcia 50-100 zeszytów Chemical 
Abstracts.

Ożywiacie sytuacja jest znacznie bardziej skomplikowana, jeżeli 
poszukiwania dotyczą związku bardzo dobrze opisanego w literaturze, co 
wymaga zwykle odnotowania w kilkunastu do kilkuset abstraktów rocz­
nie. Dlatego też tak ważnym zagadnieniem Jest wówczas sięgnięcie po od­
powiednią pracę przeglądową. W każdym artykule przeglądowym Jest wy­
mieniona data ( rok), do której ograniczył się autor przy zbieraniu li­
teratury. Jeżeli uda się odnaleźć potrzebną pracę przeglądową, to wys­
tarczy wówczas przeglądnięcie najnowszych Chemical Abstracts. Z tego 
powodu znacznie lepiej jest zaczynać przegląd literaturowy od najnow­
szych zeszytów Chemical Abstracts do ,ltyłuM , ponieważ to czasopismo 
referuje również prL.ce przeglądowe i w przypadku natrafienia na tako­
wą, dalsze poszukiwania nie są konieczne.

4.4. Irov.adzenie notatek laboratoryjnych

Notatki laboratoryjne stanowiąc elementarne piśmiennictwo w che­
mii, są integralną częścią wszystkich prac doświadczalnych, równie waż­
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ną jak samo wykonanie eksperymentu. Głównym celem notatek laboratoryj­
nych jest zapisanie przebiegu eksperymentu, tak aby można było na Ich 
podstawie dokonać całkowitego odtworzenia uzyskanych wyników. Zwykle 
na podstawie wielu wykc’rrrwanych eksperymentów‘opracowuje się odpowied­
nie sprawozdania dla przemysłu lub nrsrygotowuje do druku publikację, 
pisze rozprawę naukową itd. Zapis przebiegu eksperymentu prowadzony 
w odpowiednim dzienniku laboratoryjnym musi stanowić odbicie tego, co 
zostało zrobione, w jaki sposób i co przy tym zauważono.

Istnieje ba,rdzo wiele sposobów prowadzenia dziennika laboratoryj­
nego, zależnych przede wrzystklm od zwyczajów panujących w danym labo­
ratorium oraz od indywidualnych upodobań poszczególnych pracowników. 
Korzyptając z przywilejów autornkich pozwalamy sobie zaproponować spo­
sób stosowany w naszym laboratorium.

Na dziennik laboratoryjny wybieramy zeszyt 60-80 kartkowy w krat­
kę, koniecznie w twardej oprawie. Stosowania do tego celu grubszych 
zeszytów znacznie utrudnia posługiwaris się dziennikiam, ponieważ wkle­
jane do niego dodatkowe wyniki analiz i różnorodnych oznaczeń, bar­
dzo pogrubiają dziennik laboratoryjny. Najodpowiedniejszym formatem 
jeut A-4, ponieważ większość dodatkowy^n oznaczeń fizycznych jest za­
pisywana na papierze rejertracyjnym o szerokości około 30 cm„ Okład­
kę oraz pierwszą stronę dziennika starannie opisujemy czarnym tuszem, 
podając odpowiednie dane personalne, nazwę i adres laboratorium, a na- 
wet numery telefonów służbowych i prywatnych. Oprócz tego podajemy nu­
mer tomu dziennika oraz zawartą w nim numerację stron (np. tom VIII 
str. 1041-1200). Stronę drugą i trzecią przeznaczamy na spis treści, 
który jest uzupełniany na bieżąco, każdorazowo po zakończeniu określo­
nego eksperymentu. Spis treści pozwala na szybkie zr_aTezienie potrzeb­
nych danych z dziennika laboratoryjnego bez konieczności kartkowania, 
co na szczególnie duże znaczenie w przypadku, k/iedy zapisuje się już 
np. dziesiąty dziennik laboratoryjny. Wszyrtkio strony dziennika muszą 
być starannie ponumerowane. Począwszy od strony 4 1 5  rozpoczynamy 
zapisywania przebiegów eksperymentów, starając się nrowadzić notatki 
tak, aby całkowity opis doświadczenia mieścił się zawsze na tych dwóch 
stronateh ( parzystej i nieparzystej ). W wypadku wykonywania eksperymen­
tu składającego się z kilku etapów, wygodnie jest każdy etap zapisać 
na oddzielnych stronach. Sposób ten zapewnia dużą przejrzystość dzien­
nika laboratoryjnego. Na stronie parzystej zapisujemy wszystkie dane 
związane z wykonaniem eksperymentu, zaś na stronie nieparzystej wyłącz­
nie opis wykonanego przez siebie doświadczenia. Najważniejsze zasady 
prowadzenia notatek laboratoryjnych można ująć w następujących punk­
tach:

1. Notatki muszą być prowadzone w toku wykonywanych eksperymentów 
( na bieżąco ), bądź bezpośrednio po ich zakończeniu, wykorzystując do 
tego pierwszą wolną chwilę czasu.

2. Wszy.stkir notatki w laboratorium chemii organicznej należy wy- 
Konywać wyłącznie w dzienniku laboratoryjnym.
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3. Nie wolno dokonywać żadnych zmian w stanie dziennika labora­
toryjnego (wyrywanie lub sklejanie kartek, zamazywanie tekstu itp. ). 
Niepotrzebne lub błędnie zapisane notatki należy prz*»Kreślić, a nie za-

' mazywać.
4. Zapis w dzienniku laboratoryjnym n usi być rzetelny ( zgodnie 

z etyką pracy naukowo-badawczej ).
5. Wszystkie dodatkowe informacje zawarte na wykresach, widmach 

kartach analiz, chromaiogramach itp., muszą być odpowiednio opisane
i w sposób trwały przymocowane do odpowiedniej strony dziennika labo­
ratoryjnego. Nie mogą one stanowić zDioru luźnych kartek, porozrzuca­
nych po całym dzienniku, albo co gorsze, znajdować się poza dzienni­
kiem.

6. Należy dążyć do zachowania w całym dzienniku labora«>ryjryu 
jednaKowego układu zapisu przebiegu eksperymentów, co czyni dziennik 
bardziej przejrzystym.

7. Notatki powinny być prowadzone w sposób zwięzły, zdarta krót­
kie, dokładnie odzwierciedlające sposób wykonywanych czynności jak i 
obserwowanycn zjawisk. W razie wątpliwości lepiej jest zapisać kilka 
zdań za dużo niż jedno słowo za mało. Należy notować:

- stosowany w eksperymencie aparaturę i sprzęt, z uwzględnieniem 
jego istotnych cech, a więc np. kolba, olcrągłodenna z szeroką szyją, 
pojemność 250 ml, chłodnica Liebiga o długości płaszcza 80 cm, łaź­
nia metalowa ze stopem Wooda, ogrzewanr. palnikiem gazowyir,, zlewka por­
celanowa o poj. 200 ml, spektrofotometr Specord 75 IR, chromatograf 
preparatywny taki a taki,, itd.,

- ilości wszelkich substancji używanych do wykonania eksperymen­
tu ( subetraty, półprodukty, rozpuszczalniki, środki suszące, odbarwia­
jące, fazy stosowane w chromatografii itp. ) oraz ilotci otrzymanych 
produktów głównych i ubocznych. Substancje stałe muszą być odważone 
ze stosowną dokładnością ( nie większą niż to jest potrzebne a sub­
stancje ciekłe mogą być ważone lub odmierzone za pomocą odpowiednich 
naczyr miarowych. Wszystkie reagenty i produkty powinny być przeliczo­
ne na ilości moli. Zapisywać należy także objętości frakcji podczas 
destylacji, nawet jeżeli po tej operacji dokona się ich połączenia,
a w przypadku destylacji z parą wodną należy z molowa objętość des­
tylatu («skrop] onej pary i substancji ),

- parametry mające istotny wpływ na przebieg reakcji lub oueracji 
takie jak temperatura, ciśnienie, czas, mieszanie, uzynkość dodawania 
reagentów itp. Wszystkie te pa ’ametry powinny być zapisane możliwie jak 
najdokładnioj, np. nie wystarczy podać, że ogrzewano mieszaninę w tem­
peraturze 110—130 °C. Należy sanotować, czy mierzono temperaturę mie­
szaniny reakcyjnej czy łaźni, przez jalzi czas była ut̂ zymywar-a tempera­
tura 110°, a przez jaki czas inna. Szsgy trwania poszczególnych one- 
racji powinny być zapisane dokładnie, tznt np. od godziny 8 5̂ do go­
dziny 11̂ 5 ( 3h 50 min.). Należy odnotować parametry, przy których 
nastąpiła wyraźna zmiana stanu układu (wydzielenie osadu, zmiana za­
barwienia, wrzenie, wydzielanie gazu itp. )» Najlepszym sposobem zano­
towania parametrów przebiegu reakcji lub operacji w chei"ii‘organicz­
nej, jest zapisywanie ich na uprzednio przygotowanym i przemyślanym 
wykresie (najlepiej na papierze milimetrowym na którym można bardzo 
łatwo zapisaó wiele różnorodnych parametrów ( tempera tura mieszaniny, 
łaźni, destylatu, szybkość mieszania, ilość odde«tvlowa:iisj cieczy.
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zmiiny współczynnika załamania światła mieszaniny, i inne) jako funkcję 
czasu (na osi odciętych najlepiej jest wówczas nanieść podziałkę czasu 
bieżącego w godzinach i minutach). Na takim wykresie można także za­
pisywać zaobserwowane zmiany, a także szybkość dodawania reagentów,

- obserwacje i przeprowadzone pomiary fizykochemiczne otrzymanych 
związków organicznych, a więc: barwę, zapach, postać (ciecz gęsta, igły, 
płatki, słupki itp.), temperatury topnienia i wrzenia, współczynnik 
załamania światła, gęstość, lepkość, rozpuszczalność, własności chro­
matograficzne, widmowe itd. Należy także podać jak były te badania 
przeprowadzone, jakim aparatem itd.

- krotko należy skomentować przyczyny odchylenia wykonania eks­
perymentu od założonych uprzednio na podstawie ‘literatury parametrów,

- na niewielkim marginesie zapisuje się bieżącą datę lub daty wy­
konywania eksperymentu, jeżeli trwa on dłużej niż jeden dzień, a także 
bieżącą numerację uzyskanych produktów reakcji, tak aby każdej substan­
cji uzyskanej w wyniku wykonywanych reakcji odpowiadał wyłącznie je­
den numer kodowy. Najlepszym rozwiązaniem Jest przypisanie każdej sub­
stancji n jmeru strony dziennika, na której jest ona opisana, a jeżeli 
na jednej rtronie opis dotyczy kilku substancji, to każdej z nich przy­
pisuje się dodatkowo kolejne litery alfabetu np. OO84 A, 0084 B itd. 
Mi to szczególnie duże znaczenie, ponieważ bardzo często dodatkowe po­
miary fizykochemiczne (widma, analizy elementarne itp.) są wykonywa­
ne w innych laboratoriach przez osoby trzecie i dzięki tem~ unika 
się jakichkolwiek nieporozumień związanych z pomyleniem źle opisanych 
próbek, nie nówiąo już o tym, że bardzo rzadko w praktyce badawczej 
można natychmiast po wykonaniu eksperymentu przypisać każdej substancji 
-’-reślony wzór strukturalny. Wygodnie jest także dodatkowo kodować 
wszystkie substancje inicjałami autora dziennika laboratoryjnego,

- w przypadku rtosowania bardziej złożonej aparatury konieczne 
jest narysowanie choćby schematycznego szkicu z podaniem najistotniej­
szych szczegółów, mających wpływ na przebieg eksperymentu.

Krótkiego komentarza wymaga także przygotowanie eksperymentu w 
dzienniku laboratoryjnym. Jak Już o tym wspomniano, przeznacza rj.ę 
na to parzystą stronę (lewą) dziennika laboratoryjnego. Można wpraw­
dzie wykonać ten etap pracy badawczej poza dziennikiem laboratoirj- 
nym. Jednak bardzo wygodnie jest mieć wrzyatkie dane dotyczące przy­
gotowania eksperymentu zawsze pod ręką, co umożliwia łatwe i szybkie 
skonfrontowanie uzyskanych rezultatów z danymi literaturowymi. Na tej 
stronie zapisuje się' przede wszystkim źródła literaturowe, .rtóre sta­
nowią podstawy do wykonania eksperymentu, a ponadto: krótki szkic me­
tody postępowania wraz z niezbędnym komentarzem, reakcje chemiczna
i obliczenia, szkic proponowanej aparatury, literaturowe własności fi­
zykochemiczne substratów i produktów (np. z Kalendarza Chemika lub 
z Bellsteina, albo w ostateczności z kompletnego przeglądu literatu­
ry), a szczególnie te własności, które są niezbędne do wykonania od­
powiednich obliczeń (masa cząsteczkowi, gęstość, stężenie roztworu, 
czystość) oraz do kontroli identyczności substancji (współczynnik za­
łamania światła, dane chromatograficzne, dane widmowe itp.).

Zakończenie eksperymentu w dzienniku laboratoryjnym polega na pod­
sumowaniu wyników, tzn. co powstało?, jak to udowodniono?, ile powsta­
ło?, z jaką wydajnością?, jakie są własności?, jaki przebieg r< akcji?.
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Podrvimowanie wyników powinno umożliwić wyciągnięcie wnlosknw co do dal­
szych prac eksperymentalnych w tym kierunku.

Prowadzony w ten sposób dziennik laboratoryjny jest bardzo czy­
telny i znakomicie ułatwia dalsze opracowanie uzyskanych rezultatów, 
polegające np. na sporządzeniu odpowiedniego sprawozdania do zastoso­
wania wyników w przemyśle, bądź przygotowaniu rozprawy naukowej albo 
publikacji w stosownym czasopiśmie naukowym lub technicznym. Na rysun­
ku 4.1/1 przedstawiono kopię stron z typowego dziennika laboratoryj­
nego, które ilustrują te elementy prowadzenia nctatek laboratoryjnych,
o których była mowa w rozdziale.



5. ĆWICZENIA LABORATORYJNE Z CHiMII ORGANICZNEJ

Z wielu różnorodnych zagadnień rozwiązywanych w laboratoriach che­
mii organicznej, opiszemy w tym rozdriale wyłącznie syntezę organiczną 
oraz niektóre reakcje identyfikacyjne wybranych klas związków organicz­
nych. Układ rozdziału odpowiada prawie dokładnie wykładom chemii orga­
nicznej , a więc kolejno będą omawiane metody otrzymywania i reakcje 
węglowodorów, chlorowcopooholnych, alkoholi, kwasów karboksylowych, 
amin itd.

W chemii organicznej pojęciem syntezy okrepla się proces otrzy­
mywała związku organicznego o założonej z góry strukturze z wielu 
substratów, Ł,a pomocą jednej lub wielu reakcji chemicznych. Synteza or­
ganiczna dostarcza zwykle materiału do dalszych badań, a często przy 
jej realizacji odkrywa się nowe reakcje organiczne lub możliwości zas­
tosowania nowych reagentów. Warto podkreślić, ie w miarę postępu 
w jakościowy! poznaniu materii coraz bardziej oddalamy się w łańcuchu 
związków organicznych od ich głównego źródła, jakim są produkty natu­
ralne. W dodatku z kilku milionów znanych związków organicznych, tylko 
kilkanaście tysięcy jest powszechnie dostępnych, tzn. figurują one w 
katalogach firm produkujących odczynniki chemiczne. W tej sytuacji 
większość związków organicznych potrzebnych do jakichkolwiek badań mu­
si być otrzymana w laboratorium za pomocą syntezy z łatwiej dostępnych 
substratów. Ponieważ do założonej struktury produktu końcowego prowadzi 
zwykle kilka lub kilkanaście dróg, bardzo ważnym elementem pracy che- 
mika-organika jest umiejętność właściwego planowania syntezy, czyli 
dokonanie najwłaściwszego wyboru określonej metody otrzymywania związku 
organicznego. Wybór ten jest wynikiem logicznego myślenia i funkcją 
wiedzy eksperymentatora. Plańowanir syntezy rozpoczyna się najczęściej 
od napisania na środku dużego arkusza papieru wzoru strukturalnego 
związku, który ma być produktem końcowym syntezy. Następnie na podsta­
wie własnej wiedzy oraz danych literaturowych, wypisuje się związki.



z których przez jednoetapową syntezę można otrzymaj produkt końcowy, 
po czym dla tych związków wypisuje się kolejny szereg substratów i pos­
tępowanie taicie kontynuuje się, aż do chwili, w której dochodzimy do 
prostych i łatwo dostępnych substratów. Uzyskana w ten sposób "siatka" 
przedsięwzięcia umożliwia dokonanie 0 7tymalłzacji opartej na określo­
nych warunka :h brzegowych. W laboratorium najważniejszym czynnikiem de­
terminującym wybór określonej metody syntezy jest zwykle dostępność 
substratów oraz prostota wykonania reakcji, hzadko bierze się natomiast 
pod uwagę względy ekonomiczne, a więc ceny jednostkowe surowców, koszt 
robocizny, zużycie energii itd., co jest zagadnieniem niesłychanie waż­
nym przy opracowywaniu metod syntezy przemysłowej.

Dla ilustracji sposobu planowania syntezy wybierzmy prosty przy­
kład otrzymywania kwasu izomasłowego. W sposób oczywisty nasuwają się 
tu dwie metody otrzymywania tego związku:

H20
( CH_ ) CH-CN ---( CH, )_CH-COOH

5  < : 5  2

co2
lub ( CH5 )2CJH-MgBr -------—  (CH  ̂)2CH-COOH.

Zarówno nitryl, jak i związek magnezoorganiczny można otrzymać z od­
powiedniego halogenku alkilowego:

( ch5 >2ch-ck 

( CH3 )2CH-Mg-X

W tym przypadku dochodzimy już w drugim etapie do wspólnego substratu, 
co nie jest rzeczą dziwną, ponieważ produkt nie jest związkiem o bar­
dzo złożonej budowie. Odpowiedni halogenek izopropylu ( ze znajomości 
chemii organicznej możemy.przypuszczać, 2e najodpowiedniejszy może tu 
być bromek) powinniśmy uzyskać łatwo w reakcji addycji bromowodoru do 
propenu, bądź przez wymianę grupy OH na brom w izopropanolu:
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CH -CH-CHg

(*0H_ j, <; ’-OH

HBi

I3r
( CH5 )2CH-Br, 

( 0H3 )„C'I-Br.
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V tym miejscu nasuw się nam jeszcze jeden wariant syntezy, polegający 
n% addycjl cyjanowodoru do propenuj

Ha tym etapie można już dokonać wyboru metody syntezy prouuktu końco­
wego, przy założeniu dostępności propylenu lub alkoholu izopropylowe­
go, a następnie zestawić odpowiedni schemat reakcji i odnaleźć w lite­
raturze sposoby ich wykonywania (można się posłużyć opisami reakcji 
analogicznych, tzn. takich, w których przemiany odbywają się na iden- 
Łycznych grupach funkcyjnych przy innych rodnikach). Ponieważ chemicy 
niezbyt chętnie pracują z cyjanowodorem, a synteza bromku izopropylu 
jest właściwie przedsięwzięciem wspólnym dla obydwu gałęzi schematu 
reakcji - wydaje się, że większość z nich wybierze metodę przez zwią­
zek masnezoorganiczny, która jest chyba prostsza do wykonania. Wobec 
tego pełny schemat syntezy kwasu izomasłowego można przedstawić nastę­
pującymi reakcjamit

Oocywićcia w przypadkach bardziej złożonych liczba etapów syntezy może 
być bardzo duża i często przOracza kilkanaście. Podsumowując zagadnie­
nie planowania syntezy organicznej można powiedzieć, że istotą tego za­
gonienia jest uzyskanie odpowiedzi na następujące pytania:

- za pomocą jakich reakcji można otrzymać żądany produkt?,
- jaka jest dostępność poszczególnych substratów?,
- która droga daje największą wydajność ogólną?,
- która droga jest związana z najmniejszą liczbą pojedynczych eta­

pów syntezy?,
- która metoda wymaga najmniejezych nakładów pracy i czasv?,
- jaka jest trwałość wyjściowych substancji, produktów pośrednich ■»

i odczynników używanych w syntezie?.
Oprócz tego bierze się pod uwagę inne czynniki jak: łatwość oczysz­

czania produktów pośrednich oraz związku końcowego, bezpieczeństwo

HCH
ch3-ch-ch2 <ch3)2ch-cn.

ch^ h2ch2-oh ch -̂ch-ch2
HBr

( CH3 )2CH-Br

Mg
< CH3 )2CH-Mg-Br C CH3 ,2CH-C00H.
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wykonywania poszczególnych etapów syntezy, toksyczność preparatów 
itp.

Z zagadnieniem planowania złoconych eyntez organicznych Jest tak­
że związane pojęcie ochrony grup funkcyjnych. Oznacza ono przeprowadze­
nie istniejących Już w cząsteczce grup funkcyjnych w takie ich pochod­
ne, które będą odporne na działanie reagentów stosowanych w dalszych 
etapach syntezy oraz będą łatwe do przeprowadzenia ich z powrotem do 
stanu początkowego, po wykonaniu zamierzonych reakcji. Na przykład przy 
nitrowaniu aniliny chroni się grupę aminową przed utleniającym działa­
niem kwasu azotowego przez jej acylowanie. Acetanilid nitruje się łat­
wo i Jest odporny na działanie utleniające, a po wykonaniu Byntezy 
można bardzo łatwo "zdjąć" grupę ochronną przez proetą hydrolizę kwaś­
ną. Inną crupę zagadnień związanych z planowaniem syntezy Jest ste- 
reochemia reakcji zastosowanych do otrzymyw-jiii określonego związku.
0 wadze tego zagadnienia świadczy fakt, że tylko niektóre izomery przes­
trzenne wyKa<?;uJą aktywność biologiczną, wobec tego syr.te*a związku ra- 
cemifZm ■jo (zamiast optycznie czystego), lub synteza izomeru cis f z e -  

miast trans) itd., obciąża produkt zbędnym, nieaktywnym balastem, co 
utrudnia wyciąganie wniosków na podstawie wykonanych badań biologicz­
nych. W szeregu aromatycznym niesłychanie ważne jest przewidzenie od­
powiedniej kolejności wprowadzania poszczególnych podstawników, ponie­
waż każdj wprowadzony podstawnik determinuje pozycję podstawienia nas­
tępnych.

Wrzystkie te zagadnienia nie będą omawiane bliżej ze względu na 
brak miejsca, a zainteresowany czytelnik znajdzie z pewnością odpo­
wiednie monografie, w których 8ą one omówione dokładnie.

5.1. Alkany

Głównym źródłem węglowodorów Jest ropa naitowa, gaz ziemny i pro­
dukty przeróbki węgla kamiennego, skąd się Je wydziela za pomocą proce­
sów fizycznych i chemicznych, przeprowadzanych na dużą Bkalę technicz­
ną. Metody laboratoryjnej syntezy alkanów mają znaczenie głównie w 
otrzymywaniu czystych związków o ściśle sprecyzowanej budowie. Metody 
te polegają na uruwaniu grup funkcyjnych z innych związków organicz­
nych, bądź na różnych metodach dobudowy łańcucha węglowego.
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1. Reakcja Wurtza

2 R-X ♦ 2Na ----- —  R-rt + 2NaX.
2. Reakcja ze związkami metaloorganicznymi

Mg R'0H 
R-X ----- —  R-Mg-X ------- —  R-H + R'0MgX

R'-X
------ —  R-R'+ MgX

Bardzo udaną wersję preparat^wną tej reckoji zaproponowali Corey i 
Housc , Ich rotoda jest szczególnie przydatna do syntezy alkanów z dwóch 
różnych fragmentów węglowodorowych, np. s

Li CuJ
CH,-CH„-CH-C1 ------ —  CH_—CH0—CH—Li -■ -------—

* at№ ICH3 ® CH3

CH_- ( CHm)j~Br 
( 0H3-CH2-CH- )2Cu"li — - —  CH3-CH2-CH- C C3H2 )4-CH3

CH3 CH3

3. Elektroliza anionów kartoKsylanowych (reakcja Kolbego)

R-COO" -----«- e" + R* ♦ 002 2R* ------ •- R-R

4. Redukc’ i halogenków alkilów 
H_/katalizutor 

R—X - —  R-H 4 H-X 
5. Uwodornił ile alkenów i ilkinów

’ H2 H2R-CSTC-R' ---—  R-C-O-R' -------- —  R-CH-CH-R'II 2 2
H H 

6. Redukcja aldehydów i ketonów oraz ich fua3cojonalnych pochod­
nych. a 

Zn.Hgj ^  
^C-O  ^^®2 (redukcja Clemmersena) 

N-H ( NaOH 
^C-O - * _̂ C-N-NH  —  ^CH < r. Wolffa-Kiżnera)

-N0
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2 RSH SR H„/Hi
;c-° — -  - c;, — -  * * ,  

n-0ktan (reakcja Wurtza)
2 Na

2 CH- ( CH ) -Br --------- —  CH _ ( CH 5,-CH
* J - 2 NaBr 3 2 6 3

23 g czystego sodu ô wafca się pod eterem ( Duszonym sodem), po 
czym kraje szybko na «̂ wałki i umieszcza w kolbie okrąfłouenn« o poj. 
750 ml, zaopatrzonej w pprawną cn?-odnieę zwrotną, mieszadło i wkrap- 
lacz. Chłodnicę zabezpiecza się przed wilgocią rurk« z CaCl2. Nas. -d- 
nie odważa się 68,5 g (0,5 mola) bromku n-butylu dokładnie osuszone­
go bezw. siarczanem sodu lub iragnezu i umieszcza się go we wkrapia- 
czu. Reakcję rozpoczyna się pr*ez wkroplenie do kolby okjło 5-10 ml 
bromku n-butylu. Jeżeli reakcja nie rozpocznie się samorzutnie, nale­
ży kolbę ogrzać o«trcżnie małym, świeoącym płomieniem palnika, który na­
leży natychmiast odstawić, gdy tylko rozpocznie się reakcja (sód przy­
biera niebieską barwę ). Następnie dodaje się porcjami reBZtę bramka 
n-butylu, tak aby reakcja nie przebiegała zbyt burzliwie, co trwa zwyk­
le około 1-2 h. Po wkropleniu całej ilości bromku n-butylu miesza się 
zawartoćć kolby jeszcze przez 1-2 h, a następnie używając tego asu »go 
wkraplacza dodaje się w cią^u godziny 50 ml etanolu, a w ciągu naatęp- 
nych 30 min. 50 ml 50% etanolu, a potem w ciągu 15 minut 50 ml wody 
destylowanej, stale mieszając zawartość kolby, Do kolby wrzuca oię ka­
myczki wrzenne i ogrzewa mieszaninę do wrzenia przez 2-3 h oelem roz­
łożenia nieprzereagowanego bromku n-butylu, a następnie dodaje się du­
ży nadmiar wody ( 500 ml) i po ochłodzeniu oddziela _Ię górną warstw« 
surowego n-oktanu, przemywa ją dwukrotnie niewielką ilością wedy i su­
szy bezw. siarczanem magnezu. Produkt destyluje si< z kolby Claisena 
z niewielką kolumienką Vigreux, zbierając frakcję wrzącą w teirnera- 
turze 123-12(5 °C. Otrzymuje się 15-20 g n-oktanu, tj. 50-70# wydajnoś­
ci teoretycznej.

W podobny sposób można otrzymać w tej ro^kcji Inn« węglowodory.
Na przykład z bronku n-propylu - heksan, z bromku n-aiąylu - n-dekai 
z bromku n-heksylu - n-Jodekan itp.

n-Heksan ( w reakc.1l Grlgnarda)

Mg NH Cl
CH3- ( CH2 ) -Br -----CH - ( CH, ) -MgBr -------— —  Ch,- t CH ) -OH,

eter 3 2 4 3

W tró;,szyjnej kalbie okrągłodennej, o poj. 750 ml, zaopatrzonej 
w sprawną chłodnicę zwTotną, mieszadło z uszczelnieniem oraz wkxapli_oz, 
umieszcza się 12 g wiórów magnezowych (do synt-az Grłgnardt ), 10T ml 
e+.eru suszonego sodem oraz kryształy jodu. We wkraplacrcu umieszcza się 
82,5 g (0,5 mola) euchego bromku n-heksylu. Nai tępnie uruchamia iię 
mieszadło i dodaje z wkraplacza około 10-15 ml bromku heicsylu w jednej 
porcji. Jeżeli reakcja nie rozpocznie się samorzutnie w ciągu kilku mi-
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nut, należy pod kolbę podstawić na chwilę gorącą łaźnię wodną tak, aby 
eter energicznie wrzał. Wtedy następuje zwykle odbarwienie jodu i roz­
poczyna Bię energiczna reakcja. Pozostały bromek n-heksylu dodaje się 
niewielkimi porcjami w takim tempie, aby reakcja przebiegała energicz­
nie, ale w sposób kontrolowany. Po wkropleniu całej ilości brcmku 
n-heksylu zawartość kolby miesza eię i ogrzewa do łagodnego wrzenia 
jeszcze przez 1-3 h, aż do prawie całkowitego rozpuszczenia się wió­
rów magnezowych. Po zakończeniu reakcji mieszaninę się ochładza do 
temperatury pokojowej i dodaje przy energicznym mieszaniu 27 g C ok.
0,5 mola) czystego, drobnosproBZkowanego chlorku amonu, po czym pozos­
tawia się ją na noc. Następnie zawartość kolby chłodzi Bię w łaźni 
lodowej i przy energicznym mieszaniu wkrapla do niej powoli nadmiar 
rozcieńczonego kwasu solnego (5-10%) w takiej ilości, aby całkowicie 
rozpuścić osad w kolbie. Górną warstwę organiczną oddziela się i prze­
mywa krlejno rozcieńczonym roztworem kwasu solnego i wodą, a następ­
nie suszy się bezw. siarczanem magnezu lub wapnia, po czym destyluje 
używając sprawnej kolumny destylacyjnej, np. kolumny Hempla lub Widme- 
ra. Po oddestylowaniu eteru odbiera się frakcję n-heksanu wrzącą 
w temperaturze 67-70 '3. Otrzymuje się 15-20 g n-heksanu, tj. 35-50% 
wydajności teoretycznej.

W podouny sposób można w tej reakcji otrzymać inne węglowodory, 
otrzymując związek magnuzoorganiczny z odpowiedniego halogenku al­
kilu, a następnie rozkładając go chlorkiem amonu lub kwasem solnym. Nie­
kiedy lepsze rezu?.taty daje rozłożenie związku magnezoorganicznego za 
pomocą alkoholu.

Redukcja ketonów metoda Wolffa-Klżnera
1 N2H, 1 NaOH 1
V - o  ------- - >-N-NH -------- - R -CH

2 2 2 2 R R R
W kolbie okrągłodennej umieszcza się 1 mci odpowiedniego ketonu,

3 mole woddLanu hydrazyny i 4 mole rozdrobnionego wodorotlenku pota­
su oraz 500-1000 ml glikolu etylenowego jako rozpuszczalnika. Następ­
nie ogrzewa się tę mieszaninę pod chłodnicą zwrotną do łagodnego wrze­
nia przez 1-2 h, po czym pozwala się jej nieco ostygnąć i wymienia 
się chłodnicę zwrotną na ifartylacyjna. Następnie prowadzi się destyla­
cję aż do chwili, w której temperatura mieszaniny reagującej osiągnie 
195 °C i tę temperaturę utrzymuje się aż do wyraźnego zaprzestania 
wydzielania się azotu. Znaczna część lotnych węglowodorów znajduje się 
już w destylacie, skąd można je wydobyć przez ekstrakcję eterem, a 
następnie iestylację wysuszonego ekstraktu eterowego z użyciem odpo­
wiedniej kolumny destylacyjnej. Węglowodory pozostałe w kolbie reak­
cyjnej można wydzielić przuz rozcieńczenie zawartości kolby wodą (1:1), 
po czym wyekstrahowanie produktu eterem. Jeżeli substratem był k-łto- 
kwas, to przed ekstrakcją eterem należy mieszaninę zakwasić kwasem sol­
nym. Wydajność metody wynosi 70-95% w przeliczeniu na vryjścicwy ke­
ton. Nieco goreze rezultaty daje redukcja aldehydów, ze względu na moż­
liwość tworzenia się produktów ubocznych. W tym przypadku stosować 
należy znacznie większy nadmiar hydrazyny (6-10 moli).



305

Metodą tą można na przykład otrzyma": etylobenzen z acetofenonu, 
propylobenzen z prop i o f onomi, butylobenzen z butyrofenonu, p-chloro 
i p-bromoetylobenzen z odpowiednich p-halogenoacetofenonów, kwas 
4-fenylomasłowy z kwasu 3-benzoilopropionowego i inne.

Uwodornienie katalityczne
Do uwodornienia wiązań wielokrotnych C-C stosuje się w praktyce 

laboratoryjnej najczęściej platynę (PtOp, katalizator Adamsa ;, pallad 
(najczęściej Pd/C) i nikiel Paneya. Dla celów preparatywnych najro- 
rzyBtniej jest prowadzić uwodornienie w odpowiednich autoklawach.

Należy bezwzględnie przestrzegać przepisów bezpieczeństwa pracy. 
Nie obciążać autoklawu powyżej jego nominalnych \ arunków pracy C tempe­
ratura, ciśnienie i objętość). Przed przystąpieniem do ogrzewania auto­
klawu należy się upewnić, czy końcowe ciśnienie nie przekroczy wartoś­
ci dopuszczalnej ( oszacować na podstawie reguły Troutona i prawa ga­
zu). Ogrzewanie autoklawu należy prowadzić stopniowo i w sposób kontro­
lowany, ponieważ ma on zwykle bardzo dużą bezwładność cieplną. Nale­
ży taKże pamiętać o tym, że większość Katalizatorów ma własności piro­
foryczne i zapala się samorzutnie na powietrzu, muszą więc być stale 
przykiyte warstwą cieczy podczas wszystkich opers-cji. Zużytych katali­
zatorów nie można wyrzucaj do kosza na śmieci ani pozestawiać w la­
boratorium bez opieki. Należy pamiętać o tym, aby nie wypuszczać wodo­
ru z autoklawu do laboratorium C odprowadzić rurką przez okno ). Auto­
klaw przed napełnieniem wodorem należy bezwzględnie przepłukać gazem 
obojętnym, a następnie wodorem.

W naczyniu autoklawu lub bezpośrednio w autoklawie umieszcza się 
substancję lub jej roztwór w odpowiednim rozpuszczalniki* i dodaje ka­
talizatora. Tlenku platyny wystarcza zwykle 0,5-1% wagowych w stosun­
ku dc substancji poddawanej uwodornieniu, palladu na węglu okrło 5# 
wagowych, natomiai t niklu Raneya, który Jest stosunkowo tanim kataliza­
torem, około 5—1596. Następnie dokładnie skręca się autoklaw C zgodnie 
z przepisami i instrukcją obsługi), po czym przedmuchuje się azotem, 
a potem dwukrotnie wodorem i w końcu napełnia wodorem do odpowied­
niego ciśnienia. Po zamknięciu zaworów, uruchamia się mieszadło i w ra­
zie potrzeby układ ogrzewający, po czym natychmiast rozpoczyna noto­
wanie przebiegu uwodornienia na wcześniej przygotowanym, odpowiednim 
wykresie (p,T od czasu). Jest to szczególnie istotne przy częściowym 
uwoJomi-iniu, ponieważ zaiamanie się JcrzyweJ uwoaornienia wskazuje 
na konieczność zakończenia procesu. Na podstawie przebiegu krzywej u- 
wodomienia można również bardzo łatwo poznać, czy w uicładzie występu­
ją nieszczelności aparatury C brak jest tzw. k: żywej nasycenia). Po 
zakonczeniu uwodomimia wypuszcza się odpowiednim zaworem resztę wodo­
ru (za okno! ), a następnie na wszelki wypadek przepłukuje się azo­
tem, po czym odkręca głowicę autoklawu i pruerabia w odpowiedni Bpo- 
sób produkty uwodornienia. Zużyty katalizator po starannym odsączeniu 
pizf*z gęstą bibułę, można użyć ponownie, a Jeieli nie zachodzi taica 
potrzeba, to należy bibułę spalić na odpowiedniej płytce porcelanowej, 
a pozostałość przenieść ilościowo do specjalnego naczynia, w którym 
zbiera się odpowiedni metal szlachetny do regeneracji.

Poniżej przedstawiono kilka przykładów uwodornienia katalityczne­
go wraz z podaniem warunków reakcji: etylobenzen ze styrenu (Nif bez 
rozp., 20 °C, 0,1-1 KPa, 80% wyd. ), kwas hydrocynamonowy z cynamonianu
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■oau (Ni, w wsi *ie, 20 C. 0r 1-1 MPa, 90>i wyd. ), benzyloacetona z ben- 
zylidenoaor-tonn (Ni r-łeuaktywowa»- 0,5% roztworem CH,CP0H, w etano­
lu, 20 °C, 0,1-1 K I .  r 95% wyd. ), 2-metylocykloheksanol z o—krezolu 
( Ni,oponad *00 °C, 10-20 MPa, 90% wyd.), piperydyna z pirydyny (Ni, 
150 C, 2C MPa, 80^ wyd.), kwar bur sztynowy z kwasu maleinowego IPtO_, 
w etanolu, tei p. pokojowa, 0,1-0,5 MPa, 95% wyd.), keton izobutylo- 
■etylowy b tlenku mezytylu (Pt02, temp. pokojowa 0,1-0,5 MPa, 95% 
wyd ), tmtandiol-1,4 z butyndiolu-1,4 (Pd/C, w met-.iolu, temp. 
pokojowa, 0,1-1 MPa, 90% wyd.).

Ponieważ wydajności redukcji katalitycznej pą prawie ilościowe 
można zastosować tę metodę Jako wygodny sposób ilościowego oznacza­
nia wiązać podwójnych w cząsteczce-organicznej. Do tego celu stosuje 
*ię specjalny n  taw aparatury, w którym można mierzyć objętość zuży­
tego wodoru z& pomocą biurety gazowej.

5.2. Alkeny

Większość metod syntezy alkanów polega na reakcji eliminacji:

il ^ ii -C-C----------- —  —C-C-
E l  -HI

gdzie: I - J, Br, Cl, P, -0-00-R, -0-S02-R, NR^, OH 
T - nh2", OR", OH".

Są to więc reakcje dehv4ratacji alkoholi, odszczepienia halogenowodorów 
od chlorowcopocnoanych, detoayl&cja tosylanów odpowiednich alkoholi, 
rols ;z spienie czwartor: ;ędowych soli amoniowych i reakcja Fofmanna) 
itp.

Alkepy można również otr-ymywaii w wyniku selektywnego uwodornie­
nia alkinów, Jedną z najbardziej znanych i ogólnych metod wprowadza­
nia podwójnego wiązania na miejsce grupy karbonylowej w aldehydach lub 
ketonach, Jest reakcja Wittiga. Polega ona na nukleofilowym ataku alkl- 
lidenofosforanów na karbonylowy atom węgla z następczym rozkładem pro­
duktu pośredniego do alkenu i tlenku trójarylofosfiny:

>-0 + >»P ( CgH5 )3 ---- ^ >-C^ + 0-P ( cgH5 )3

Dosyć często stosowana Jest również modyfikacja reakcji tfittiga, opra­
cowana przeT iinnonsa i Homera, w której czynnikiem nukleofilowym jest 
rarboanion, wytworzony na aktywnaj grupie metylenowej odpowiedniego 
związku fosforoorganicznego:
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© © ,
^C-0 + X-CH-P CO) (OEt)_ ----—  0-C-CH-X ------ —2 ' IP t O ) ( OEt 3

^  ©„C«CH-X + 0-P (0) (0Et)2, gdzie X - COOR, CH, COCĤ  itp.

Za pomocą tych reakcji można otrzymywać różnorodną gamę związków zawie­
rających jedno lub kilka wiązań podwójnych oraz szereg związków <*-,£-
nienasveonych.

^  —Łohekaen ( iehydratac.'— alfrohola:

0 ~ “  o
Do wykonania dehydratacji alkoholu montuje się aparrturę Jak do 

rektyfikacji, stosując koljon*t Vigrfux o długości 60 om C0 - 2 om; 
a jâ to kolby destylacyjnej używa się dwuszyjną kolbę ok—ągłodenną, zao­
patrzoną we wkraplacz. W kolbie destylacyjnej umieszcza się 10 ml 85% 
kwasu fosforowego oraz 20 g cykloh« keinolu, po crym ogrzewi się ją na 
łaźni elektryoznej regulując tempo ogrzewania ta', aby na szożycie V.o- 
ljmny terpdratura ni«; przekraczała 90 °C. W chwili ustabilizowania 
się warunkJw reakcji, z wkraplacza dodaje się po krcpll jeszcze 3C ml 
cyklohekBanolu. Gdy oyklohi>Ksen przestanie destylować przezywa się 
ogrzsw im c , .. destylat w odbi_ralniku nasyca _ię solą ( celea. umniej­
szenia rozpuazczalno-ści) po czym oddziela górną warstwę, ouszy ją 
bizw. chlorkism wapniowym i dastyluje ponownie używając podobfiej _p_- 
raturj. Otrzymuje się 90-35 g cykloheksenu o temperaturz< wrzeiu.« 81- 
83 °C, czyli 70—80% wydajności teoretycznej.

W podobny sposób można poddać dehydratacji inne alkohole, nj, ’bu­
tanole, ji mtanole, hi ksaiiole itp. Jako czynnika odwadniającego mosna 
również użyć kwasu siarkowego w ilości 1>10-1>20 wagowo w stesunku 
do substratowego alkoholu. Stężenie kwasu talarkowego nic. powinno byó 
mniejsze n~£ 70%.

KTl̂ lnac.la halogenowodoru (lub tosylanu)
W kolbie trójszyjnej zaopatrzonej w mieszadło, wkraplacz oraz na­

sadkę destylacyjną z chłodnicą Lietiga, rozpuszcza się 0 ,2 5 mola wo­
dorotlenku potasowego w 60 ml glikolu trójetylenowego, ogrcowt-jąc mie­
szaninę dc około 100 C i silnie mieszając* Następnie roztwór ozię­
bia się nieco poniżej temperatury wrzenia alkenu i wkrapla z odpowied­
nią szybkością 0,1 mcla chlorowcozwit̂ zku lub tosylanu, po czym ogrzewa 
się mieszaninę na łaźni metalowej tąk, aby produkt eliminacji stale 
destylował. W końcu ogrzewa się Jeszcze kilkanaście minut w temperatu­
rze łaźni około 200 °C. Destylat zawierający nieco wody, ekstrahuje 
się eterem, ekstrakt etLrowy juśzy się siarczanem magnezowym, a nas­
tępnie deotyluje za pomocą sprawnej aparatury do rektyfikacji.
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Sposób ten może również służyć do eliminacji dwóch cząsteczek ha- 
logenowodoru i dzięki temu można otrzymać alkiny. W ten sposóh można 
otrzymać: menten-2 z tory łanu men^ylu С 85% wyd. ), kamfen z toBylanu 
bomylu (75% wyd.), cykloheksen z hromocykloheksanu С 90% wyd.), 
heksyn-1 z 1,2-dwubromoheksanu С 60% wyd. ), decyn-1 z 1,2-dwubromo- 
dekanu С 80% wyd.), fenyloacetylen z 1,2-dwubromoetylobenzenu С 90% 
wyd. ).

W wypadku kiedy użycie wodorotlenku potasowego nie Jest możliwe 
(związek ma grupy ulegające hydrolizie, np. COOK, CN itp), dobre re­
zultaty można uzyskać stosując, jako zasadę w tej reakcji, trzeciorzę­
dową aminę, np. etylodwueykloh k̂syloaminę, chinolinę itp. Reakcję wy­
konuje się podobnie Jak poprzednio, ogrzewając mieszaninę 0,1 mola 
halogenku alkilowego i 0,15 mola aminy do temperatury, w której od- 
destylowuje produict eliminacji. Kiedy alken ma wysoką temperaturę 
wrzenia, pc kilkugodzinnym ogrzewaniu mieszaniny pod chłodnicą zwrotną, 
poddaje się Ją rektyfikacji pod zmniejszonym ciśnieniem.

Stosując aminę trzeciorzędową podobnie można otrzymać: większość 
alkenów—1 z- nromkuw alkilowych (z wydajnościami ponad 80%), 1-bro- 
moalkeny z 1,2-dwubromoalkanów, 2-bromopropenowego kwasu ester e- 
tylowy z 2,3-dwubromopropionianu etylu (80% wyd.) itp.

Keton metylowlnylowy

CH -C-CH CH -N ( C0Hc ) -HC1 --- ^— —  CH_-C-CH=CH„ + ( C_Hc )_NH»HC13 II 2 2 3|, Ł -  'o Ł
0 0
1 mol chlorowodorku 1-dwualkiloaminobutanonu-3 rozpuszcza się 

w Jak najmniejszej ilości wody, po czym dodaje 1 g hydrochinonu i 
1 ml lodowatego kwisu octowego. Roztwór ten wkrapla się w ciągu 1-2 h 
do 250 ml ftalanu dwuetylowego, umieszczonego w kolbie trćjszyjnej,
o poj. 1000 ml, zaopatrzonej w mieszadło z uszczelnieniem, wkraplacz, 
termometr oraz nasadkę z chłodnicą destylacyjną i ogrzanego do tem­
peratury • 160 °C. Sól amoniowa ulega natychmiast rozkładowi, a powsta­
jący metylowinyloketon oddestylowuje z kolby razem z nieznaczną iloć- 
cią wody. Po zakończeniu reakcji nasyca się destylat stałym węglanem 
potasowym, po czym oddziela Bię warstwę organiczną* puszy są siarcza­
nem Bodowym i destyluje ponownie pod lekko zmniejszonym ciśnieniem. 
Należy pamiętać o tym, aby w odbieralniku umieścić szczyptę hydrochi­
nonu i parę kropel lodowatego kwasu octowego, co zapobiega polimery­
zacji i rozkładowi ketonu. Wydajność około 80%.

Reakcja Wittiga
1. Otrzymywanie Boli fosfoniowej

r-ch2-x + (CgH ) p ------ - [сc6h5 )3p+-gh2-h] X"
Mieszaninę 0,05 mola odpowiedniego halogenku alkjlu (chlorek ben­

zylu, chlorooctan etylu, bromek metylu, bromek etylu itp.) oraz 0,055 
mola trójfenylofoBfiny w 70-100 ml benzenu, toluenu lub ksylenu po­
zostawia Bię na 2-3 dni w temperaturze pokojowej lub ogrzewa przez
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kilka godzin w temperaturze 100° w naczyniu ciśnieniowym. Po tym cza­
sie otrzymuje się z prawie ilościową wydajnością odpowiedni haloge­
nek fosfoniowy, który sączy się i pruemywa rozpuszczalntKiem, a nas­
tępnie suszy pod zmniejszonym ciśnieniem w temp. 50-100 °C.

2. Otrzymywanie reaktywnego ylidu
NaH

[( CgH5 )3P+-CH2R J X” ----— C CgH5 >3P-CH-R + NaX + H2

W kolbie trójszyjnej zaopatrzonej w mieszadło z ujzczelni“niem, 
chłodnicę zwrotną z zabezpieczeniem przed wilgocią, wkraplacz oraz na­
sadką, przez którą wpuszcza się do aparatury stały strumień suchego 
azotu, umieszcza Bię 0,2 mola wodorku sodowego starannie odmytego od 
oleju mineralnego za pomocą eteru naftowego, po czym z wkraplacza do­
daje Bię 100 ml suchego sulfotlenku dwumetylowegc (DMSO), a nas­
tępnie uruchamia, mieszadło i ogrzewa mieszaninę na łaźni olejowej do 
temperatury 80 C, aż do ukończenia wydzielania się wodoru co trwa 
około 30-60 min. Mieszaninę chłodzi Bię w łaźni lodowej, po czym do­
daje roztwór 0,2 mola suchej soli fosfoniowej w 200 ml suchego MISO. 
Po kilkunastu minutach ciemnoczerwony roztwór ylidu w IMSO Jest go­
towy do użycia.

3. Reakcja Wittiga

( C,H_ )_P»CH-R + R1R2C0 ---—  R1R2C«CH-R + (C,H )„PO6 5 5 6 5 3
Do przygotowanego roztworu ylidu (alkilidenofosforanu) dodaje 

się 0,2 mola starannie oczyszczonego i wysuszonego związku icarbonylo- 
wego rozpuszczonego w niewielkiej ilości IMSO, po czym miesza się w 
temperaturze pokojowej przez 0,5-10 h, lub w temperaturze 60 °C odpo­
wiednio krócej. W celu wydzielenia produktu z mieszaniny poreakcyj­
nej, wylewa się Ją do 300-500 ml wody z lodem, a następnie ekstrahu­
je kilkakrotnie pentanem, po czym ekB^rakt organiczny BUBZy się siar­
czanem Bodowym, oddestylowuje rozpuszczalnik i oczyszcza produkt 
przez destylację, krystalizację lub chromatograficznie. Wydajność pro­
duktu przekracza 70%.

Opisanym sposobem można otrzymać np.: metylenocykloheksan z brom­
ku melylu, trójfenylofosfiny i cykloheksanonu (wyd. 85%, czas reak­
cji 30 min.), 1-metyJostyren z bromku metylu, trójfenylofosfiny i 
acetofenonu (wyd. 75%, czas reakcji 60 min., temp. 65 °C), 1,4-dwufe- 
nylobutadien-1,3 z chlorku benzylu, trójfenylofosfiny i aldehydu 
cynamonowego (wyd. 70%, czas reakcji 30 łtiin, temperatura pokojowa), cy- 
namonian etylu z bromooctanu etylu, trójfenylofosfiny i aldehydu 
benzoesowego (ponad 90% wyd., czaB reakcji 2 h, temperatura pokojowa) 
i wiele innych.

5.3. Alklny

Poza acetylenem inne alkiny należą do związków dosyć trudno 
dostępnych ze względu na brak wygodnych metod ich Byntezy. W zasa-
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dzie godre polecenia są t/lko dwie ogólne metody otrzymywania al-

1. Eliminacja dwóch cząsteczek halogenowodoru z wicynalnych lub 
geminalnych dwuhalogenoŁlkanów.

Obydwie reakcje zostały w «sadzie omówione w pkt. 5*1 i 5.2, jednak 
ze względu na duże znaczenie reakcji etynylow c; a, warto opisać dokład­
niej sposób postępowania przy wykonywaniu tej reakjji w skali labora-

Etvnvlowanie związków karbonylowych
Aparatura do etynylowania powinna być ustawiona pod sprawnie 

działającym wyciągiem i najlepiej za szybą pan?emą. Należy równi eż 
przygotować na wseelki wypadek maskę przeciwgazową i okulary ochron­
ne* Ponieważ niektóre pochodne acetylenu i alklnów (np. ich sole) mo­
gą ulegać wybuchowemu rozkładowi, należy pode® .n praoy zachować dale­
ko idącą ostrożność. Nie suszyć produktów zasadowymi środkami suszący­
mi.

W li+rowej kolbie tróAszyjnej, zaopatrzonej w »prawne mieszadło, 
rurkę do wprowad zania garru, termometr do -50 °C i rurkę do odprowa­
dzania gazu do' wyciągu (napełnioną KOH), skrapla się około 400 ml amo­
niaku przez zanurzenie jej po szyję w mieszaninie oziębiającej stały 
COj-eetanol i wprowadzenie dosyć silnego strumienia gazowego amonia­
ku“ z butli. Następnie dodaje się 0,1 g azotanu żelazowego i wprowa­
dza silny »1 rumień acetylenu, przepuszczonego uprzednio przez dwie 
płuczki ze stężonym kwasem siarkowyr , Od tego czasu utrzymuje się sta­
le temperaturę w ko3bie między -40 a -35 °C. Jednocześnie z przepusz­
czaniem acetylenu dodaje się do kolby małymi kawałkami 0,5 gramoatomu 
sodu ( dodając każdą następną porcję sodu dopiero gdy zniknie niebies­
kie zabarwienie wywołane poprzednią porrją всли). Po dodaniu całej 
Ilości sodu przepuszcza się jeszcze acetylen, aż do chwili kiedy cały 
sód ulegnie rozpuszczeniu, a zawartość kolby będzie niała postać jas­
noszarej zawiesiny.

Do tak otrzymane-ro acetylerku sodowego wkrapla cię w czasie 
30 min. roztwór 0,5 mola ketonu w 75 ml absolutnego eteru, po czym 
usuwa łaźnię chłodzącą i miesza zawartość kolby przez 2 h. Następnie 
odparowuje się amoniak (najlepiej pozwolić aby an—iniak odparował przez 
Tioc), po czym pozostałość bardzo ostrożnie rozkłada się wodą, stale

kinówt

2НХ R—С3C-R'
R-CH2 -CX2-R'

2. Alkilowanie acetylenu ( reakcja etynylowanis p.

R-C=C-H
ChC,'2

H20

' 'OH

toryin ,J.
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energicznie mieszając. Fotem zalewacza się 5096 kwasem siarkowym i eks­
trahuje produkt kilkakrotnie eterem. Połączone ekstrakty eterowe łą­
czy się razem, suszy be°sw. siarczanem magnezowym i destyluje, doda­
jąc niewielką ilość 'onrasu bursztynowego. Destylację na\eży prowadzić 
pod zmniejszonym ciśnieniem i koniecznie za szybą pancerną.

W reakcji tej można otrzymać: 3-metyiobutyn-1 -ol-3 z acetonu 
(wyd. 6096), 1 -etynylocykloheicsanol z cykloheksanonu f wyrf. 8C96‘, 1- 
etynylicyklopenta/iol z cykloper tanonu (wyd. 5096), 3-feny Lobutyr«-1-
ol-3 z acetoferonu (wyd. 7096), i inne.

5.4. Węglowodory promat-̂ cznfc

W zasadzie jedynym źródłem węglowodorów aromatycznych jest prze­
mysłowa przeróbka ropo- i węglopochodnych. Dotychczas nie opracowano 
wygodnych metod syntezy węglowodorów aromatycznych. Znanych j«st wpraw­
dzie kilka metod dobudowy pierścienia aromatycznego do istniejącej 
już innego układu aromatyoznego, jedni .k są one tak złożone i wieloeta­
powe, że nie będą tutaj omawiane. Wydaje się, że możni, także pominąć 
wszystkie iretody syntezy polecając; na usuwaniu «ęrup funkcyjnych z 
pierścienia aromatycznego, ponieważ najczęściej węglowodór Jest dużo 
łatwiej dostępny niż odpowiednia pochodna funkcyjna. Inne metody, ta­
kie jak aromaxyzacja pierścieni alicyklicznych lub aromatyzłcja alka­
nów nie mają żadnego znaczenia laboratoryjnego. Mając do dyspozycji 
przemysłowo otrzymywane węglowodory aromaxyczne (tenże*., toluen, ksy­
leny, naftalen itd. ), można natomiast bardzo łatwo otrzymać ich homo- 
logi przrz dobudowę łańcucha alifatycznego w reakcji Friedla i Craft- 
sa:

A1C1,
Ar-H + R-X ---- 2—  Ar-R + HX

W reakcji tej można stosować również inne związki o wzorze ogólnym R-X 
( chlorki acylow-j, halogenki niemetali itp. ), przez co jest to jedna 
z najbardziej ogólnych reakcji w chemii organicznej, umbżliwiająoa 
otrzymywanie całej gamy różnorodnych związków arom&tycznych.

Alkilowanie benzenu metoda Friedela i CraftBa
W litrowej kolbie trójszyjnej zaopatrzonej w mieszadło, termometr

i chłodnicę zwrotną zakończoną rurką z CaCl. . ■imięszcza się 5 moli 
benzenu ( suchego i wolnego od tiofenu; ora_ 0,1 mola b®*rw. chlorki, 
glinu, po -jzym w temperaturze poniżej 20 °C wkrbpla się 1 mol środka 
alkilującego ( chlorku alkilowego ) silni« mieszając i chłodząc Kolbę



w mieszaninie lód-sól. Następnie kontynuuje się mieszanie w temperatu­
rze pokojowe;, aż do czasu, w którym przestanie się wydzielać chloro­
wodór (najlepiej jest zostawić alkilowanie na noc )t po czym zawartość 
kolby wylewa się do 50-100 3 lodu. Warstwę organiczną przemywa się wod­
nym roztworem węglanu sodowego, aż do odczynu obojętnego, suszy bezw. 
siarczanem magnezu i frakcjonuje na kolumnie destylacyjnej o odpowied­
niej sprawności.

W ten sposób można otrzymać wiele alkilobenzenów z bardzo dobry­
mi wydajnoścłami (ponad 70%), na przykład: izopropylobenzen (kumen) 
e benzenu i dowolnego halogenku propylu lub izopropylu, t-butylo- 
benzen z benzenu i chlorku t-butylu, cykloheksylobenzen z benzenu
i chlorku cykloheksylu, lub cykloheksenu itd.

5.5. Cykloalkany

Prawie wszystkie cykloalkany otrzymuje się syntetycznie, ponieważ 
w przyrodzie występują one w nieznacznym stopniu, np. cykiopentan, cyk­
loheksan i cykloheptan w ropie naftowej. Niewiele jest także ogólnych 
metod syntezy cykloalkanów, co powoduje, ze poszczególne związki tej 
klasy otrzymuje się najczęściej bardzo specyficznymi metodami. Jedną 
z najbardziej ogólnych metod syntezy cykloalkanów jest zamykanie pierś­
cienia prze s odszczepienie atomów halogenu z a ,u -dwuhalogenoalkanów 
za pomocą różnych czynników, _ których najczęściej jest stot,cwany spec­
jalnie spreparowany cynk:

^CH X Zn _CH?
(CH > -------- - (CH ) I .\ n y Ily 1

0H2X ■ 2 CH2

Pochodne cyklopropanu otrzyrruje się najczęściej w reakcji włączenia kar- 
benu do podwójnego wiązania:

R-CH . . _  R-CH.U + s CX ---- - | s
R-CH R-CH" 2

Pocholne cyklobutanu można otrzymać w reakcji Lmeryzacji alkenów:

it-CH CH-R' R-CH-CH-R'
u +  r  ~— -------—  I |

CH2 CH-R" H-CH-CH-R"
Pochodne cyklopentanu i cykloheksanu można otrzymać przez redukcję od­
powiednich pentanónów i cykloheksanonów, zaś najlepszą metodą otrzy­
mywania różnych pochodnych cykloheksanu jest uwodornienie pierścienia



benzenowego w odpowiednich homologach lub pochodnych oenzenu. Bardzo 
ważną metodą otrzymywania układów pi irśoienlowych jest synteza dienowa 
(reakcja Dielsa i Aldera), w której można łatwo otrzymaf szereg po­
chodnych cykloheksanu:

■s-CHg ,CH ,
R-C CH-R R-C CH-RI + 1 1 -------^  1R-C CH-R R-C CH-R

vch2 SCH^

Niektóre pochodne węglowodorów alicyklicznyoh można również otrzymać 
w wyniku syntezy malonowe j z odpowiednimi tt, t u -dwuhalogenoalkanamit

r ~  CH2X ^OOOR f--- ^2 COOR
(CH > + HC ----- - (CH) > '

2 2 2 COOR V ™  /  COOR
V—  CH2X 2

Reakc.ja Dielsa i Aldera
Reakcję cykloaddycji Dielsa i Aldera -/konuje się przez zmiesza­

nie czynnika dienowego i dienofila w odpowiednim 8topunkt «olowym. 
Jeżeli reakcja nie przebiega szybko i samorzutnie, to substraty c r sr- 
wa się w autoklawie lub pod chłodnicą zwrotną od kilku do kilkunastu 
godzin w temperaturze 100 C. W przypadkach, wiedy reakoja ma prze­
bieg burzliwy należy użyć odpowiedniego raspunisozalnika (najlepiej 
benzenu). Przedstawiono dalej dwa różne przykłady wykonania reakcji 
drenowej Dielea-Aldera.

1. Reakcja 2,5-dwumetylotuta<lienu-1,3 z bezwodnikiem maleinowym
*CH ,0 CH 0

H_C-C CH-C H_C-C CH-C,
3 I + II o  -  5 II I p

H,C-Ĉ . te-c' H_C-CV .ch-c '
CH2 'o 5 CH2 o

Do 4 g (0,05 mola) świeżo przedectylowanego 2,3- tfumetylobuta- 
dlenu-1,3 umieszczonego w kolboe stożkowej dodaje się w jednej por­
cji 5,5 g (0,05 mola) drobno sproszkowanego bezwodnika maleinowego. 
Reakcja zachodzi w ciągi, kilku minut z wydziel nie* ciepła. Mieszani­
nę pozostawia się w temperaturze pc kojowej na 0,5-1 h, po czym usuwa 
się nleprzereagowany bezwodnik mai« inowy przez kilkakrotną ekstrakcję 
wodą. Pozostałe kryształy sączy się i suszy na powietrzu po czym 
krystalizuje z eteru naftowego. Otrzymuje się z prawie ilościową wy­
dajnością bezwodnik 4,5-dwumetylo-1,2,3,6-czterowodoroftalowy o trmp. 
topn. 78-79 °C.

313
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2. Reakcja antracenu z bezwodnikiem maleinowym
0

CH-C
+ II N:o

CH-0
o

4CH-C
\
o

CH-C/
W kolbie okrągłodenneo poj. 50 ml, zaopatrzonej w chłodnicę 

zwrotną, umleezeza się 1,8 g (0,01 mola) czystego antracenu oraz 1,1 g 
(0,01 mola; bezwodnika meleinowego 1 25 ml ksylenu. Mieszaninę o- 
grzewa się pod chłodnicą zwrotną przer 30 min., po czym nieco studzi
1 dodaje 0,5 g węgla akt: wneęo i kilka minut ponownie ogrzewa do 
wrzenia. Gorący roztwór sączy się przez ogrzany lejek Buchnera, a nas­
tępnie chłodzi w łaźni lodowej intensywnie mieszając. Wydzielony,drob- 
n»krystaliczny osad sączy się pod rwniijszonym ciśnieniem i przemywa 
nirwitOką ilością zimnego eteru naftowego, dobrze odciska i suszy w ek- 
sykatorze próżniowym. Otrzymuje się około 2,2 g, tj. ponad 15% wydaj- 
nośoi, bezwodnika 9,10-dwuwodoroantraceno-9,10-enic-a,k-bursztynowe­
go.

7.7-dwuchlorobicyklo- [4.1.0]-heptan ( dwuchlorcnoricaran )
Synteza tfego związku jest typowym przykładem włączania karbenu 

( dwuchlorokarbenu otrzymardgo przez 1,1-eliminację chlorowodoru z chlo- 
Tofonri' do podwójnego wiązania.

W kolbie trójszyjnej zaopatrzonej w silne mieszadło, wkraplacz
1 termometr, umieszcza się 8,2 g (0,1 mola) oykloheknnu, 24 g (0,2 
•ola) czystego chloroform? i 0,3 g chlorku trójetylobenzyloamoniowe- 
go (katalizator). Następnie przy bardno energicznym mieszaniu wkrapla 
sią. 20 ml 50# rc jtworu wodnego HaOH, chłodząc przy tym kolbt̂  tak, aby 
tenmeratura mieszaniny nit przekraczała 30-40 °C. Po ustaleniu efektu
«gzotermicznego mi isranie i ogrzewanie kontynuuje się jaszcze przez
2 h, polem mles taninę chłodzi się do temperatury pokojowej 1 dodaje 
20 ml wody. Warstwę organiczną oddziela się w rozdzielaczu, a warstwę 
wodną przer-rwa 10-20 ml chlorku metyleru, po czyir ł̂ czy się ciecze 
organiczne razem, przemywa roscli ińczonym kwasem solnym, ponownie wodą
i iuszy chlorkiem wapnia, a następnie destyluje. Po oddestylowaniu roz­
puszczalnika i substratów pozostały dwuchloronorkaran destylule się

2
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pod zmniejszonym olśnieniem otrzymując około 10 g ( 60?( wydajneśoi) 
produktu.

5.6. Reakcje identyfikacyjni węglowodorów

Węglowodory są nierozpuszczalne w wodzie i lotnr z parą wodną.
Są na ogół lżejsze od wody. Z powodu małej reaktywności nie stosuje 
się do ich identyfikacji m< tod chemicznych, z nielicznymi wyjątkani. 
Wszystkie węglowodory (alkany, alkeny, alkiny, cyklo&lkany, areny 
ltd. ) najłatwiej i»st zidentyfikować na podstawie metod fizyoznycn i 
analizy elementarn j. Rozróżnienia węglowodorów można dokonać na pod­
stawie ich i-eaktjwnouci z bromem, stężonym rfwaaem azotowym i nad- 
man anlanem potasowym.

1. Reakcja z bromem. a
1-2 krople węglowodoru wytrząsa się * kroplą 2* roztworu bromu 

w CCl̂ . Jeżeli nasxąpi na-cycnmiastowe odbarwi1 cnie, to może świadczyć
o obecności alkenu lub alkinu. Odbarwienie po naświetleniu roztworu 
lampą kwarcową dają alkany i cykloalkany, a po ogrzani».’(i dodaniu 
kawałeczki. AlCl^) - węglowodory aromatyczne. W tych dwóoh reakcjach od­
barwiania bromu' towarj âzy zawszr wydzielanie bromowodort.. który można 
łatwo wykryć wiigctnjm papierkiem wskaźnikowym.

2. Reakcja z kwasem siarkowym
1-2 krople węglowodoru dodaje się os&rożnle do kilku kropli stęż. 

kwasu siarkowego, po czym on^rgJcznle miesza przez wytrząsanie. Węglo­
wodory alifatyczne i aromatyczne nie ulegają zmianie, węglowodory nie­
nasycone natomiast rozpuszczają się w kwasie siarkowy - 1 w: ii_eleniem'
ciepła i częściowym lub całkowitym zesmolenlem. Po ostrożnym ogrzaniu 
probówki węglowodory -romatyczne rozpuszczają się w stęż. kwasie siar­
kowym i ulegają sulfonowaniu.

3. Reakcja z kwasem akctowym
1-2 krople węglowodoru miesza się bardzo ortroinle 1 1-2 kropla­

mi dymiącego kwasu azotowego. Węglowodory nienas/oom reagują bardzo 
gwałtowni., dając najczęściej produkty zesmolenia."“Węglowodory aroma­
tyczni reagują spokojnie, dając w wyniku reakcji t t Eto zabarwione nit- 
rozwiązkl, węglowodory alifatyczne natomiast nie. r«ic«nją 1 nJ e ule­
gają żadnej zmianie.

4. Reakcja z nadmanganianem potasowym
Do 2-3 kropli 0,596 roztworu KMnP^ w wodzie znkwiszonego 1 Kroplą 

596 kwasu siarkowego dodaji się kroplę węglowodoru 1 energicznie wytrzą­
sł . kilka minut. Węglowodory nienasycone nowodują natychmiastowe odbar­
wienie roztworu, a aromatyczne reagują dopiero po oerzaniu (łatwiej je- 
4*11 są podstawione łańcuchem alifatycznym). Węglowodory nasycor. nie 
reagują wcale, albo rnâ jują bardzo wolno.
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Analiza wyników z tych prób musi być przeprowadzona możliwie 
wBzech8ti.'R”lrf ponieważ rą znar-~ licznr odntępctwa własności ohemicz- 
nyoh węglowodorów, znacznie odbiegające od typowych własności danjJ 
klasy połączeń, »a przykład niektóre naprężone układy cykliczne reagu­
ją tak, jak węglowodory nienasycone, podobnie reagują niektóre węglowo­
dory arenatyc ne skondensowane i izolowane. Nie wszystkie jednak al­
keny łrtwo przyłączają brom.

W prisyp̂ ku, kiedy »©tody fizyczne nie rozstrzygają definitywnie 
struktury, dla węglowodorów aromatycznych można za pomocą opisanych da­
lej reakcji bromowania, nitrowania, reakcji Priedela i Craft3a,utlenia­
nia łańcuchów bocznych itp., otrzymać ich odpowiednie pochodne, które 
mogą być pomocne w identyfikacji.

■ 5.7. Chlorowcopochodne

Chlorowcopochodne ze względu na swoją dużą zdolność do ulegania 
wielu reakcjom chemicznym są jedną z najważniejszych grup związków or­
ganicznych. Ze względu na budowę i własności można je podzielić na 
chlorowcoalkany, chl̂ roŵ oalkeny, chlorowcoalkiny, halogenki aromatycz­
ne i halogenki cykloalkilowe. Osobną grupę o specyficznych własnoś­
ciach stanowią związki fawlerające kilka atomów chlorowca w cząsteczce 
oraz związki wielofunkcyjne, w których chlorowiec znajduje się w cząs­
teczce w otoczeniu innych grup funkcyjnych, takich jak karbonylowa, 
karboksylowa, hydroksylowa itd. Znana jest barizo duża ilość różnych 
Łj-cod wprowadzania itomu chlorowca do związku organicznego, które moż­
na z grubsza podzielić na reakcję wymiany, reakcje addycji i inne. Naj- 
ważniejr-o metody wprowadzania chlorowca do związku organicznego to:

1. Chlorowcowanie związków organicznych.
R-H + X2 ---- —  R-X + HX.

Węglowodory i związki alifatyczne ulegają tej reakcji trudno. W wyniku 
chlorowania lub bromowania rc dnikowego alkanów powstaje zwykle złożona 
mlBBzanlna êdn i. dwu i wlelopodi tawionych chlorowcopochodnych oraz wie­
le różnych produktów, powstałych w wyniku rozpadu łańcucha węglowego. 
Stosunkowo łatwo ulegają chlorowaniu i bromowaniu w pozycji a zwląz-
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ki mające grupy elektronoakceptcrorfe (np. icwasy karboksylowe, ketony 
itp.). OprócB chloru i bromu stosuje się do chlorowcowania niektóre 
ich pochodne, takie jak N-chloro esy N-bromoamidy i imidy, chlorek 
sulfurylu, i inne. W przypadku jodu i fluoru nie można przeprowadzać 
bezpośredniego chlorowcowania ze względu na małą aktywność jodu 1 
zbyt agreBywne działanie fluoru, któremu towarzyrzy zwykle daleko idą­
ca deratruiccja łańcucha węglowego, a reakcja jest trudna do kontro­
li. Chlorowcowanie węglowodorów aromatycznych może przebiegać według 
mechanizmu podstawienia elektrofiłowego i wówczas następuje podstawie­
nie w pierścieniu aromaxycrnym, lub według mechanizmu rodnikowego i 
wtedy chlorowcowaniu ulega łańcuch boczny, a w drastycznych warunkach 
można spowodować przyłączenie chlorowca do plerfccienla i otrzymuje 
się odpowiednie pochodne całkowicie schlorowanego cykloheksanu. Chlo­
rowcowani i alkenów za pomocą N-bromoimidu kwasu bursztynowego powo­
duje wprowa izenie chlorowca w pozycję allilową:

_  J°CH_-CH -CK CH„ + I >N-Br -----—  CH_-CHBr-CH=CH0.

Reakcjom bezpośredniego chlorowcowania towarzyszą zwykle uboczne reak­
cje utleniania i inne reakcje uboczne, które powodują, że stosuje się 
je prawie wyłącznie do związków aromatycznych i niektórych prostych 
związków alifa tycznych.

2. Wymiana grupy OH na halofjen
Jest to najważniejszy sposób otrzymywania chlorowcopochodnych al­

kilowych ze względu na łatwą dostępność wielu alkoholi:
R-OH + Y-X ---- —  R-X + Y-OH.

Reakcję wymiany przeprowadza się za pomocą halogenowodorów ( gazowych, 
w roztworach niewodnych 1 w wodzie), a także* halogenków fosforu (PCl ,̂ 
PC15, P0C13, PBr3) i siarki (S0C12, SC12, S02C12 ). Ponieważ reakcja 
między alkoholem i halogenowodorem jest reakcją Odwracalną, stosuje 
się duży nadmiar halopenowodoru oraz substancje wiążące wodę (kwas 
siarkowy, bezw. CaCl0, ZnCl2 itp.).
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3. Wymiana halogenu (lub pseudohalogenu) na ir ny halogen
Reakcja ta umożliwia otrzymywanie chlorowcopochodnych trudno dos­

tępnych w innych reakcjach. W ten sposób można na przykład otrzymywać 
z chlorków alkilowych odpowiednie fluorki, jodki lub bromki:

R-Cl (R-Br) + J" ---- — R-J + Cl" (Br-).
Reakcję tę wykonuje się najczęściej w acetonie, w którym jodek potaso-

*
wy jest znacznie lepiej rozpuszczalny niż chlorek potasowy, dzięki cse- 
mu riwnowag'» reakcji jett przesunięta na korzyść prodrktu. Wymianę 
cflloru da fluor przeprowadza się zwykle w podwyższonej temperaturze 
w glikolach lub dwumetyloformamidzie (IMFA). Bardzo często stosuje się 
do tej reakcji tosylany odpowiednich alkoholi.

4. tfymlana grupy aminowej na chlorowiec
i» sake ja ta ma duże znaczenie w syntezie chlorowcopochodnych szf- 

regu aromatycznego, gdzie aminy są częściej znacznie łatwiej dostępne 
niż odpowiednie chlorowcopochodne. Przeprowadza się Ją zwykle w dwóch 
etapach: najpierw przekształca się aminę w odpowiednią sól dwuanonio- 
wą, a następnie przekształca się ją w odpowiednią chlorowcopochodną 
( reakcja Sandmeyera'. W szeregu alifatycznym wykonuje się tę reakcję 
jednocześnie ze względu na nietrwałość soli dwuazoniowej, za pomocą 
chlorku lub bromku nitrozylu, albo przez działanie na aminę alifatycz­
ną mieszaniną kwasu azotowego i kwasu solnegc lub bromowodorowego
o dużym stężeniu.

HHO X~
R-NH — ---—  R-H + X" ------ —  R—X.

- H2
5. Addycja halogenu lub halogenowodoru do związków ni inasyconych
Alkeny i alklny mogą przyłączać halogen lub halogenowodór z wyt­

worzeniem całej gamy reżny ĥ chlorowcopochodnych:
II X H-X ,

-c -c - —— -—  ^c»c ---------— -c-c-II ^ IIX X  H X
Przyłączenie ma charakter elektrofi1owy, tzn. czynnik atakujący ma ła­
dunek podatni, wobec czego przebiega .godni > z regułą Markownikowa czy­
li atom wodoru przyłącza się do atomu węgla związanego z największą



liczbą atomów wodoru. Dodatek kataliratora rodnikowego zmienia mecha­
nizm reakcji i kierunek przyłączenia.

6. Inne metody wprowadzania chlorowca
Szereg pochodnych chlorowcowych można otrzymać w reakcjach typu 

Frledeia 1 Craftsa związków aromatycznych z  polichlorowcoalkanami
A1C13

3 C6H6 + CC14 ----- - (C6H5)3C“C1
Inną ważną reakcją jest chlcrometylowanie związków aromatycznych:

ZnCl2
CgHg + CH20 + HC1 —---- —  CgH5-CH2-Cl.

Szereg chlorowcopochodnych alifatycznych o powiększonym łańcuchu wę­
glowym można otrzymać w wyniku przyłączenia chlorowcoalkar uw do alke­
nów, lub w reakcji telomeryzacjl alkenów z czterochlorkiem węgla:

x ^ 1 ZnCl2 , , ,
Ĉ=C' + -C-Cl ------—  -C-C-C-Cl^ ^ I III

Pewne znaczenie preparatywne ma wymiana grupy karboksylowa| na chloro­
wiec (reakcja Hunsdleckera), która polega na działaniu halogenem na 
sole srebrowe lub rtęciowe kwasów karboksylowych:

R-COOAg + Br, -----—  R-Br + CC>2 + AgBr

Bromobenzen (bromowai-lj związku aromatycznego)

Br2 ^ \ - Br

3 1 9

FeCl^
+ HBr

W kolbie trójszyjnej zaopatrzonej w mieszadło z uszczelnieniem 
(najlepiej KPG), wkraplacz, termometr i chłodnicę zwrotną, której gór­
ny koniec jest podłączony do urządzenia absorbującego bromowodór, umiesz­
cza się 78 g ( 1 mol) benzenu i 1-2 g „proszku żelaza, po czym doda­
je się jednocześnie mieszając kilka kropli bromu z wkraplacza. Nastę­
puje egzotermiczna reakcja, której towarzyszy wydzielanie bromowodoru 
1 odbarwianie roztworu. Jeżeli reakcja nie rozpocznie się samorzutnie, 
to należy kolbę lekko ogrzać. W żadnym wypadku nie można v.lcraplać po­
zostałej ilości bromu zanim reakcja nie będzie w sposób widoczny za­
początkowana. Do reagującej mieszaniny dodaje się powoli 120 g (0 , '75 
mola) bromu z taką szybkością, aby reakcja przebiegała spokojnie. Po 
zakończeniu wkrajlania miesza się zawartość kolby jeszcze godzinę, 03- 
rzewając ją na łaźni wodnej. Po tym czasie wydzielanie bromowodoru 
kończy się i mieszaninę można poddać przeróbce w celu wydzielenia
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produktów reakcji. Najlepiej jest poddać ją destylacji z parą wodną, 
którą prowadzi się aż do chwili, w której będzie destylowała sama wo­
da. Warstwę organiczną destylatu oddziela eię w rozdzielaczu, po czym 
suszy jak najmniejszą ilością chlorku wapniowego 1 destyluje zbie­
rając frakcję wrzącą w zakresie 150-170 °C, kxórą można poddać po­
nownej destylacji otrzymując w wyniku 65-70 g bromobenzenu o tempe­
raturze wrzenia f53-157 °C z wydajnością 55-60%,

Pozostałość po destylacji stanowi p-dwubromooenzen, który można 
oczyścić przez krystalizację z alkoholu (temp. topn. 86 C).

Według podobnej procedury można bromować większość związków aro­
matycznych utr^ym.'ąc temperaturę bromowania na możliwie jak najniż­
szym poziomie (ale takim, aby reakcja przebiegała wyraźnie!). Substan­
cje stałe najlepiej jest bromować w odpowiednim rozpuszczalniku 
(CCl̂ ). W rozpuszczalniku prowadzi się również bromowanie bardzo reak­
tywnych związków aromatycznych ( acetanllidy najlepiej w kwasie octo­
wym, fenole w CCl  ̂). Jeżeli reakcja bromowania przebiega bardzo ener­
gicznie, to należy obniżyć temperaturę stopując łaźnie chłodzące ( cza­
sami nawet poniżej 0 °C). Nie używa się wówczas tak dużego nadmiaru 
bromu. Produkty bromowania wydziela się zawsze przez wylanie mieszani­
ny poreakcyjnej do zimnej wody z lodem, po czym suszsnie warstwy or­
ganicznej i destylację lub krystalizację.

ŴTnj -na grupy OH na brom w alknn^la^

H-Ort + HBr ---- «- R-Br + H20
W kolbie trójszyjnej zaopatrzonej w mieszadło, termometr wkrap- 

lacz i chłodnicę zwrotną umieszcza się 1 mol odpowiedniego alkoho­
lu, po czym przy energicznym chłodzeniu i mieszaniu, w temperaturze po­
niżej 10 °C, dodaje się 0,5 mola stężonego kwasu siarkowego ( dla alko­
holi II i III rzędowych dodatek kwasu jest zbędny), a następnie 1,5 
mola bromowodoru w postaci 48% roztworu wodnego. Mie°zarin^ ogrzewa 
się do wrzenia pod chłodnicą zwrotną przez godzinę, po czym zamienia 
się chłodnicę zwrotną na destylacyjną i oddestylowuje się lotny bro­
mek alkilu, aż do momentu, w którym nie będą się skraplać oleiste krop­
le związku organicznego. Trudno lotne bromki alkilowe najlepisj jest 
destylować bezpośrednio z mieszaniny strumieniem pary wodnej. Warstwę 
bromku w destylacie oddziela się w rozdzielaczu, przemywa roztworem 
wodorowęglanu sodu, następnie wodą 1 po wyruszeniu chlorkiem wapnio- 
wyn destyluje przy u2yclu kolumny Vigreux, w rs»zie potrzeby pod zmniej­
szonym ciśnieniem.

Otrzymuje się bromki alkilowe z wydajnościami lepuzymi niż 70%.
W podobny sposób można otrzymywać chlorki alkilowe w reakcji

1 mola alkoholu z 2 molami stężonego kwasu solnego i 1-2 moli bezw. 
chlorku cynku. Chlorek tert-butylu otrzymuje się przez proste zmie­
szanie i wytrząśnięcie tert-butanolu z trzykrotnym nadmiarem molo­
wym stężonego icwasu solnego. Początkowo homogenna mieszanina rozwarst­
wia się w ciągu kilkunastu minut i dolna warstwa stanowi chlorek 
tert-butylu, który po typowej przeróbce poddaje się destylacji.
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Jodek Izopropylu (wymiana grupy OH na J

10 R-OH ł 5 J, + 2 P ----- —- 10 R-J + 2 H,P0. + 2 H^O ̂ 5 4 2
W kolbie kulistej o poj. 250 nu zaopatrzonej w chłodnicę zwrot­

ną, umieszcza się 25 g (0,4 mola) alkoholu izopropylowego i 6 g 
czerwonego fosforu, po czym ogrzewa się mieszaninę do łagodnego wrze­
nia i po usunięciu łaźni grzejnej, dodaje przez chłodnicę niewielki­
mi porcjami 50 g jodu. Momentalnie następuje energiczna reakcja, którą 
kontroluje się odpowiednim tempem dodawania jodu. Po dodaniu całej 
ilości jodu ogrzewa się mieszaninę do wrzenia przez 15 minut, a nas­
tępnie dodaje przez chłodnicę 100 ml wody, po czym wymienia się chłod­
nicę zwrotną na destylacyjną i destyluje zawartość kolby aż do czasu, 
w którym przestanie destylować substancja organiczna. Dolną warstwę 
destylatu oddziela się w rozdzielaczu i przemywa kolejną równą obję­
tością zimnego stęż. kwasu solnego, wodą, roztworem wodorowęglanu so­
du i wodą, po czym suszy bezw. chlorkiem wapnia i destyluje zbitra- 
jąc frakcję wrzącą w zakresie 98-100 °C. Otrzymuje się 56 g ( 80% wy­
dajności ) jodku izopropylu.

W podobny sposób można otrzymać inne jodki alkilowe, stosując 
odpowiedni alkohol. Niższe jodoalkany wydziela się z mieszaniny pi reak­
cyjnej identycznie jak jodek izopropylu, wyższe natomiast jodoalkany 
najlepiej jest wydzielać przez ekstrakcję eterem. W tym celu miesza­
ninę poreakcyjną wylewa się do 100-200 ml zimnej wodj, oddziela się 
warstwę organiczną, a warstwę wodną ekstrahuje się jedną porcją 50- 
100 ml eteru. Ekstrakt eterowy łączy się następnie z warstwą organicz­
ną, suszy siarczanem sodowym i po oddestylowaniu eteru, destyluje pro­
dukt pod normalnym lub zmniejszonym ciśnieniem.

Rodnikowe chlorow; le związków aromatycznych 
h v

Ar-CH3 + Cl2 --- — Ar-CK2-Cl ----— Ar-CHC12 ----—  Ar-CCl5

W kolbie trójszyjnej zaopatrzonej w termometr, mieszadło, rurkę 
do wprowadzania chloru (lub wkraplacz do bromu) oraz sprawną chłodni­
cę zwrotną, której górny koniec jest podłączpny do absorbera halogeno— 
wodoru umieszcza się 1 mol wę glowodoru i ogrzewa go do wrzenia za po­
mocą odpowiedniej łaźni. Kolbę naświetla się dodatkowo silną lampą ża- 
rową (500 W), a najlepiej jest użyć nurnikowej lampy rtęciowej, zanu­
rzonej bezpośrednio w mieszaninie dc chlorowcowania. Po włączeniu oś­
wietlenia rozpoczyna się przepuszczanie silnego strumienia chloru 
(lub wkrapla się brom), tak aby następowała całkowita reakcja i w chłod­
nicy nie pojawiało się zabarwienie od nadmiaru halogenu. Koniec chloro­
wania poznaje się po osiągnięciu spodziewanego przyrostu masy, albo 
przez kontrolę analityczną procesu (np. chromatografia gazowa, pomiar 
współczynnika załamania światła, gęstości itp.J. Bromowanie prowadzi eię 
najczęściej w stosunku molowym bromu do węglowodoru niższym od 1, po­
nieważ brora jest zwykle dużo droższy niż odpowiedni węglowodór, a w ten 
sposób unika się produktów wielohalogenowania. Po zakończeniu reakcji 
podflą̂ e mieszaninę df>stviacji port zmniejszonym ciśnicniem z uży­
ciem średnio spr. kolusmy dPstylac;r,'nej. ten sposób można otrzymać
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chlorki i bromki benzylu, ksylilu, benzylidenu, benzylidynu oraz ich po­
chodne podstawione w pierścieniu (nitro, chloro ltp. ) z wydajnościaml 
ponad 70%. Bromowanie korzystniej jest prowadzić w odpowiednim rozpusz­
czalniku (suchy CCI4, benzen).

Chloroaceton ( chlorowanie chlorkiem sulfurylu)

CH -C-CH_ + S0„C1„ ---- - CH_-C-CH„-C1 + S0o + HC13 » 3  2 2  3 11 2 20 0
W kolbie trójszyjnej o poj. 500 ml zaopatrzonej w mieszadło,wkrap- 

lacz, termometr 1 rurkę odprowadzającą gazy, zabezpieczoną od wilgo­
ci, umieszcza się 174 g (3 mole) acetonu, po czym chłodząc na łaźni 
lodowej dodaje się porcjami 34 g (0,25 mola) chlorku sulfurylu w cza­
sie 1-2 h. Po wkropleniu całej ilości chlorku sulfurylu miesza się za­
wartość kolby jeszcze pół godziny w temp. około 10 °C, a następnie od- 
destylowuje się nadmiar acetonu pod lekko zmniejszonym ciśnieniem >. "OO- 
200 mm hgt, a pozostałość przemywa nasyconym roztworem kwaśnego węgla­
nu sodu, si»szy bezw. chlorkiem wapnia 1 destyluje stosując kolumnę 
Vlgreux. Otrzymuje się ok. 15 g (70# wydajności) chloroacetonu o temp. 
wrzenia 116-120 °C.

J odoaceton (wymiana Cl na J )

CH -C-CH -Cl + NaJ ---- — CH„-C-CH„-J + NaCl3 n Z 3 li 2
0 0

W kolbie tkrągłodennej zaopatrzonej w mieszadło, umieszcza się
0 ,7 5 mola drobnosproszkowanego jodku sodu i 500 ml acetonu, po czym 
uruchamia się mieszadło i wkrapla 0,5 mola chloroacetonu. Następnie 
kontynuuj^ się mieszanie aż do zaprzestania wydzielania NaCl, co trwa 
zwykle kilka godzin, po czym sąozy się osad soli nieorganicznych, odpa­
rowuje przesącz pod zmniejszonym ciśnieniem, a pozostałość rozpuszcza 
się w równej ilości eteru 1 odbarwia przez prremywaiiir» roztwor >m 
tiosiarczanu sodu. Odbarwiony ekstrakt eterowy suszy się bezw. siar- 
czanam sodu lab magnezu, eter odparowuje, a pozostałość destyluje pod 
zmniejszonym ciśnieniem. Otrzymuje się jodoaceton z wydajnością ponad 
75#.

W podobny sposób można otrzymać inne jodki, stosując cdpoviednir 
chloro lub bromopochodne. Reakcja przebiega bardzo łatwo ze związkami 
ot-haiogenokarbonylowymi. Chlorki i jromici alkilowe ulegają tej reakcji 
znacznie trudniej i do jej zakończenia stonuje się dłuższe ogrzewanie 
pod chłodnicą zwrotną (kilka, kilkanaście godzin), a czasami stosuje 
się wyżej wrzący Rozpuszczalnik (metylo etylo keton, dwumetylaformamid).

5.7.1. Reikcje identyfikacyjne chlorowcopochodnych

Chlorowcopochodne organiczne mogą występować we wszystkich stanach 
skupienia. Są nierozpuszczalne w wodzie, dobrze natomiast rozpuszczają się 
w większości rozpuszczalników orcarlcznych. Większość z tej klasy związ­
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ków jest lotna z parą wodną. Jakościowe wykrycie obecności chlorowca 
( z wyjątkiem f luoru 1 umożliwia pro3ta próba Beilsteina, która polega 
na wprowadzeniu do płomienia palnika gazowego, uprzednio wyżarzonego 
drutu miedzianego zanurzonego w bau'i.nym związku. W obecności chlorow­
ca płomień palnika barwi się na intensywnie bielony kolor. Chlorowco­
pochodne aromatyczne odbiegają wyraźnie swoją reaktywnością od halogen­
ków alkilowych i nie dają typowych reakcji, polegających na odszcze- 
pieniu halogenu w alkoholowym roztworze KOH lub AgN( , . W razie nie­
powodzenia w ustaleniu ich struktury metodami fizycznymi, można z nich 
otrzymać szereg pochodnych w reancjach nitrowania, utleniania itp., ty­
powych dla układów aromatycznych.

Halogenki alkilowe dają typowe reakcje odszczepienia chlorowca 
w roztworach KOH lub AgNÔ . Można je również łatwo przeprowadzić w 
związki magnezoorganiczne, które z iz 3cyjanianami fenylu lub nafty- 
lu dają odpowiednie anllidy lub a-naftalidy. Identyfikacja wielochlo- 
ropocnodnyoh metodami chemloznymi jest trudna i opiera się głównie na 
analizie elementarnej 1 metodach flzyoznych.

1. Reakcja z alkoholowym roztworem wodorotlenku popasu
2-3 krople badanej substancji (lub szczyptę ciała stałego) ogrze­

wa się przez 15 min, z 2 ml 0,3 N roztworu KOB w alkoholu etylowym. 
Większość halogenków alkilowych daje krystaliczny osad halogenku potasu, 
w którym można wykryć rodzaj halogenku metodami znanymi z analizy ja­
kościowej anionów.

2. Reakcja z alkoholowym roztworem azotanu srebra
2-3 krople badanego rwiązku wytrząsa się z 2 ml nasyconego, alko­

holowego roztworu azotanu srebra. Jodki alkilowe dają prawie natychmiast 
osad AgJ, bromki reagują zwykle po 2-3 min., . chlorki na zimno dają 
bardzo słabą reakcję, ale po podgrzaniu do wrzenia wydzielają-również 
obfity osad AgCl. Należy przy tym zwrócić owag~ na fakt, że reaktyw­
ność halogenków róśnie w szeregu: 1-rz. < Il-rz. <III-rz., co trzeba 
brać pod uwagę przy próbie oceny rodzaju chlorowca.

3. Anilidy 1 a-naftalidy
W małej kolbce kolistej przygotowuje się związek magnezoorganicz- 

’ly z badanego chlorowcozwiązku, w sposób zbliżony do omawianego w roz­
dziale poświęconym otrzymywaniu i reakcjom związków metaloorganicznych. 
Bo otrzymanego roztworu eterowego związku magnezoorganicznego dodaje 
się porcjami odpowiednią ilość (os-icować!) izocyjanianu fenylu lub 
naftylu rozpuszczoną w niewielkiej ilości suchego eteru. Mieszaninę 
wytrząsa się kilkanaście 'minut, po czym dodaje porcjami nadmiar ( 20- 
30 ml) 1 N kwasu solnego, chłodząo kolbkę w łaźni lodowej. Mieszaninę 
przenosi się do rozdzî lacrsfa., oddziela się warstwą eterową, suszy ją



bezw. siarczanem magnezu i odparowuje eter na wyparce rotacyjnej. Po­
zostałość w kolbie stanowi odpowiedni anilid lub naftalid powstały 
w wyniku reakcji:

Kg 1 ) Ar-NCO
R-X ---- - R-Mg-X -------- —  R-CO-Ш-Лг.

eter 2) IlgO
Surowy anilid krystalizuje eię z alkoholu, benzenu lub eteru naftowe­
go i po wysuszeniu oznacza temperaturę topnienia, po czym porównuje 
ją t danymi tablicowymi i znajduje ocpowiednie R.

5.8. Alkohole 1 fenole

Sposoby otrz/mywaria alkoholi i fenoli najczęściej stosowane w la­
boratorium można podzielić na reakcje:

a) wymiany,
b) redukcji związków karbonylowych,
c) redukcji epitlenków,
d) zmiany łańcucha węglowego,
e) epoksydowania i hydroksylowania alkenów.

Деакс.1е утп1чп”
wyrnia—j. chl-rowca

r-ch2-x + HOH — -- rch2oh + HX.
W szeregu alifatycznym reakcja ta jest stosowana rzadko, ponieważ chlo­
rowcopochodne są przeważnie trudniej dostępne niż odpowiednie alkoho­
le. Poza tym woda jest odczynnikiem o słabej nukleofilowości i hydroli- 
zuje -tylko bardzo reaktywne halogenki alkilowe. Dodanie mocnych zasad 
zaś powoduje niepożądane reakcje uboczne, w wyniku których powrtają 
etery, alkerfy i alkiny, zanieczyszczając produkt hydrolizy.

Reakcja na zastosowanie do hydrolizy dostępnych i łatwo hydroli- 
zujących halogenków aryloalkilowych.

Halogenki arylowe hydrolizują trudno z wyjątkiem związków mają­
cych grupy silnie elektronoakceptorowe, jak np. p-chloronitrobenzen 
lub 2,4-dwunitrochlorobenzen.

Wymiana grupy sulfci--.1
&ArSO,H + 2NaOH --- - ArOII + Na 50, + H O.3 ć } ć ,
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Stapianie soli aryloeulfonowych z wodorotlenkiem sodu na duże 
znaczenie techniczne do otrzymywania fenolis

Wymiana grupy dwuazonlowej (reakc.la zagotowania). Podczas ogrze­
wania wodnych roztworów soli arylodwuazoniowych ulegają one rozkła­
dowi z wydzieleniem azotu i tworzeniem odpowiednich fenoli.

+
Ar-№=№ + H20 ---- - ArOH + H+ + K2

Pomimo nie najlepszych wydajności reakcja ma zastosowanie do otrzymy­
wania fenoli niedostępnych w inny sposób.

Analogiczna reakcja alifatycznych soli dwuazoniowych nie ma zas­
tosowania w syntezie.

Redukcja związków karbonylowych
Redukcja za pomocą metali. Włarciwości redukcyjne mają tylko me­

tale nieszlachetne. Metale alkaliczne redukują nawet mało reaktywne 
związki karbonylowe. Sodu w alkoholu używa się tylko do redukcji es­
trów kwasów karboksylowych (metoda Bouveaulta 1 Blanca). Reakcję pro- / 
wadzi się w nadmiarze wrzącego rozpuszczalnika odpowiednio dawkując 
sód lub roztwór estru. Do reakcji najdogodniejsze są alkohole nie 
reagujące łatwo z sodem, jak izopropanol lub cykloheksanol. W warun­
kach tej reakcji ketony redukują się do alkoholi drugorzędowych.

Magnez i glin reagują tylko z aldehy 5ami i ketonami. Inne metale 
jak cynk, cyna, żelazo redukują w środowisku kwaśnym lub silnie za­
sadowym ( Zn).

latali.tŷ r.-ie uwodornienie. Redukcja wodorem, najczęściej wobec 
niklu Raneya, platyny i palladu, daje dobre wyniki przy zasxosowaniu 
dość wysokich ciśnień (ok. 100 atm), dlatego rzadko jest stosowana 
w laboratorium.

Redukcja Keerwelna. Ponndorfa 1 Yerleya. Redukcja ketonów izo- 
propanolem wobec izopropanolanu glinu prowadzi do alkoholi drugorzę­
dowych

( izo-C,HyO y-zAl
R-CO-R' + CH-CHOH-CH, ------ ------- — R-CHOH-R' + CH„C0CH .

3 3 3 3

Redukcja kompleksowymi wodorkami metali. Jest to najlepsza meto­
da redukcji związków karbonylowych. Przebiega ona przeważnie w barazo
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łagodnych warunkach (temp. pokojowa) i pczwala otrzymać z wysokimi 
wydajnościami alkohole nawet z mało reaktywnych pochodnych karbonylo- 
wych.

Najaktywniejszym czyrnikiem redukcyjnym jest glinowodorek lito­
wy, który reaguje w łatwy sposób wszystkie połączenia karbonylowe.

H20
4>-0 + LiAlH -- - CCH-O-) A1L1 --♦"CH-OH4 4
(aldehydy 
lub ketony)

,0 H20
2 - C ' + LiAlH4--- ( -CH20-̂2Y2AlLi -- - 2-CH20H ( Y - H, OR, C1,0C0R)

Dalszą zaletą g}inowodorku litowego jest jego rozpuszczalność w nie­
których rozpuszczalnikach organicznych, jak eter, tetrahydrofuran,diok­
san. Wadą - duża wrażliwość na wilgoć i tlen.

Borowodorek sodowy jest łagodniejszym środkiem redukcyjnym. Re­
dukuje aldehydy i ketony, lecz nie redukuje kwasów ani estrów. Nie re­
dukuje też znajdujących się w cząsteczce związku karbonylowego grup 
funkcyjnych narażonych na reuukcję, takich jak nitrowe, amidowe, nit­
rylowe, wiązania nienasycone i inne. Ta selektywność działania jest 
cenną właściwością borowodorku sodowego.

NaPH + 4';C=0 + 3H.0 ---- - 4 ̂ CH-OH + NaHBC,.4 ^ 3
Borowodorek sodowy w roztworach obojętnych i zasadowych reaguje z wo­
dą tak wolno, że reakcję redukcji, która zachodzi dość szybko, można 
prowadzić w roztworach wodnych, co stanowi wielką jego zaletę.

Reakcja Cannizzaro. Aldehydy aromatyczne i inne aldehydy nie ma­
jące wodoru przy węglu a pod wpływem stężonych wodnych lub alkoholo­
wych roztworów alkilów ulegają reakcji dysproporcjonowania, w wynikn 
czego jedna cząsteczka aldehydu redukuje się do alkoholu a druga ut­
lenia do cwanu

2R-CH0 + NaOH --- R-CH2OH + RCOONa
W celu podniesienia wydajności alkoholu prowadzi się tzw. "krzyżową" 
reakcję Cannizzaro, polegającą na dodaniu aldehydu mrówkowego jako 
■reduktora.
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R-CHO + HCHO + NaOH ---—  R-CH2OH + HCOONa
3. Redukcja epitlenków
Epitlenki poddane redukcji wodorkiem litowoglinowym dają alkoho­

le pierwszorzędowe.
iiaih4

R-CH-CH2 ----- —  R-CH2-CK20H.
o

4. Reakcje ze zmianą łańcucha węglowego
Reakc.je związków i.. -ts.loorganlcznvch. Alkohole pierwszo- drugo- 

i trzeciorzędowe otrzymuje się w reakcjach związków metaloorganicz­
nych (głównie Grignarda} z aldehydami, ketonami, estrami kwasów kar-' 
bokrylowych i epoksydami. Reakcje te są omówione w rozdz. 5.16.

Alkohole acetylenowe otrzymuje się z pochodnych sodowych alkinów 
(patrz rozdz. 5.3).

Reakcje przyłączenia do grup-karbonylowych. Reakcje związków 
karbonylowych ze związkami zawierającymi wiązanie C-H o charakterze 
kwaśnym słaia flo otrzymywania alicoholi pierwszo-, drugo- i trzecio­
rzędowych zawierających inne grupy funkcyjne.

^C=0 + HCN -—  -C-C=N eyjanohydryny,
(aldehydy „
lut ketony)

_  f  .0--C=0 + -CH -C ■<—  -C-CH-C przyłączenie aldolowe,
H(R) 11 H(R)

ch3no2 + ch2o — - o2n-ch2-ch2oh.
Aldehydy aromatyczne pod wpływem cyjanków alkalicznych, najczęś- 

cisj w roztworze wodnym, ulegają kondensacji do a-hydroksyketonów 
(benzoin)

OHer I
Ar-CHO + Ar'-CH0 --- —  Ar - CH - C - Ar' -IIL

Reakc.ie przegrupowania
Przykładem tego typu reakcji jest przegrupowanie Claisena, w wy­

niku którego z eterów alkilowych fenoli powstają podstawione fenole.
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5. Epoksydowanie I hydroksylowanie alkenów
Alkeny utleniane tlenem, nadtlenkiem wodoru lub nadkwasami two­

rzą epitlenki C pierocień oksiranowy), które pod wpływem rozcieńczonych 
roztworów kwasów i zasad tworzą tranp-̂ likole

H O (H+ )
R-CH-CH-R' -- =----—  R-CH-CH-R'

\  / I I0 OH OH
Hydroksylowanie alkenów ns ̂manganianem potasu lub czterotlenkiem 

osmu prowadzi wyłącznie do cis glikoli.
2.4-Dwunltrofenol (wymiana Cl na OH)

Roztwór 6,3 g bezwodnego węglanu sodu w 50 m] wody i ,5,0 g 
(0,025 mola) 2,4-dwunitrochlorobenzenu ogrzewa się pod chłodnicą 
zwrotną do wrzenia dopóki olej nie przejdzie do roztworu (około 24 h. ). 
Żółty roztwór zakwasza się stęż. kwasem solnym i po ostygnięciu wy­
dzielony kryrtalićzny dwunitrofenol odsącza się, przemywa wodą i suszy 
na powietrzu. Wydajność 4,6 g. T.t. 114 °C. W razie potrzeby krysta­
lizuje Bię z alkoholu lub wody.

2-Nafto1

C o J o T 503”“ M H . ( o j o j 01,a — ( o j o f 0"
W miedzianym, niklowym lub żelaznym tyglu poj. ok. 100 ml ogrze­

wa się 0,75 mola wodorotlenku sodu lub potasu z 3 ml wody do temp. 
280 °C i dodaje się powoli 0,044 mola dokładnie sproszkowanego 2-naf- 
talenosulfonianu sodu wolnego od węglanów i związków nierozpuszczal­
nych w wodzie Cgroźba pienienia). Stop miesza cię termometrem umiesz­
czonym w metalowej pochwie wypełnionej wysokowrzącą cieczą (olej mi­
neralny ) i powoli (w ciągu 20 min. ) podnosi się temperaturę do ok. 
320 °C utrzymując w tej temperaturze przez 5 min. Szybko wylewa się 
na żelazną blachę z zagiętymi brzegami. Zastygłą masę kruszy się, roz­
puszcza w wodzie, zakwasza stęż. roztworem kwasu solnego i pozosta­
wia na noc. Wydzielony osad odsącza się, przemywa wodą, purzy i krysta­
lizuje z wody. T.t. 122-123 °C. Wydajność 80%. ^

Przedstawiono dalej kilka przykładów fenoli, które można otrrymać 
w rfinalociczny sposób. W nawiarach podano kolejno: temperatur«* , w której
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dodaje się odpowiedni arylosulfonian sodu, temperaturę końcową, cero
i inne szczegóły. 1-fl*ftol 1270 °C, 315 °C, 15-30 mm., t.t. 94°C, wyd. 
>50%). r-Xrez»l (270 °C, 330 °C, 30 min. t.t. 31 °Cf destyl&cja z pa­
rą wodną, w/fl. 72%). feaoj. (230 °C, 250 °C, ekstraiceja eterem,des­
tylacja t.wr*. 170-1P'« °C, wyd. 63-75%). Rezorcyna (180 °C, 200 °C, 
45 min., t.t. 110-111 °C, wyd. 70-80%).

Otrzymywanie fenoli z roztworów soli dwuazonlowych (reakcja za- 
go towania) \

Ar-NsN’ + H20 ----—  ArOr + H+ + N?.
Roztwór soli dwuazDniowej otrzymany według przepisu podrnego 

w rozdz. 5.16, ogrzewa się nf> wrzącej łaźni wodnej do ustania wy­
dzielania się pęcherzyków gazu (azotu). Produkt destyluje się z pcrą 
wodną aż destylat nie będzie dawał reakcji z chlorkiem żelazowym. 
Destylat wysala się chlorkiem sodu i ekstrahuje eterem. Połączone 
ekstrakty osusza się MgSO^ i po usunięciu rozpuszczalnika surowy fe­
nol oczyszcza się przez destylację próżniową. Sposobem tym otrzymuje 
eię z wydajnością 60-65% następujące fenole: fenol. m-krez^l. p- 
krezol, m-chlorofenol. p-chlorofenol.

Rfedukc.la estrów 1 nitryli metoda Bouyeaulta i Bj.anca

,0 Na H20 
R-C ---- i- R-CH ONa ---- —  RCH OH.

00 _ alkohol - NaOH

W 2-litrowej kolbie trójszyjnej, zaopatrzonej w uszczelnione mie­
szadło, wydajną chłodnice zwrotną z zabezpieczeniem przed wilgocią 
(rurka z chlorkiem wapnia) i wkraplacz, ogrzewa się 4,5 gramoatomu 
sodu i szczyptę kwasu stearynowego (emulgator) pod 800 ml ksylenu 
( 1000 ml ksylenu na pół mola estru kwasu dwukarboksylowego) aż do 
stopienia. Następnie usuwa się ogrzewanie i miesza bardzo energicznie 
mieszadłem do chwili, gdy sód utworzy drobną, szarą zawiesinę. Wyłącza 
się mieszadło, chłodzi poniżej temperatury topnienia i ponownie włącza 
mieszadło. Do zawiesiny wkrapla się mieszaninę 1 mola ettru (lub 0,5 
mola estru kwasu dwukarboksylowego) lub nitrylu w 2,5 mola izopro- 
panolu z taką szybkością, na jaką pozwala wydajność chłodnicy.

Podczas redukcji nitryli mieszaninę należy niekiedy ogrzewać, aby 
utrzymâ  cząstki sodu w postaci zawiesinŷ

Dodatkowo miesza się Jspzcze 15-20 min. Następnie dodaje się ta­
ką ilość metanclu, żeby rozłożyć cały nieprzereagowany sód. Po dok­
ładnym upewnieniu się, że już nie na sodu, ostrożnie dodaje się 800 ml wody.

Po ochłodzeniu rozdziela się warstwy w rozdzielaczu. Warstwę dol­
ną ekstrahuje się eterem, ekstrakty ete-owe łączy się z warstwą or­
ganiczną, suszy nad siarczanem sodu, oddestylowuje rozpuszczalnik, a 
pozostałość poddaje destylacji frakcyjnej. W przypadku dioli trzeba 
zastosować ekstrakcję ciągłą ( 5 dni ).

Sposobem tym otrrymuje się z estrów etylowych odpowiednich kv.a- 
sów np.: oktanol-1 (60%), rtikanol-1 (70r'.), dodekanol-1 (80%),
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B-fenyloetanol (80%), tetradekanol-1 (85%), etylenoacetal 3-okso- 
butanolu ( 60% ), 1.10-dvuhydrokBYdekan ( 75%).

Benzhydrol

CH00C.H Zn, NaOH y C H C H C H .
6 5 6 5 c2h5oh * 6 \  5 5

k kolbie kulistej o poj. 0,5 1 zaopatrzonej w mi«*8zad?o mecha­
niczne umieszcza się 20 g wodorotiorucu sodowego, 200 ml alkoholu e- 
tylowego (rektyfikatu), 18,3 g (0,1 mola) benzofenonu i 20 g pyłu 
oynkowego. Po wsączeniu mieszadła następuje łagodnie egzotermiczna re­
akcja, w wyniku czego temperatura Mieszaniny wzrasta do ok, 70°. Po
2-3 h mit .aO.a zawartość kolby sączy się pod umniejszonym ciśnie­
niem. Osad na sączku ( Zn + ZnO) przemywa się dwukrotni e gorącym al­
koholem (po ok. 10 ml). Przesąoz wlewa się, mieszając, do 1 1 wody 
-t lodsm, w której rozpuszczono 45 ml nteżonego kwasu solnego, przy 
ozym wydziela się benznyaro? w postaci białych kryształów. Po 2 h 
odsącm się go, przemywa wodą i suszy na powietrzu. Otrzymuje się 
ok. 16 g (87%) surowego produktu o t.t. 58-6? °C, wystarczająco czys­
tego do wielu syntez. Oczyszcza się go przez krystalizację z metanolu.

Redukcja ketonów i aldehydów metoda Meerw^lna. Foundcrfa
i Yerleya

,C«0 + CH-OH
/CH3

( izo-C^.p y l ;ch-oh + ch ĉogh .̂

W dokładnie osuszonej aparaturze do des­
tylacji, zaopatrzonej w 60-cm kolumnę Vigreux 
lub, lepiej w nasadkn Hahna C t? 3. 5.8/1), og­
rzewa się na łaźni grzejnej 0,2 mola zwxązku 
karbonylcwgo i 0,2 mola 1m roztworu izo- 
propanolanu glinowego w absolutnym izopjro- 
panolu. Temperaturę łaźni grzejnej reguluje 
się tak, iby szybkość destylacji wynosiła 
5 kropli na minutę. Nasadkę Hahna napełnia 
•lię etanolem i oddestylowuje powstający w 
wynika rodukoji aceton w mieszaninie z ize- 
pmanolem, a* do chvi.'i zakończenia reakcji. 
Kenieo reakcji sprmwdt się, wstrząsając po 
■pływie kilku godzin od czaru do czasu kilka 
kropli destylatu z 5 ml zakwaszonego kwasem 
solnym roztworu wodnego 2,4-dwunitrofenylo- 
hydrazyny <0,1 g w 100 ml 2 n HC1): jeśli 
w destylacie jr jt jeszcze aceton, to występu­
je zmętnienie lub wytrąca się osad. W razie 
ujemnej próby ogrzewa się mieszaninę reagują­
cą jeszc**» 15 min. do jilnego wrzenia i pow­
tarza próbę. Gdyby w dalszym ciągu nie nastą-

Rys.5.8/1. Nasadka 
Hahna
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piło już zmętnienie, należy oddestylować główną Ilość lzopropanolu pod 
sła do zmniejszonym ciśnieniem, a do pozostałości dodać pc 500 g lodu 
na 1 mol użytego lzopropanolu glinowego 1 następnie zhydrolizować 
za pomocą 550 ml ochłodzonego lodem 6 n kwasu slarkowegc lub solne­
go. Mieszaninę ekstrahuje się eterem, roztwór eterowy przemywa się 
jeden raz wodą, suszy siarczanem sodowym, odparowuje rozpuszczalnik
i pozcrtałość krystalizuje lub destyluje.

W przypŁ-aku związków nienasyconych nie umieszcza się związku 
karbonylowego w kolbie, lecz rozpuszcza porcje po 0,1 mola w ok. 
100 ml absolutnego lzopropanolu i wkrapla w ciągu 6 h. do wrzące­
go roztworu lzopropanolu, oddestylowując jednocześnie mieszaninę ace­
tonu i lzopropanolu. Po upływie około godziny od zakończenia wkrap- 
lania związku karbonylowego próba na aceton jesx najczęściej ujemna.

W skali pćłmikro używa się trzykrotnej ilości molowej izopropa- 
nolu glinowero; redukcja wówczas trwa godzinę.

Stosując ten przepis otrzymuje się: tró.lchloroetanol z chloralu 
(t.t. 17 °C, wyd. 8096), tró-lbromoetano- z bromalu ( t.t. 80 °C, wyd. 
7596), alkohol cynamonowy z aldehydu cynamonowego (t.t. 34 °C, wyd. 
7596), alkohol o—nitrobenzyIowy z aldehydu o—nltrobenz:esowego 
( t.t. 74 °C, wyd. 9096), alkohol n-nltrobenzylowy z aldehydu p-nit- 
robenzoesowego f t.t. 93 °C, wyd. 9096), alkohol m-nltrobenzoesowy 
z aldehydu m-nitrobenzoesowego (t.t. 27 °C, wyd. 7096), m-nltrofe- 
nylometvlokarblnol z m-nltroacetofenonu (t.t. 62 °C, wyd. 6096), 1- 
fei— 1 cbuten-'-cl-5 z benzylidenoacetonu (t.t. 39 °Ć, wyd. 9096),
( - ) -Mentel 1 ( 4- ) -neomentol z ( - )-mentcnu ( 7096 ).

Redukcja związków karbonylowych glinowodorkiem litowym
W kolbie stożkowej poj. 200 ml, zaopatrzonej w mieszadło magne­

tyczne, nasadkę dwuazyjną, wkraplacz i chłodnicę zakończoną rurką 
z chlorkiem wapniowym, umieszcza się 50 ml absolutnego eteru (nie 
zawierającego śladów nadtlenków) oraz potrzebną do redukcji ilość 
glinowedorku litowego (tabela 5.8/1) z 10-proc. nadmiarem i w&rapla, 
stale mieszając, roztwur 0,05 mola redukowanej eubrtanoji w 20 ml 
absolutnego eteru, z taką szybkością, aby zachować kontrolę nad reak­
cją i aby eter wrzał umiarkowanie. Po zakończeniu wkraplanla miesza 
się jeszcze 4 h lub ogrzewa do wrzenia pod chłodnicą zwrotną w ciągu 
godziny. Następnie chłodzi się wodą z lodem i mieszając, rozkłada 
bardzo ostrożnie (kronla za kropla) wodq * lodem dopóty, dopóki wy­
dziela się wodór, a potem dodaje się 25 ml 10-proc. kwasu siarkowe­
go; rozpuszcza się wówczas osad wodorotlenku glinowego. Warstwę orga­
niczną oddziela się w rozdzielaczu, wodną ekstrahuje jeszoze trzy­
krotnie eterem. Ekstrakty eterowe przemywa się nasyconym roztworem 
soli kuchennej, suszy riarczanem sodowym i destyluje.

W przypadku otrzymywania amin rozkład prowadzi się za pomocą 
dokładnie obliczonej ilości wody. Wytrącony wodorotlenek glinowy odsą­
cza się, miesza jeszcze raz dokładnie z eterem i odsącza ponownie; 
roztwór eterewy destyluje się po uprzednim wysuszeniu wodorotlenkiem 
sodu.

W ten sposób można otrzymać np.: Tró.lchloroetanol z chloralu; 
(wyd. 5096), a-Styryloetancl z benzylidenoacetonu (wyd. 959ij|
(1)- -fenyloetanol z acetofenonu; (wyd. 9096); ( - )-Wentol ( + )-neomen- 
łdl z r->-mentonu; (wyd. 8096); cis.cls-Dekalol-2 z cis dekalonu-2;
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( t.t. 105 °C (z eteru raf tówego ), wyd. 80? )). ( - j-Lzobcraool z 
(t j-kanuory; t.t. 212 °C (w zatopionej kapilarze), wyd« 85%). Alkohol 
o-HydrokBYbenzylowy z estru metylowego kwasu salicylowego; reakcję 
przeprowadzić tak, jak podano dla amin, ale osad wodorgtlenku gli­
nowego ogrzać do wrzenia w eterze naftowym; (t.t. 86 C (woda), 
wyd. 60%). £lkc 1 o-^Łroksymety^obenzylowy z bezwodnika f ta‘.owe­
go; bezwodnik ftalowy należy wkraplić rozpuszczony w suohym tetra- 
hydrofuranie; ( t.t. 64 °C, wyd. 80%). B-- ei.yioetyloamint, z cyjanku 
benzylu; (wyd. 80%). Heksanodiol-1.6 z estru dwumetyłowego lub 
dwumetylowego kwasu adypinowego; (t.t. 43 °C, vryd. 80%). N-EtyTo- 
anlllra z acetanilidu; acetanilid należy wkraplać rozpuszczony w su­
chym tetrahydrofuranie; (wyd. 60%).

T a b e l a  5.8/1 
Redukcja związków karbcnylowych glinowodorkiem litowym

Związek karbonylowy Produkt redukcji LiAIHj/mol
Keton, aldehyd alkohol 0,2p
Ester,^chlorek Lwa^owy alko.iol 0,50
Kwa- karboksylowy alkohol 0,75
Amid, RC0NH2 amina plcrwszorzędowa 1,00
Amid, RCONHR* amina druęorzędowa 0,75
Ami'1, RCONR' amina trzeciorzędowa 0,^0
Nitryl amina, pierws zorzę dowa 0,50

1-fenyloetanol

1. EaBH
C,H,_C0CH_ ------- C,H_CHCH.6 5 3 „ 6 5|

W zlewce poj. 150 ml rozpuszcza się 0,032 mola borowodorku so­
du (UWAGA! Nie dotykać rękami) w 25 ml 95-proo. etanolu i miesza 
termometrem dodając kroplami 0,1 mola acetofenonu, z taką szybkością, 
aby temperatura nie przekroczyła 50 C. Po zakończeniu dodawania po­
zostawia się na 15 min. w temperaturze pokojowej. Następnie miesza 
się i dodaje kroplami około 10 ml 3 n HC1. Wydziela się wodór
i większość białego ciała stałego rozpuszcza się. Roztwór odparowuje 
się do chwili pojawienia się dwóch warctw i ekstrahuje dwukrctnie 
eterem (po 20 ml). Połączone ekstrakty eterowe osusza się siarczanem 
magnezu, oddestylowuje eter, a pozostałość destyluje pod zmniejszonym 
ciśnieniem. Wyd. 95̂ .
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Alkohol furfurylowy 1 kwas £v~-’anokarboksvlowy-2 ( plrosluzowy)
j reatccia Cannlzzaro)

W kclble trójszyjnej o poj. 0,5 1, zaopatrzonej w mieszadło 
(bes uszczelnienia), wkraplacz 1 termometr, umieszcza się 72 g 
(62 ml, 0,75 mola) świeżo destylowanego furfuralu 1 oziębia na łaź­
ni lodowej do temp. 5 °C. Do oaięjl-Jnego furfuralu wkrapla się 40 ml 
30-proc. roztworu wodorotlenku sodowego z taką szybkością, aby tem­
peratura reagującej mieszaniny nie przekraczana 10-12 °C ( reakoja 
egzotermiczna). Po zakończeniu dodawania wodorotlenku miesza się jesz- 
oze zawartość kolby w ciągu 1,5 h.; po tyci czasie mieszania osiąga 
temperaturę pokojową. Następnie do mieszaniny dolewa się ok. 25 ml wo­
dy w celu ro ipubzczenia powstałej soli sodowej Kwasu pirośluzowego
i ciemno zabarwiony roztwór ekstrahuje się eterem etylowym, dopóki 
warstwa eteru nad cieczą nie będzie jasnosłomkowa ( oo najmniej 5 ra­
zy porcjami po 20 ml). Po wysuszenia siarczanem magnezu ekstrakt ete­
rowy destyluje się w łaźni wodnej do chwili, gdy temperaturu cieczy 
osiągnie 95 C. Pozoctałość dertylaje się pod zmniejszonym ciśnieniem. 
Wyd. 22-24 g (60-64%). Otrzymany alkohol furiurylowy należy stabi­
lizować przez dodanie mocznika (1%).

Roztwór soli sodowej kwasu pirośluzowego, po wyekstrahowaniu al­
koholu furfurylowego, zakwasza się rozcieńczonym ( 20-proc.) kwasem 
siarkowym wobec papierka Kongo. Wytrącony kwas odsącza się na lejku 
sitowym i oczyrzoza przez krystalizację z wody. Otrzymuje się ok.
27 g (64%) kwasu pirośluzowego o t.t. 127-130 C.

Otrzymywanie cyianohydryn

NaCN, H S0- |
^C-0 ------Ć— -C-CN.

OH
W kolbie trójszyjnej, zaopatrzonej w mieszadło, chłodnicę zwrot­

ną, wkraplacz i termometr umieszcza się 1 mol drobno sproszkowanego 
cyjanku sodu (UWAGA! Silna trucizna!) w 12C ml wody, miesza do roz­
puszczenia się soli i dodaje 1,2 mola związku karbonylowego. Chło­
dzi się do temp. 0 °C i wkrapla powoli, energicznie miesiając, 0,85 
mola 35-proc. kwasu siarkowego tak, aby temperatura wewnątrz kolby 
nie wzroiła powyżej +5 °C. Po dodaniu kwasu miesza się jeszcze dodat­
kowo 15 min. i następnie odsącza natychmiast utworzony wodoslarczan 
sod<wy. (Ostrożnie! Cyjanowodór! Pracować pod wyciągiem! Maska prze­
ciwgazowa! ). Warstwę cyjanohydrynową (cyjanohydryny też są silnie 
toksyczne! ) oddziela się, sól przemywa dwiema, porcjami eteru po 100 
ml 1  ekstrahuje warstwę wodną tym namya » ' t e r e m .  \<yri ą<ji eterowe Z ą -
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czy się z cyjanohydiyną, suszy bezwodnym siarczanem sodowym, dodaje
1 g kwasu chlorooctowego (fosforowego lub siarkowego) w celu stabi­
lizacji ( bez tego może nastąpić wybuchowy rozkład ), odpędza eter i 
destyluje cyjanohydrynę pod zmniejszonym ciśnieniem na małej kolum­
nie Vigreux (wyciąg! ). W razie konieczności przechowywania cyjano- 
hydryn należy je również stabilizować dodając 1-2% wspomnianych kwa­
sów.

Sposobem tym można otrzymać między innymi cyjanohydryny nastę­
pujących aldehydów i ketonów: acetonu ( 60%), butanonu ( 50%), pen- 
tanonu-3 ( 50%). aldehydu octowego (70,-), aldehydu benzoesowego 
( 70%, trzeba go natychmiast poddać dalszej reakcji w stanie surowym, 
gdyż jept nietrwały), cykloheksanonu ( 60%).

Reakcja aldolizac.1l

r_oh - r ' °  0H
>-0 ---- 2 "H (R')NaOH 1 ^ H (R )

A. Reakcja aldollzacji aldehydów alifatycznych
W kolbie trójszyjnej o pojemności 250 ml, zaopatrzonej w mie­

szadło, wkraplacz i termometr, umieszcza się 1 mol odpowiednio świe­
żo przedestylowanego aldehydu w 75 ml eteru i dodaje bardzo powoli 
15-proc. metanolowy roztwór wodorotlenku potas owego (0,02 mola KOH) 
chłoaząc wodą i utrzymując temperaturę mieszaniny reagującej 10- 
15 °C. Miesza się jeszcze dodatkowo 1,5 h w temp. pokojowej. Następ­
nie zobojętnia się starannie mieszaninę reagującą równomolową iloś­
cią lodowatego kwasu octowego, oddziela od octanu potasowego, suszy 
przez noc siarczanem sodowym i destyluje w możliwie niskiej tempera­
turze.

Można taki otrzymać np.: 3-hydroksybutanol (aldehyd P-hydroksy- 
masłowy) z aldehydu octowego (60%). Podczas stania aldol dimeryzuje. 
Niewielki dodatek wody hamuje tę reakcję. Podczas destylacji z uży­
ciem pompki wodnej' otrzymuje sî  z powrotem ronomeryczny aldol.
3-Hvdroksy-2-metylo,pentanol (aldehyd ot -metyl o-P-hydroksywalerianowy 
z aldehydu propionowego 60%). Aldeh,d tvrlŁrowy z aldehydu octo­
wego i aldehydu propionowego ( 30', -;. Aldehyd dodaje się porcjami po
0,5 mola; pracuje się w atmosferze azotu. lo destylacji oddziela rlr, 
wodę, powstałą w czasie reakcji, suszy chlorkiem wapniowym i frak­
cjonuje. 2-lCtylo-3-hydroksyheksanal (aldehyd a-etylo-p-hydroksy- 
kapronowy) z aldehydu masłowego(7t . . .

B. Iteakcja aldolowa aldehydów alifatycznych (poza aldehydem mrów­
kowym ) z ketonami.

V. kolbie trójszyjnej o poj. 5CC ml, zaopatrzonej w mieszadło, 
wkraplacz i termometr, umieszcza pict świeżo przedestylowany keton i 
dodaje 15-proc. metanolowy roztwór wodorotlenku potasowego (0,03 mo­
la ”04 j . Jerli keton ma tylko jedną aktywną prup-j metylenową lub 
'etylową, rstosuje si<Ł 1 mol, we wszystkich innych przypadkach - 3 mo-
1 r:, сгл.ег! jest otrzymanie produktu 1:1.
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Dobrze mieszając i chłodząc wodą dodaje się bardzo powoli i 4- 
6 h) roztwór 1 mola odpowiedniego świeżo destylowanego aldehydu a- 
lifatycznego w 75 ml eteru, utrzymując temperaturę mieś zan̂ ny reagu­
jącej 10-15 °C i miesza jeszcze dodatkowo 1,5 h w temperaturze 
pokojowej. Następnie zobojętnia się kwasem octowym, suszy siarczanem 
sodowym 1 destyluje.

W ten sposób można otrzymać np.: 4-hydrokBTPentanon-2 z alde­
hydu octowego i acetonu (60%), 4-hydroksy-^-metylopentanon -2 z al­
dehydu ęctowego i butanonu (70%), hydroksypentanon-2 z aldehy­
du n-masłowego i acetonu (70%), 3-hyćroksy-2-nltrobutan z alde­
hydu octowego i nitroetanu ( 60% ).

C. Reakcje z aldehydem mrówkowym
W celu otrzymania adduktu 1:1 przyrządza się zawiesinę 1 mola 

paraformaldehydu w 5 molach składnika metylenowego (należy storować 
do reakcji świeżo destylowane aldehydy i ketony), jeśli ma on kil­
ka ośrodków reakcji, lub w 1 molu, jeśli ma on tylko jeden ośrodek 
reakcji.

Do tej mieszaniny, umieszczonej w kolbie trójszyjnej o poj.
500 ml, zaopatrzonej w mieszadło, chłodnicę zwrotną i termometr, do­
daje się 15-proc. alkoholowego roztworu wodorotlenku potasowego do 
osiągnięcia wartości pH 10-11 i mieszając, ogrzswa 0,5-1,0 h do temp. 
40-,*■ °c. Paraformaldehyd przechodzi wtedy do roztworu i nie można 
już stwierdzić jego obecności ( jeśli drugim składnikiem reakcji jest 
keton, to należy badać za pomocą próby Tollensa). Od czasu do cza„u 
bada się wartość pH roztworu i w razie potrzeby dodaje jeszcze nie­
co ługu. Następnie zobojętnia się mieszaninę kwasem octowym, odsącza 
stałe produkty reakcji, przemywa wodą lub oddziela warstwę organicz­
ną i destyluje.

Zmieniając odpowiednio stosunki stechiometryczne można w podob­
ny sposób otrzymać prodrkty a, a-bis ( hydroksymexylowe) lub a,a, a- 
-tris ( hydroksymetyłowe).

Jako przykład zastosowania powyższego sposobu może służyć otrzy­
mywanie 2-hydroKB.metylo-2-metvlo-proT>analu z aldehydu mrówkowego
i aldehydu izomasłowego; t.t. 86 °C (benzen - eter naftowy), wyd.80%.

Benzoina

TJa.CNC-H-CHO ► CHCHCOCH6 5 b ->| b o
OH

W kolbie kulistej o poj. 0,5 1, zaopatrzonej w sprawną chłod­
nicę zwrotną, umieszcza się 65 ml alkoholu etylowego (rektyfikatu), 
50 ml wody, 50 g (0,46 mola) świeżo destylowanego aldehydu benzoeso­
wego i 5 g cyjanku sodowego (UWAGA! Silna trucizna! Zachować szcze­
gólną ostrożność! Wyciąg!). Mieszaninę ogrzewa się do wrzenia w cią­
gu 0,5 h. Po około 20 min. z gorącego roztworu zaczynają wydzielać 
się kryształy. Po zakończeniu ogrzewania i ochłodzeniu kryształy od­
sącza się na lejku sitowym, przemywa niewielką ilością wody i suszy 
na powietrzu. Otrzymuje się benzoinę w postaci białych lub jasnożół- 
tych kryształów. Wydajność około 45 g (9C “i. Benzoinę oczyszcza się 
przez krystalizację z etanolu, t.t. 129 C.
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2-A .lllofenol

ICH2CH-CH2 A
CH2CH-CH2

W kolbie okrągłodennej o poj. 250 ml, zaopatrzonej w chłodnicę 
zwrotną, ogrzewa się do łagodnego wrzenia 30 g (0 ,3 mola) .etwru 
allilowofenylowego. Po 4-5 h ogrzewania przegrupowanie Jest zakończo­
ne. Oziębioną mieszaninę rozpuszcza się w rortworze 20 g wodoro­
tlenku sodoYjgo w 8C ml wody, przenosi do rozdzielacza i dwukrotnie 
ekgtrahuje benzenem (porcjami po 20 ml). Wodny roztwór zakwasza się 
stężonym krasem solnym ( ok. 50 ml) i wydzielony fenol ekstrahuje 
dwukrotnie benzenem. Połączone ekstrakty przemywa się wodą, juszy 
siarczanem magnezowym, benzen oddestylowuje pod normalnym ciśnieniem, 
po czym produkt destyluje się pod zmniejszonym ciśnieniem. Wydajność 
ok. 22 g (74%).

Trans-CYklohekBanodlol-1.2  ( tran s-h yd ro kjylow an ie)

Do kolby trójs-zyjnej o poj. 250 ml, zaopatrzonej w mi es "sadło, 
chłodnicę zwrotną i wkraplacz, i zawierającej mieszaninę 100 ml 
98-prr c. kwasu mrówkowego ( można, użyć odpowiednią ilość 38% kwasu 
mrówkowego) i 0 ,1 2 mola 30-proc. nadtlenku wodoru (perhydrclu), 
wkrapla się, mieszając mechanicznie, w ci«|gu 5 min 0,1 mola cyklo­
heksenu. Mieszanina reagująca rozgrzewa się do temp. 65-75 C i rt~- 
je się klar-wna i jednorodna. W tej samej tempi raturze utrzymuje się 
mieszaninę reagującą na łaźni wodnej jeszcze w ciągu 2 h. Po upły­
wie tego czasu wykonuje się próbę z i roztworem potasowego; 
w przypadku wydzielania się jodu ogrzewanie należy jeszcze kontynuować. 
Główną ilość kwa su mrówkowego i wcdy oddestylowuje się poa zmniejszo­
nym olśnieniem, pozostałość ogrzewa się 45 min. na łaźni parowej 
z 20-proc. roztworem wodorotlenku sodcweco w celu rhyJroli zowania es­
tru kwasu mrówkowego z powołały® glikolem. Po oziębieniu zobojętnia 
się alkaliczny roztwór rozcieńczonym kwai em solnym i odparowuje roz­
puszczalnik na łaźni wodnej pod zmniejszonym ciśninniem. Pozortałość 
ekstrahuje się wielokrotnie octanem etylu (lekko ogrzanym), a po od­
pędzeniu rozpuszczalnika oczyszcza się produkt przez krystalizację 
lub destylację. T.t. 103 °C (alkohol); wyd. 70%.

UWAGA! Pracować z ekraiem ochronnym. Nie używać więkrzych iloś­
ci reagentów, gdyż grozi to wybuchem.

W analogiczny sposób można otrzymać f :— __llkol etylowy ze sty­
renu; t.t. 67 °C (ligroina); wyd. 40%.

O
H202, HCOOH

tra n s
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5.8.1.-Reakcje identyfikacyjne alkoholi i fenoli

Proste alkohole mają charakterystyczny zapach. Mentol, etanol
i propanol całkowicie rozpuszczają oię w wodzie; wyższe alkohole mają 
ograniczona rozpuszczalnofć w wodzie. Alkohole wielowodorotlenowe są 
rozpuszczalne w wodzie, lecz nie rozpuszczalne w eterze.

Fenole są cLałaml stałymi (z wyjątkiem m-krezolu i o-bromo- 
fenolu) o charakterystycznym na ogół zapachu. Rozpuszczalność-w wo­
dzie rośnie ze wzrostem liczty grup wodorotlenowych.

Fenole rozpuszczają się w 5-proc. roztworze wodorotlenku sodu, 
a nie rozpuszczają się w 5-proc. roztworze NaKCO^ ( odróżnianie od 
kwasów). Z roztworu zasadowego wytracają się pod działaniem dwutlen­
ku węgla. Wyjątek stanowią fenole podstawione elektroujenm;-mi strupa­
mi, jak 2,4,6-trójbromofeno‘_, kwas pikrynowy, 2,4-dwunitrofenol, 
które rozpuszczają się w roztworze NaHCÔ .

1. Próba z hromfim w czterochlorku węgla
Do 0,1 g (0,2 ml) badanej substancji dodaje się około 2 ml 

czterochlorku wę«ęla, a następnie - kroplami prasy wstrząsaniu - 5-proc. 
roztwór bromu w czt«lochlorku węgla, aż do uzyskania trwałego, czer­
wonego zabarwi«nia ( nadmiar bromu ). Odbarwianie się roztworu bromu 
połączone z wydzielaniem się bromowodoru ( obecność dymów pr^y dmuch­
nięciu na wylot probówki, zmiana zabarwienia papierka wskaźnikowego), 
który nie rozpuszcza się w czterochlorku węgla, wskazuje na obecność 
'enoli, które łatwo ulegają bromowaniu.

Podczas próby przeprowadzonej w roztworze wodnym z wodą bromową 
obserwuje się »wydzielanie się stałego produktu bromowania.

2. Próba z chlorkiem żelazowym
Do roztworu 0,1 g badanego związku w 0,5 ml chloroformu dodaje 

si(̂ 0 ,5 ml roztworu chlorku żelazowego .w chloroformie (1 g bezw. 
FeCl-j i 8 ml pirydyny w 100 ml chloroformu). Większość pospolitych 
związków fenolowych i enolowych daje zabarwienie od czerwonego po­
przez zielone do niebieskiego. Do wyjątków należą między innym’ 
hydrochinon i większość nitrofenoli.

Zabarwienie dają również i inne związki, np. oksymy, arylchydra- 
z,rny i fenylenodwuaminy.

3. Reakcja z azotanem cerowo-amonowym
Około 0,1 g substancji rozpuszcza się w 3 ml wody lub minimal­

nej ilości dioksanu wolrego od alkoholu ( rlepa próba), dodaje się
1 ml roztworu azotanu cerowo-amorowego ( T5-proc. roztwór w 2 n HNO )
i wstrząsa mieszaninf, leagującą. Alkohole poniżej dają czerwone
■’'1'iarwier'ie.
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Reakcję dają również hydroksykwasy i ketony, niektóre aminy aro­
matyczne, pochodne tiofenu oraz substancje; które łatwo utleniają się 
do związków barwnych (tworzą się różne zabarwienia).

4. Próba Lucasa (rozróżnianie rzędowości alkoholi)
Do 1 ml badanego alkoholu dodaje się 8 ul odczynnika Lucasa 

( 32 g bezw. ZnClg w 20 ml stęż. kwasu solnego), zamyka korkiem, ener­
gicznie wstrząsa i odstawia. Notuje się, po jakim czasie pojawia się 
emulsja lub druga warstwa. Powstawanie nierozpuszczalnego w wodzie 
chlorku alkilowego (mętnianle, rozwarstwianie roztworu i od razu, 
świadczy o alkoholu trzeciorzędowym, a po ok. 5 min. o obecności al­
koholu drugorzędowego. Alkohole pierwszorzędowe nie reagują.

Próbę stosuje się dla alkoholi do Cg. Wyżrze alkohole nie roz­
puszczają się w odczynniku.

5. Próba z kwanem chromowym
Badany alkohol rozpuszcza się w czterochlorku węgla lub eterze 

naftowym i dodaje się nadmiar stałego CrÔ . Powstawanie wlśnlowo- 
czerwonego lab ciemnoczerwonego zabarwienia estr-Sw kwasu chromowego 
świadozy o obecnośoi alkoholu trzeciorzędowego.

Niektóre alkohole dru£orzędowe dają zabarwienie jasnożółte, a 
łatwo utleniające się alkohole I i II rzędowe dają zabarwienie 
zielone.

6. Otrzymywanie 3,5-dwunltrobenzoesanów i p-nitrobenzoesanów
Mieszaninę 1 g chlorku kwasu 3,5-dwunltrobenzoesowe^o lub p- 

-nitrobenzoesDwego, 10 ml suchego benzenu, 1 g (lub 1 ml) badanego 
związku 1 5 ml suchej piryoyny ogrzewa uię do wrzenia pod chłodnicą 
zwrotną przez 30 min. i po ochłodzeniu dodaje eteru. Roztwór eterowy 
przemywa się kolejno rozcieńczonym kwasem solnym, rozcieńczonym wodo­
rotlenkiem jodu i wodą. Następnie odparowuje się eter, a pozostałość 
krystalizuje z alkoholu, eteru naftowego lub benzenu.

UWAGA! Przy niestarannym wykonaniu pochodnej może ona okazać się 
kwasem 3,5-dwunitrobenzoesowym o t.t. 204 °C.

7. Otrzymywanie fen̂ lo- i a-naftylouretanów
W suchej probówce umieszcza się 1 g Buchego badanego związku

i dodaje się 0 ,5 g izocyjanianu fenylu (lub izocyjanianu a-naftylu).
W przypadku alkoholi pierwszorzędowych następuje egzotermiczna reak­
cja i wydziela się niemal natychmiast o*»aa. Reakcja z alkoholami dru- 
gorzędjwymi wymaga ogrzewania na łaźni grzejnej ( 100°) przez kilka 
minut. Wydzielony osad odsącza się, ogrzewa do wrzenia z eterem nafto­
wym, w ktjrym nie rozpuszczają Bię zanieczyszczenia (np. dwufenylo- 
lub dwunaftylomooznik) i sączy na gorąco. Po oziębieniu w wodzie 
z lodom yykrystalizowuje uretan, który po odsączeniu oczyszcza się 
przez krystalizację z eteru naftowego, czterochlorku węgla lub alko­
holu.

Trzeciorzędowe eTkohole reagują 'bardzo powoli i uretany twarzą 
się z małą wydajnością ( powstają olefiny ).

W przypadku nitrofenoli dodaje się trochę eterowego roztworu 
trójetyloaminy lub pirydyny przed ogrzewaniem.



5.9. Etery, acetale, tlenki

5.9.1. Etery

Etery otrzymuje się głównie z alkoholi i fenoli.
1. Odwodnienie alkoholi

h2s°
R-OH + R'-OH -----R-O-R'

- h2o
Najczęściej do reakcji stosuje się Kwab siarkowy.

*2. Synteza Williamsona
«(Ar) R-0- + R'X ---- (Ar) R-O-R' + X~

2 (Ar) R0_ + (R'0)2S02 --- 2 (Ar) R-OR' +
X “ -Br, -0, -OTs ( pitoluenosulfonian).

3.Eteryfikacja fenoli za pomocą siarczanu dwumetyloi sgo
Ar-OH + NaOH + ( CH30 )2S02 ---- ArOCH^ + CH^SOgONa + HgO
4. Przyłączenie alkoholi do podwójnyoh wiązań aktywowany oh gru­

pami alcitronoakceptorowymi
OH*R-OH + CH2-CH-T — — -- R-0-CH1-CH2_Y

gdzie Y - -COCR', -CN, -CO-R' itp.
5. Reakoja dwuazometanu z alkoholami i fenolami

(R) Ar-OH + CH2N2 -■ _N - (R) Ar-0-CH3

Ponieważ enole reagują bardzo łatvo w łagodnych warunkaoh, r«akcja ta 
Błuży do ilościowego metylowania nietrwałych i trudno dostępnyoh fenoli. 
Alkohole reagują trudniej. Reakcję ułatwiają katalizatory, takie jak 
ZnCl2, MgCl2, FeCl^ lub alkoholan glinu.

6. Otrzymj-wanle eterów nienasyconych na drodze eliminacji alkoho­
lu z acetali
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7. Wlnylowanie alkoholi
PO-C*C- + R-OH — - 7 --- -CH-C-ORclpn. |

-LT.er flyg-n- buty] owy
h2s°

2C4H9OH ' -Hg04 " <04H9ł2°
W kolbie dwuszyjnej o po j. 250 ml, zaopatrzonej w termo-neer 

i kalibrowaną nasadkę azeotropową, UŁitszcza się 50 g (62 ml, 0,84 mo- 
1*) suchego alkoholu n-butylowugo 1 16 g ( 9 ml) stężonego kwasu 
siarkowego. Kolbę ogrzewa się na. siatce azbestowej tak, by ciecz wrza­
ła i SKrcplone pary spływały do ns.sajki, a po Jej napełnieniu do 
kolby. Ogrzewanie prowadzi się do chwili osiągnięcia wewnątrz kolby 
temperaxury 135° (termometr zanurzony w cieczy). W nasadce przez ten 
czaa zbiera się ok. 6 ml wody. Dłuższe ogrzewanie mniejsza wydajność 
1 powoduje zanieczyszczenie produktu. Po oziębieniu zawartość kuł­
by i nasadki miesza się w rozdzielaczu ze 100 ml wody i po dckładnyn 
zmieszaniu oddziela górną warstwę or̂ anjizną, bęuącą mieszaniną eteru
i niezmienionego alkoholu. Jarstwę tę przemywa się dwukrotnie 5C-proc. 
roztworem kwasu siarkowego i porcjami po 25 ml), otrzymanym w wyniku 
zmiesianla 20 ml stężonego icwacu siarkowego i 35 ml wody, i dwukrot­
nie wodą (po 25 ml), po czym puszy bezwodnym chlorkiem wapniowym, 
Osuszoną ciecz destyluje się z kolby zaopatrzonej w niewielk.'. dtfleg- 
mator, zbierając frakcję wrzącą w temp. 139-142 C. Otrzymuje się 
15 g (ok. 27%) eteru dvu-n-butyłowego. 9

Synteza Wllllamsona
W celu otrzymania eterów alifatycznych przygotowuje się najpierw 

w kolbir trójszyjnej, zaopatrzonej w mieszadło i chłodnicę, roztwór 
alkoholanu z 0,25 sramoi 5vmowa£,nika sodu 1 1 ,? mola odpowiedniego 
alkoholu abeolutnego. W przypadku alkoholi o mniejszej cząsteczce 
(od C1 ao ) można użyć trzykrotnej ilości, aby zapewnić lepeze mie­
szanie roztworu. Następnie dodaje się 0,2 mola jodku, bromku lub to- 
sylanu alkilowego lub 0 ,14 mola siarczanu dwumetylowego (wykorzysta­
ne są obie ~rupy metylowe siaręzanu Iwumetylcwego ). W przypadku sto­
sowania mniej, reaktywnych bromków alkilowych dodaje się także szczyp­
tę bezwodnego Jodku potarowego. Utrzymując mieszanie i zabezpieczając 
przed dosxępeni wilgoci ogrzewa się zawartość kolby do wrzeni-i w ciągu
5 h pod chłodnicą zwrotną.

Syntezy eterów fenoli rozpoczyna się także od przy zadzenia roz­
tworu clanolanu sodowe~o z 0 ,2 5 gramorównoważnika r,od,u i 300 ml absolut­
nego alkoholu; do tego roztworu dodaje się fenol rozpuszczony w ma­
łej ilości absolutnego etanolu. Po dodaniu odczynnika alkilującego 
sposób postępowania jes+ analogiczny do ouiranego. F-nolan reaguje 
z odczynnikiem alkilującym znacznie łatwiej od alkoholanu, z uwagi 
na swą wysoką nukleofilowość. Wyodrębniania produktu prowadzi się jed­
nym z trzcch wariantów:

■■ar̂ ant i.. Po oziębieniu dodaje się mieszaninę reagującą do pię­
ciokrotnej ilości wody. Warstwę etsru oddziela się, przemywa wodą, 
_fiS*nx_Cilorklem wapniowym 1 destyluje.
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T a b e l a  5.9/1
Stery otrzymane za pomocą nmtody Wllllamsona

Eter
T.wrz.
( t.t. ) °C 

20n
D

WyjścJ.owy
alkohol

Czynnik
alkilujący

Wa­
riant

wya.
%

butylometylowy 71
1,3736

butanol

metanol

Cl̂ -J, -OTs1)
Liarcran dwu- 
metylowy 
Ĉ Ĥ -Br, -OTs

C

A

80

8C
butyloetylowy 92

1,3818
n-butanol C H -Br, -OTs*= 5 C 80
etanol n-C4Hg-Br. "OTS A 80

2)amylometylowy 99
1,3873

pentanol CH5-J;, -0Tb,
siarczan dwu- 
metyłowy

C 80

2)heksylometylowy 126
1,3972

heksanol CH3-J, -OTs
siarczan dwu- 
metylowy

C 80

2)etyloheksylowy 142
1,4008

heksanol C?H5-Br, -OTs c 80

Etoksybenzen 
( fenetol)

1,5080 fenol CĄ-Pr, -J, 
-OTs

B 80

Propoksybenzen 1,5014 fenol C3H7-Br, -J, 
-OTs

B 80

Bu tckeybenzen 1,5049 fenol C4H9-Br. -0Ts B 80
Eter benzylo- 
fenylowy

( 40) fenol chlorek benzy­
lu

B 80

P-Nltrofenetol 2R3 
( 60 )

p-nitro- 
f enol

C2H5-Br, -J, 
-0!ts

B 60

2 % R-CTs: p-tolucnosulfonian alkilu
Dotrą wydajność produktu otrzymuje się również stosując odwróconą 
koml.ina.cjfj odczynników, zgodnie z wariant™ A.
Temperatury wrzenia 1 współczynniki załamania światła dla wyżej wrzą- /
cych alkoholi są następujące: butanol 117 °C, 1,3993; pentanol 138 °C,
1,4099; heksanol 156 C, 1,41̂ 9.
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Wariant ?. Z mieszaniny reagującej oddestylowuje się alkohol 
przez 20 cm kolumnę Vigreux, mieszając podczas destylacji. Oziębio­
ną pozostałość wylŁ1̂  się do 100 ml 5-proc. roztworu wodorotlenku 
sodowego. Warstwę organiczną ekstrahuje się eterem. Ekstrakt eterowy 
po przemyciu wodą suszy się nad chlorkiem wapniowym. Po usunięciu 
rozpuszczalnika surowy produkt oczyszcza się przez destylację lub 
krystalizację ( np. etanol, etanol-woda).

Nie zużyty fenol można odzyskać zakwaszając i ekstrahując ete­
rem alkaliczną warstwę wodną.

Wariant C. Produkt reakcji oddestylowuje się, nadal mieszając, 
bezpośrednio z mieszaniny reagującej, aż do osiągnięcia temperatury 
wrzenia użytego alkoholu. Destylat, składający się z eteru i alkoho­
lu, frakcjonuje się przez 30 cm kolumnę Vigreux, przy czy™ wydzie­
la się wiele frakcji o wąskich granicach wrzenia, w celu oznaczenia 
współczynnika załamania. Frakcje zawierające znaczne ilości właściwe­
go eteru łączy eię i destyluje znad sodu (ok. 5%), aż do osiągnię­
cia podanego współczynnika załamania.

UWAGA! Siarczan dwumc tylu jest silna trucizną. Pracować pod wy­
ciągiem!

Eteryfikacja fenoli za pomocą siarczanu ńwun«tylu
( OH O )-S0 

Ar“°H --- NaOH " Al0CH3
Odpowiedni fenol umieszcza się w kolbie trójszyjnej, zaopatrzo­

nej w chłodnicę zwrotną, mieszadło, termometr i wkraplacz. Utrzymu­
jąc mieszanie, wprowadza się szybko do kolby 10-proc. roztwór wodoro­
tlenku sodowego (1,25 mola na każdą grupę kwasową). W przypadku fe­
noli wielowodorotlenowych zawartość kolby przybiera natychmiast ciem­
ne zabarwienie wskutek utleniania tlenem z powietrza. Aby tego 
uniknąć, zamyka się aparaturę przed dostępem powietrza za pomocą pus­
tej dętki od piłki. Następni- wkrapla oię 1 mol siarczanu dwumetylo- 
wego (UWAGAI Silna trucizna! Pracować pod wyciągiem) na każdą gru­
pę fenolcwą 0Hf w takiir tempie, aby temperatura nie przekroczyła 
40 C ( chłodzenie wodą). W celu doprowadzenia reakcji do końca i u- 
sunięcia nie zużytego siarczanu dv-Jiuetylowego ogrzewa się zawartość 
kolby w ciągu 30 min. na wrzącej łaźni wodnej. Jeżeli produkty reak­
cji są -ciekłe, oddziela się warstwę organiczną, a warstwę wodną eks­
trahuje się eterem. Połączone warstwy organiczne przemywa się naj­
pierw rozcieńczonym roztworem wodorotlenku sodowego, a następnie wo­
dą, suszy chlorkiem wapniowym i frakcjonuje. Stałe produkty reakcji 
odsącza się, przemywa wodą i rekrvstalizuje. Nie zeteryfikowany fe­
nol można odzyskąć przez zakwaszenie i ekstrakcję eterem roztworów 
wodnych.

Jeżeli chcemy otrzymać niepełne etery fenoli lub jeśli powstają 
one jako produkty uboczne, należy najpierw zalkalirować roztwór rea­
gujący i wyekstrahować eterem obojętne eteiy fenoli. Po zakwaszeniu 
roztworu wodnego stężonym loanem solnym wytrącają się częściowo zete- 
ryfikoware fenole; wyodrębnia się je w sposób już opisany, lecz oczy­
wiście nie przemywając już roztworem wodorotlenku sodowego.

Etery kwasów fenolokarboksylowych wyodrębnia się tak, jak fe­
nole częścicwo zeteryfikowane.
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Metodą tą można otrzymać z odpowiednich fenoli: eter fenylomety- 
lpyry (anlzrl). wyd. 85%; eter o-krezylometylow r. wyd. 80%; eter m- 
kre zvlome ty1owy. wyd. 80%; eter p-krezylometylowy. wyd. 80%; rter me- 
tvlo-8-naf tyłowy (nerolina) t.t. 72 C (benzen), wyd. 73%; eter ,1ed- 
nometylowy hydrochinonu t.t. 56° (eter naftowy), wyd. 60% (nie des­
tyluje z parą wodną; produktem ubocznym jest eter dwumetylowy); eter 
dwumetrowy h"-dro Mnonu t.t. 56 C (etanol), wyd. 95% (destyluje 
z parą wodną); eter .lednometylowy rezolcynolu. wyd. 50%j e,r dwume- 
tvlowv rezorcynolu. wyd. 85%; k^ae p-metoksvbenzoesowy (kwa's anyżo­
w y ) t.t. 184 C (etancl/woda), wyd. 75%; kwas 3.4.5-trólmetoksy- 
benzoesowy ( eter trójmetylowy kwasu galusowego ) t.t. 170 °C ( eta­
nol/woda), wyd. 70%; aldehyd 3.4-dwumetciksybenzpe30wy (aldehyd we- 
ra tronowy) t.t. 46 C (Heroiny ), wyd. 70% (aby sól sojową wani­
liny utrzymać w roztworze, reakcję prowadzi się na wrzącej âźni 
wodnej ); o-Nltroanlzol f wyd. 50%.

1-Metoks.ybutanon-2 (przyłączenie ROH do 3̂=0* )

CH ONa lub HgO i BF
ch ôh + ch5coch=ch2 --- 2----- -------- ch3coch2ch2och5

1. Otrzymywanie w obecności metylanu sodu. Do mieszaniny 368 g 
(11,5 mola) bezwodnego alkoholu metylowego i 4,5 g metylanu sodu
w ttmp. 10-15 °C w ciągu 2 h dodaje się przy mieszaniu 231 g (3,3 
mola) metylowinyloketonu. Chłodząc w lodowej łaźni, mieszaninę miesza 
się jeszcze 3 h i następnif neutralizuje roztworem HC1 w metanolu 
v pH 7). Roztwór pozostawia się na noc w lodówce ( 5° ), a następnie 
destyluje się. Wydajność 246 g (73%), t.wrz. 137-140 °C.

2. (trs srmywarie w obecności tlenku rtęci i trójbromku ’Doru. W li­
trowej trójszyjnej Kolbie umieszcza się 1-2 g czerwonego tlenku rtęci,
1 ml eteranu trójfluorku boru i 2 ml alkoholu metylowego i podczas 
mieszania dodaje po kropli 65 g (1,08 mola) metylowinyloketoiiu i
48 g (1,05 mola) alkoholu metylowego. Następnie ogrzewa się do wrze­
nia pod chłodnicą zwrotną przez godzinę i zostawia na noc. Po zobo­
jętnieniu bezwodnym K2C0~ produkt wyodrębnia się w drodze destyla­
cji. Wyd. 61%.

Metylowanle fenoli 1 kwasów karboksylowych za pomocą dwuazometanu 

( R ) Ar-OH + CH2N2 — --- ( R) Ar-C-CH5

( R ) ArCOOH + CHgNg — IjJ--- < R > &rC00CH5

IMftCA! Dwuazometan Jest trujący i wybuchowy! Należy pracować pod 
wyciąpjem za szybą ochronną!

W kolbie lub zlewce rozpuszcza się 0,1 mola metylowanego związ­
ku w mleszam^iiF metanolu i wody (10:1) i, wstrzącając, dodaje się 
w temperaturze p-Aojowej eterowy roztwór uwuazometanu do chwili, gdj 
roztwor przybierze trwałe słabo żółte zabarwienie lub, gdy dodawanie 
dalszych ilości dwiiizometanu nie spowoduje wydzielania bię azotu.

343
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(Ostrożnie! Należy dod£-vać powoli, aby uniknąć pienienia!) Rozpvsz~ 
caalnik usuw« się pod zmniejszonym cienieniem a pozostałość rozpubz- 
cza w eterze. Uzyslany roztwór przemywa się rozcieńczonym roztwo­
rem wodorotlenku sodowego a następnie wodą i suszy siarczanem mag­
nezowym. to oddestylowaniu rozpuszczalnika ester lub eter fenylo­
wy oczyszcza się przez destylację pod umniejszonym ciśnieniem lub 
krystalizację.

Przepie ten może służyć do celów analizy jakościowej. Można wg 
niego otrzymać np.: eter metyIowo-a-naltyłowy .5 a-naftolu; wyd.
50%; eter metylowo- B -naftylo-ry z P -naftolu t.t. 72 C (etanol/wo­
da), wyd. 50°6; p-nitroanlzol z p-nitrofenolu;t.t. 54 °C (etanol), 
wyd. 65%.

Eter aetylowo-n-butylowy
Do 5-proc. roztworu butanolanu glinu w alkoholu n-butylowym 

wprowadza się gazowy dwuazometan. Wyd. eteru 19,3 3 (83%), t.wrz. 
70-71 °C.

Otrzymywanie eterów enoll w reakcji ellmlnac.1l alkoholu z acetali

/OK' H PO
R-CH--CH -- ■ —  R-CH-CH-O-R'

2 ^OR' _R ° H

Do odpowiedniego acetalu dodaje się 0,5% 85-proc. kwasu fosfo­
rowego i 1,2% pirydyny, następnie ogrzewa do wrzenia w kulistej kol­
bie zaopatrzonej w nasadkę H£„hna (rys. 5.8/1) i chłodnicę destyla- 
cyjnąt Jako ciecz chłodzącą w nasadce Hahna stosuje się każdorazowo 
alkohol związany w acetalu. Alkohol powstający podczas reakcji oddes- 
tylowujT się i zbiera w cylindrze miarowym. Umożliwia to łatwe śle­
dzenie postępu przemiany. Z chwilą ukończenia wydzielania się alkoho­
lu zawartość kolby poddaje się destylacji.

W ten sposób można otrzymać np.: 2 - e to k a yh ek s en-1 z acetalu dwu- 
etylowego ketonu metylo-butyloveRo \ t.wrz. 135 C, w y d . 90%; a-etoksy- 
styren z acetalu dwuetylowego acetofenonu, wyd. 95%; S-metoksystyren 
z acetalu dwumetyłowego aldehydu fenylooctowego, wyd. 90%; etoksycy- 
kloheksan z acetalu dwumetylowego cykloheknanonuj t.wr*. 160 °C, wyd. 
95%.

5.9.2. Acetale
V

1. Przyłączenie alkoholi do aldehydów
•̂'OR' /OR'

R-CHO + R'-0H R-ĆH ■£  =  ± R—CII + HO
V''0H V'0R'

półacetal acetal
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2. Reakcja aldehydów i ke+onów z ortoestrami

x c-o + chior")
K 5

Najczęściej stosuje się ortomrówczany
3. Przyłączenie acetylenu do alkoholi

BF , HgOHC=CH + 2R-0H -- i ---- CH -CH 3 \ OR
Acetal ( acetal dwuetylowy aldehydu octowego )

I .*01
2C2H5OH + CHICHO — -g-- CH3CH( OC2H5 )2

W autoklawie umieszcza się 80 ml ( 63 g, 1,38 mola) alkoholu 
etylowego i 13 g bezwodnego chlorku wapniowego. Po rozpuszczeniu 
mieszaninę chłodzi się W łaźni lodowej do temp. 5-8 °C . i powoli wle­
wa się do autoklawu (tak, by nie następowało mieszanie) 38 ml ( 30 g,
0,68 mola) świeżo destylowanego aldehydu octowego. Następnie autoklaw 
zakręca się i przez kilka minut energicznie miesza się (lub wstrzą­
sa ). Po pierwszym egzotermicznym etapie reakcji zostawia się miesza­
ninę na 24 h, od czasu do czasu mieszając. Mieszaninę przenosi się 
następni* do rozdzielacza, warstwę dolną oddziela, a górną przemywa 
trzykrotnie porcjami po 50 ml wody. Produkt suszy się bezwodnym wę­
glanem pota nowym lub siarczanem magnezowym 1 destyluje stopując wy­
soki deflegmatcr. Acetal zbiera się w temp. 100-104 °C. Wydajność 
ok. 50 g (62%).

I-BtyZi'* acrtai dwmiietylowy aldehydu mrówkowego )

1. Do drobno zmielonego paraformaldehydu dodaje się 2,5-krotną 
ilość 1-proc. roztworu HC1 w alkoholu metylowym i ogrzewa się
w 100 C przez 12-15 h, przy czym prawie cały parafonnaldehyd roz­
puszcza się, a zapach formal-lehydu prawie znika. Roztwór zobojętnia 
się roztworem NaOH i frakcjonuje na efektywnej kolumnie. Wydajność 
80%, t.wrz. 41-42 °C.

2. Metylal otrzymuje się z 35-40-proc. roztworu formaliny dzia­
łaniem 2,5-krotnej ilości 2-proc. roztworu HC1 w alkoholu metylo­
wym. Do wiązania wody używa się CaCl2 w ilości równej ilości forma­
liny (mieszanina rozgrzewa się). Już po 15 min. wydziela się uietylal

2CH5OH + HCHO HC1 HCH( 0CE3 )2
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Acetale dwue t,lowe ( r.>aV.a ja. alflf \yg6v i kexonów % ortomrówcza-
nem)

Bo przyrządzonego ciepłego roztworu 1 g azotanu amonowego w 0,2 
■ola absolutnego etanolu dodaje się 0 ,2 mola odpowiedniego aldehydu 
lub ketonu i 0,2 mola ortomrówczanu etylu; po dokładny» wymieszaniu 
edczynników pozostawia *tę mieszaninę reagująoą w temperaturze poko­
jowej zabezpieczając ją pr^ed dostępem wilgoci. W wypadku aldehydów 
reakcja przebiega w ciągu 6-8 h. W przypadku ketonów stosuje się za­
miast azotanu amonowego 0,1 ml stę£. kwasu solnego i pozostawia 
mieszaninę reagującą na 16 h.

Następnie odsącza się sól, alkalizuje pipe-n/dyną lub pirolidyną 
i destyluje stosując kolumnę. Utworzony ester kwasu mruwkowego desty­
luje w przedgonie. Ponieważ acetal ma temperaturę wrzenia zbliżoną 
do etanolu, należy przed destylacją przemyć roztwór rozcieńczonym roz­
tworem węglanu sodowego i wysuszyć węglanem potasowym.

Sposobem tym można -trzymać następujące acetale dwuetylowe: alde­
hydu octowego t.wrz. 102 °C, wyd. 64%; aldehydu propionowego t.wrz. 
123 ®C, wyd. 70%; aldehydu masłowego t.wrz. 144 °C. wyd. 75%} alde­
hydu benzoesowego .wyd. 95%; aicroleiny t.wrz. 123 C, wyd. 75%; al­
dehydu kretonowemu t.wrz. 146 °C, wyd. 65%; 2.3-dwumetyloakroleiny 
v aldehydu t-rullnewego' t.wrz. 159 °C, wyd. 79%; h«keanonu-2 wyd. 75%; 
acetofinonu wyd; 90%; c.. ■clohekaanonu wyd. 70%.

Acetal dwulzoaaiYlowY aldehydu octowego (przyłączenie alkoholu 
do acetylenu)

Do 200 g (2,27 mola) alkoholu izoamylowego, zawierającego 10 g 
63—proc. roztworu BF_ w alkoholu metylowym i 1 g 3g0, wpuszcza się 
29,5 g (1,14 mola ) acetylenu (UWAGA1 Acetylen z powietrzem tworzy sil­
nie wybuchowe mieszaninyI). Po zakończeniu reakcji masę przemywa się 
niewielką ilością wody i sody a następni*; ekrtrah uje się produkt re­
akcji eterem. Roztwór eterowy suszy się nad KgCO^ i poddaje desty­
lacji. Wydajność ok. 70%.

Przy otrzymywaniu nietrwałych w środowisku kwaśnym acetali,szcze­
gólnie ketali, przed mieszaniem z wodą należy dokładnie zneutralizo­
wać mp.se por**akcyJnq, aezwodną sodą.

n-.?H0 + CH(0C2H5)ł R—CH( 0C2H5 )2

R
R.
^C-0 + CH(0CoH_ )_ , £ 5 3 - GH00C2Hr

HC1
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5.9.3. Tlenki (oksirany)

1. Bezpośrednie utlenianie alkenów (reakcja Prileża;w l
+ [0] Cter (chloroform )^  \ /

V  -
Najczęściej utlenianie prowadzi się nadkwasami

2. Odszczeplenle cnlorowcowodoru od chlorowcohydiyn

HO-CH. — — --— ■ ' Y  + X“ + h2o

3. Przyłączenie dwuazometanu do grupy karbonylowej

R' -H R^
'̂ 'C-0 + CH-N_ r ~0’CH;ł

R Ł Z R 0
R ■ H, alkil, aryl; R' - grup" elektroncakcejtorowa

4. Reakcji Darzensa
C2H50»a

^C-0 ♦ C1CE2C00C2H5 — —  - ^C^CHCOOCgHę + C ^ 5OH + NaCl

i poKsyaowaru.e ałunów

C,H-.COOOH, eter __ 6 5 -----►  o _  r
0

UWAGA1 Reakcje epoksydowania mogą przebiegać bardzo gwałtownie. 
Należy je wykonywać -Eawsze za szybą ochronną ( ze szkła bezodpryskowe- 
go lub, najlepiej, z grubego Metalpleksu). Używaf okularów ochronnych!
W przypadku nieznanych substancji należy wykonać próby wstępne z ma­
łymi ilościami. Produkty reakcji nie powinny być destylowane przed 
upewnieniem się, 4e nie zawierają śladów nadkwasów!

Dc roztworu 0,30 mola kwasu nadbenzoesowego w 500 ml eteru, 
oziębionegc do temp. 0 °C, dodaje sią ostrożnie 0,29 mola odpowied­
niego alkenu. Roztwór pozostawia się, często wstrząsając, na 24 h 
w lodówce w te-np. 0 °C. Postęp reakcji stwierdza się za pomocą próby 
jodowej: co pewien czas pobiera się z mieszaniny reagującej dwumi- 
lilitrową próbkę i dodaje się do mieszaniny 15 ml chloroformu, 10 ml 
lodowatego kwasu octowego i 2 ml nasyconego roztworu wodnego jodku 
potasowego. Po upływie 5 min. rozcieńcza się próbną mieszaninę 75 ml 
wody i miareczkuje wydzielony jod za pomocą 0,1 n roztworu tio­
siarczanu sodowegc. Po zakończeniu re=kcji epoksydowania mieszaninę
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przemywa się wlelokrctnie roztworem wodorotlenku sodowego, a następnie 
wodą, osusza siarczanem magnezowym i w końcu frakcjonuje.

Sposobem tym można otrzymać np.: 1.2-erok.dycykloheksan t.wrz. 
132 °C, wyd. 80%; 1.2-epoksycyklopentan t.wrz. '00 °C, wyd. 30%;
1.2-epoksyetylobenzen ze styrenu; wyd. 70%.

Reakcja Darzensa 1 Claisena

O H ONa
-C-o + C1CH2C00C2H5 _ ^ O H  » .C-CHCOOC2H5

W kolbie trćjszyjnej o ро„етпо£с1 500 ml zaopatrzonej w chłod­
nicę zwrotną z rurką z chlorkiem wapniowym, wkraplacz i mieszadło, 
przyrządza się roztwór alkoholanu z 0,3 gramoatomu sodu i 300 ml ab­
solutnego alkoholu С handlowy s.lkrhol absolutny należy dodatkowo osu­
szyć ). Po całkowitym rozpuszczeniu sodu wkrapla się, mieszając i 
chłodząc wodą z lodem, mieszaninę suchych związków wyjściowych (po
0,3 mola każdego z nich).

W c&lu otrzymania estrów kwapu 1,2—epokeypropicnow £o dodaje się 
mieszaninę 0,2 mola składrlka karbonylowego i 0,3 mola estru kwa­
su chlorooctowego ( jednp ccęść estru zostaje zużyta na utworzenie 
ertru alkokeyoctowego) i prowadzi się reakcję w temp. -10 °C.

Mieszaninę reagującą pozostawia się na noc, następnia zobojęt­
nia równomolową ilością kwasu octowego i wylewa do 1 litra wody z 
loJem. Roztwor wodny ekstrahuje się kilkakrotnie eterem lub odsącza. 
Ekstrakt eterowy przemywa się wodą i euszy siarczanem scf.owym. Po 
odparowaniu rozpuszczalnika pozostałość oczyszcza się przez destyla­
cję lub krystalizację.

Gdy reakcję prowadzi się z mutŁnoIanem sodu, następuje dodatko­
wo transestryfikacja estrów wyjściowych niemetyłowych.

Sposobem tym otrzymuje się np.: ester metylowy kwasu 2-fenvlo-
1.2-epoksyproplonowego z aldehydu benzoesowego i estru etylowego 
kwarcu chlorooctowego; wydajność 90%; ester metylowy kwasu 2-p-meto- 
kB yfen ylo -1.2-epoksyproplonowego z aldehydu anyżowego, i estrv me­
tylowego kwasu chlorooctowego; t.t. 62 °C, wyd. 90%; ester metylowy 
kwasu 2-fenylo-2-me tylo-1.2-epoksyproplonowego z acetofenonu i estru 
etylowego kwasu chlorooctoweco; wydajność 70/.

PI дек o-nitrofenyloetvl"nu

4»
W temp. -10 °C dodaje się 10 g (0,066 mola) aldehydu o-nitro- 

benzoesowego do eterowego roztworu dwuazometŁnu (UWAGA! Dwuazometan 
jest trujący 1 wybuchowy! Należy pracować pod wyciągiem za szybą 
ochronną'), w ilości 1,5 raza większej niż stechiometiyczna. Po roz­
puszczeniu się aldehydu i ustaniu intensywnego wydzielania się azo­
tu, pozwala się mieszaninie na ogrzanie do temperatury pokojowej 1 po­
zostawia na 2 h. Po odpędzeniu eteru (pod koniec w próżni) pozosta­
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je olej, który zastyga w chłodnym miejscu prawie całkowicie. Rozpuszcza 
się go w podwójnej objętości ciepłego alkoholu n.e tyłowego i stopniowo 
ochładza do -10 C. Większa część wykrystalizpwuje w postaci dcść 
czystego związku. Po odsączeniu przesącz odparowuje 3ię do sucha i po­
zostałość destyluje z parą wodną. Destylacja przebiega powoli, a pro­
dukt najczęściej krystalizuje w chłodnicy. Cgólra wydajność tlenku
o-nitrofenyioetylenu 6-8 g (55-73,4%). W celu pełnego oczyszczenia 
krystalizuje się z metanolu dopóty, dopóki alkoholowy roztwór pre­
paratu -lie będzie dawał zatarwienia z zasadą. Otrzymuje się bezbai-wny 
i bezwonny produkt o t.t. 65 C.

5.9.4. Reakcje identyfikacyjne eterów, acetali i tlenków

5.9.4.1. E t e r y

Etery są źle rozpuszczalne w wodzie. Przeważnie są lżejsze od 
wody. Rozpuszczają się w zimnym stęznnym kwasie siarkowym (tworzą scle 
oksoniowe) i wydzielają się w stanie niezmienionym, gdy taki roztwór 
wlać do wody. Wyjątkiem są pewne eteiy aromatyczne, które wskutek częś- 
ciowejo zsulfonowania nie mogą być całkowici« odzyskane. Etery nie 
ulegają działaniu rozcieńczonych kwasów i zasad (w odróżnieniu od est­
rów). Starannie osurzone nie reagują z sodem, tym się różnią od alko­
holi.

Mała reaktywność eterów alifatycznych utrudnia znacznie otrzymy­
wanie pochodnych kryrtalicznych i dlatego identyfikuje się Je głównie 
przez oznaczenie Ich właściwości fizycznych.

1. Próba Jodowa na zawartość tlenu
Do 0,5 ml badanej substancji lub jej roztworu w rozpuszczalniku 

beztlenowym dodaje się 1 ml jasnopurpurowego roztworu J2 w CCl .̂ rmiana 
barwy na brązową wskazuje na obecność ■‘„lenu. Dobrze jest wykonać "śle- 
Pą" próbę, w której zamiast badanej substancji dodaje się xaką samą 
dodatkową ilość Cul-.

Próba daje pozytywny wynik tylko wtedy, gdy brak innych heteroa­
tomów. Niektóre węglowodory dają barwę jasnobrązową.

2. Rozszczepienie eterów alifatycznych jodowodorem
R-O-R' + 2 HJ --— RJ + R'J + I-20

Próba nadaje się do eterów symetrycznych oraz takich niesymetrycznych, 
których jodki powstałe w wyniku rozszczepienia tak różnią się włas­
nościami, że mcfna je rozdzielić w drodze destylacji.

Ster ogrzewa się do wrr enia pod chłodnicą zwrotną w ciągu 3-4 h 
z około pięciokrotną obj^toocią kwasu jodcwcdorowepo o stałej tempe­
raturze wrzenia. Następnie dodaje się czterokrotną objętość wody i jo-
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dek alkilowy destyluje się z parą wodną. Warstwę organiczną ekstrahu­
je się małą Ilością eteru. Po wysuszeniu ekstraktu Identyfikuje się u- 
zyskany jodek alkilowy. '

3. Rozszczepienie eterów alifatycznych symetrycznych chlorkiem
3 ,5-dwunitrobenzoIlu

ZnCl
R-O-R + ( N02 )2C6H3C0C1 -----( N02 ̂ C^COOR + RC1

1 ml badanego eteru, 0,1 g bezwodnego chlorku cynku 1 0,5 g 
chlorku 3,5-dwunitrobenzollu gotuj« się pod chłodnicą zwrotną przez 
1 h, a następnie chłodzi się, dodaje 10 ml 5-proc. roztworu węglanu 
sodu, ogrzewa do wrzenia, chłodzi 1 odsącza osad. Osad przemywa się 
5-proc. roztworem węglanu sodu 1 wodą. Po dokładnym odciśnięciu osadu 
ogrzewa się go do wrzenia z CCIj 1 sączy na gorąco. Przesącz ozię­
bia się Ca w razie potrzeby częściowo odparowuje) i odsącza wydzie­
lony ester.

4. Elektrofllowa substytuoja w pierścieniu
Z eterów aromatycznych lub aromatyczno-alifatycznych można otrzy­

mać pochodne krystaliczne na drodze nitrowania, bromowania lub otrzy­
mać pochodne sulfamidowe.

2

Br

SOgCl-

-S02NH2

5.9.4.2. A c e t a l e

Starannie osuszone acetale nie reagują z sodem. Acetale są trwa­
łe w roztworach alkalicznych, lecz ulegają hydrolizie pod wpływem roz­
cieńczonych kwasów, dając aldehydy (lub ketony), które charakteryzuje 
się za pomocą właściwych lm reakcji.

W celu hydrolizy acetalu ogrzewa się 1 g substancji z 5 nl 2-proc. 
kwasu solnego od 5 min., (w przypadku związków o małym ciężarze cząs­
teczkowym), do około 1 h (dla związków o dużej cząsteczce). Gdy hyd­
roliza zachodzi trudno stosuje się dodatek dioksanu.

RO-^O) RO.

RO

NH,

- ć \ -

- ( o y

Br



35«

5.9.4.3. T l e n k i  (epl t l e n k i ,  o k s l r a n y )
Epltlenkl ulegają hydrolizie w rozcieńczonych roztworach Wąsów

1 zasad, dlatego poddaje się je hydrolizie 1 Identyfikuje powstałe 
w reakcji alkohole.

Aldehydy, ketony 1 chinony odznaczają się dużą reaktywnością 
dzięki czemu znalazły szerokie zastosowanie w syntezie organicznej.
W związku z tym opracowanc wiele sposobów otrzymy ..ania tych związków. 
Przedstawiono dalej najczęściej stosowane sposoby otrzymywania i iden­
tyfikacji aldehydów, ketonów 1 chinonów.

5.10.1. Aldehydy

1. Synteza aldehydów z alkoholi 
Utlenianie alkoholi plerwszorzedowych

R - alkil lub aryl
Stosuje się kontrolowane utlenianie alkoholi plerwszorzędowych roztwo­
rem dwucnromianu sodu lub potasu w kwasie siarkowym. Powstały aldehyd 
usuwa się i mieszaniny reagującej przez oddestylowanie (t.wrz. niższa 
niż wyjściowy alkohol), a tym samvm chroni się go pn,ef dalszym utle­
nieniem do kwasu.

Katalityczne odwodornlenle alkoholi

5.10. Aldehydy, ketony, chinony

r - ch2oh
to j

R-CHO + HgO

R-CHO ,+ H2

R-CH,
02, katalizator tlenkowy

R-CHO
3

® - alkil lub aryl
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Utlenianie CrO, w bezwodniku octowym
CrO /OCOCH3 H+, HO

Ar-CH ■ --- Ar-C-H --------- ArCHO3 (CF_5 ))gO ^осссн3

Tworząca się dwuacetylowa pochodna wodzianu aldehydu chroni go przed 
dalszym utlenieniem.

Utlenianie grup metylowych SeOo. Dwutlenkiem selenu można utlenić 
do aldehydu grupę metylową, jeżeli znajduje się ona w sąsiedztwie ugru­
powania -uaktywniającego Ją.

SeO
Ar-CH, — — ----- -- - — --»-Ar-CHO + Se + H O3 dioksan, alkohole, 2

homologl benzenu 
Sposób ten znajduje zastosowanie przede wszystkim do utleniania 

metylowych pochodnych związków heterocyklicznych.
SeO

CHICHO ---- £— •- CHO-CHO
Utlenianie za pomocą MnO„

MnO H+
Ar-CH3 ---- ----- —  ArCHO + H20 + Mn

Ozonowanie węglowodorów nienasyconych
0 /0-0 HO

RCH-CHR' -- 3 ■ —  R-C-H .CHR' — ц ■ —  RCHO + R'CHO
^ 0 X  -  2 2

Aby wytwarzający się podczas hydrolizy ozonku nadtlenek wodoru nie ut­
leniał powstałych aldehydów do kwasów, ozonek poddaje się rozkładowi 
redukcyjni mu (pył cynkowy w kwasie octowym, uwodornienie katalityczne 
w obucnoścl palladu, wodorosiarczyn, ltp. )

3. Przyłączenie do wiązań nienasyconych 
„\nteza o k s o

r-ch-ch2 + co + h2 12?°, ka1iall'Zł— —  r-ch2-ch2-cho + R-CII-CH3
CHO

\Synteza ma przede wszystkim znaczenie przemysłowe.
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Addycte wody do acetylenu
H SO + HgSO 

HC=CH + H20 --- -— 5------Cf̂ CHO

4. Hydroliza:
- gemlnalnych dwuhalogenków

H20, CaCO^ (CH ĈOONa, HCOONa ltp. )
Ar-CHX2 ^  stęż. H2S04 ^  ArCHO

X - Cl, Br
- eterów winylowych

H2°
CH -CH-OR --- ---■- CH CHO + ROH2 H

- azometyn
Ho°>=Y -- 2--- >=0 + H Y
H IY - =N_0H (oksymy), =N-NHR (hydrazony), =N-R (zasady Schlffa), =C —

( enamlny)
- cyjanohydryn

\ /^H ntl" vV  — — --—  ^C=0 + H„0 + CN"/ \ ^ £CN
- adduktów wodosiarczynu sodowego do aldehydów

v >0H dh” \ _Nc — --—  ^c=0 + KaSO + HO
' NS03Na 3 2

5. Oksydatywne rozszczepienie 1,2-dloli
I )w)

"(f 0H + Pt (OCGCK ) ------- —  n + Ph (CCCCH ) + 2CH,COOH
-C-OH 3 4 ' ~ =0 3 2I

Jako ćrorlek utleniający stosuje sl̂  również kwas nadjonowy, który w od­
różnieniu od czterooctpnu ołowiu T-ozpninzcza si<\ w wodzie. 

f>. dedukcja pochodnych kwa1'.'.- karboksylowych
i etoda loseimunfla
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Pd/BaSO lub C 
R-C0C1 + Hg --------*------ RCHO + HC1

R - alkil lub aryl
Jest to kontrolowana redukcja wodorem wobec mało aktywnych katalizato­
rów

R- \ h - cV - ~ R %
Hydroliza związków Relsserta

H„0
RC0C1 •  @ s i * -  t s O i ł -  © « u .  •

ioR
+ RCHO + NH5

Redukcja Ł1A1H^. Aldehydy można otrzymać redukując nitryle 1 N- 
podstawlone amidy kwasowe obliczoną Ilością gllnowodorku litowego. 

Reakcja Stephena
SnCl. HO

t / ' ■ ł T T - . ł k T T T  - U m  m ■ mR-CN + ’iCl --- —  R-CC1-NH ---- R-CH=NH*HCl*SnCl4

R-CHO + NH .Cl + SnCl4 4
R - alkil lub aryl

7. Hydroliza estrów kwasów gll»3ydowych
I • -C°2 '_G — CH-COOR ---—C—  CH-COOH -------—  -CII-CHO
V  V

8. Przyłączenie aldolowe

^0 , r -H2° I *°
^C=*0 + -CH -C -C-CH-C -----—  -C=C-0

2 NH CR) qH NH (R) XH (R)
9. Formylowarli aldehydów aromatycznych 
Ł tratę za Gattermanna i Kocha v

A1C1, + Cu« ■-'lp 
Ar + CO + HC1 ----,i----- ---- - ArCIO'--v-- ^
11I JOCl)
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Reakcja ta nie nadaje się do otrzymywania aldehydów z fenoli 1 Ich es­
trów, które otrzymuje się w reakcji Gattermanna 

T̂iteza Gattermanna 1 Gattermanna 1 Adamsa
M C I  + _ H O

ArH + HCK -t- HC1 --- 2— - AlCH-NHgCl — -— — ArCHO > NĤ  + HC1
Lg h=n h ]g i-

Modyflkacja Adamsa polega na zastąpieniu bezwodnego cyjanowodoru cyjan­
kiem cynku, z którego cyjanowodór wydziela się pod wpływem HC1.

Ketoda Sommeleta
_ HO, H+

Ar-CH2X + ( CH2 )gN4 — — - ArCH2 jN̂ ( CHg )gJ X ------- - ArCHO
urotropina

X - Bi. Cl
Synteza Yllsmelera

^R'
POCI -'0N'"R HO R'

Ar + N-CHO ---- Ar-C-H ----— ArCHO + ^NH > H0P0C1„
R  CP0C12 R  2

Stopuje Flę do związków aromatycznych z grupami OH, NRg, OR
Reakcja Relmera 1 'Tlumarma

f*1 i® CHO 9H^N, __ NaOH[oj + CHC13 ------ (^oj + (o)
CHO

Reakcja jest mało wydajna 1 stosuje się ją wyłącznie -io otrzymywania 
hydroksyaldehydów.

Reakcją chlorowcobenzyll z solami sodowymi 2-nltroT)ro-pami

Ar- !HgX + |< CĤ  )2C»N0 "̂№ i ----—  «.rCHO + (-JĤ  )2C-NOH + NaX
x - Cl, Br, J

10. Reakcja estrów kwasu ortomrówkowego ze związkami metaloorga­
nicznymi

R-”gX
+ CHCOR') -----—  R-CHCOR') -----—  RCHO

RL1 5 Ł
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Aldehyd n-masłowy
Na Cr 0

C4H90H "' h- so; r Sh7CI!0Z 4
W kolbie okrągłodennej o po j. 1 1, zaopatrzonej w nasadkę dwu- 

drożną z wkraplaczem 1 wysokim deflegmatorem połączonym przez chłodni­
cę destylacyjną z odbieralnikiem chłodzonym mleszrnlną wody z lodem, 
umieszcza się 55 g ( 68 ml, 0,75 mola) alkoholu n-butylowego, kilka 
kawałków porcelany porowatej lub pumeksu i ogrzewa do wrzenia tak, 
by pary alkoholu dochodziły tylko do dolnej części deflegmatora. Nas­
tępnie przerywa się ogrzewanie 1 z wkraplacza dodaje przyrząuzony 
uprzednio roztwór 75 g dwuwodnego dwuchromianu sodowego w 400 ml wody, 
do którego dodano 55 ml stężonego kwasu siarkowego. Podczas wkrapla- 
nla następuje egzotermiczna reakcja utleniania 1 jednocześnie desty­
luje powstający aldehyd. Należy dbać o to, by w czasie dodawania roz­
tworu temperatura na szczycie deflegmatora nie przekroczyła 80-85 °C 
1 nie obniżyła się poniżej 75 "c (niekiedy mieszaninę reagującą trze­
ba ogrzać). Po zakończeniu wkraplania, które powinno trwać ok. 20 min., 
ogrzewa się kolbę jeszcze 15 min. 1 zbiera frakcję wrzącą do temp. 
90 °C. Destylat przenosi się do rozdzielacza, oddziela wodę 1 suszy 
bezwodnym siarczanem magnezowym. Wysuszony produkt destyluje się powoli 
z kolby z wysokim deflegmatorem, zbierając frakcję o t.wrz. poniżej 
76 °C. Wydajność ok. 18 g (33%). Aldehyd n-masłowy wrze w temp. 75 C.

Analogicznie otrzymuje się aldehyd proplonowy. Dodawanie dwu­
chromianu trwa ok. 20. min; temp. na górze kolumny wynosi 70-75 °C. 
Zbiera się ciecz destylującą do 80 °C. Wydajność aldehydu proplono- 
wego o t.wrz. 47-50 °C wynosi 37%.

Aldehyd p-nltrobenzoesowy
N0

O
2 (CH ĈO )g0 >1 '“ Hg0

:r0, CH2S<V

CH(OCOCH3>2
Kolb* kulistą z trzema szyjami o poj. 1 1, zaopatrzoną w miesza­

dło mechaniczne i termometr, wstawia się do łasini z mieszaniną lodu 
z solą. W kolbie umieszcza się 306 g ( 283 ml, 3 mole , bezwodnika octo­
wego, 3C0 g (285 ml, 5 moll) kwt.su octowego i 25 g (0,18 mola) p-nlt- 
rotoluenu, a następnie dodaje się powoli 42,5 ml stęż. kwasu siarko­
wego, mleszaiąc przy tym zawartość kolby. Gdy temperatura mieszaniny 
obniży się do 5 °C, wprowadza się małymi porcjami 50 g (0r5 mola) 
cz.d.a. bezwodrika kwasu bromowego, z taką szybkością, aby temperatu­
ra nie wzrosła ponad 10 °C. Zawartość kolby miesza się przez cały czas 
dodawania. CrÔ  1 jeszcze przez 10 min po wprowadzeniu całej ilości 
środka utleniającego, istępnle mieszaninę poreakcyjną wlewa się do 
zlewki o poj. 3 1 wypełnionej w 2/3 pokruszonym lod°m 1 dolewa zimnej 
wody prawie do pełna, "trącony osad odsącza się na lejku Buchnera 
i przemywa zim^ą wodą tak dłnco, aż przesącz stanie si'£ bezbarwny. Od­
sączony produkt zawier za się w 250 ml zimrgo 3-proc. ro: tworu w tgla-
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nu sodu, miesza mechanicznie prze* 10-15 min. i mów odBącza ( 1 ), prze­
mywa najpierw zimną wodą, potem 10 ml alkoholu i nuszy w cksykato- 
rze próżniowym. Otrzymuje się 25 g ( 2 ) surowego dwuoctanu aldehydu p- 
nltrobenzoesowego.

Mleszanine 2?,5 g surowego dwuoctanu aldehydu p-nitrobenzoesowe­
go, 50 ml alkoholu, 50 ml wody 1 5 ml stęż. kwasu narkowego ogrze­
wa się do wrzenia pod chłodnicą zwrotną przez 30 min. sączy przez 
lejek karbowany, a przesącz chłodzi się w lodzie. Uzyskane kryształy 
odsącza się na lejku Bllchnera, przemywa zimną wodą i suszy w eksykato- 
rze próżniowym. Otrzymuje się 12 g (43%) aldeiiydu p-nitrobenroesowe- 
CO o t.t. 106 °C.

UWAGI
1. Przez zakwaszenie przesączu Ctj. roztworu węglanu sodu) uzys­

kuje się 4-5 g Kwasu p-nltrobenzoesowego o t.t. 242-243 C.
2. Surowy dwuoptan można oczyścić rozpuszczając gt w 75 ml alko­

holu na gorąco, odsączając nierozpuszczalna zanieczyszczenia i chło­
dząc przesącz. Otrzymuje się 23 g produktu o t.t. 125-126 C.

W analogiczny sposób otrzymuje się aldehyd p-bromobenzooBewy z 
p-bromotoluenu; t.t. 56-57 °C, wyd. 54%.

Hydroliza halogenków benzylldenu w stężonym kwasie siarkowym

H 2 S 0  4ArrHX^ — -— *-ArCH0 (x - Cl lub Br)
Odpowiedni chlorek lub bromek benzylldenu umieszcza się w kolbie 

trójszyjnej, zaopatrzonej w mieszadło z uszczelnienie«, chłodnioę 
zwrotną 1 szeroką kapilarę, służącą do wprowadzania gazu. Utrzymując 
dobre mieszanie dodaje się do kolby ośmiokrotną ilość wagową stężonego 
kwasu siarkowego. Przez Kapilarę przepuszcza się Btrumień r*otu i jed­
nocześnie na górnym końcu chłodnicy podłącza się próżniową pompkę 
wodną. W przypadku reaktywnych halogenków benzylldenu następuje gwał­
towne wydzielanie chlorowcowodoru już w temperaturze 0 °C. Mrlej re­
aktywne halogenki benzylldenu ogrzewa się na łaźni wodnej lub łaźni 
metalowej do odpowiedniej temperatury. Mieszanina reagująca zabarwia 
się zawsze intensywnie czerwonobrunatno.

Po zakończeniu wydzielania chlorowcowodoru - co w wymienionych 
niżej przykładach trwa od 3/4 do 2 h - mieszaninę wlewa się na lód
1 utworzony aldehyd ekstrahuje trzykrotnie eterem. Ekstrakt et-srow: 
zobojętnia się roztworem wodorowęglanu sodowego, przemywa wodą 1 su­
szy nad siarczanem m a g n e z o w y m .  Po oddestylowaniu eteru Burowy produkt 
oczyszcza się przez destylację lub - w prźypadku aldenydów o wysokiej 
temperaturze topnienia - przez krystalizację. Tworzący Bię jednocześnie 
kwas można wyodrębnić przez zakwaszenie rc ztworu wodorowęglanu sodo­
wego. Źródłem kw?>su może być albo halogenek benzylldynu, który wystę­
puje zwykle jako produkt uboczny w niezbyt starannie oczyszczonym 
halogenku benzylldenu, albo reakcją utlenienia utworzonego aldehydu 
przez stężony Ir/as siarkowy lub powietrze.

Podano dal̂ J przykłady aldehydów otrzymanych tym sposobem, w na- # 
wiasach podano 1emperaturę reakcji, stałe fizyczne 1 wydajność.
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Aldehyd benzoesowy z chlorku lub bromku benzylldenu C 0 , wyd. 
65%), Aldehyd p-chlorobenzoesowy z chlorku lub b~omku p-chlorobenzy- 
lldenu (20 48 °C z llgrolny, wyd. 75%). Aldehyd o-chloro-
benzoesowy z chlorku o-chlorobenzylldenu (20 C, wyd. 70/). Aldehyd
2.4-dwuchlorobenzo e sowy z chlorku lub bromku 2,4-dwuchlorobenzyllde- 
nu (90-110°, t.t. 71 °C z llgrolny, wyd. 80%). Aldehyd p-nltrohen- 
zoesowy z bromku p-nltrobenzylldenu (90-110°, t.t. 106 z mie­
szaniny eter-eter naftowy, wyd. 85%). Produkt można oczyścić przez des­
tylację z parą wodną. Aldehyd tereftalowy z 1,4-bls-( dwub^omoety-
lo )-benzenu (90-110 °C, t.t. 115 °C z 10-procentowego metanolu, wyd. 
80/).

Półacetal estru etylowego kwasu glloksalowego ( rozszczepienie
1.2-dloll)

C00C„H_| 2-5CHOH Pb(0C00H,). COOC H
l ______  ? 4 >- 2 1 J 5. CHOH C-H_0H CH-OC H, 2 5 \  * 5C00C-H- OH

Ł  5

Do roztworu 1 mola estru dwuetyłowego kwidu winowego w 1 1 bez­
wodnego benzenu dodaje się w ciągu ok. h, intensywnie miesza ĉ 1 
chłodząc mieszaniną wody z lodem, 1 mol czterooctanu ołowiu. Klesza 
się 12 h w temperaturze pokojowej, sączy i pod zmniejszonym ciśnie­
niem oddestylowuje powoli przez 50 cm kolumnę Vlgreux 2/3 benzenu. 
(Destylację przerywa się wtedy, gdy próbka destylatu daje wyraźne czer­
wone zabarwienie ze stężonym amoniakiem co oznacza, że zaczyna des­
tylować produkt końcowy).

Po dodaniu 800 ml absolutnego alkoholu mieszaninę pozostawia się 
na nec, sączy, a osad przemywa małą Ilością alkoholu. Większą część al­
koholu oddestylowuje się przez tę samą ko7’imnę. Następnie usuwa się 
kolumnę 1 destyluje pozostałość szybko pod zmniejszonym cienieniem, 
ogrzewając na łaźni powietrznej. Cały destylat rektyfikuje się ostatecz­
nie pod zmniejszonym ciśnieniem, wydajność 65/.

Połączenia Relsserta

»coc; ♦ @ 6 )  r l H  @ 6
CH N 'COOH

COR
+ RCHO + NH3

Kompleks otrzymuje się prze« zmieszanie 1 mola chlorku kwasowego 
w suchym bereenle z 1 molem bezwodnego cyjanowodoru 1 2 molaml chi­
noliny. Otrzymany addukt (wyd. 65-95/) hydrollzuje się przez gotowa­
nie z 5-10 n roztworem kwasu siarkowego. Rozszczepienie zazwyczaj 
przebiega z ilościową wydajnością.
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Aldehyd n-kapronowy ( reaKc.ia Stephen;.;

m i  S n C lp

CH3CCH24 CN---  CH3(CH2^CC1-HH — ^

H2 °► СН.Ч CH„ ) CH=HH*HCl*SnCl0 -- CH_( CH„ )„CHO + И  Cl + SnCl,3 ^ 4  ł 2 Z 4 4 ^
W kolbie kalistej z trzema szyjami o poj. 500 ml, zaopatrzonej 

w mieszadło mechaniczne, rurkę doprowadzającą gaz oraz chłodnicę zwr( t- 
ną, umieszcza się 57 g bezw. chlorku cynawego oraz 20C ml. bezw. ete­
ru. Do kolby wprowadza się suchy chlorowodór dopóty, dopóki mieszanina 
nie nasyci się 1 nie rozdzieli na dwie warstwy; dolną lepką warstwę 
stanowi ch? orek cynawy rozpuszczony w eterowym roztworze chlorowodo­
ru. Uruchamia mieszadło 1 z wkraplacza dodaje 19f5 g (0,2 mola) 
cyjanku m-amylu. Po kilku minutach zaczyna wypadać krystaliczny chlo­
rowodorek aldlminy. Zawartość kolby miesza się jeszcze przez 15.mir., 
a krybtaliczny osad odsącza. Sporządza się zawiesinę w ok. 50 ml wo­
dy i ogrzewa do wrzenia pod chłodnicą zwrotną, aż całkowicie zhydro- 
llzuje. Mieszaninę pozostawia się do ostygnięcia i ekstrahuje eterem. 
Ekstrakt eterowy suszy się bezw. siarczanem magnezu lub wapnia i рото-
11 oddestylowuje eter z aparatury destylacyjnej zaopatrzonej w def- 
legmator. Na koniec destyluje się pozostałość, zbierając frakcję wrzą­
cą w temp. 127-129 °C. Otrzymuje się 19 g (95%).

W analogiczny sposób otrzymuje się aldehyd n-kaprylowy. Do reak­
cji bierze się 25 g (0,18 mola) cjjanku oktylu, 57 g bezw. chlorku 
cynawepo 1 200 ml bezw. eteru. Aldehyd wyodrębnia się przez destyla­
cję z para wodną 1 ekstrakcję eterem. Uzyskuje się aldehyd n-kapry­
lowy, który destyluje się pod zmniejszonym ciśnieniem. Wydajność pra­
wie Ilościowa.

Reakc.J.a aldollza.c.11
Sposoby otrzymywania hydroksya]dehydów w drodze przyłączenie al- 

dolowego zostały podane na str. 333 (sposób A 1 С ). Aldehyd cynamonowy 
otrzymuje się z aldehydu benzoesowego i aldehydu octowego wg sposo­
bu podanego na str. 334 z tym, że metanol należy zastąpić wodą i pra­
cować w atmosferze azntu. Używa się 2 moll aldehydu benzoesowego 1 0,1 
mola wodorotlenku potasowego. Wkrapla się 30-proc. wodny roztwór al­
dehydu octowego 1 po wkroplenlu połowy roztworu dodaje Blę jeszcze 
raz roztwór 0,05 mola wodorotlenku potasowego w 30 ml wody. Produkt 
destyluje się pod zmniejszonym ciśnieniem.

Formylowanle fenoli cyjankiem cynkowym 1 chlorowodorem ( synteza
Gattermano. 1 Adamsa)

Zn(CN) KC1 + HO
Aiil -----— -̂---- »-ArCH-NH-Cl ----- —  rCHO + NH Cl

HC1 /. 4

U.fAGA! Wydziela się silnie trujący cyjanowodór. Należy pracować 
pod bardzo sprawnym wyciągiem! Kaśka przeciwgazowa!
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Do 0,05 mola odpowiedniego związku aromatycznego rozpuszczonego 
w 100 ml absolutnego eteru, umieszczonego w 250 ml kolbie trójszyjnej 
zaopatrzonej w mieszadło, chłodnicę zwrotną zakończoną rurką z chlor­
kiem wapniowym i szeroką rurkę ao wprowadzania gazów, dodaje się 0,1 
mola handlowego cyjanku cynkowego i 0,1 g chlorku potasowego (w celu 
«aktywowania cyjanku cynkowego ). Rurka do wprowadzania gazów powinna 
być zanurzona w cieczy. Mieszając i chłodząc z zewnątrz lodem wpusz­
cza się do kolby przez 1 h silny strumień chlorowodoru. Cyjanek cyn­
kowy rozpuszcza się przy tym w znacznym stopniu, wytrąca się nato­
miast chlorowodorek iminy. Miesza się jeszcze 1/2 h i dekantuje się 
rozpuszczalnik. (Ostrożnie, cyjanowodór!) Mieszając dodaje się do 
mieszaniny reagującej 50 g lodu i ogrzewa się na łaźni wodnej do 
temp. ed 45 do 55 3C, aż do odparowania resztek eteru. (Ostrożnie! U- 
latnia się przy tym część cyjanowodoru). W końcu w celu całkowitego 
zakończenia hydrolizy mieszaninę ogrzewa się krótko do wrzenia ( ewen­
tualnie z dodatkiem alkoholu), a następnie chłodzi się w wodzie z 
lodem, przy czym wytrąca się aldehyd. Krystalizuje się go z wody lub 
wodnego alkoholu, ew »ntualnie z dodatkiem węgla aktywnego.

I odano dalej przykłady związków otrzymanych tym sposobem.
Aldehyd 2.4-dwuhyrtroksybenzoe30wy z rezorcynolu. Przesącz nale­

ży pcBOstawić na 10-15 h. T.t. 136 °C (wodal; wyd. 80/. Aldehyd 2-hyd- 
T^ksy-l-T^f+np^nwy z p-naftolu. T.t. 80 °C (50-proc. etanol); wyd. 
80%. UWAGA Przed hydrolizą dodać 50 ml etanolu, przesącz rozcieńczyć 
wodą i pozostawić. Aldehyd 4-hydroksv-1-naftoeaowy z a -naftolu.T.t. 
180 °C (30-proc. etanol); wyd. 75/. UWAGA! Dodać 70-g lodu, przed 
hydrolizą przelać do 500 ml kolby, dodać 500 ml 50-proc. etanolu.

Reakcja Sommeleta

ArCH2X + (CH2 )gN^ ----- —  ArCH2(N4C6H12)+X~ ----- —

H O, H*
— ------—  ArCHO

X - Br, Cl
W kolbie kulistej o poj. 1 1 umieszcza się 0,2 nola odpowiednie­

go chlorowcobenzylu (UWAGA! Chlorowcobenzyle mają własności łzawiące, 
a niekiedy też parzące), 120 ml etanolu i dodaje, energicznie mie­
szając, 29 g urotropiny i 30 ml wody. Następuje natychmiast egzoter­
miczna reakcja, urottopina rozpuszcza się, a ostry zapach bromku znika 
w ciągu ok. 5 min, Do mieszaniny dodaje się 120 ml wody i ogrzewi 
do wrzenia pod chłodnicą zwrotną w ciągu 2 h. Następnie mieszaninę 
.poddaje się destylacji z parą wodną de chwili, gdy w destylacie nie 
w^czuwi się zapachu aldehydu (należy zebrać ok. 1 1 destylatu). Des­
tylat ekstrahuje się dwukrotnie benzenem (porcjami po 50 ml), ekstrak­
ty łączy, przemywa wodą i suszy siarczanem magnezowym lub chlorkiem 
wapniowym. Po oddestylnwanlu benzenu pozostałość destyluje się pod 
zmniejszonym ciśnieniem z kolby zaopatrzonej w deflegmator. Otrzymać 
mo*na tyn sposobem: Aliuhyd o-toluil-wy z bremku o-ksjlilu; wyd.70' . 
Aldehyd p-lzopro-pylobenzoesowy ( kumlnowy) z p-chlórometylokumenu: 
wyd. 60»<J. Aldehyd 1 -naftoesowy z 1-chlorometylonaftalenu, z tym, że 
stosuje się jako rozpuszczalnik kwas octowy ok. 50-proc. ( 15C ml) za-
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miast etanolu; podczas hydrolizy dodaje się 60 ml stęż. HC1; wydziela 
produkt wprost z mieszaniny poreakcyjnej po jej zobojętnieniu w dro­
dze ekstrakcji eterem oraz oczyszcza produkt przez destylację próżnio­
wą, wyd. 81%.

Fonnylowanle wg Vllamelera
R^ 1.P0C1 R'

Ars- N-CHO . „ l — —  ArCHC + ^NH + H0P0C1.
R 2* 2 R 2

UWAGA! Tlenochlorek fosforu jest żrący! Wyciąg! Okulary ochronne!
Reakcję wykonuje się w 250 ml kolbie trójszyjnej, zaopatrzonej 

w mieszadło, wkraplacz, chłodnicę zwrotną zakończoną rurką z chlorkiem 
wapnia i termometr wewnętrzny.

Do mieszaniny związku aromatycznego z N-metyloformanilidem lub 
dwumetyloformamidem, mieszając i chłodząc w łaźni z lodem, wkrapla się 
tlenochlorek fosforu. Szybkość wkraplania reguluje się w taki sposób, 
aby temperatura wewnątrz kolby nie przekraczała 2C °C. Po zakończeniu 
wkraplania miesza się jeszcze 1 h w temp. 20 °C, a następnie ogrzewa 
się mieszaninę reagującą zgodnie z uwagami podanymi dla poszczególnych 
związków.

Wariant A. 0,2 mola związku aromatycznego, 0,3 mcla N-metylofor- 
manilidu, 0,3 mola tlenochlorku fosforu; ogrzewa się 3 h w temp. poda­
nej w uwagach.

Wariant 3. 0,2 mola związku aromatycznego, 0,2 mola N-metylofor- 
manilidu, 0,2 mola tlenochlorku fosforu; ogrzewać 2 h w temp. 60 °C.

Wariant C.0,2 mola związku aromatycznego,0,6 mola dwumetyloforma- 
midu (0,4 mola służy jako rozpuszczalnik), 0,2 mola tlenochlorku fosfo­
ru; na ogół oprzewa się 3 h na łaźni wodnej ( szczegóły w uwagach).

Produkty reakcji rozkłada się dodając do chłodzonej mieszaniny 
200 g lodu. pH mieszaniny.doprowadza się do 6 za pomocą 5 n rrztworu 
wodorotlenku sodowego. Mieszaninę ekstrahuje się eterem lub odcącza wy­
dzielone stałe produkty. Połączone wyciągi eterowe zobojętnia się wodnym 
roztworem wodorowęglanu i osusza siarczanem sodowym. Eter odparowuje 
się, a pozoetałość oczyszcza za pomocą destylacji lub krystalizacji.

W przypadku niektórych aldehydów, powstających z eterów z małą wy­
dajnością, zaleca się oczyszczanie przez przeprowadzanie aldehydu w pro­
dukt przyłączenia c wodorosiarczynem sodowym.W tym celu wytrząsa się wy­
ciąg eterowy z 40-proc. roztworem wodorosiarcsynu sodowego. Wydzielone 
połączenie siarczynowe odsącza się i przemywa eterem, Następnie produkt 
ogrzewa się z 2 n kwasem siarkowym do chwili zaprzestania wydzielania 
się dwutlenku siarki. Produkt ekstrahuje się eterem, odkwasza, osusza
i destyluje pod zmniejszonym ciśnieniem.

Ctosując wariant A można otrzymać: aldehyd anyżowy z anizolu; 
wyd. 30%; uwagi: ogrzewanie w 60 °C, oczyszczać przez pochodną siarczy­
nową; aldehyd p-etoksvbenzoesowy z fenetolu; t.t. 39 °C, wyd. 30%; uwa­
gi: ogrzewaćw 60 °C, oczyszczać przez pocho-tną siarczynową; aldehyd 2- 

« metoksynaftoesowy-l z eteru metylo-2-naftyłowego; t.t. 84 °C (etanol), 
wyd. 65̂ ; uwagi: dodać 50 ml benzenu, ogrzewać w 80 °C; aldehyd 4-me- 
tokgynaf*™.! nyy-1 z eteru metylo-1-naftyłowego; t.t. 34 °C (etanol), 
wyd. 80%; uwa~a: ogrzewać w 80 °C.
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Stosując wariant В można otrzymać: aldehyd 2.4-dwumetyloksyben- 
zoesowy z eteru dwumetylowego rezorcynolu; t.t. 70 °C <rczc. etanol 
lub ligroinaj- wyd. 85/; aldehyd 3.4-dwumetoksvbenzoesowy z weratro- 
lu; t.t. 45 C; wyd. 40/; uwaga: oczyszczać przez pochodną siarczyno­
wą.

Stosując wariant С można otrzymać: aldehyd •p-dwumetyloamlnoben- 
zoemwy z N,N-dwumetyloaniliny; t.t. 73 °C (rozc. etanol), wyd. 80/; 
aldehyd p-dwumetyloamlnibenzoesowy: t.t. 41 C; w/d. 80/; aldehyd 2.4- 
dwuhydroksybenzoesowy z rezorcynolu; t.t. 136 С (woda), wyd. 40/; 
uwaga: użyć tylko 0,2 mola dwumetyloformamidu. W przeciwnym razie 
trudno wydzielić aldehyd łatwo rozpuszczalny w wodzie. Nie ogrzewać;
: l-formyl̂ TJ cf e*1 * tiofenu; t.wrz. 198 'c, wyd. 75/.; 3-formylolnden 
z indolu; t.t. 192 °C (etanol), wyd. 90/; uwaga: ogrzewać w temp.
35 °C; aldehyd cynamonowy ze styrenu; wyd. 30/; ogrzewać 1 h w temp. 
PO °C.

Reakcja chlorowcobenzyll z solami sodowymi 2-nltroT)roT>anu
. СAr-CH„X + Г( СИ, )„CN0j“Na -----— Ar-uHO + ( CH_ ) C=N0H + NaXZ ■- 3 ć. ć.-1 5 2

0.05 mola sodu rozpuszcza się w 50 ml absolutnego etanolu, do­
daje 0,065 mola 2-nitropropai u, a następnie 0,05 mola chlorowcobenzy- 
lu. Mieszaninę pozostawia się na 15 h w temp. pokojowej. Można ją 
też ogrzać, co skraca czar reakcji. Następnie odsącza się wytrącony 
halogenek sodu a przesącz odparowuje do sucha, pozostałość rozpusz­
cza w eterze, prznmywa wodą, 10-proc. IlaOH ( celem usunięcia acetoksy- 
mu i nadmiaru 2-nitropropanu), przemyŷ  wodą i osusza siarczanem 
sodu. Eter odparowuje się a otrzymany aldehyd oczyszcza się przez 
krystalizację lub destylację.

Sposobem tym można otrzymać miedzy innymi: aldehyd p-tolullowy 
z bronku p-ksylilu (15 h, 25 °C, wyd. 70/), aldehyd p-bromobenzoeso- 
wy z bromku p-bromobenzylu ( 15 h, 25 C, t.t. 6̂-57 C, wył. 75/), 
tllehŷ  uenzoes^wy z chlorku benzylu (3 h, 80 C, wyd. 73/); alde­
hyd -p-acetobenzoesowy z bromki p-acetobenzylowego ( 1 h, 80 °C, t.t. 
61-62 °C, wyd. 72%); aldehyd p-cyjanobenzoesowy z brtriku p-cyjanoben- 
zylu (5 h, 80 °C, t.t. 95-96 °C, wyd. 70/) iinne.

Nie udało się natomiast tjTn sposobem otrzymać aldehydu p-nitro- 
benzoesowego.

5.Ю.2. Ketony

1. Otrzymywanie z alkoholi
Utlenianie alkoholi drugórzedowych

R' rnl R'
^ CH-OH ^  ^C-0 + HO

в rf
lkohole drugorzęłowe cą bardziej reaktywne od alkoholi pierwszorzędo- 
wych a powstałe keteny odporniejsze na działanie czynników utleniają-
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cych. Utlenianie prowadzi się zazwyczaj dwuchromianem sodu lub pr>tasu 
w kwasie siarkowym.

Utlenianie alkoholi można również przeprowadzić ketonami lab al­
dehydami wobec alkoholanami glinowego.

Utlenianie Oppenauera
Rt. A K O R  )
:ch-oh + (ch3)2c-o 1 R' ;c=o + ( ch3)2ch-oh

R ' “ R
Utlenianie Oppenauera służy do utleniania produktów naturalnych. 
Katalityczne odwodomlenle alkoholi drugorzędowych

R' Cu, Ag, CuCiO , ZnO R'
^  CH-OH ------------------ —  ^C-0 + H

R 400-450° R
2. Utlenianie lub ozonowanie węglowodorów nienasyconych

R'
\ 0=CH-R" [0] R'

C»0 + R COOH
R R

3. Reakcje ẑ riązare ze zwiększeniem ilości atomów węgla w cząs­
teczce

Reakcja pochodnych kwasów karboksylowych ze związkami metaloor-
gT-nicznyml

RMgX
RLi

R'C0X
R 'COOC H_ _____ ć 0

R'COONa
R'CH ' H O, H

 ̂C=NH — -----

\.o-o

RCdCl + R'CCC1 ■ Jl 'COR + OdCl.
R2Cd + 2R'C0C1 2 R'C0R + CdCl,

Aęyloyanle metoda Frledela 1 Craftsa
A1C1„

Ar + RC0C1 Ar-C-R + HC1 
ii

A1C1,
Ar + ( RCO )20 Ar-C-R + RCOOH li

0
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W pewnych przypadkach jako środka acylu;) ącego używa się kwasu 
karboksylowego.

Acylowame metodą Friedela i Craftsa jest najważniejszym sposo­
bem otrzymywania ketonów alifatyczno-aromatycznych.

Reakc.la Frlesa jest odmianą reakcji Friedla i Craftsa i stoso- 
wana jest zamiast tej ostatniej do otrzymywania aromatycznych hydroksy- 
ketonów.

A1C1
2 C-H-OCOR ----- 2— *~  o -HO—C-H —COR + p-HO-C.H -COR

6 5 o  4 t > 4

Reakcja Houbena 1 Hoescha

A1C1 1- Ar ? - H2°R-CN + HC1 ..--Lr-C-NHJ LA1C1 I Ar-C»NH,C1 >4 + ć

-------- Ar-C^R + NH ,31

Reakcja aldolowa

-ć-o + -ch -c* -i-CH-i — -— - -ć-'
« in R ^

Kondensacja benzolnowa
OH

CN" . IAr-CHO + Ar'-CHO ■■ Ar-CH-C-Ar
IIO

4. Rozszczepienie 1,2-̂ likoli (patrz otrzymywanie aldehydów str.
352, pkt 5)

5. Hydratacja pochodnych acetylenu
H so „oh ^0

R-C2CR' + Ho0 ■ * * - R-CH=C - A-CH-C
2 ® 4 R' 2 nR'

6. Hydroliza
gemlnalnych dwuhalogenków

<C6H5)2CC12 C6H5COC6H5
azoiaetyn. cyjanohydryn 1 adduktów wodoslarczynu sodov ;ro do keto­

nów) (patrz otrz;-nywanie aldehydów str. 352 punkt 4)



7. Rozpad ketonów związków p-dwû arbony?.owych
0 H O, H+ 0 - 00.

R-CC-rM-C %  » R-CG-CH-C ---- R-CO—CH„-R'
OR" - R0H N0H 2

8. Termiczny rozkład kwasów karboksylowych i ich soli wapriowyoh 
lub i arowych

2 RCOOH Kn° 4J0 ° c  ► R2C0 + C0g + h2o

A( RCOO )gEa ------ —  RCOR + BaCO^
Stosując mieszaniny różnych kwasów (lub ich soli) otrzymuje się 3 
różne ketony, które zazwyczaj daje się rozdzielić w drodz destylaoji 
frakcyjnej.

Można też otrzymać ketony cykliczne,

- » V « »  Ba, OH,, ó f -  ° \

m, °ir /°-° ♦ °°2 * V
N^CH„-C00H ^CH-<L Z

9. 'Przegrupowanie pinakolor.owe

3(65

R\
R^lOH

R3 LC-RIOH

F 1
9 I 3 Rz-0- C-R H0 pł

Utlenianie alkoholi drugorzedowrch

K  Na Cr C R;

Bo roztworu 0,2 mola alkoholu « 100 ml eteru, mai es zozonego w kol­
bie trójszyjnej o poj. 500 ml, zaopatrzonej w mieszadło, rkrapla-z( 
termometr i chłodnicę zwrotną, wkrapla się, mierzając, w ciągu 15 miń. 
roztwór 0,067 mola dwuchromianu lodowego (uwzględnić zawartość wody 
r̂ystalizacy Jne j! ) i 15 ml kwasu siarkowego w 100 ml wody. Tempen -nu­
ra powinna wynosić 25 °C. Następnie miesza się w tej temperaturze jesz­
cze 2 h i oddziela warstwę eterową. Warstwę wodną ekstranuje.się 
jeszoze dwukrotnie po 50 ml eteru. Połączone ekstrakty eterowe przemy­
wa się nasyconym roztworem wodorowęglanu sodowego, a nasTępnie wodą
1 osusza siarczanem magnezowym lub sĉ oł̂ m. Po odparowaniu eteru produkt 
frakcjonuje się przez krótką kolumnę Vigreux.
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W ten sposób można otrzymać: cyk-1, nî Kaanon z cykloheksanolu; 
t.wrz. 155 °C, wyd. 65%; 2-metyloc kloheksanon z 2-metylocyklohek«3a- 
nolu; wyd. 62%. (-y-m̂ nton z C- )-mentolu; wyd. 70%, cla-dekalon-2 
z cis-dekaiolu-2; *yd. 60%: Jtpton eT̂ .ol̂ oTiropyj.̂ wy z etyloizopro- 
pylokarbinolu; t.wrz. 112 C; wyd. 60%; p-op^o^enor z etylofenylo- 
lcarbinolu; t.t. 21 °C; wyd. 65%.

Aoylowanle metoda Frledela 1 CraftaŁ. ( chlorkami kwasowymi)

W jednolitrowej kolbie xrójszyjnej, zaopatrzonej w mieszadło, 
wkraplacz i chłodnicę zwrotną zakończoną rurką z chlorkiem wapniowym, 
nlesza się 400 ml 1,2-dwuchloroetanu z 1,2 mola dokładnie sproszko­
wanego chlorku glinowego. Do zawiesiny wkrapla elę, mieszając 1 chło­
dząc lodem z wodą, 1,05 mola chlorku kwasowego. W końcu, chłodząc wo­
dą, dodaje się z wkrapla cza 1 mol związku aromatycznego, tak aby tem­
peratura wewnątrz kolby wyno ilła ok. 20 °C. Następnie miesza się jesz­
cze 1 h 1 pozostawia na noc. Podczar podstawienia chlorowcowych po­
chodnych benzenu ogrzewa się mieszaninę 5 h w temp. 50 °C 1 stosuje 
się sam związek aromatyczny jako rozpuszczalnik■ ( dodać całą ilość ).

V oelu rozłożenia kompleksu wylewa się ortrożnie zawartość kolby 
do olt< 500 g lodu i w razie potrzeby rozpuar-z? się wytrącony wodoro­
tlenek glinowy za pomocą stężonego kwasu solnego. Następnie oddziela 
się rozdzielaczu warstwę organiczną, a warstwę wodną ekstrahuje się 
;| eszeie dwufcr*" Lnie dwuohloroetanem. Połączone ekstrakty przemywa się 
starannie wodą, 2-proc. roztworem wodorotlenku sodowego 1 znów wo­
dą. Po osuszeniu węglanem potasowym oddestylowuje się rozpuszczalnik 
i w końcu keetyluje się keton pod zmniejszonym ciśnieniem.

Opisanym sposob « można otrzymać: acetofenon z benzenu i chlor­
ku loetylu; t.t. 20 °C; wyd, 79%, rrrr'.of »non z benzenu i chlorku 
propionylu; t.t. 21 °C; wyd. 70%; butyrofenon z chlorku putyrylu; 
t.t. 12 °C; wyd". 70%; p-fenyloacetofenon z Iwafenylu 1 chlrrku acety-

■ luj wyd. 60%; metyloacetolenon z toluenu i chlorku acetylu; wyd. 70%;
2.4-dwuMetyloacct-genon *ś JJ-ócsylenu i chlorku acetylu; wyr1. 75%; 
keton metylo-1-naftyłowy z naftalenu i chlorku acetylu; wyd. 60%;
- -ą—‘-oki— acfetore-ęn z ani zolu i chlorku acttylu; t.t. 39 °C; wyd. 60%; 
;.. -dwom. toksTâ etnfehjr- z weratrolu i ohlorku acetylu; t.t. 50 °C; 
wyd. 60%: ■p-chloroacetofenon z chlorobenzenu i chlorku acetylu; 
t.t. 21 C; wyd. 80%; p-bromoacetofenon z bromohenzenu i ohlorku 
aoetylu; t.t. 50 °C; wyd. 80%.

Ploroacetofenon ^metoda Houbena 1 Hoescha)

A1C1.
Ar + HCGC1 HC1 Ar-O-RII0

CH,I 'C-NH»HC1

eter, 0°
OH OH
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W kolbie z szeroką szyją o poj. 300 ml umiasscza się 25,2 g (0,2 
mola) bezw. floroglucyny (wodę usuwa się przez ogrzewanie do temp.
120 °C w ciągu 12 h), 16,4- g (20,9 ml, 0,4 mola) bezw. acetonitiy- 
lu, 100 ml odwodnionego sodem eteru i 5 g dobrze sproszkowanego, sta­
pianego chlorku cynku.Kolbę zamyka się gumowym korkiem z dwoma otwora­
mi, w których tkwi szeroka rurka wlotowa do gazu oraz rurka c chlor­
kiem wapnia (lub wysuszoną watą). Kolbę chłodzi się w mieszaninie lo­
du. z solą i przez roztwór przepuszcza silny strumień suchego chloro­
wodoru w ciągu 2 h, co pewien cżas wptrząsając. Następnie kolbę pozos­
tawia się w temp. około 0 °C przez 24 h, po czym znów przepuszcza się 
suchy, chlorowodór w ciągu 2 h (mieszanina reagująca ma barwę jasnopo- 
marańczową). Kolbę zamyka się i ponownie pozostawia w 0 °C na 3 dni. 
Wytrąca się wtedy objętościowy pomarańczowożółty osad chlorowodorku 
ketoiminy. Eter dekantuje się, a pozostały osad przemywa dwiema porcja­
mi po 2*> ml bezw. eteru. Następnie osad przenosi się do kulistej kol­
by o poj. 2 1 spłukując go 1 1 gorącej wody. Kolbę zaopatruje się 
w chłodnicę zwrotną i uzyskany żółty roztwór ogrzewa się do energicz­
nego wrzenia w ciągu 2 h. Do trochę ochłodzonego roztworu dodaje się 
4-5 g węgla aktywnogo, ogrzewa dc »rżenia jeczcze przez 5 min. i go­
rący roztwór sączy pod zmniejszonym ciśnieniem przez ogrzany poprzed­
nio lejek Btt.ch.nera. Pozostały na lejku węgiel aktywny przemywa się 
dwiema porcjami po 10C ml wrzącej wody, przesącz trn dodaje się do 
pierwszej części produktu i roztwór pozostawia na noc. Jasnożółte lub 
bezbarwne igły floroacetofenonu odsącza się pod zmzuejszonyin ciśnie­
niem, suszy w temp. 120 °C w celu usunięcia wody fcrystalizacyjnej i 
przechowuje w szczelnie zamkniętym naczyniu. Otrzymuje się 29 g (7194) 
“loroacetofenonu o t.t. 217-219 C. Uzyskany produkx jesx prawie czys­
ty i do wielu syntez może być stosowany b tz dalszego oczyszczania. 
Dalszt oczyszczanie prowadzi się na drodze krystalizacji z wody.

Przyłączenie aldolowe
Sposoby otrzymywania hydroks,"ketonów w drodze przyłączenia alao- 

lowego przedstawione są na str. 333 ( sposób B ). a, p - Nienasycone że­
tony otrzymuje się w sposób następujący!

W 1-litrowej kolbie trójszyjnej, zaopatrzonej w mieszadło, wkrap- 
cz i termometr, umieszcza się 1 mol aldehydu i keton (należy Eto- 

sować do reaircji świeżo destylowane aldenydy i ketony^ w 200 ml metano­
lu. Jeśli w przypadku ketonów, które mają więcej niż jedną grupę mety­
lenową lub metylową, celem jest otrzymanie produktu monokondensacji, 
to stonuje się 3 mole ketonu, jećli natomiast celem jest otrzymanie pro­
duktu 2:1 - nalepy użyć tylico 0,5 mola ketonu. Do tego roztworu %dcrap- 

się, dobrze mieszając, 15-proc. roztwór wodorotlenku potasowego 
<0,05 mola KOH), utrzymując temperaturę mieszaniny reagująoej w grani­
cach 20-25 °C. Następnie kontynuuje się mieszanie w ciągu 3 h, zobojęt- 
n*-a kwasem octowym, odsącza wydzielone stałe produkty reakcji i prz i-
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шуга wodą. Ve wszystkich innych przypadkaoh rozcieńcza się wodą, a nas­
tępnie sączy lub ekstrahuje. Wyciąg eterowy przemywa się wodą, suszy 
siarczanem sodoŵ i. i destyluje pod zmnlejszonvn ciśnieniem.

W oe u otrzymania nitro styrenów mleży użyć 1 mola KOH i mie­
szanin* reagującą wylać po upływie 30 min. do podwójnej ilości (molo­
wej ) 20-proc. kwr.su solnego.

Sposobem tym można otrzymać nj..: benzylldenoaceton z aldenydu 
benzoesowegi i acetonu; wyd. 60%; anlzylldenoaceton z aldehydu any­
żowego 1 acetonu; t.t, 74 °C; wyd. 80%; furfurylldenoaceton z fur- 
faralu- 1 acetonu; t.t. 39 °C; wyd. 50%; benzylldenoacetofonon z al­
dehydu benzoesowego i acetofenonu; należy zwiększyć trzykrotnie ilość 
metanolu, mieszać 8 h; t.t. 57 °C (etanol); wyd. 75%; dwnbenzyllde- 
noaoeton z aldehydu benzoesowego i acetonu; t.t. 111 (aceton,
-*5 °C); wyd. 70%; furfurylldenoacetofenon z furfuralu i acetofe- 
nonu; t.t. 26 °C; wyd. dC%; ifl-nltroctyren z aldehydu benzoesowego 
i nitrometanu; stosunek ю. owy związków wyjśoiowych 1:1. Reakcję pro­
wadzi się z równomolową ilością ługu w temp. poniżej +5 °C; t.t.
*58 °C (etanol); wyd. 80%.

Hydratacja pochodnych acetylenu

ЕоЗО. *0
RCSCR' + H2° HgSO, RCH2Cxw,

Ф К

W kolbie trójszyjnej o poj. 500 ml, zaopatrzonej w mieszadło, 
chłodnicę zwrotną i wkraplacz, umieszcza się 8 ml stęż. kwasu siarko­
wego, 5 g siarczanu rtęciowego i 200 ml <vody, ogrzewa do temp. 60 С
i, intensywnie mieszając, wkrapla się następnie w ciągu jednej go­
dziny 0,5 mola odpowiedniego a! kinu. Mieszanie kontynuuje się w ciągu 
3 h w т.чщр. 60 °C. Następnie mieszaninę po reakcji oziębia się w 
łaźni z lodem i hjistrahû e pięciokrotnie 40 ml porcjaal eteru dwume- 
tylowegc. Połączone wyciągi eterowe przemywa się nasyoonym roztworem 
chlorku rodowi go do odczynu obojęcnego i osusza siarczanem sodowym. 
Po oddestylowaniu eteru powstały keton poddaje się destylacji. W przy­
padku wyższych ketonów można podŵ  ższyć temperaturę reufcoji do 80 °C.

W ten sposób można otrzymać: ĥ kaauion-̂  z hekeynu-1; t.wrz. 
126 °C; wyd. 78%; heptanon-2 z heptynu-1; t.wrz. 148 °C; wyd. 85%; 
oktanon-2 z oktyńu-1; t.wrz. 186 °C; wyi. 90%; 1-acetylocyklocyklo- 
hekaanol z 1-etynylooykloheksanolu; wyd. 65%; 1-acetylocyklopentanol
■ 1-etynylocykljpentanolu; wyd. 65%; •»-htaroics7-5-metylopentanon- . 
z ot: loetynylmetyloL..rbj.nol’j; wyd. 60%.

Benzofenon
AlCl, H O

2C6H5 + CC14 --KI " С6Н5СС1гС6Н5 - н 5 Г ^  C6H5COP6H5
Reakcj* prowadzi si? w kclbie trójszyjnej o poj. 0,5 1, zaopa­

trzonej w mieszadło uszczelnione, chłodnicę zwrotn̂ , której kuniec jest 
prityłączony do urządzenia absorbującego chlorowodór, i nasad-.; dwu- 
drożne z wkraplaczem i termometrem. W kolbie umieszcza się 45 g (C,3 
mola) v«łzwodnego chlorku glinowego (drobno zmielonego) i 100 ml (155 g> 
1,02 mc bezwodnego czterochlorku węgla, po czym uruchamia się mic-
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sżądło i kolbę chłodzi na łaźni lodowej tak, by temperatura osiągnęła 
ok. 10 °C. V tej temperp.frirze wlewa się Jednorazowo 50 ml suchego 
benzenu wolnego od tiofenu, w wyniku czego następuję egzotermiczna 
reakcja 1 wydziela się chlorowodór. Mieszaninę należy intensywnie 
chłodzić tak, by temperatura nie przekraczała 10 °C, lecz aby nie by­
ła niższa niż 5 C. Po 10 min.# wkrapla się roztwór 55 ml cztero­
chlorku węgla z taką szybkością, aby temperatura utrzymywała się 
w granicach 5-10 °C. Po zakończeniu dodawania prowadzi się reakcję 
Jeszcze 3 h w temp. 10 °C i pozostawia mieszaninę na noc. Następ­
nie, r> „eszając, dodaje się 50 ml wody, i wtedy mieszanina się roz­
grzewa. Chłodnicę zwrotną zastępuje się destylacyjną i z łaźni wod­
nej oddestylowuje większość czterochlorku węgla, po czym mieszaninę 
destyluje się 1 h z parą wodną. W czasie destylacji następuje hydro­
liza dwuchlorodwnfeny]ometanm. Pozostałość po ostygnięciu przenosi 
się do rozdzielacza, warstwę organiczną oddziela, a wodną ekstrahu­
je 50 ml benzenu. Ekstrakt łączy się z warstwą organiczną, przemywc 
wodą, przenosi do kolby Claisena i oddestylowuje i enzer. usuwając 
jednocześnie wodę. Pozostałość destyluje się pod zmniejszonym ciśnie­
niem. Wydajność 49-50 g (54-5694). Benzofenor. krzepnie, tworząc ró- 
żowawe kryształy o t.t. 47-48 °C.

Rozpad ketonowy estrów B-ketokwasów
HO

ROOpCOCR" _ ^ _co---  RCOCH R'
R' 2

1. Rozpad pod wpływem zasady
W 2-litrowej kolbie trójszyjnej, zaopatrzonej w mleszad»o i 

chłodmoę zwrotną, umii szcza pię 1 mol odpowiedniego estru i 1,5 mo­
la 5-proc. roztworu wodnego wodorotlenku sodowego i miesza 4 h 
w temperaturze pokojowej; euter ulega zmydleniu, a kwas ozęśoiowej 
dekirboksylaoji. W celu wydzielenia oałkowitej ilości dwutlenku węgla 
ogrzewa się mieszaninę reagującą lo wrzenia pod chłodnicą zwrotną 
jeszoze 6 h, następnie chłodzi i ekstrahuje kilkakrotnie eterem. 
Ekstrakt eterowy przemywa się wodą, suszy chlorkiem wapniowym, eter 
odparowuje, a pozostałość oczyszcza przez destylację.

2. Rozpad pod wpływem kwasu
W kulistej kolbie o poj. 500 ml, zaopatrzonej w ohłodnicę zwrot­

ną, ogrzewa się do wrzenia 0,1 mola 0 -ketonoestru i 200 ml 20-proc. 
r-oztworu Igrasu solnego tak długo, aż pobrana próbka, po doprowadzeniu 
jej wartośoi pH za pomocą rozcieńczonego ługu sodowego do 2-3, nie 
wykaże już dodatniej reakcji z chlorkiem żelazrwym na p -ketonoes­
ter (3-6 h). Następnie chłodzi się mieszaninę reagującą, ekstrahu­
je kilkakrotnie eterem, przerywa ekstrakty eterowe wodą i suszy chlor­
kiem wapniowym. Po usunięciu etan keton poddaje się destylacji.

Stosując jeden lub dru^i sposób otrzymuje się z wydajnością ok. 
7094 następujące ketony: keton amylometyZ ->wv z estru ot-butyloacety- 
looctowego; t.wrz. 151 °C; keton metyłopropylowy z estru a-etylo- 
acetylooctowego; t.wrz. 102 °Cj ketor. Izo; -t Ion.°tyIowy z estru 
4-izopropyloacetylooctowego; t.wrz. 119 °C; keton lzoamvlometvlowv



z estru a-izobutyloŁcetylooctowego; t.wrz. 142 °C; keton dwunietylo- 
wy z estru etylowego kwasu a-proplonylopropionowego; t.wrz. 102 °C; 
1-fenylabutanan-3 * estru a-benzyl©acetylooctovego; t.wrz, 116 °C; 
alllloaceton z estru a-alllloacetylooctowego; t.wrz. 139 C.

Cyklopentanon

yto

<■»
Reukcję prowadzi się w kolbie destylacyjnej o poj. 0,3-0,5 1, 

połączonej z chłodnicą destylacyjny i odbieralnikiem, zaopatrzonej 
w termometr, którego koniec znajduje się w odległości fcilkru milimet­
rów od dna kolby. W kolbie umieszcza się 73 g (0,5 mcla) kwasu ady­
pinowego zmieszanego uprzednio starannie z 7 g (0,04 mola) drobno 
sproszkowanego wodorotlenku barowego. Kolbę Umieszcza się na łaźni po- 
włe*r snej (lub metalowej) i ogrzewa się stopniowo de temp. 285- 
295 °0. Reakcję prowadzi się w tej temperaturze do chwili, gdy «osta­
nie niewielka iio ć̂ stałej pozoetałości. Podczas reakcji nie, należy 
przekraczać temp. 300 °C, gdyż w tej temperaturze zaczyna destylować 
kwas adypinowy. Deetylat zawierający cyklopentanon, wodę i niewielką 
ileść kwasu adypinowego przemywa eię nasyconym roztworem wodorowęg­
lanu sodowero, suszy węglanem potasowym lub siarczanem magnezowym
i po odsączeniu środka suszącego deetylu,je z kolby destylacyjnej 
(najlepiej zaopatrzonej w niewielki deflegmator). Cyklopentanon zbie­
ra się w temp. 128-131 °C. Wydajność.ok. 30-32 g (?2'-7690.

plnakolon (plnakollna)
OH, CH, _ _  CH,
| 3 I 5 H?,S0A I 3CH ,-C---- C-CH, • 6H„0 — -—  ̂ CH,-C-- C-CH,3 | I 3 2 3 | II 3
OH OH OH, o3

W kolbie destylacyjnej o poj. 250 ml, zaopatrzonej w chłodnicę 
destylacy/ną, umies:cja się 34 g (0,15 mola) hyaratu pinakolu i
110 g 25-proc. kwasu siarkowego ( 15 ml stężonego kwasu siarkowego 
w 80 ml wody). Kolbę ogrzewa się na siatce azbestowej do łagodnego 
wrzenia, przy czym destyluje mieszanina pinakolonu i wody, rozwarst­
wiająca się w odbieralniku. Destylacja trwa ok. 20 min., po czym 
warstwę górną destylatu oddziela się, suszy bezwodnym chlorkiem wap- 
niowfr i destyluj» z kolby zaopatrzonej w deflegmator, zbierając 
produkt o t.wrz. 103-107 °C. Wydajność 10-15 g (75-90#).

5.10.3. Chinon:

CH -CH - COOH

ICH2-CH2 - coon

1. Utleniarle węglowodorów aromatycznych
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' _„COOH 3
0 r0 3

oH

O CH3COOH
CrC_

oIIco
'6

2. Utleniar Le podstawionych węglowodorów aromatycznych 
Utlenianiu poddaje się orto lub para dwufenole, aminofenole i a- 

romatyczne dwuaminy np.
NH„
I Br„

H2° o
\ ^ 3

3
3. Otrzymywanie z arwników dwuazowych

N-NC-H.SO,Na b ł 3
1 ) Ha2S204, KaOH 

2 ) HC1

4. Z kwasów aroilobeneoesowych 
C-0

© O  * oC-0 0
OJ ó [o

CPOH
V ° 4

O T  T O
IIo

Otrzymywanie chinonów z węglowodorów (utlenianie CtOt
0
II

-XX
CrO,
CH,COOH3 IIo
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Do mieszaniny 0,05 mola związlm wyjściowego (produkty stałe dob­
rze- sproszkować ) i 90 ml 90-proc. kwasu octowego, znajdującego się 
w 500 ml kolbie trójszyjnej, zaopatrzonej w mieszadło, termometr i 
wkraplacz (pozostawić otwór! ), wkrapla się w ciągu 1 n, intensywnie 
mieszając, roztwór 0,25 mola bezwodnika chromowego w 50-proc. kwasu 
octowego. Należy utrzymywać temperaturę od 5 do 20 C. Następnie mie­
sza się jeszcze od 40 do 60 min. w temp. 40 °C, aby utlenianie do­
biegło końca.

V celu dokładnego określenia końca reakcji pobiera się co 5 min. 
próbkę, rozcieńczoną wodą, sączy i przemywa wodą. Produkt powinien 
być jaenoźółty (nie zielony) a zapach węglowodoru powinien znikną:. 
Niekiedy o nieobecności związku wyjściowego można mioskować na pod­
stawie szybko wykonanego pomiaru temperatury topnienia. Po zakońcee- 
niu utlenimia mieszanin«! reagującą wlewa się do równej objętości wo­
dy, sączy i krystalizuje.

Tym sposobem można otrzymać: 1.4-naftochlr.on z naftalenu; t.t.
1-24 °C (heksan); wyd. 35%; 2-metylonaftochinon-1.4 z 2-metylonaf- 
talenu; 106 °C (metanol); wyd. 45/i; chronić przed światłem, łatwo 
polimeryzuje. Ftnanorp-̂ chJro* z fenantrenu; t.t. 207 °C ( etanol 
lub lod. kwas octowy); wyd. 60%; surowy produKt przemywać roztworem 
sody, aby wymyć kwas. Antrâ hl/ion z antracenu; 285 C (dioksan); 
wyd. 80%; po dodaniu C1O3 ogrzewać 4 h pod chłodnicą zwrotną. Ace- 
naftochinon z acenaftenu 261 °C (tetralina); wyd. 50'/°; surowy pro­
dukt zagotować z tetraliną i sączyć na gorąco.

Chlnizaryna

Mieszaninę 2,3 nmola hydrochinonu, 6,9 mmola bezwodnika ftalo­
wego, 2,5 ml stężonego kwasu siarkowego i 0,25 g kwasu ortoborowego 
oęrzewa się na ła^nl metalowej 30 min. w temperaturze od 150 do 160 °C( 
a następnie 10 min. w temperaturze od 190 do T00 °C. Gorący roztwór 
wlewa eię, mieszając, do 10 ml wody, o^rzbwa do wrzenia, sączy na go­
rąco. Osad ekstrahuje się ponownie wrzącą wodą. Pozostałość ogrzewa się 
do wrzenia z 8 ml lodowatego kwasu octowego, sączy na szklanym lejku 
porowatym, a przesącz rozcieńcza eię równą ilością gorącej wody. Po 
ochłodzeniu wytrąca się surowy produkt. Krystalizuje się go z kwasu oc­
towego, toluenu lub ksylenu, albo sublimuje. T.t. 196 C; wyd. 20%.

5.10.4. Reakcje identyfikacyjne aldehydów, ketonów i chinonów
5.10.4.1. A l d e h y d y  i k e t o n y

Niższe aldehydy (mrówkowy,octowy i propionowy) rozpuszczają się 
w wodzie, wyż-ee aldehydy są słabo rozpuezczalne lub nierozpuszczalne.
Z ketonów dobrze rozpuszczalny w wodzie jest aceton.
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1. Reakcja z 2,i-dwurltrofsnylohydrazyną (dla aldehydów i keto-
fców)

Próba na grupę frakcyjną. Do 1-2 kropli (0*05-0*1 g) badanej 
substancji dodaje się 3 ml rozcieńczonego roztworu siarczanu 2,4—dwu— 
nitrofenylohydrany (2 g 2,4-dvrunitrofenylohydratyny rozpuszcza 
się w 15 ml stęż. H2S0j, dodaje się (Mieszając ) 150 ml 95-proc. 
etanolu (wolnego od aldehydów i I:etonów) i rozcieńcza wodą do 
500 ml) i mocno wstrząsa. Zazwyczaj natycnmlast wydziela się pomarań­
czowy lub żółty OBad 2,4-dvunltrofenylohyJrazomi. Jeżeli osad nie 
powstaje od razu, mieszaninę ogrzewa się przez 5 min. na łaźni wod­
nej.

Otrzymywanie pochodnej. Do 0,4 g 2,4-dwtmitroienylohydrazyny 
dodaje się 2 ml stężonego kwasu siarkowego, a następnie kroplami
3 ml wody, mieszając aft do całkowitego rozpuszczenia. Do ciepłego 
roztworu dodaje się 10 ml etanolu i alkoholowy roztwór 0,5 g bada­
nego związku. Jeżeli oBad nie wydziela się natychmiast, zestawia się 
próbę na 5-10 min. a gdy nadal nie wydziela się, pozostawia się na 
czas dłuższy lub ogrzewa do wrzenia i oziębia. Wydzielaniu się krysz­
tałów sprzyja dodanie paru kropli wody. -v

UWAGA! Zamiast 2,4-dwunltrofenylohydrazonu może czasem wydzie­
lić się 2,4-dwunitrofenylohydrazyna ( t.t. 195 °C) lub jej siarck»n 
< t.t. 185 °C).

2. Reakcja Schiffa (dla aldehydów)

Odczyrnik do tej reakcji (kwas bie-N-aminosulfinowyJ,uzyskany prze* od­
barwienie fuksyny (czerwony barwnik) za pomocą dwutlenku siarki, z 
aldenyda^i daje purpurowofioletowe zabarwienie. Zabarwienie czerwone 
nie świadczy o aldehydzie.

Kroplę (lub 0,05 g) badanej substancji rfrzpusscza się w czystym 
^wolnym od aldehydu) alkoholu i dodaje się do 1 id czynnika 
Schiffa. Nie należy ogrzewać. Jedynie purpurowoczerwone zabarwienie 
świadczy o pozytywnym wyru k u .

Dobrze jest wykonać ślepą próbę ze znanym aldehydem.
Ponieważ reakcja Schiffa jest jardzo czuła, pozytywny jej wynik 

m°gą dawać zanieczyszczenia. Niektóre aldehydy aromatyczne dają nega­
tywny wynik próby Schiffa.

Roztwór o odczynie alkalicznym na lakmus, przeszkadza w reakcji.

-C-0 + Hg!I-NHCgFj-2,4- ( N03 )g -ON-NKC^-2,4- <H03)2

2RCH0
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5. Próba Tollensa (dla aldehydu)

RCHO + 2Ag(NH, ).0H - 2Ag + ROOONh, + H.O + 3«n,
J Ł 4 i! 3

roztwór
amoniakalny »Odczynnik Tollensa. Do 2 ml 5-pror-. roztworu azotanu srebra do­

daje się kroplę 10-proc. roztworu NaOH i następnie kroplami około
2-proc. rcztwór amoniaku wstrząsając jednocześnie tak dłu^o, aż wy­
trącony osad tlenku srebra całkowicie rozpuści się. Należy unikać nad­
miar1 amoniaku. Odczynnik powinien być świeżo przyrządzony i nie mo­
że być przechowywany, ponieważ tworzą się wtedy związki wybuchowe.

Wykonanie próby. De roztworu 0,1 g substancji umieszczonej w 
czystej probówce dodaje się 2 ml odczynnika Tollensa. Aldehydy redu­
kują odizynnik do srebra, które tworzy czarny osad lub lusxro srebro­
we. Nierozpuszczalne w wodzie aldehydy reduku„ą się powoli i koniecz­
ne jest czasem ostrożne ogrzanie na łaźni wodnej ( do 50 °C).

Próbę Tollensa dają również: mrówczany, winiany, laktony,a-dwu- 
ketony, a -nydroksyketony, pewne chinony, pewne fenole, kilka proptych 
ketonów i niektóre alkohole ( zazwyczaj powoli).

4. Prćba Legała ( dla ketonów)
Ketony z nitropruaydkiem sodu dają brunatnoczerwone zabarwienie. 

Reakcję tę dają metylokfctony oraz związki zawierające ugrupowanie 
y-lalctonowe a , (5 -nienasycone.

2 krople wodnego lub alkoholowego roztworu badanej substancji 
miesza się z 2 kroplami świeżo przyrządzonego 5-proc. roztworu nitro- 
prusydku lodu i dodaje nadmiar 2-n wodorotlenku sodu.

5. Prób» jodofcrmowa (dla metyloketonów)
O T O O

//  ̂2 NaOH N-C-CH, ---  - -C-CJ, —  ■ ■■■ - -C-ONa + CHJ,3 3 3
Reakcja ta zachodzi również e użyciem aldehydu octowego i dru- 

gorzędowych alkoholi.
Dc 0,1 g badanego związYu lub jego roztworu w wodzie lub diok­

sanie ( dioksan powinien byc wolny od zanieczyszczenia alkonolem ) do­
daje się 1 ml 10-proc. roztworu wodorotlenku sodu oraz roztwór jodu 
w jodku potasu (100 g jodku potasowego i 50 g jodu rozpuszcza się 
w 500 ml wody destylowanej) aż do zabarwienia jodem nie znikającym 
podczas wstrząsania. Jeżeli żółty osad jodoformu nie powstanie po
3 min., próbkę ogrzewa się do 60 °C dodając jodu gdy zabarwienie 
zniknie, a następnie kroplami 10-proc. roztwór NaOH do usunięcia 
nadmiaru jodu, po czym rozcieńcza się próbkę i odstawia na 15 min. 
Wydzielają się żółte kryształy jodoformu ( t.t. 120 °C).

6. Reakcja z fenylohydrazyną li}b p-nitrofenylohydrazyną ( dla al­
dehydów i ketonów)

-C-0 + HgN-NH-Ar r-N-NH-Ar + H20
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Wydziela się, często barwny, fenylo lub p-nitrorenyloaydrazon w pos­
taci ciała stałego lub oleju. Fenylohydrazony aldehydów alifatycznych 
często wydzielają si.3 w postaci oleju.

Mieszaninę 0,5 g badanej substancji, 0,5 g fenylohydrazyny lub 
p-nitrofenylohydrazyny, 5 kropel kwasu octowfegc i 15 ®1 etanolu ogrze­
wa się do wrlenia w ciągu kilku minut i ochładza. Jeżeli osad nie 
wydziela qlę, do gorącego roztworu dodaje się wodę do zmętnienia, 
ogrzewa się ponownie, by uzyskać klarowny roztwór (lab dodaje nieco 
alkoholu) i chłodzi się. Wydzielony p-nitrofenylohydrazon (lub fe- 
nylohydrazon) odsącza się i krystalizuje w etanolu lub etanelu z do­
datkiem wody.

7. Peazcja z dimedonem ( dla aldehydów)

Do 0,2 g aldehydu dodaje się roztwór stechiometrycznej iiećci 
dimedonu w 20 ml 50% etanolu i miFBzeniiię ogrzewa się do lekkiego 
wrzenia przez 5-10 min. (możne dodać 1 kroplę piperydyny). Wydziela 
się stały produkt kondensacji. Jeżeli produkt kondensacji nie wydzie­
li się, dodaje się do mieszaniny wodę do zmętnienia. Otrzymany produkt 
krystalizuje się z rozcieńczonego alkoholu.

8. Reakcja z hydroksyloaminą (dla aldehydów i ketonów)

0 ,5 g chlorowodorku hydroksyloaminy i 0 ,5 g krystalicznego oc­
tanu sodu (w przypadku ketonów aromatycznych należy użyć 1 g vodo- 
Fotler.jru sodu) rozpuszcza się w 2 ml wody i dodaj, się 0,5 g związ­
ku karbonylowego oraz tylj alkoholu, aby uzyskać klarowny roztwór (cb>- 
sem nie udaje się to z powodu natychmiastowego wytrącenie się trud­
no rozpuszczalnego oksymu). Mieszaninę ogrzewa się do wrzerla w ciągu 
10 min. i chłolri pocierając ścianki naczynia pałeczką szklaną celem 
zapoczątkowania krystalizacji. Wytrącony oks^m odsącza się i krybtali- 
zuje z rozcieńczonego alkoholu.

9. Utlenianie aldehydów do kwasów nadmanganianem potapu. Do roz­
tworu lub zawiesiny 1 g aldehydu w 10-20 ml roztworu wodnego NagCOj 
dodaje się kroplami podczas wstrząsania nasycony roztwór nadmangania­
nu potasowego, aż do utrzymywania się trwałego czerwonego zabarwie­
nia, po czyn odsącza się wydzielony dwutlenek •sanganu, a przesącz za­
kwasza się rozcieńczonym kwasem siarkowym.

Wydzielony kwas odsącza się i krystalizuje z wody lub innych 
rozpuszczalnik5w (np. mieszaniny wody i acetonu). Jeżeli utworzony 
kwas nie wydziela się z roztworu, ekstrahuje się go eterem lub chloro-

C-0 
/  \

\ I
2 + f.2o

C-0 o-c cc ( CH3 ,2

\

-C-0 + H2N-0H -C-N-OH + H20
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Utlenianie wo Lą utlenioną. Mieszaninę 20 ml 5-proc. roztworu wo- 
d ar'.tlenku sodu, 30 ml 3-proo. wody utlenionej ogrzewa się do tempe­
ratury 65-70 °C i dodaje 1 g aldehydu. Jeże? i aldehyd nie rozpuści 
Bi i w tych warunkach, należy dodać kilka milllitrów alkoLolu. Fo 
15 min, ogrzewania dodaje się jeszcze 10 ml wody utlenionej i ogrze­
wa przez dalszi 10 min. Hastępnie zakwasza się do niebieskiego za­
barwienia nł papierek Kongo i postępuje jak przy utlenianiu KMnO^. 
Można też roztwór odparować do sucha, po uprzednim zalkalizowanlu amo­
niakiem, a otrzymaną sól kwasu organicznego oharakteryzować wg wska- 
z 5wt»k podanych dla Identyfikacji kwasów.'

10. Reakoja z odczynnikiem Fehlinga ( dla aldjhydSw)

RCHO + 2CuO ---- RCOOH + Cu20
Odczynnik Fehlinga
Roztwór A. Rozpuszcza się 34,6 g krystalicznego siarczanu miedzi 

w wodzi« zawierającej kilka kmpli rozcieńczonego kwasu siarkowego
i uzupełni- do *00 ml.

Roztwór B. Rozpuszcza się 173 g winianu sodowo-potasowego ( sól / 
Seignevta' i 70 g wodorotlenku sodu w wodzie i uzupełnia do 500 ml.

Bezpośrednio przsd użyciem mienza się równe objętości roztwo­
rów A 1 B.

Wykonanie. 2 ml roztworu Fehllng. (ml izarina dwi ch równych ob- 
jętośoi roztworu A 1 B) z trzema kroplami substancji lub 1 ml jej 
wodnego roztworu (zobojętnionego, jeśli jest te niezbędne) ogrzewa 
się na łaźni wodnej.

Wytrącanie się o strwoń>go osadu tlenku miedziawego wskazuje na 
sheonośó aldehydu.

Z odozynnikiem Fehlinga reaguj o wiele innych związków jak: cukry 
redukujące; 1 .fctony; niektóre fenole wielowodorotlenowe; aminofenole; 
pewne estry kwasów alifatycznyoh; haloformj; a-hydroksyketony; za­
sady redtdcująoe, jak np. hydrar ny

Sub-tancje słabo rozpuszozające się w wodzie mogą reagować po-
«•11.

5*10.4.2. C h i  n o n y
l’hlnony 8Q substanojaml krystalicznymi o żółtej i czerwonej 

barwie. Przeważni* rozpuszczają się w xerze, a nie rozpieszczają się 
w wodzie. Podozaa ogrzewani. sublimują; pary ich często mają przenik­
liwy lianach i 'łm.żnią oczy. Chinony dają o’uarakterystyczne zabarwie­
nia ze stężonym kwasem siarkowym a także podczas rozpuszo.mnia w wod- 
nyoh lub alkoholowych roztworach wodorotlenku sodu. Niektóri chinony 
reagują z typowymi odo.synnlKumi dla grupy karbonylow-.j. Chinony są 
i*roukaai utleniającymi i łatwo redukują się. Chinony można zacylować 
bezwodnikiem jotowym.
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Reakcja z o-fenylenodwuaminą ( dla o-chlnonów)

-----  (SC?® *2 H
Rozpuszcza się oddzielnie równe ilości wagowe chinonu i o-fenyle- 

nodwuaminy w minimalnej ilości wrzącego kwasu octowego i miesza się 
"te roztwory. Po ochłodzeniu i rozcieńczeniu wodą wytrąci» się krystalicz­
ny osad chinokjaliny, który kryjtalizuje się z kwasu octowego.

5.11. Kwasy karboksylowe i Ich funkcjonalne pochodne

5.11.1. Kwasy karbokjylowe

Chociaż kwasy karboksylowe występują w dużej ilości w przyrodzie, 
najczęściej w poŁtaci estrów gliceryny (tłuszcze, oleje roślinne) lub 
estrów wyższych alkoholi (woski ), gł>wnym ich źródłem jest synteza. 
Istnieje wiele sposobów otrzymywania kwarów karboksylowych, opierających 
się na reakcjach utleniania innych związków organicznych, hydrolizy po­
chodnych kwasów Karboksylowych, wprowadzania grupy karboksylowej lub też 
zmianie łańcucha węglowego cząsteczek związków organicznych.

1. Utlenianie innych związków organicznych 
Utlenianie alkenów

R-(ri=.CH-R' — —  RCGOH + R'C00H
/

Jako czynniki utleniające rtosuje sit̂ KKnO^ (H+ lub OH r̂Ô » HłłO . 
Reakcia ta jent stosowana zwykle przy ustalaniu budowy związków. Często 
jednak w warunkach reakcji naptftpuje przesunięcie wiązań podwójnych 
lub dalsza degradacja. ajpewniejszym wi(,c sposobem jest rozerwanie pod­
wójnego wiązania ozonem.

C -C H O
R_CT =3K-ł' — ---— ..-CH JXXi-R' — ----— KCOOH t R'C00H

. .
r t l p - i l i n i e  j r  ń c * i r vi ■ h o r ' - r ] P f r o  ■ p jr r . ' c i o ^ i T .  P r o m a t y c : ' . n e r o

T
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Stosuje się te Baj* utleniacze, oo przy utlenianiu alcc .ów lub tlen 
w obecności katalizatorów projaCząc utlenianie w fazie gazowej.

Sposób tor moina ptonowa wówczas, gdy oząsteczka nie zawiera 
podstawników wrażliwyoh na ntlunl&niu, takich jak NĤ , OH. Reakcję 
utleniania ułatwiają podstawniki elektronoodciągające.

Utlenianie alkoholi I rz. i aldehydów

Do utleniania najozęściej stosuje się nadmanganian potasu w środowisku 
zasadowy* lub kwaśnym, dwuchromian sodu lub potasu w kwasie siarkowym 
lub kwas azctowy.

Utlenianie aldehydów racżr» przi ipnwadeló stosując prawie wszyst­
kie środki utleniające

Aldehydy nie mające; atonu wodoru w pozycji a ulegają utlenieniu 
w reakcji numil »garo i patrz otrzymywali alkoholi 5.8)

r-ch2oh — ŁS, RC00H

ROHO --- ■ ■ - RCOOH

2 R-CH0 NaOH CR00H + R-CH2OH

Utlenianie alkoholi II rz. 1 ketonów

6
Utlenianie metyloketonów (reakcja haloformowa)

ROOOH + rTHX,3
R - alkil lub aryl, X - chlorowxec

Reakcja Willgerodta 1 Klndlera

Ar-cn_--Hi
2 II 22 c
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2. Hydroliza alifatycznych i aromatycznych:
- nitrylów

_ 8,0, OH" (lub H+>
R-CR + H20 — — ■ — - R-CONF. ------------- •- RCOOH + NI .

Reakcję często można zatrzymać na etapie powstawania amidu.
Szczególnie wygodna jest hydroliza alkaliczna, gdyś pozwałt śle­

dzie przebieg reakcji ( zapach NH^). Szybkość jej jednak zazwyczaj ma­
leje w szeregu: R-CH^CN R^CHCK R̂ CCN, a czai em trćjpodstawicne nit­
ryle dają się zhydrolizować tylKO wobeo kwasów.

- amidów

r-con^ + a o S —ŁŁsŁ. ,H 2 ► rcooh + m i'*
V  * V

i R" są atomami wodoru albo podstawnikami alkilowymi lub arylowymi. 
Hydrolizę kwrisową czasem można przyspieszyć przsz dodani niewiel­

kiej ilości azotynu sodowego.
- chlorków kwasowych

RC0C1 + 1 0 ------ —  RCOOH + HJl
- eatrów

RCOOR' + H?0 - ° -E— l . . RCOOH + R'0H

®a3łatwiej hydrolizują estry pierwszorẑ dows.
- gem-tro .malogenków

I
R-CX3 + 2H20 ■ - - » RCOOH + 3HC1

3. Rozpad kwasowy estrów kwasu alkiloacetylooctowego 
P 0I _ + R#

CH C0-C-C00R" » CH JOO" + ^CHCOO" --^CHCOOH
3 ■ . R-OH 3 R - CH3C00H R

® jest wodorem lub grupą alkilową względnie arylową. Reakcja ma nie­
wielkie znaczenie preparatywne.



4. Synteza z estru malonowego

NaCR"' H2°* F+ -C00Kla +■ CH_ ( GOCR' )_ KC.UCOOB' R-OH ------ -2 2 _ j aA '  -  2R 0* N Xl0H
A  - 0 0

----- -— — R-GH2COOH
5. Reakcja związków metaloorganicznych z dwutlenkiem v<gla (patrz 

związki metaloorganiczne )
00 II 0, K+

RMgX ---- ---—  R"00Kg7 — ------ *- RCOOH
CO HO, H+

RLi ---- ---— RCOOLi — ------ —  RCOOH

6. Reakcja Arndta-Eisterta

A + *H?°RC0C1 + CH_N -------- RCOCHN ■ -  R-CH-C-0 —  :---—  RCH.CÓOH
2 2 ć  -  i . j  d -
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7. Przegrupowanie Fawor3kiego

Tjr_cil -C-R — -------—  R—CH —COt/I|| - Br 2
O

8. Kartoksylowar.ie fenoli <r akcja KclheRO-Schmitta)

OWa - OH
r o f  | o

o TJ-*’n 'CCOH

9. worzenie kwasów nienasyconych w reakcji:
-  ̂ prklr-g

CF COOK
ArCHO + ( CĤ CO )20 _ - ArCH=CHfO0H

- Knoeye^agela 1 Doehnera

R(’,1C + CH_ ( CCC3 RC'I«ffl!600H2 f-

P - alkil lu’.. aryl
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- Reformackiego

/C-0 + X-CH2-COOR -C-CH2-COOR
OZnBr

-Zn ( OH )X 
-ROH

^C-CH^=OOOH

Kwap p-nŁtrobenzoe&owr

p-no2-c6h4-oooh

W kolbie kulistej o poj. 500 ml umieszcza się 21 g (0,15 mola) 
P-nltrotoluenu, 50 g (0,17 mola) dwuchromianu sodowego 1 200 ml 
wody, po czym mieszając ręczirlr dodaje się powoli 154 g (8 3 ml) stę­
żonego kwasu siarkowego. Następnie przyjąć -a się chłodnio ,i zwrotną 
1 ogrzewa do wrzenia na siatce azbestowej w cl»̂ ii 4 h. Po oziębieniu 
Stróży się mieszaninę przez lejek sitowy, osad przemywa dwukrotnie 
wodą l rozpuszcza w 150 ml 5-proc. roitwcru wodorotlenku sodowego. 0- 
trzymany roztwór soli solowej kwasu p-nitrohtnzoesowego odsącza się 
od wodorotlenku chromowego* i przesącz zakwasza, dodając roztwór 
10 ml stężonego kwasu siarkowego w 20 ml wody. Wytrącony k«as w pob- 
tacl Jasnożółtego osadu odsącza się 1 przemywa kilkakrotnie wodą. Su­
rowy kwas oczyszcza się przez krystalizację z wrzącego rozcieńczonego 
alkoholu (10 0 ml etanolu 1 40 ml wody). Po oziębieniu wypadają Jas— 
nożółte kryształy, które się.odsącza 1 «uszy na powietrzu. Wydajność 
19-20 g  (76-8054); t.t. 240 SC.

Kwas benzoesowy

W kolbie kulistej z szeroką szyją o poj. 500 ml, zaopatrzonej 
w chłodnicę zwrotną, umieszcza się 4 g bezwodnego węglanu sodu, 200 ml 
wody, 9 g (0,057 mola) nadmanganianu potasu, 5 g (4,5 ml, 0,04 mc- 
la) chlorku benzylu i kilka ka wałków porowatej porcelany. Hleszanl- 
nę utrzymuje się w temperaturze łagodnego wrzenia do zakonoienia reak­
cji ( 60-90 min. ), tj. aż znikną w chłodnicy oleiste krople niezmie- 
nionego chlorku benzylu. Wytrąca się dwutlenek majganu. Po ostudzeniu 
roztwór zakwasza się stęż. kwasem solnym (ok. 40 ml) 1 dodaje, wstrzą­
sając, 20-proc. wodny rostwór krypt, siarczynu sodu, (Ki. SO *7H_0), aż 
cały dwutlenek manganu rozpuści sî  1 pozostanie jedynie 5enbarwny 
os&d kwasu benzoesowego. Osad odsącza się, przemywa zimną wodą l krys­
talizuje z wrzącej wody. Otrtymu.-le się 4 g (8294) kwasu benzoesowego 
w postaci bezbarwnych igieł o t.t. 121,5 °C.

Kwas izowalerianowy

KMnO
C6H5 - CH2 C1 CgHęHOOH

KMnO
( CH3 )2CHCH?CH2OH ----- ( CH3 )2CHCH2000n'
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V kolbie kulistej o po j. 1 1 z szeroką szyją, zaopatrzonej w mie­
szadło, któregtf prowadnica, jest um.eszc zonę. nau otworem kolby, umiesz­
cza się 60 g (0,38 mola) sproszkowanego nadmanganianu potasowego i 
roztwór 11 & wodorotlenku sodowego w 30 ml wody, dokuje się kilka 
kawałków lodu 1, mieszając, wkrapla. powoli 26 g (0,3 mola) alkoholu 
izoamylowego. Jednocześnie poić n  wkraplania doduje się do mieszaniny 
potłuczony lód tak, by temperatura utrzymywała się w graiucaoh 15-25 °C, 
(łącznife należy dodać ok. 400 g lodu). Po zakończeniu wlcr°plania alko­
holu ( 1 h) zawartość kolby miesza -się jeszcze w ciągu 2 h i pozosta­
wia noc. Mieszaninę sączy się przez lejek sitowy, osad dwutlenku 
manganu przemywa dwukroTnie gorącą wodą (po 25-30 ml), a przesąoz od­
parowuje do objętośol ok. 100 ml 1 po cziębieniu zakwasza się doda­
jąc ochłodzony roztwór 75 ml stężonego kwasu siarkowego w 100 ml 
wody. Warstwę Mami oddziela się w rozdzielaczu, a wodną ekstrahuje 
dwukrotnie porcjami po 20 ml benzenu. Ekstrakty łączy się z warstwą 
kwasu 1 destyluje. Po oddestylowaniu benzenu destyluje si<> kwas zbiera­
jąc produkt o t. wrz. 173-178 °C. Wydajność ok. 20 g (70%).

twas adypinowy 
OH

ó
W kolbie kulistej o poj. 500 BI, zacy-.trzonej w nasadkę dwudreft- 

ną z chłodnicą zwrotną i wkraplaozen (nalefty stosować połączenia 
szlifowe, a wylot hłodnlcy zaopatrzyć v rurkę odprowadzającą wydzie­
lające się gazy do urządzenia absorbującego tlenki azoxu), umieszcza 
się 135 C (95 ml, 1,5 mola) stężonego tar»s~ azotowego o gęstości 1,42 
1 ogrzewa na siatce azbestowej prawie do wrzenia (UWAGA! Reakcją nala­
ły prowadzić pod wyciągiem! Tlenki azotu!). Do wrzącego kwasu dodajo 
się kilka kropel c; kloheksanolu, przy ĉ ym następuje i tuerglczna reak­
cja, której towarzyszy powstawaniu brunatnych tlunków azotu. Gdy pierw­
sza poroja oykloheksanolu przereaguje, dodaje się BxopnJ owo 25 g (0,25 
mold) oykloheksanolu z-tarą szybkością, by wkrapl uiie trwało 2-2,5 h, 
przez oały czas utri^mując *lepz»_ilnę w et .me wr inla. Po do-l-inlu 
oykloheksanolu mieszaninę ogrzewa się jeszcze 15-20 min. 1 po ozęśclo- 
wym ochłodzeniu ( jesion ciepłą) przel«wa do zlewki. Po oziębieniu 
powstał; kwas adypinowy odsącza się na lejku :o szkła porowatego, prze­
bywa niewielką ilością zimnej wody (ok. 20 ml ) 1 krj st ilxzuje ze stę­
żonego kwasu azotowego.' Ctrzymane kryształy odsąoza się, prremywa -lmną 
wodą 1 suszy na powietrzu. Wydnjnofć ok. 20 g, (55%), t.t. 152 °C.

Utlenianie metyloketonów pr dtromin wn (reakc ja haloformowa >
1. Br_, HaOH

-[X/-JŁ ----- -------- —  RCOOH + CHBr
3 2. HC1 3

Do 500—nl Volbir trójszyjnej, zaopatrzonej w mieszadło, whraplacz, 
termometr' (pozodtrwlć otwór!) i zawierającej roztwór 1 mola wodoro-

HHO . ^ 2-CH2C00H 
--- *--- -

CHgCOOH
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tlenku sodowego w 200 ml wody, wkrapla się, intensywnie mieszając 1 
chłodząc 0,3 mola bromu z taką szybkością, aby temperatura ile 
przekroczyła 10 °C (stałe ketony rozpuszcza się przedtem w 100 ml 
-loksanu). Następnie miesza się 1 h w temperaturze pokojowej. Wydzie­
lony bromoform oddziela się w rozdzielaccn lub oddestylowuje z parą 
wodną. Do zasadniczego roztworu dodaje się 10 g plrosiarczynu sodowe­
go (NagSjOę) rozpuszczonego w 150 ml wody 1 zakwasza stężonym kwa­
sem sol̂ yn (wyciąg! dwutlenek siarki! ). Wytrącony osad kwasu odsącza 
si-ę i crrstallzu; b.

Sposobem tym otrzymuje się kwasy: anyżowy z p-metoksyacetofeno- 
hu; t.t. 184 °C (woda), wyd. 80%; weratrowy z 3,4 -Jwumetoksyaee- 
tofenonu; t.t. 181 °C (woda), wyd. 75%; p-chlorobenzoesowy z p-chlo- 
oacetofenonu; t.t. 239 °C (etanol), wyd. 80%; p-brom^benzoesowy; 
"t.t. 254 °C (woda), wyd. 90%; ct-naftoesowy z ketonu metylo- a -rai- 
tylowego; t.t. 163 3C (rozc. etanol), wyd. 70%; p-naftoesowy z ke­
tonu metylo-P -naftyłowego; t.t. 181 °C (ligroina), wyd. 80%; tlo- 
fenokaThokBvlowy-2 z 2-acetylotiofenu; t.t. 126 °C (woda., wyd.90%.

Jeżeli csad kwasów nie wytrąca się, roztwór nasyca się solą ku­
chenną i w ciągu 8 h ekstrahuje eterem w <=kstraktorze cieczy cieczą. 
Eketrakt eterowy osusLa się siarczanem magnezowym, oddestylowuje roz­
puszczalnik i destyluje produkt. W ten sposób otrzymuje się kwas tró.l- 
Betylnnot.nwy z plnalolonu; t.t. 35 °C, wyd. 60fc> 1 Kwa. B.B-dwu- 
33tv~ .akrylowa z tlenku mezytylu; t.t. 67 C, wya. 40%.

Reakc.la Wlllgerodta 1 Kindlera
1. S, fflTjD

ArCOCH ----- -— ----- —  ArCH.COOH
i  Z« n^U ‘

W 100 ml kolbie kulistej ogrzewa się 6 h w temperaturze 135 °C 
(temperatura łaźni) O,1* mola alklloaryloketonu z 0,2 gramoatomami 
siarki i 0,2 grano»tomami morfollny. Jeszcze ciepły roztwór wlewa się 
do 40 ml gorącego alkoholu. Przez pocieranie pałeczką szklaną zapo­
czątkowuje się krystalizację tlomorfolldur a  następnie pozostawia 
Prze- noc w lodówce. Tlomorfolid odsącza się 1 przemywa zimnym al­
koholem.

Hydroliza. Do 0,1 mola surowego tiomorfolldu dodaje się roztwór 
60 g 50-proc. wodorotlenku potasowego w 140 ml alkoholu 1 ogrzewa 
81? 6 h pod chłodnicą zwrotną. Następnie oddestylowuje się alkonol, a 
Pozostałość rozoleńcza wodą i sączy. Przesącz zakwasza sî  silnie stę­
żonym kwasem solnym. (Wydziela się siarkowodór! Pracować pod wycią­
giem! ). Po ochłodzeniu odsącsóa się <*yd-ilelony kwas. Jeżeli jest on 
rozpuszczalny w wodzie lub wydziela się w postaci oleistej, to mle- 
r3aninę ekstrahuje się trzykrotnie porcjami po 100 ml eteru. Ekstrakt 
susza się siarczanem magnezowym 1 oddectylowuje rozpuszczalnik. 

Kwas krystal.żuje się z wody, ewentualnie z dodatkiem węgla aktywnego.
Wydajność można podwyższyć przez ekstrskcje i dalsze) ługów ma­

cierzystych.
Stosując ten sposób można otrzymać kwasy’ tolliloootow z p-me- 

yloacetofenonu; t.t. 92 °C (woda) (50%). ~?.t-dwuneyyT ~e~ylooctowy 
z 2,4-dwumetyloacetofenonu; t.t. 105 C (4?%); p-chlorofenyloocto-
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wy z p-chlororcetofenonu; t.t. 104 °C (25%)J p-metoksyfenyloin t~wy; 
z p-metoksyacetofpr,ntj t.t. 85 'C (50%)j Hydro cynamonowy z pro- 
piofenonu; t.t. 47 °C (45%)J P-naftylooctowy z ketonu metylo-P - 
naftyłowego; t.t. 140 °C (60%) 1 Inne.

Hydroliza nitryli (amidów)

H20 (OH* lub H+)
R-CN — ------- --------— RCOOH

Nitryle łatwo hydroliżujące
1 mol nitrylu 1 25-proc. roztwór wodny wodorotlenku sodu ( 2 wo­

le NaOH) ogrzewa się tak Oługo do wrzenia, aż przestanie wydzielać 
się amoniak (4-10 h. Wyciąg! ). W przypadku nitryli stałych, lotnych 
% parą wodną, dodaje się 80 ml etanolu, aby nie dopuścić do krysta­
lizacji w chłodnicy. Alkohol oddestylowuje się po zakończeniu reakcji.

Nitryle trudno hydrolijujące
1 mol nitrylu 1 2 mole wodorotlenku potasowego, rozpuszczonego 

w 400 ml glikolu mono-*, dwu-,lub trójetylenowego,ogrzewa sî  pod chłod­
nicą zwrotną do łagodnego wrzenia aż do chwili zakończ ;nia wydziela­
nia się amoniaku ( ok. 5 h). Następnie rozcieńcza się roztwór wodą.

Wydzielanie produktów. Chłodząc wodny roztwór zakwasza się go 20- 
proc. kw! s ” siarkowym, odsącza się OBad kwasu karboksylowego, prze­
my« a wodą i krystalizuje. Kwasy ciekłe lub łatwiej rozpuszczalne w wo- 
d~i< ekstrahuje się kilkakrotnie eterem. Po wysuszeniu chlorkiem wap­
niowym oddestylowuje się eter, a pozostałość krystalizuje lub- destylu­
je. Wydajność 70-95%.

Alkilowanie związków P-dwukarbonylowych
CO- JO-

CO- co-I
W litrowej kolbie trójszyjnej, zaopatrzonej w miepzadło, wkraplacz

i chłodnicę zwrotną z rurką z chlorkiem wapniowym, przyrządza się 
roztwór alkc idanu sodowego z 1 'ramoatomem sodu 1 5C0 ml alkoholu ab­
solutnego. Jeżeli chcemy -iniknąć transestryflkacjit użyty alkohol po­
winien być identyczny z alkoholem wchodzącym w skład estru. Miesza­
jąc, wkrapla się ' do jeszcze gorącego alkoholanu 1 mol związku 0-dwu- 
karbonylowego 1 następnie 1t05 mola środka alkilującego z tak? szyb- 
couoią, aby roztwór łagodnie wrzał. Kontynuując mieszanie ogrzewa 3ię 
mieszaninę reagującą do chwili, aż roztwór będzie praktycznie obojęt­
ny (2-16 h). Główną Ilość alkoholu oddestylowuje się pcd niewiele 
zmniejszonym ciśnieniem nie zaprzestając mieszania (w innym przypadku, 
v związku z obecnością wydzielonej soli, mieszanina silnie się prze- 
r t z e m ). Oddestylowany ilkohol można zastosować ponownie do takiej 
ватеj.reakcji, ponieważ jest to alkohol absolutny. Po ochłodzeniu do­
daje się wody z lodem, żeby jeszcze rozpuścić wydzielona sól; warrt̂ r 
organiczną oddzielu się w rozdzielaczu, a warbtwp wodną ekstrahuje
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jeszcze dwukrotnie eterem. Połączone wyciągi сrgan1.< zne suszy się siar­
czanem sodowym, rozpuszczalnik oddestylowuje, a pozostałość poddaje 
destylacji frakcyjnej stosując 30 cm kolumnę V*.greux.

Aby otrzymać produkt dwualki*ows-ny, wprowadza się najpierw nie- 
podstawiony związek P-dwukarbonyiowy 1 ponad 2 mole środka alkilu­
jącego i, mieszając oraz zabezpieczając przed dostępem wilgoci, doda­
je oddzielnie prŁj rządzony alkoholan si iowy (podwójna ilość molowa). 
Można również do mieszaniny produktu już monoalkllowanerc z niewiel­
kim nadmiarem środka alkilującego wkroplić 1 mol alkoholanu sodowego 
(metoda ta pozwala otrzyma«! niesymetryczne awualkilowe związki P-dwu- 
karbonylowe).

oto kilka przykładów spośród licznych związków, które można otrzy­
mywać, z wydajnością 65-85#, tym sposobem: etylomalonlan dwuetylowy
* malonianu awcetylowego 1 bromku etylu; dwuet̂ loraalonlan dwue+^lowy 
z malonianu dwuetylowego i bromku etylu; ■a-lgoprcnyl -acety^occtar 
etylu z acetylooctanu etylu i jodku izopropylu; a-alllloacetylooc- 
tan eMii z acetylooctanu etylu 1 bromku allllu; ct-beirĝ lofacety- 
looctan etylu z acetylooctanu etylu i chlorku benzylu.

Zmydlanle podstawionych pochodnych estru malonowego 

“ 0R"  1. НО, KOH ?00H
R-?“R' — 27- Ш ------ R“?-R'
COOR" COOH

'л' litrowej kolbie kulistej ogrzewa się 4 h do wrzenia pod chłod­
nicą zwrotną 1 mol odpowiedniego estru i 3,5 mola wodorotlenku pota­
sowego w 250 ml wody 1 500 ml etanolu. Większość alkoholu oddesty- 
owuje się następnie pod słabo zmniejszonym ciśnieniem. Pozostałość 
(sól potasową) rozpuszcza się w mJnMnalnej Ilości wody 1 chłodząc 
dobrze lodem oraz skraplając stężony kwas solny doprowadza pH roztwo­
ru do wartości równej 1. Następnie ekstrahuje się roztwór pięciokrot­
nie eterem. W przypa Iku niższych członów szeregu homologl.cznego zale­
żna jest ekstrakcja za pomocą perkolatora. Połączone ekstrakty ete­
rowe przemywa się niewielką ilością nasyconego roztworu soli kuohennej
i suszy siarczanem magnezowym. Otrzymany po oddestylowaniu eteru kwas 
™alonowy krystalizuje się z acetonu, kwasu octowego lub metanolu, wy­
dajność 7C-80Vi. ЗрозоЪет tym można otrzymać kwasy: etylomalonowy (t.t.
111 °C ). propylomalonowy (t.t.96 °C ).bvt./lomalcnovry (t.t. 101 °C), izobu- 
tylomainnnwy (t.t, 108 °C), amylomalonowy (t.t. 82 °C), heksyloma- 
jonowy (t.t. 106 С), allllomalonowy (t.t. 105 °C), dwumetylomalo- 
SShZ (t.t. 127 °C), cyklopropanodwukarboksylowy-1.1 (t.t. 141 °C), 
^yklomitanodwukarh .kpy~Lowy-1.1 ( t.t. 158 ̂ C ).

Dekarboksylacja kwasów malonowych
COOH R'

R-G-R' -- --- - ^CHCOOHI “CO? /COOH * R
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Odpowiedni kwaB malonowy ogrzewa się w aparaturze do destylacji 
na łaźni do temp. 16U-170 °C. Wydziela Bię przy tym gwałtownie dwutle­
nek węgla. Reakcję doprowadza się do konoa pod zmniejszonym ciśnie­
niem i destyluje w końcu cały kwas kirboksylowy pod zmnle,iszony-i 
ciśnieniem. Następnie destyluje się go ponownie lub krystalizuje. Wy­
dajność 80-85%.

A. Fenole łatwo reagujące
1 mol fenolu ogrzewf>, 3ię 2 h pod chłodnicą iwrotną z roztworem

5 moli wodorowęglanu potasowego w 1 litrze wody. Po ochłodzeniu wytrą­
ca się powstały kwas za pomocą Btężonego kwasu polnego. Po ochłodzeniu 
do temp. 0 °C odsącza się go i krystalizuje z wody z dodatkiem węgla 
aktywnego. Przykłady: kwa3 2.4-dwuhydrok3VbenzoesowY (kwa3 f>-rezorcy- 
lowy) z rezorcynolu; t.t. 213 °C, wyU. 5G/̂ , kwa3 2.4.6-tró.lhydroksy- 
benzoeaowy z floroglucynolu; t.t. 60 °C z rozkładem, wyd. 30>i; kwas 
trani CO? już podczas ogrzewania we wrzącej wodzie. Dlatego nie krys­
talizować, lecz rozpuścić w roztworze węglanu potasowego i wytrącić 
ponownie kwasem solnym.

B. Fenole o średniej reaktywności
1 mol odpowiedniego fenolu miesza się z 5 norami świeżo wyprażo­

nego węglanu potasowego. Mieszaninę umieszcza się w autoklawie, wtła­
cza się dwutlenek węgla- do uzyskania ciśnienia 2,5-4 i ogrzewb
6 h do temp. 130 °C. Po ochłodzeniu 1 «redukowaniu ciśnienia roz­
puszcza się produkt w wodzie i przerabia da7 ej Jak w p.A. Przykłady:
waa Z.S-dwuh^— iW tarpftal awy z hydrochinonu; t.t. 187 °C, wyd. 50%, 
kwas p-amlno3allcylowy z m-aminofenolu; t.t. 151 °C, wyd. 70%; zasa­
dowy roztwór zakwasić kwasem solnym jedynie do zmiany barwy Czerwieni 
Kongo (podczas âTrwanzenia do pH 1 krystalizuje chlorowodorek o t.t.

C. Fenole mało reaktywne
Aby otrzyma/ kwas o-hydroksytarboksylowy, miesza 3ię 1 mol odpo­

wiedniego fenolu z roztworem 1,05 mola wodorotlenku sodowego w 100 ml 
wody. Gdy mamy otrzymać produkt karboksylowy w położeniu para, 3to:u- 
je się do reakcji taką samą ilość wodorotlenku potasowego. Roztwór 
odparowuje się do sucha pod zmniejBzon/r ciśnieniem i ogrzewa jeszcze
4 h na łaźni do temp. 150 °C. Suchą pozostałość proszkuje się' dokład­
nie, wi iszczą w autoklawie i wtłacza sit; dwutlenek węgla, aż do u- 
zyskania ciunieniąi 0,5 MPa. Następnie przez 12 lub ?4 g ogrzewa 3ię 
do temp. 190 °C, przy c2ym od czasu do czasu wtłacza 3ię dwutLenek 
węgla, tak aby ciśnienie utrzymywało się mniej wir,cej na tym samym po­
ziomie. Po ochłodzeniu i zredukowaniu ciśnienia przerabia się produkt 
jak opisano w p. A. Przykłady: kw-\s salicylowy z fenolu: ogrzewa się

Karboksylowanle fenoli

2. HC1
1. CO A

222 °C); oczyszczanie przez wytrącenie z roztworu wodorowęglanu so­
dowego.
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sól sodową 24 h; t.t. 159 °C, wyd. 70!*., kwas -p-hydroksybenzoesowy z 
fenolu; ogrzewać bóI potasową 12 h; t.t. 214 cC, wyd. 60#, kwas P - 
naftolokarbok3ylowy-3 z p-naftolu: ogrzewa 3 ię  bóI Bodową 24 h; t.t. 
216 °C, wyd. 60%.

Kwaą cynamonowy ( reakcja Perklna )
CH COOK

C,HcCHO + (CH_C0)„0 --—f-----— C,H CH-CHCOOH -6 5 3 2 -  CHjCOOH 6 5
W suchej kolbie kulistej o poj. 250 ml, zaopatrzonej w chłodni­

cę powietrzną, zabezpieczoną rurką z chlorkiem wapnia (lub wysuszoną 
watą), umieszc-sa 3ię 21 g (20 ml, 0,2 mola) oczyszczonego aldehydu 
benzoesowego, 30 g (28 ml, 0,3 mola) bezwodnika octowego i 12 g świe­
co stopionego i dokładnie sproszkowanego octanu potasu. Po sxarannym 
wymieszaniu substratów kolbę ogrzewa się 1 h w łaźni o temp. 170- 
180 °C (temp. łaźni). Mieszaninę reagującą chłodzi s ię  nieco i  gdy jej 
temperatura opadnie do ok. *30-100 °C, przelewa się ją do kolby ku­
listej o poj. 1 1, w której znajduje 3ię ok. 100 ml wody. Kolbę reak­
cyjną opłukuje się niewielką ilością gorącej wody. Następnie do cieczy 
poreakcyjnej dodaje się stopniowo etęż. wodnego roztworu węglanu sodu, 
mocno przy tym mieszajac i sprawdzając odczyn cieczy; rortwór węgla­
nu dodaje się dotąd, aż kropla cieczy wyjęta z kolby barwi papierek 
lakmusowy wyraźnie na niebiesko. Wówczas kolbę łączy się z aparatury 
do desty Lacj4 z parą wodną i prowadzi Bię destylację dotąd, aż oddeu- 
tyluje nleprzerea~owany aldehyd benzoesowy. Pozostały w kolbie roztwór 
PO ochłodzeniu sączy się przez lejek sitowy, aby oddzielić smoliste 
produkty uboczne. Przesącz, energicznie mieszając, zakwasza się stęż. 
kwasem solnym i dodając kwas powoli, porcjami tak długo, aż przesta- 
nie wydzielać się dwutlenek węgla. Po ochłodzeniu odsącza się wydzielo­
ny kwas cynamonowy, OBad przemywa zimną wodą i suszy. Krystalizuje się 
z Wody lub rozcieńczonego alkoholu. Otrzymuje się 18 g (61#) kwasu 
cynamonowego o t.t. 133 °C.

Reakcja Knoevenagela 1 Poebnera

RCHO + CH2 ( COOH )2 --- RCH-CHCOOH
W kolbie kulistej o poj. 500 ml rozpuszcza się 1,2 mola kwasu ma- 

lonowego w ok. 180 ml bezwodnej pirydynj i po ustaniu słabo egzoter­
micznej reakcji dodaje się 1,0 mol odpowiedniego aldehydu i 0,1 mo­
la piperydyny. Następnie ogrzewa się mieszaninę reagującą pod chłodni­
cą zwrotną na łaźni wodnej, aż do zaprzestania wydzielania się dwutlen- 
ku węgla. Po ochłodzeniu wlewa się zawa-tość kolby do mieszaniny lód- 
etężony kwas solny w celu wymycia pirydyny i piperydyny.

Gdy wydzieli się kwart karboksylowy, umieszcza Bię mieszar.inę na 
kilka godzin w lodówce w celu krystalizacji 1 potem odsącza osad.Ciek­
łe produkty ekstrahuje się eterem lub benzenem. Często w przypadku 
kwasów iarbokBylowych, wydzielonych w stanie Rtałym, można zwiększyć 
wydajnońć ekstrahując dodatkowo ług macierzysty. Po wysuszeniu ekstrak- 
+'u eterowego lub benzoesowego siarczanem sodowym odparowuje się roz­
puszczalnik, a pozostałość destyluje lub krystalizuje.
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W podobny sposób Jak kwas malonowy reaguje ester monoalkilowy kwa­
su oalonowego. Otrzymuje się wówczas od razu odpowiednie estry nie­
nasyconego kwasu karboksylowej. Tym sposobem można otrzymać kwasy: 
■D-dwuet.loamlni cynamonowy (t.t. 216 °C z rozkł. ) wyd. 755'; sorbowy 
( t.t. 134 °C), w;-d. 30%̂  p-metoksycynamonowy (t.t. 171 °C), wyd. 50%; 
cynamonowy (t.t. 136 C), wyd. 85#; 4-hydroksy-3-metok3ycynamo.~owy 
(t.t. 173 >'), wyd. 80%; m-nl tro cynamonowy (t.t. 203 °C), wyd. 85/o;
3-f ury Ijakryljy/ (t.t. 140 C ), 85%; p-nitro cynamonowy (t.t.2R6 °C ), 
wyd. 90%.

Można też otrzymać ester at; tyłowy kwasu m-nltrocynamonowego z 
estru monometylowego kwasu melonowego i aldehydu m-nitrobenzoesowe- 
go (t.t. 124 °C), wyd. 80%.

5.11.2. Chlorki kwasowe

Najważniejszą metodą otrzymywania chlorków kwasowych je3t reakcja 
kwasów karboksylowych z nieorganicznymi chlorkami kwasowymi, takini ?ak 
PCI,., PCl̂ , POCl^ i SOClg. Wybór środka chlorującego zależy od właści­
wości chlorowanego kwasu, a zwłaszcza od sposobu wydzielania produktu 
z mieszaniny poreakcyjnej.

Chlorek tionylu daje tylko gazowe produkty uboczne i jest łatwo 
lotny (t.wrfc. 79 °C ), ła two więc jeco nadmiar usunąć przez destylację. 
Ta niska temperatura wrzenia powoduje, że nie nadaje się do otrzymywa­
nia niskowrzących chlorków kwasowych, oraz niemożność stosowania wyż­
szych temperatur.

RCOOH + S0C1. ----- - RC0C1 + HC1 + S02

Najczęściej używanym czynnikiem chlorującym jest PCl^

3RC00H + PC1_ ■■ »■ 3RC0C1 + H_P0.
3 .5 4

Kwas karboksylowy ogrzewa się z niewieLkim nadmiarem trójchlorku fosfo­
ru w przypadku, kiedy można 50 oddzielić w drodze destylacji (t.wrz.
75 °C). Reakcję można też prowadzić w rozpuszczalniku (eter naftowy, 
CSg, benzen).

Pięclochlorek fosforu jest odczynnikiem działającym najenergicz­
niej, ale w czasie reaKcji wykorzystany zostaje tylko Jeden atom chlo­
ru

F 300R + p m 5 RC0C1 + POCl^ + HC1
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Mieszaninę kwasu i PCI. bez rozpuszczalnika (lub w roztworze CCl̂ , 
CHClj, benzenie, POCl^) ogrzewa się do chwili zaprzestania wydzielania 
się chi3ro“odoru. Następnie oddestylowuje się tlenochlorek fosforu, a 
chlorek kwasowy oczyszcza się przez destylację lub krystalizację.

ftt jp ł. Tle >* kwasowy"^
UWAGA! W reakcjach powstaje chlorowodór lub chlorowodór 1 dwu­

tlenek siarki! Pracować pod wyciągiem!
Reakcja z PCI.. Do Jednego mola kwasu karboksylowego dodaje się 

w kolbie kulistej 0,4 mola trójchlorku fo3feru na jedną grupę karbo­
ksylową, wstrząsa kilkakrotnie i pozostawia na noc, zabezpieczając 
przed dostępem wilgoci. Można również ogrzewać 3 h pod chłodnicą zwrot­
ną w temp. 50 °C na łaźni wodnej. Następnie dekantuje się ciecz znad 
zebranego na dnie kwasu fosforawego 1 prowadzi destylację frakcyj­
ną. W przypadku chlorku kwasowego wrzącego poniżej temp. 15C °C można 
prowadzić destylację bezpośrednio znad kwasu fosforawego (ewentualnie 
pod zmniejszonym ciśnieniem).

Reakcja z SOClo. 1 mol kwuBU karboksylowego i 1,5 mola chlorku 
tlonylu na każdą grupę karboksylrwą ogrzewa 3ię  do wrzenia, zabezpie­
czając przed dostępem wilgoci, do chwili zakończenia wydzielania się 
gazów. Następnie oddestylowuje się nadmiar chlorku tlonylu na łaźni 
wodnej; odzyskany chlorek tionylu możra stosować w kol-ejnych reak- 
jach. Na konie«? destyluje s ię  pozostałość, jeśli zachodzi potrzeba, pod 
zmniejszonym ciśnieniem. W razie dalszego zastopowania utworzonego 
chlorku kwanowego w stanie surowym usuwa się pozostały chlorek tlony­
lu pod zmniejszonym ciśnieniem (pompka wodna) ogrzewając na łaźni 
wodnej. (Nalefty uważać, aby nie ogrzać do takiej temperatury, w której 
mógłby wrzeć chlorek kwasowy!).

5.11.3. Bezwodniki kwasowe 

Bezwodniki kwasowe można otrzymać:
1. W reakcji chlorków kwasowych z kwasami karboksylowymi lub i oh

solami

RCOOH + RC0C1 PlrydflB5-. ► ( RCO )_0 + C_H N-HC1

RCOONa + RC0C1 ------ - ( RCO )?0 + NaCl
Można też na sól kwasu działać tlenochlorkiem fosforu

P0C13 + 4RC00Na ------ —  2 ( RCO ̂ 0 + NaPO^ + 3 NaCl



3 * 0

2. W reakcji ketonu z kwasami (bezwodniki mieszane)
RCOOH +  R '-C H -C -0 r co - o- co- ch2 - r *

3. j?rzez odwodnienia kwasów dwukarbokaylowych chlorkiem acetylu, 
bezwodnikiem octowym lub tlenochlorkiem fosforu

( CH^CO )20

-  2CH^C00H

CHgOOOH

CH2 C00H

CH-00C1

-  ch3cooj - h c i

p o c i 3

-  HP03 ,  -  3HC1

lub odwodnienie termiczne np.

C H - C -0  

i 2 >  
CH2 -C - 0

CH-000H
n
CH-CCOH 

Bezwodnik bursztynowy

CH -C-0
II >
C H-C-0

CH.COOH
I, *
C_2C00H

( CH3 C0 )g0  

-  2CH3COOH

C H .-C -O  
1 2 > 
CH2- C - 0

W. k t l b i i  k u l i s t e j  •  po |a 500 ml, jaopatrzcnej w chłodnic«, zwrot- 
■ą  aabezp ieozo ią  rurką « wy«uszoną watą (lub chlorkiem wapnia), 
uaieazesa  a ię  . 59 -r (0,5 m ola) kwasu bursztynowego i 102 g (95,4 ml,
1 mol ) św ięto destylowanego b n odnika octc wego. Mi, dtaninę ogrzewa 
a ię  na łaźni wodnej do łagodnego wrzenia, wstrząsając nią co pewien 
•*»», a *  do uzyskania vlarownego ro woru (ok. I h), Ogrzewanie pro­
wadzi s i '  jeazcaa  przez następną godzinę, aby mieć pewność, t e reakcja 
przebiegł; całkowicie. Łaźnię wodną usuwa się spod kolby i posojtawia 
m laazanlaę lo ostygnięcia (obserwuje się powstawanie kryształów), a 
aaatępni* chłodli się Ją w lod sie. 7« zwodnik zbiera się przes odsą- 
ezen ie  pięknych kryształów, prz jrjcie dwiema porcjami eteru po 40 ml 
Hezw. eteru i  juc. y a ię  w a». ykatorze prólfliowyt. Wydajność bezwodni­
ka buraztruwego o t.t. 118-119 °C wynosi 47 g (94#).

p-awodnił «.alelnowy
CHCOOH
II
CHCOOH

-  V CH-C-0

I  »
71-0-0
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W kolbie Clairem o poj. 250 ml, zaopatri>nej w tarwmetr i chied- 
nice Liebiga ze szkła Pyrex, miej«« się 100 g (0,86 mola) ma-
leirowepo ze 100 ni czterochlcroetanu. Kolbę ogrzewa się na 
powietrznej i zbiera się destylat do cylindra miarowego. Ody tempera­
tura osiągnie 150 °C, w odbieralniku znajduje się 75 «1 csteraehlsro- 
etanu i 15-15,5 ml wody. Wówczas usuwa się wodę s chłodniej i kon­
tynuuje się destylację} odbieralnik śmienia się, gdy temperatura esiąg- 
nie 190 C. Bezwodnik maleinowy t>i>iBra się w temp. 195-197 °C. Sure- 
wy bezwodnik krystalizuje się s chloroform. Wydajność czystego bez­
wodnika maleinowego o 1.1. 54 °C wynosi 70 g ( 83#).

5.11.U Estry

Estry można rozpatrywać jako związki powstałe p̂ -zez »«.siąpienie 
atomu wodoru grupy wodorotlenowej w alkoholach lub fenolach przes 
r sztę kwasową czyli acyl R-C0-.

Sposoby otrzymywania estrów są następujące:
1. Acylowanle alkoholi i fenoli
Bezpośrednia estrrflkacja czyli reakcja pomiędzy kwas« m a alko­

holem ma największe znaczenie w syntezie estrów

KCOOH + R ")H  =  R000R' + HgO

Reakcja ta przebiega Darazo powoli. Ustalenie ŝ ę stanu równowagi moż- 
na przyspieszyć stosując podwyższoną temperaturę (ogrzewanie pod ohłoil- 
nicą zwrotną), 3 zwłaszcza przes dodania jako katalisatorr, jon6' > wodo­
rowych, których źródkem zazwyczaj jest kwas siarkowy lub suchy ohlere- 
wodór.

Estiyfikację chlorowcOKwasów, hydroKsykwarów i kwisów nlerasyno- 
nych przeprowadza się w obecności aromatycznych kwasów sulfonowych nie 
.wywołujyyych ubocznych reakcji.

Reakcja między wi«iem a alkoholem podlega prawu działania mas, 
toteż stosując jfcdon z reagentów w nadmiarsr można pr iejran dzić 
-rv,i substrat całkowicie w ester. Wybór substratu stosowanego w nmd- 
aierzp zależy od jego dostępności, od ceny i łntvoi*< i regeneracji. 
Zwiększenie wydajności estm utyskuje sie również przez usunięcis ze 
środowiska jednego z produktów, a-więc estry lub wody. NlsKorczące 
estry można usuw ć przez oddestylowanie ich z mieszaniny reagującej 
ẑięlcl ich niższe-’ êraper=-turzp wrzenia w porównaniu z wyjeciowymi
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a Lkohclami. Estry możî a też usuwać w pocitaci mieszanin azeotropowych. 
Najczęściej jednak usuwa się ze środowiska wodę używając większych iloś­
ci kwasu siarkowego, który ją wiąże, prowadząc reakcją w obecności
lnnycĥ środków odwadniających, takich jak: ZnCl2, KgCl̂ , CaCl̂ , 
Al^ <_S0 ) i inne. Bardzo dobre wydajności estrów uzyskuje się stosu­
jąc azeotro-nowe uruwanie wody benzenem, toluenem, ksylenem, łnnymi roz­
puszczalnikami lub reapnjącym alkoholem ( począwszy od butanolu wzwyż ). 
Czasem można odizolować od wcdy powstający w reakcji ester przez za­
stosowanie rozpuszczalnika dobrze rozpu izczającego erter a nie mie­
szającego się z wcdą.

Estryfikacja bezpośrednia pozwala na otrzymanie estrów z alkoholi 
pierwszorzędowych oraz kwasów karboksylowych, które nie mają przy węg­
lu cC lub fb podstawników. Kwasy, które nie spełniają tych warunków oraz 
alkohole drugorzędowe estryfikują się trudniej na skutek przeszkód 
przestrzennych. Jeszcze trudniej estryfikują się alkohole trzeciorzędo­
we.

♦ Chlorki kwasowe. Są bardzo snerglcznyml środkami acylującytni. Sto­
suje się je wtedy, gdy reakcja estryflkacjl przebiega z trudem lub w o- 
gule nie udaje się jej przeprowadzić za pomocą lmrj ch czynników acy- 
lulących, bądź też gdy chodzi o szybkie i wydajne otrzymywanie estrów 
( np. w analizie organicznej ).

RC0C1 + R'OH ------ - RCOOR' + HC1
Niektóre chlorki kwasowe ( chlorek benzoilu, chlores p-toluenosul- 

fonylu) reagują dość wclnc z wodnymi roztworami wodorotlenków alka­
licznych. Pc zwala to na prowadzenie reekcjl acylowania w roztworze 5- 
10-proc. wodorotlenku potaru tzw. reakcji Schotten-Baumanna

R-C0C1 + R'OH + NaOH ■ ■ ■ RCOOR' + NaCl + H20

\fb Bezwodniki kwapowe. Bezwodniki kwa ;cwe są środkami mniej energicz­
nymi niż chlorki kwasowe, ale energiczniejszymi niż kwany kaiboksylowe. 
Dlatego też chętnie stosowane są tam, gdzie chlorki kwarcwe reagują zbyt 
gwałtownie

(RCO^O + R'OH ------- —  RCCCR' + RCOCF



Keteny
RCH=C-0 + R'OH -------- - RCH--COOR'i 2

R - rodnik lub wodór
Nitryle. Reakcji tej ulegają jedynie alkohole. Nitryl, alkohol

i kwas siarkowy ogrzewa się do wrzenia
RCN + H O + R'OH + H SO ------ —  RCOOR' + NH„HSO2 2 4 4 4

2. Reakcja soli kwasów z halogenkami alkilowymi
R-COOMe + R'X ------- —  R-COOR' + MeX

Me - metal, X - chlorowiec
Reakcja przebiega najłatwiej przy stosowaniu soli srebiowych i jodków 
alkilowych, choć często otrzymuje się dobre wydajności używając tańnzych 
soli sodowych lub potascw/ch or=.Ł chlorków alkilowych. Sposób ten moż­
na wykorzystać przy otrzymywaniu estrów z m/asów, które mają grupę kar­
boksylową przy trzećlorzędowym atomie węgla.

Estry metylowe i etylowe można otrzymać zastępując chlorowcoalkile 
siarczanami alki"1 cw,”mi

RCOPMe + (R')2S0^ ------ —  RCOOR' + MeOSC^OR'

$3. Reakcja przeestryfikowania (transestryfikacja, alkoholiza)
H+ lub R0~

RCOOR' + R' 'OH . T.. RCOOR" + R'OH
Powstający lotnieJazy alkohol można usuwać ze środowiska reakcji przez 
oddestylowywanle.

4. Reakcja acydolizy estrów kwasów karboksylowych
RCOOR' + R"COOH T~. RCOOH + R"COOR'

5. Ketryfikaćja dwuazometanem
RCOOH + CHpN2 ------— —  RCOOCH^ + N?

Reakcję tę stosuj< się w przypadku szczególnie wrażliwych kwasów karbo­
ksylowych.

bezpośrednia estryflkac,a
H SO

RCOOJI + ;OR' RJOOit' 4. H 0z

393
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A. Z utyci en śro'ikóv odciągających H^O
Do 1 ™ > .a Lwasu karboksylowego (0,5 mola kwasu dwukarboksylowe- 

go) i 5 moll odpowiedniego alkoholu absolutnego (luh w odwrotnym rto- 
sunku molowym, gdy alkohol Jest droższy) dodaje się 0,2 mola stężo­
nego kwasu siarkowego i ogrzewa 5 h do wrzenia pod chłodnicą z*j.ot- 
xną, zabezpieczając mieszaninę reagującą przed dostępem wilgoci. W przy­
padku wratliwych alkoholi ~rugorzędowych lepiej Jest n*.e używać kwasu 
siarkowego jako katalizatora, leoz wprowadzać do wrzącej «ileszaniny 
chlorowodór a* do nasycenia i przedłużyć czas trwania reakcji do 10 h. 
Następnie oddeatylowuje się główną masę znajdującego się w nadmiarze 
alkoholu, stosując 20 cm kolumnę Vigreux (ostrożnie nie przegrzewać 
pozostałościI), a pozostałość po destylacji dodaje się do 5-krotnej 
objętości wody z lodem. Warstwę organiczną oddziela się, a warstwę 
wodną ekstranuje 3 razy eterem. Połączone roztwory organiczne zobojęt­
nia się stężonym roztworem sody, przemywa wodą do odczynu obojętne­
go, suszy chlorkiem wapniowym i destyluje.

B. Estryfikacja azeotropowi
Do 1 moia ] wa iu karboksylowego (0,5 mola kwasu Jwukarboksylowe- 

go) dodaje się 1,75 mola alkoholu (nie musi być bezwodny), 5 g stę­
żonego kwasu siarkowi go, kwa a toluenosulfono<rego, kwasu naftalenosul­
fonowego lub świeżo przygotowanego cwa/inego wymieniacza Jonowego i 
100 ml chloroformu lub czterochlorku węgla i ogrzewa pod chłodnicą 
zwrotną, stosując nasadkę do destylacji azeotropowej, do chwili aż 
przestanie zbierać się w niej woda.

W przypadku estryfikacji hydroksykwasów, kwasów ot, 9 -nienasyco­
nych oraz estryfikacji za pomocą alkoholi drugorzędowych lepiej Jest 
nie stosować &wasu siarkowego Jako katalizatora, aby uniknąć reakcji 
ubocznych. Stosując wymieniacze Jonowe .u.' sży mieszać mechanicznie, 
ponljwai w przeciwnym razie ciecz się £ rzegrzewa.

Po zakońci sniu reakcji chłodzi się mieszaninę reagującą, wymywa 
kwas-katallzator wodą, woinj i roztworem wodorowęglanu sodowego i ponow­
nie wodą lub odsącza wymieniacz Jonowy. H&stępnle oddestylowuje się 
składnik azeotropujący, który Jednocześnie porywa resztki woły pocho- 
dząoej z przemywania, a pouostałosó krystallzjje się lub destyluje.

C. Estryfikacja ekstrakcyjna
Do 1 mola kwasu karboksylowego dodaje się 3 mole metanolu na Jed- 

« 1 grapę Karboksylową, 300 ml czterochlorku węgla, 1,2-dwuchlorontanu 
lub trójchloroetanu i 5 ml stężonego kwasu siarkowego albo, w przy­
padku subbtancji wrażliwych, 5 g kwasu toluenosulforowego lub wvml i- 
niacz Jonowy (patrz p. B) 1 ogrzewa 10 h pod chłodnicą zwrotną, za­
bezpieczając przed dostępem wilgoci. W przypadku aromatycznych kwasów 
karboksylowych stosuje się trzykrotnie większą ilość katalizatora. Naj- 
czrsciej tworzy się dwie warstwy; mniejsza z nich zawiera wodę pocho­
dzącą z reakcji.

To ochłodzeniu przemywa się warstwę organiczną wodą, wodnym roz­
tworu wodorowęglanu sodowego i ponownie wodą. Środek ekstrahujący cd- 
destylotMje się, a pozostałość krystalizuje lub destyluje.

Stosując bezpośrednią sstrylikację otrzymuj«* się estry zazwyczaj 
z wydajnością 70-90%.
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Eatrrflkac.ja bezwodnikiem octowym

(Ii CC ^0 + HOR' ---------RCOOR' + ROOOH

1 mol świeżo przedestylow.:r ego bezwodnika octowi po i 1 mol odpo­
wiedniego bezwodnego alkoholu umieszcza ei-j w kolbie kolistej o poj. 
500 ml, zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną i rurkę s ohlorkiem wapnio­
wym i dodaje 10 kropel stężonego kwasu siarkowego. Po zakończaniu 
egzotermicznej re-kcji ogrzewa się mieszaninę reagująoi jeszoze  2 h 
na wrzącej łaźni wodnej, następnie chłodzi się i wlewa do ok. 500 ml 
wody z lodem. Osad estru odsącza aię i krystalizuje. Warstwo ciekłych 
estrów oddziela się, a warstwę wodną ekstrahuje dwukrotnie ohlorkiem 
metylenu lub eterem. Połączone roztwory organiczne przezywa s ię  roztwo­
rem sody, wodą i susz; siarczanem sodowym. Rozpuszczalnik oddestylo- 
wuje się a ester oczyszcza przez destylację lub krystalizację.

W przypadku małych ilości lub wtedy, gdy nu my do czynieni-w z cen­
nymi lub wrażliwymi na kwasy alkoholami, korzystniejsza Jest następują­
ca metoda (kataliza alkaliczna)!

10 amoli świeżo przedestylowanego bezwodnika octowego, 10 mmoli 
odpowiedniego absolutnego alkoholu i 12 mmo^i suohej pirydyna ogrze­
wa się 3 h pod chłodnicą zwrotną, wlewa miesza.iln̂  reagującą do wcdy 
z lodem i wydziela produkt. Jak opisano wcześniej, jednak po uprzed­
nim przemyciu 10-proc. kwasem solnym, aż do całkowitego usunięcia 
pirydyny.

Na drodze estryfikacji bezwodnikiem octowym można otrzymać np. 
następując« estry kwasu octowego* heksylowy (80%), heptvlowy (8090,
oktvlowy (80%), cvkloneksvlowy (80%), (--mentylow^ (80%). t-buty-
lowy (stosować jako katalizator 0,3 g bezw. ZnCl2 zawast n2S0̂ . Przed 
dei *ylacją dodać szczyptę KHCO^ w charakterze stabilizatora; wyd.
55%), fenylowy ( 75%), a-kregalowy (75%), nitryl kwasu 0-acetylo- 
mlekowego z cyjanohydryny aldehydu octowego (nie prowadzić reakcji 
w pirydynie* wyd. 75%), «■■a» acetylosall^ylow (użyć do reakcji 1,2 
mola bezwodnika octowego na 1 mel kwasu salicylowego; wyd. 85%) itp.

Hetylowanle kwarftw karboksylowych dwuazometanem
0

Sposobem tym (patrz p. 5.9) można otrzymaćt ester dwurn« tyłowy 
kwasu tereftu] owego z kwasu tereftalowego; t.t. 142 °C ( etanol), wyd. 
80%, «.-ter metylowy kwaou anyżowe«« z kwasu anyżowego; t.t. 49 °C, 
wyd. 70%, ester metylowy kwat u P-Lroraotenzoeaowego t.x. 81 °C, wyd. 
80%, ester metylowy kwasu p-amlnobenzoesowego t.t. 112 °C ( etanol- 
wodó. >, wyd. 50%.

Penyloootan etylu 
Cg] sCH2CN + CgHęOH + H2S04 + H20 ► CgH .CHgCC0C2Hc + NH4HS04

V knlbie kulintej o poj. 500 ml przygotowuje się mieszaninę 100 ml 
(1,7 mola) alkoholu etylowego trektyfikatu), 42 ml stężonego kwasu 
siarkowego i 47 g (0,- mola) fenyloacetonitrylu. Następnie przyłą­
cza się sprawną cbłodnicę zwrotną i ogrzewa do łagodnego vr senla w 
ciągu 6 h. Po ochłodzeniu mieszaninę wlewa się do 250 ml zimnej wody.



warstwę organiczną oddziela w rozdzielaczu, przemywa roztworem węglanu 
sodowego i po starannym rozdzieleniu destyluje pod zmniejszonym ciś­
nieniem. (Dobre oddzielenie uzyskuje się pozostawiając warstwę organicz­
ną w rozdzielaczu na 1,5-2 h ). Wydajność 53-55 g (61-34#).

5.11.5. Amidy i imidy

Amidy kwasów organicznych są pochodnymi kwasów, w których grupa
O 0hydroksylowa została zastąpiona przez grupę aminową gdzie R'

i R" są atomami wodoru lub podstawnikami alkilowymi lub arylcwymi.
Imidy są pochodnymi kwasów; zawierającymi dwie reszty kwasowe związane
z grupą NH. Rozróżnia się imidy liniowe R-OO-NH-CO-R' i cykliczne

^  C=0
ĈH2^ł z 113» gdzie ns2.

1. Acylowanie amin i amoniaku ^
- Kyabatii ore?Łxi— ynl

CH COOH + NH ■ » - CH COONH ------- — CH„OONH„ + H„0
5 j  3 4 3 2  Z

Spo aób stosowany ;est głównie do otrzymywania acetamidu.
Szersze zastosowanie ma sposób polegający na ogrzewaniu kwusu

z mocznikiem
RCOOH + NH2OONH2 -----—  RCCNH2 + C02 + NĤ ;

- bezwodnikami kwasowymi. Reakcja przebiega z wydajnością ilościo  ̂
wą i o wi Lo szybciej niż acylowanie kwasami.

/R' sR '
( RCO ) 0 + HN ------ —  RCON + RCOOH;

2 ^ R "  SR"
- chlorkami kwasowymi. Reakcja przebiega jeszcze szybciej niż z 

bezwodnikami, a n .ret burzliwie z powodu wydzielania się gazowego HC1
.R' /R'

RC0C1 + HU -■ RCON + HC1
VR" n R"

Modyfikacją tego typu reakcji jest benzcilowanie amin aromatycz­
nych tzw. metc3a Schotte n-Łuumanna

ArCOCl + H* + NaOM------A.r-CO-1 + NaCl + H„OjvR,, 2
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,R '
RCOOR' + EN s * 'RCON + K'OH 

VR"
R - alki?,. lub aryl
>i praktyce dc tej reakcji stosuje się zazwyczaj łatwo dostępne estry 
metylowe

2. Hydroliza nitrylów

RCN + H20 ■ 0H -H --— " RCONHź

H2S0ARCN ♦ (R')_COH ---- 2--—-RCON (R')_5 2
Przegrupowanie Beckmanna

R-OO-NHR'

Benzamid

c6h5cooh + nh2conh2 CcHcCGNH. + 00. + o 3 i  z NH,

W kolbie kulistej o poj. 500 n.1, zaopai r::oneJ w termomfetr sięga­
jący 3o dna kolby 1 chłodnicę zwrotną, unieśzeza się 30,5 fc (0,25 mo­
la) kwasu benzoesoweco i 30 g (0,5 mola) mocznika. Kolbę ogrzewa się 
powoli na łaŁni; w temperaturze ok. 140 °C następują wydzielenie gnzu, 
trwające kilka minut (wyciąg!).

Mieszaninę ogrzewa się do temp. ok. 180 C w ciągu 2 h, po czym 
pozostawia do ostygnięcia. Gdy temperatura obniży się do ok. 120 °C, 
wlewa się mieszaninę do 150 ml 3-proc. roztworu węglanu sodowego, e- 
nergicznle miesza i pozostawia na kilka godzin. Następnie chłodzi się 
mieszaninę do temp. 0-5 °C i odsączs, osad. 3ur< wy produkt krystali­
zuje się 7. wody} otrzymuje się ok. 23 g (75%) czystego benzamidu o 
t.t. 128-1?9 °C.

Ftallmld ( lmld kwasu ftalowego )

® c £  * — - © c *  * ^
W kolbie k~:l.lstej o poj. 250 ml ze szkłfl. Pytbx umieszcza się 

29,6 g (C,2 mola) bezwodnika ftalowego i 30 ml stężonego wodnego roz­
tworu amonlaVu. olbt łączy się z krótką i szeroki ohłoJnieą powietrz-
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ną 1, mieszając od czasu do czasu, ogri ewa powoli palnikiem do całko­
witego stopienia bezwodnik?, i uzyskania jednorodnej konsystencji 
( temperatur"* mie.i*anlny reagującej osiąga wtedy ok. 300 °C). Podczas 
oerzewar część substancji sublimuje, należy Ją spychać do kolhy ba­
gietką, Gorącą ni uzanlnę reakcyjną wlewa się szybko na kawałek bla­
chy i po ostygnięciu rozdrabnia w moździerzu, wydajność ok. 27-28 g 
( 93-96#).

Acetanilid

C6H5HH2 + CĤ CGOH - C6H5nHCOCH5 + H20
W kolbie kulistej o poj. 500 ml, zaopatrzonej w chłodnicę zwrot­

ną, umieszcza się 20,5 g (20 ml, 0,22 mola) aniliny, 21,5 g (20 n.1,
0,21 mola) bezwodnika octowego, 21 g (20 ml) lod. Ł-wasu octowego
i 0,1 g pyłu cynkowego. Mieszaninę «»TMwa się łagodnie do wrzenia 
30 min., a na3tępni s gorącą ciecz wlewa się cienkim strumieniem do 
zlewki o poj. 11, zawierającej 50C ml zimnej wody, przy czym zawartość 
zlewki należy stale mieszać. Po oziębieniu 'najlepiej w lodzie) surowy 
produkt odsącza się pod zmniejszonym ciśnieniem i przemywa niewielką 
ilością wody. Po wysusz-niu ne powietrzu otrzymuje się 30 g acetani­
lidu o t.t. 113 °C. Po krystalizacji z wody (500 ml wody + 10 ml al­
koholu) otrzymuje sî  21 g (70#) czysteco związku o t.t. 114 cC.

Otrzymywanie «miflrtw « chlorków kwasowych

Jt' _R'
RC0C1 + hj/ ------ - rco-n ' + HC1

nr " sr "
0,5 g chlorku kwasowego rozpuszcza się w 10 ml bezw. dioksanu 

(w przypadku -trudniej rozrunzozalnych chlorków kwasowych możra stosować 
większ* ilości dioksanu) i wKrapla się roztwór 2 g aminy pierwszo- 
lub drugarzędowej w 10 ml dioksanu, silnii wstrząsając.

W r ilu otrzymania nlepod3tawionych amidów dodaje się nadmiar stę­
żonego roztworu wodnego »moniaku.

Hiesząninq reaguj ącą wlewa się po 10 cin. do 100 mi. wody s lodem, 
lekko zakwasza rozcieńozonym kwanem solnym, odsącz? i przemywa wodą do 
odczynu obojętnego, ł-rodukt reakcji kryctalizuje się z alkoholu.

W celu otrzymania rozpuszczalnych w wodi.l amidów niższych alifa­
tycznych kwasów karboksylowych należy wprowadzać g*«owy amoniak do 
roztworu dioksanu, odpuroww! r< spub* salnlk pod zmnlejs. onym ciśnieniem 
i przjkfysta^iFcwmó pozostałość z benzenu lub absolutnego alkoholu.

2 ami___it chlorku kwasowego nożna w tyoh r*imyoh w runi aoh użyć bez­
wodni ca kwasu karboksylowego.

OtrłTBrwanle c-kavrolaktamu z okąyTPU cyklohek-anonu
A. Oksym oykloAi :sanonu

CH OOOHa ^
/ V o  + H0NH2*HC1 — 2----- —  ( V»0H
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W kolbie kulistej o po j . 1 1, zaopatrzonej w mieszadło, rospusz­
cza się 24 g (0,35 mola) chlorowodorku hydroksyloaniny i 41 g (0,3 
mola) krystalicznego octanu sodowego w 75 ml wody. Roztwór c^rzewa 
się na łazr.i wodnej do temp. 60 °C i, energicznie mleszająo, dc daje 
24 g (0,25 mola) cyklohekaajonu, po cryn. prowadzi aię reakcję ;obz- 
cze 0,5 h. Zawarte kolby chłodli się do temp. 0 ®C# kryształy oksy­
mu cykloheksanonu adsącza się, przemywa niewielką iloś«ią zimne; wody 
i suazy na powietrzu. Otrzymuje się ok, 24 g (70*) surowego oksymu
o t.t. 80-85 °C. Można go oczyścić przez krystalizacje z ligroinyi u- 
zyskuje się produkt o t.t. 90 °C.

B. £-Kaprolaktam

O -  Q ?
m

W zlewce o poj. 100 ml rozpuszcza się 22,6 g (0,2 mola’) okryau 
cykloheKsanonu w 39 g (21 ml, 0,4 r la) stężonego icwaau siarkowego. 
Podczas rozpuszczania należy zawartość zlewki mieszać i chłodzić 
temperatura nie przekroczyła 20 cC. Roztwór ten wkrapla się do 15 ni 
stężonego kwasu uiariowego umirszczonego w kolhie trójszyjnej, zaopa­
trzonej w nieuszczelnione mieszadło, wkraplacz i termometr, i ogrzewa do 120 °C.

Reakcja przegrupowania jest silnie egzotermiczna, temperaturę mie­
szaniny n&leży reculować szybkością dodawania roztworu oksymn. W przy­
padku, gdy temperatura opadnie poniżej 115 °C, należy przerwać wkrap- 
lani< a mieszaninę cgrzać (peniżej temp. 115 °C ] r »grupowanie za­
chodzi powoli, wskutek czego oksym może nagromadzić się i spowodować 
gwałtowny przebieg reakcji ). Po zakończeniu dodawania , n zew? się za­
wartość Kolby do temp. 125-130 °C w ciąga 20 min. i pozostavla do 
oziębienia. Zimną mieszaninę wlewa się do 200 g potłuczonego lodu. a 
otrryoany roztwór zojojętnia wobec fenolftaleiny wodnym roztwc em amo­
niaku, chłodząc na łaźni lodowej tak, hy temperatura ni.e przekraczała 
20 C. Ctrzj many roztwór ekstrahuje się czterokrotnie chloroformem’tpo 
40 ml), ekstrakty suszy chlorki m wapniowym i po odpędzeniu chloro­
form« aestyluje kaj rolaktam pod zmniejszonym ciśnieniem. Wydajność ok. 
17 g (75*).

5.11.6. Reakcje identyfikacyjne kwasów karboksylowych i ich funk­
cyjnych pochodnych

O
5.11.6.1. K w a s y  k a r b o k s y l o w e

Niżrze kwasy alifatyczne {do C,_)oraz chlorowcokwasy i hydrcksykwasy 
rozpuszczają się debrze w wedzie; wyższe kwasy rozpuszczają się trudniej 
lub wcale.

Z wyjątkiem kwasu szczawiowego 1 malcnowego alifatyczne kwasy dwu-'' 
karboksylowe są słabo rozpuszczalne w wodzie. Kwasy aromatyczne rozpusz— 
Cza.1ą się w zimnej wedzie nieznacznie.
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1. Wykrywanie własności Kwaśnych
Odczyn. Na zwilżony papierek wskaźnikowy nanobi się kilka mili­

gramów substancji i obserwuje występujące zabarwienie (często z prze­
ciwnej strony papierka). Do przeprowadzenia tej próby nadają się naj­
lepiej tzw. uniwersalne papierki wskaźnikowe, obejmujące zmianą barw 

' zakres 1-10. Mocne kwasy powodują zmianę zabarwienia papierków Kongo 
i lakmusowego, kwasy średniej mocy nie reagują z czerwienią Korgo, po­
wodują jednak zmianę barwy papierka lakmurowego.

Próba iodanowa C na słabe kwasy )

5J" + jo3" -*• 6H* ------ 3H20 ♦ v 2
Około 5 mg substancji względni u nasyconego roztworu w 2 kroplach 

zobojętnionego alkoholu, ’umieszcza się w małej probówce. Z kolei dode- 
je się 2 kropi* P̂-proc. roztworu jodku potasowego i 2 krople 4-proc. 
roztworu jodanu potasowego. Probówkę zamyka się korkiem, a następnie 
ogrzewa się 1 min. we wrzącej łaźni wodnej. Po oziębianiu dodaje się 
1-4 kropli 0,1-proc. roztworu skrobi. W obecności kwasów pojawia się 
niebieskie zabarwienie.

Próba ta pozwala wykryć obecność słabych kwasów w przypadku, gdy 
reakcja ze wskaźnikiem nie daje pewnego wyniku.

UWAGA! Należy pamiętać, że nie tylko kwasy karboksylowe mają włas­
ności kwasowe.

2. Działanie roztworu wodorowęglanu sodowego ( odróżnienie od fe­
noli )

Do 0,1 g badanej substancji dodaje się 1 ml 5-proc. wodnego roz­
tworu NaHCÔ . Wydzielanie się pęcherzyków gazu C C02 ) ( nie podgrzewać 
próbki!) 1 ?.ozpuszczanie się substancji (czasem dopiero po paromlnu­
towym energicznym wytrząsaniu) świadczy o jej własnościach kwaśnych. 
Czasem wydzielanie się CO2 nie jest dobrze widoczne. Rozpuszczanie 
się próbki o nlczyrr nie świadczy, jeśli próbka jest rozpuszczalna w wo­
dzie.

Fenole z nielicznymi wyjątkami (np. kwas pikrynowy, 2,4-dwunltro- 
feno1.) nie reagują z NaHCt

3. Tworzenie soli żelazowych kwasów hydroksamowycn
RCOOH + SOCl2 ------—  RC0C1 > so2 + HC1

RC0C1 > NH20H > NaOH ------— RCO(NHOH) + NaCl > 1̂ 0

3RC0r NHOH) + FeCl3 ... . - (RCONHO )?Fe > 3 HC1
Do 0,05 g kwasu dodaje się kilka kronel chlorku tlonylu, po czym 

odparowuje do sucha. Do otrzymanego chlorku kwasowego dodaje się 0,5 ml 
metanolowego 1 n roztworu tyiOFWICl oraz 2 krople 2 n kwasu solne­
go. Po upływie 1 min. mieszaninę ogrzewa się do wrzenia, chłodzi i do­
daje 1-2 krople 10-proc. roztworu Fe<?Ĵ . Jeżeli powstałe zabarwienie 
jest słabo, dodaje się jeszcze więcej chlorku żelazowego. " [barwienie 
różowe, czerwone, niebieskie lub fioletowe świadczy o obecności kwasón.

\
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4. Równoważnik waajwy
Rozpuszcza się 0,200 g kwas? w wodzie lub obojętnym alkoholu 

1 miareczkuje się potencjometrycznie 0,1 n roetwcrem wodorotlenku io- 
du, lub ubywając fenolftaleiny jako wsraznllsa. Jeżeli kwas Jest nie­
rozpuszczalny w jodzie 1 alkoholu, rozpuszcza się go w znanej iloś­
ci mianowanego roztworu fasady, ogzzewa, a po ochłodzeniu j<tal»rec iko- 
wuje się nadmiar zasady mlanowaryrr icwasem.

1000.W 
E  “ V . N

E - równoważnik kwasowy,
W - ilość kwasu w gramach,
V - Ilość milllitrów roztworu NaOH,
N - normalność roztworu NaOH, s
Mnożąc otrzymany równoważnik prze.! ilość grrp karboksylowych, zawartych 
w kwasie, otrzymuje się ciężar cząsteczkowy badanego 4cwa<ra. Jsst to bar­
dzo wartośolowa próba.

5. Otrzymywanie amidów
RC0C1 + 2NH_ ------ RCONH + NH ClJ ć Ą.

Chlorek kwascwy otrzymuje się działając na badany kwaB PC1_ lub 
S0C12 wg sposobu podanego w p. 5.11.2. Jeżeli badany kwas nic reaguje 
z wymienionymi odczynnikami, należy użyć pięcioohJorko fosforu:

1 g kwasu i 1 g PClę 1 vnikać nadmiaru) ogrztwa Bię osJrożniti 
w probówce kilka minut, a po oziębieniu mit «ar nr reakcyjną używa Bie 
do otrzymania amidu.

Otrzymany chlorek kwaBowy poddaje się reakcji s amoniakiem lut 
podstawioną aminą, wg sposobu podanego w p. 5.11.5.

6- Otrzymywanie anllldów < p-bromoanl! .idow, p-toluldyd^)
Do chlorku kwasowego otrzymanego w sposób podany przy otrwymywa­

niu amidów Cpkt 5) dodaje się roztwór 1-2 g odpowiedniej aminy w oko- 
ło 3C ml benzenu i mieszaninę ogrzc*wti się kilka min. do wrzenia. Po 
ochłodzeniu odsąoza się wytrącony osad i przemywa kolejno wodą, 5- 
proc. kwasem solnym, 5-proc. roztworem wodorotlenku sodu i wodą. a po 
wysuszeniu krystalizuje s ię  otrzymana anllid t p-bromoanllid, p-tolui- 
dyd) z eteru naftowego z niewielką ilością benzenu, ( t alkoholu lub 
wodyj. Jeżeli osad nie wytrąci s i ę ,  roztwór benrenowy przemywa Bię 
w sposób podajiy wyżej,- owusza i odparowuje benzen,

7. Sole S^ben^yloizotiomocznika

RCOONa + k" ^BH2 
CH -s -c N
5 2  NH2

RCOO + NaT

X - Br \ub Cl
Do stężonego roztworu wodnegc lUb alkoholowego 1 g twasu dodaje 

się kilka kropli fenolftaleiny i zobojętnia 9ię t taramis 5-proc.



40ft

r-ztworem wodorotle^a Bodu. !Do otrzymanego roztworu (albo roztworu
1 g stałe] soli Bodowej lub potatowej badanego kwicti j dodaje się 2 
krople 5-proc. krauu solnego oraa roztwór 2 g bromowoJorki lub chlo­
rowodorku S-Tjtnzyloinotiomooznika w 10 ml wody. Mieszaninę chłodzi 
Bię w lodzie i odsącza wytrąconą, przeważnie ozyatą sól S-benzylolzo- 
tiomocznika. W razie potrzeby krystalizuje się Ją z alkoholu lub 
dioksanu. Jeżeli sól nie wytrąca się, należy mieBzaninę poreakcyjną od- j.rować.

5.11.6.2. H a l o g e n k i  k w a b ó w k a r b o k s y l o ­
w y c h

Halogenki kw&̂ owe, zwłaszcza alifatyczne, odznaczają się ostrym 
zapachem, drażniącym błon/ Plusowe. Wiele z nich dymi na powietrzu. Niż- 
sse halogenki kwasowe są cieczami, wyżu*!« - ciałami stałymi.

Fal.'genki kwasów k irbrksylowych identyfikuje się wykonując bez­
pośrednio reakcje opinanr przy identyfikacji kwasów lub poddaje hydro­
li sie i bnda powstałe kwasy.

- Hydroliza
1. Halogenki kuusów łatwe hydroliżujące. Do 0,5 g substancji do­

daje się ontrożnie kroplami 2 ml wody. Ogrztwa się ostrożnie wprowa­
dzając wydzielające się pary do probówki, na której dnie umieszcza się 
-!*\kwaszony kwasem azotowym roztwór azotanu srebra. Wydzielanie się osa­
du halogenku srebra ^fiadczy o obecnośoi halogenku kwasowego. Z roz­
tworu po hydrolizie wydzielić moi.ua kwas karboksylowy przez odparowa­
nie roztworu, destylację lub ekstrakcję.

2. Halogenki kwasów aromatycznych. Halogenki kwasów ogrzewa się do 
wrzenia przez 10 min. z rozoisńozonjm wodnym roztworem wodorotlenku 
boJu i po o tudzeniu zakh&sza się rozcieńczonym kwasem solnym. Wydzie­
lony kwas odBącza się i krystalizuje z wody lub mieszaniny alkohol- 
woda.

5.11.6.3. B e z w o d n i k i  k w a s ó w  k a r b o k s y l o w y c h
B^nrodnikl są to wyrokowrz^ce vpowyżej 13C °C) ciecze lub ciału 

stałe o charakterze obojętnym, niernzpuuccżalne w wodzie. Pod wpływem 
wody lub wodnych roztworów alkaliów ulegają t mniejszą lub większą 
szybkością hydrolizie z utworzeniem kwaBÓw.

Czyste bezwodniki kwasowe wykazują odczyn obojętny i dopiero po 
parominutowym ogrzewaniu niewielkiej ile. ci bezwódnika z wodą destylo- 
“aną mn$na, wykryć odczyn *w*śny.

Bezwodniki można poddać hydrolizie 1 badać powstałe w wyniku re­
akcji kwauy, bądź też bezpośrednio przekształcić w pnjhodne kwasów kar­
boksylowych.
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1. Hydicliza

t йсо )2o ♦ л2о -------- ---  г r o o o h  

/С-0--------------- ^ооон
* > + Н 0 -------R4NC-0 сося

Niektóre bezwodniki hydroli żują powoli i wtedy u  leży użyć n  l i ­

tworów alkaliów.
Bezwodnik ogrzewa się z rozcieńczonym wodorotlenkiem so( i, a hłe- 

t jpnie zakwasza otrzymany roztwór rozcieńczony* j* w  solnym i od­
dziela wolny kwas przez Dd«ączenie liii destylr.oję. Jeżeli kwas 'e«t rer- 
puszczalny w wodzie i nlslotny, udaje się gc niekiedy wjaketrahoweó 
eterem. Gdy i ten sposób zawodzi, należy roztwir zneutralizować wounya 
wodorotlenkiem sodu, odparować do małej ol jętości i b« mĄ- ze. р о ю с е  
próh dopuszczająoych użycie soli kwasów kŁrbokeylowych.

2. Tworzenie soli żelazowych kwapów hydroksaaowyoh

H NOH FeCl.
( RCO )20 -------- - RCORHOH + В Х Ю Н  ----  * » ( RCOHHC ̂ » e

Próbę wykonuje się wg ppoaobu podanego dla estrów (patrz 5k11.6.4,p.1 ) 
z tym, że niekonieczne jeet dodawani« alkoholowego ЮН,

3. Równoważnik .rwaeowy
О ива с zenie r4wn aważnika, kwasowego w; tronuje się %dd>v g, sposobu po­

danego dlr kwasów nierozpu izcual nyon w wodzie i ' в iinelu f  p i tri 
5.11.6.1 p„ 4)

4. rs-ymywanie amidów

{ RCO )gC + 2HHj ---  — —  2R00NH2 ♦ HgO

B (wodnik kwaBowy wytTzrsa się z 10 Al Btężonego amoniaku w ~an.- 
kniętn* naczyniu, a ż  do utworzenia eię olała stałego, które odsącza 
Blę, przemywa aj>łą ilością wocy i krystalizuje -z alkoholu. Jeżeli cia­
ło stuła nie wydzieli się, odparowuje się roztwór do sucha w łaźni wod­
nej i ekstrahuje się amid bezwodnym alkoholem.

5. Reakcje i uvili~a

( RCO )gC + 2HgNJ"!g Ir  »  2RCCNHCgHę ♦ HgO

yC-0 '6 P5  
r nc>  ♦ h 2nc6h5 -------------- -

Bezwodniki, kwasów dwukaxboksylowych dają mono- luh dwuan tlidy.
Ogrzewa się ostrożnie równe częśoi aniliny (lub fnnej aminy) i 

bezwodnika w 'Chloroformie lub benzenie, a następnie chłodzi, aż do

f
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wydzielenia stałego amlidu. Odsącza się produkt, przemywa i zcieńczo— 
nym lwaeem solnym, wodą i krystalizuje z alkoholu z małym dodatkiem 
woły.

5.11.6.4. E s t r y
Estry są cieczami lub ciałami stałymi, piziważnie nlerozcleńczal- 

nyml w wodzie. Bobrze rorpusrczają się w rozpuszczalnikach organicznych. 
Ogrzewane z bezwodnymi alkoholami, zwłaszcza w środowiska kwaśnym, u- 
legają transestryfikacji. Należy o tym pamiętać w czasie identyfikacji 
estrów.

Czyste estry mają odozyn oboĵ tny.
1. Tworzenie soli żelazowych kwasów hydroksamowych

FeCl
iłOOOR' + H2NOH --- - RCONHOH + R'OH ---- *--- ROONHO ̂ Fe

Dc 0,1 g badanegc związku dodaje się 1 ml 5-proc. roztworu chlo­
rowodorku hydroksyloaminy w metanolu lub etanolu i kroplami, nasy­
cony alkoholowy roztwór wodorotlenku potasu do reakcji alkalicznej na 
lakmm,. Mieszaninę ogrzewa się przez 1 min. chłodzi, zakwasza 5-proc. 
roztworem kwaru solnego 1 dcdaje stopniowo, po kropli, roztwór chlor­
ku żelazowego dc utrzymania się trwałego zabarwienia.

Należy wykonać również próbę kontrolną. W tym celu dodaje się 
1 kroplę FeClj do roztworu 3,005 g badanego związku w 1 ml etanolu 
i 1 ml 5-proc. HClr PrSba kontrolna powinna dać roztwór całkowicie 
bezbarwny Jeżeli powstaje intensywne zabarwie r i e  niebieskie, fioleto­
we, czerwone lub pomarańczowe, poprzednia próba jest nieważna.

2. Fydroli*
2 g estru i 30 ml 10-proc. wodnego roztworu wodorotlenku sodu 

ogrcewa się pod chłodnicą zwrotną do wr: enia, aż do całkowitej hydro­
lizy. Czas hydrolizy jest bardzo różny w zależności od estru i najczęś­
ciej od 0,5 óo 2 h). Często trudno jest otreślić, kiedy hydroliza 
jeBt całkowita, ponieważ nierozpu&zcnalny w wodzie ester może wytworzyć 
nierozpuszczalny w wodzie alkohol, lub stały nierozpuszczalny ester 
może tworzyć trudno rozpuszczalne sole metaliczne kwasu. Niemniej jed­
nak uważna ODserwacja pozwala wnioskować o zakończeniu hydrolizy ( np. 
zmiana zapachu, barwy, wyglądu ciała stałego czy cieczy).

Po zakończeniu hydrolizy alk«nole oddeetyłowuje się z mieszaniny 
reakcyjnej. Do destylatu dodaje się stałego bezwodnego węglanu potasu 
i pozostawia na 5 -10 min.?łyn rozdziela się na dwie war itwy: gńrna (al­
koholowa ) i dolną C wodny roztwór K2OO3 ). Po oddzieleniu alkoholu od 
warstwy wodnej osusza się go stałym węglanem potasu.

Jeżeli alkohol dobrze rozpurzcza się w wodzie i nie jest lotny 
z parą wodną, wyodrębnia się go przez ekstrakcje e-terem alkalicznego 
roztworu po hydrolizie, roztwór eterowy osusza się i oddestylowuje 
eter.
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Woany roztwór aikali szny, po oddzieleniu alkenom, zakwasza się 
rozcieńczonym kwasem w. neralnym i wydziel« w sposób podany w 5.11.6.3 
p . 1 •

W przypadku estrów fenoli po ukończeniu hydrolity roztw 5r alka­
liczny nasyca się dwutlenkiem węgla, a fenol ekstrahuje eterem, względ­
nie roztwór alkaliczny zakwasza się rozcieńczonym kwasem ci rkow^m wo­
bec czerwieni Kongo, dodaje 5-proc. roztwór NafiCÔ  celem związania 
kwasu i ekstrahuje eterem fenol. Lwac, wydziela się jak wyżej.

Hydroliza estrów jest barczo dobrym sposobem identyfikacji estrów, 
lecz należy pamiętać, że reakoji ze stężonymi alkalianu. olerają i in­
ne połączenia-, zwłaszcza zawierające grupę karbonylową (np. hydroli­
za acetylooctanu etylu prowadzi ao acetonu, aldehydy ulegają reakcji 
Cannizzj.ro t.

3. 0' zymywanie amidów
RCOOR' NH3 ■ ■ - ROONHg + R'0H

Reakcja daje dobre wyniki w przypadku estrów o większych czasteczkaoh.
0,5 g estru wytrząsa się w zamkniętej kolbce z 10 ml stężonego 

amoniaku. Wytrącony po kilmi minutach ( czasem po kilku godzinach) osad 
odsącza się, przemywa wodą i krystalizuje z wody lub alkoholu.

4. Otrzymywanie hydrazydów

RC00CH3 HflgNHj ----—  RC0NIINH2 + CH^OH

Reakcję tę stosuje się do estrów metylowych i etylowych. Estry alko­
holi yyższych należy poddać reakcji podwójnej wymiany z aMohołem mety­
lowym (patrz metanoliza).

0,1 g estru (metylowego lub etylowego) i 1 ml 85-proc. wodzianu 
hydrazyny ogrzewa się pod chłodnicą zwrotną przez 15 min., dodaje się 
absolutnego alkoholu do uzyskania klarownego roztworu 1 p<Jnownie ogrze­
wa się 2 h do wrzenia. Wydzielone kryształy hydrazydu odsącza się i 
krystalizuje z wody lub rozcieńczonego alkoholu.

5. MetanolizaV
CTT ONa

RCOOR' + CHOH -- 2----- RCOOCH + R'0H3 3
1 g estru i 5 ml metylanu sodowego ogrzewa się pod chłodnicą zwrot­

ną prz^z 30 min. a następnie odparowuje metanol.
Ketanolan sodu sporządza się przez rozpuszczenie 0,1 g sodu w 

5 ml absolutnego ftetanolu.

5.11.6.5. A m i d y  i l m i d y
Są to przeważnie substancje stałe rozpuszczalne w alkoholu i ete­

rze. Niższe amiĄy rozpuszczają się w wodzie. Grupa NH  ̂ w amidach nie 
ma charakteru zasadowego, dlatego te ż amidy dają sole tylko z bardzo
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nocnymi kwaBami. Sole te ulegają całkowitej hydrolizie pod wpływem wo­
dy. Jedynie mocznik tworzy trwałe sole. Proste imidy zawierają lewarny 
&to.o wodoru i zachowują Bię podobnie ao słabych kwasów. Tę właściwość 
■5,0żna wykorzystać do odróżniania lmidów od amidów nierozpuszczalnych 
w wodzie. Inidy rozpuszczają się w rozcieńczonych alka .iach, sa bar­
dziej odporna na hydroli "5ę alkaliczną.

1. Hydroli ea , 
Hydroliza zasadowa

OH’ - ^R'ROOlf «■ H.O — — ---- R000 + HN «
XF" NR"

Do 0,5 g amidu doaaje się 3 ml 10-proc. roztworu wodnego NaOH
i mieszaninę vmr~ minut wstrząsa silnia. Stwierdza się wydzielanie 
się amoniaku lub odpowiedniej aaizy, np. za pomocą wilgotnego papier­
ka wskaźnikowego (odróżjlenie od nitrylów, które ulega .ją hydrolizie 
pod wpływem bardziej stężonego ługu lub podczas ogrzewania z 1C-proc. 
roztworem NaOH).

Hipszauinę ogrruwa się kilka minut, aż do zaniku zapachu amonia­
ki lut aminy; kwas wydziela się tak, jak opisano przy hydrolizie estrów.
Hydroliza kwacowa

A ’  h+ T ^  1+ROON^ ♦ H20 - RCOOH + H2\R„ I

0,5 g irldu ogrzewa się do wrzenia z 3 ml 20-nroe. kwasu solnogo 
lub, lepiej, z 3 mi 10-proc. kwasu siarkowego. Jeżeli wydzielony kwas 
organiozny jest ciekły i lotny, można go destylować wprost ze środowis­
ka reakcji, jeżeli jest t ’»ły - wydziela się w postaci krystalicznej. 
Można go wydzielić 'za pomocą ekstrakcji.

2. Rozróżnienie amidów alifatycznych od aromatycznych 
Air idy alifatyczne

FeCl
Ro-ONIIg ■» HgNOH.HCl ----- RCONHOH ♦ NH^Cl---- ( ROONHC ̂ Fe

ftioszaninę 5C mg amidu 1 1 ul 10-proc. alkoholowego roztworu chlo­
rowodorku hydrokjyloaminy ogrzewa się do wrzenia kilka minut. Po ochło- 
d2eniu do łaje się parę kropli 5-proc. wodnego roztworu chlorku żelazo­
wego; powBtaJe fioletoweczerwone zabarwienie-
Amidy aromatyczne

FeClArC0NH2 + H202 - ArOONHOH H20 ---- 2—  (T?XiNH0 )̂ Fe
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Zawiesza się 50 шя amidu w 2—3 roi wody, silnie wstrząsa, dodaje 
4-5 kropli ć-proc. nadtlenku wodoru i ogrzewa się przez chwilę do wrze­
nia. Jeżeli nie powstanie klarowny roztwór, dodaje się znów parę krcp- 
li nadtlenku wodoru i ogrzewa. Bo ochłodźciej <sawar toeci dodaje się 
1-2 krople 5-proc. roztworu chloran żelazowego. Charakterystyczne fio­
le towocze-?wonfe zabarwienie występuje zwykle w ciągu kilkudziesięciu 
seKjnd. Fo zalkalizowi-Aiu roztworu 10-proc. roztworem NaOH barwa zmie­
nia się na cî mnoczenwonc brunatną.

U1"AGA! Omawiana próba nie ma naturalnie zastosowania w przypad­
kach, w których inne grupy dają reakcje barwne z PeCl̂ .

3. Pmbe na imidy
/00 _C-0

c,HJ + кон — — — , C H. ) a  * H,o 
6 c«o e J^ę-K 2

Do nasyconego diokEanowego lub alkoholowego roztworu badanego 
związku dodaje się naeycony alkoholowy roztwór wodorotlenku potasu. Wie­
le imidów daje białe osad/ aoli potasowyЛ.

4. Działanie kwasu azotowego

RCONH2 + KRO ̂ ------ — ROOOH + H2 ♦ H20
Obserwuje się wydzielanie się pęcherzyków gazu (azot) i -wentua1nie 
oaadu trud’ w rozpuszczalnego kwasu organicznego.

Próbę wykonuje się tak s uno jak dla amin.
5. Reakcja z chlorkiem fluoresceiny
Amidy kwasowe dają z chlorkiem fluoreBceiny w obecności chlorku 

cynkowego analogiczne barwniki rodaminowe Jak -iminy alifatyczne.
6. Próba biuretowa

2NH2COHH2 ------ —  SBjOONHCCHIIg + NH^
Jest to próba ogólna dla związków zawierających dwie grupy -OOHH- 

zwlązane nawzajem, albo związare z tym eamym "Y tomem węgla lub azotu.
Małą ilość suDBtancji ogrzewa -iię ostrożnie, tak żeby całkowicie 

stopiła się i wydzieliła amoniak. Gdy mieszanina zestali się skutkiem 
utworzenia Bię bj tire tu, zazwyczaj po 1 min. rozpuszcza aię ją (po 
ochłodzeniu) w gorącym rozcieńczonym roztworze wodorotlenku Bodu. Po 
ochłodzeniu dodaje się jedną kroplę bardzo rozcieńczonego roztworu siar­
czanu miedzi. Powstaje purpurowe iub niebieskie zabarwienie.

7. Pochodne ksanthydrolowe (dla niepodstawionyćh amidów i imidów)
OH HN-COR

(oyo ) * v
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Badany związek rozpuszcza się w 50-proc. kwasie octowym i dodaje 
się 1 ml 5-proc. metanolowego roztworu ksanthydrolu. Jeżeli w prze­
ciągu 10 min. nia powstaje krystaliczny osad, mieszaninę ogrzewa się 
przez 30 min. w łaźni o temp. 85 °C. Otrzymany osad przekiystalizowu- 
je się z mieszaniny dioksan-woda (2:1).

W przypadku mocznika, jego soli i jednopodstawionych moczników 
ojad wydziela Bię natychmiast.

5.12. Aminy i ich pochodne

Metody otrzymywania amin można poćzielić na następujące grupy: 
redukcję związków azotowych, degradację pochodnych kwasów karboksylo­
wych, reakcje z tworzeniem wiązania węg êl-azot.

1. Hedukcja związków azotowych
N.trczwŁ-izki. Redukcja nitrozwiązków jest najważniejszym sposo­

bem orrẑ Tnywania amin pierwszorzędowych, zwłaszcza aromatycznych
c rui

R-RC2 -2H20 * ^
Nj.trozwiązki łatwo ulegają redukcji, w związku z czym istnieję wiele 
Bposobów redukcji np. katalityczna wodorem lub hydrazyną, metalami 
nieszlachetnymi (Fe, Sn, Zn' w środowisku kwaśnym, chlorkien cynawym, 
siarczkiem sodu (lut amonu), podsiarczynen sodowym, elektrolitycznie. 

Nitryle

R-CN -- - RCH2NH2
Jako czynniki redukujące stosujt się glinowodorek litowy, sód w alkoho­
lach, nikiel Raneya wobec rozcieńczonego NaOH, wodór wobec Katalizato­
rów (Ni Rrjieya, Pt, Pd)

Amidy

R - alkil lub aryl, R' i R" mocą hyć wodorami, alkilami lub arylami 
Sposób ten umożliwia otrzymanie amin I, II i III rz.
Oksymy i azometyny

R-CH-NOH -- ‘j& T —  R—CH--NH-- H?0 2 2 .
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Redukcję przeprowadza się sodem w alkoholu luh wodorer wobec kataliza­
torów.

Związki azowe 1 hydrŁEOwe. Redukcję przeprowadza się najczęściej 
za pomocą podslarczynu sodowego.
Ar-N-N-Ar' + 2Na, + 2H20 ArNHg + Ar^NHg + 2S02 + ŃajSO^

2. Degradacja pochodnych kwasów karboksylowych 
Hydroliza amidów Kwasowych

yR'
R-CO-N^ + H20 

R
OH (lub H ) ,R'

RCOO + HN

D e g r a d a c j a
Hofmanna

ROOHH.

LosBena

BrO
-Br", -H O

-HO
PCfHHOH -- ---HR-CONl

Curtiuaa

R-CO-F^H-Ń
-Ho

R-H-C-0 ”Z° RHF̂  ♦ OOg

3. Reakcjo z tworzeniem wiązania węg.iel-azot
Alkilowanie amoniaku i amin. Halogenki alkili, siarczany alkili

1 Inne cirynnikl alkilujące reagują z amoniakiem i ar Luuni dając wyżuj- 
rzędowe aminy.

RX + HH,

RX ♦ HgHP

RHHg + HX

N<J ♦ HI

RX + HN
V

1 x RX + R -N _V

R-\ ♦ HI
R
R1 n 

R-Ń-F'
R3

reakcjach tych powstają mieszaniny anjn o różnej rzędowoścl.
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Wydajność amin pi. rwazorzęuowych można zwiększyć stosując nadmiar 
amoniaku lub dodając węglanu lub' chlorku amonp.№go.

Synteza Gabriela. Synteza Gahriola pozwala na ot̂ zyrr̂ rie czystych 
ai»in pierwarorzędowych

,0-0 _ G-0 „ „ y , JOOH
+ RNH„

r < V  X  t O S  \  H O (OH")(oT «  ♦ RX— —  (OT :*m —-------- - (Oj 2
C-0 ‘ 'C-0 'COOH

Reakcja hydrolizy przebiega, w podwyższonej temperaturze i pod ciś- 
nienien. Aby tego uniknąć, stosuje się proces hydrazyi olizy N-alkilo- 
imldu kwaju f talowegc.

\° HH2-KH2 r̂ Y ^ C’N-R
-----------------  f ° I  J - B  *  H2>®

'C-0 ''p-o

Bgatatfe halgfigąJtów >1 LI r urotropina (reakcja ")eI6- ine % )

Ri + c6h12n4 — —  m i 4c6h12] V  PC1 »rmh2«hci + 6CH20 + 3BH4C1

Reakoia amin pierwszorzedowych z ortomrówczanaml. Reakcja ta poz­
wala uzyok* 5 aminy drugorzędowe

H 2 S ° 4  / C 2 H 5  H 2 ° *  H +ArHH„ + CH(0C H ) oń "~nn~~ iEW —  - ArRHC H + HCOOH2 2 5 3 -2d2Hs0H \ cgo 2 5

Reakcja Mannlcha. Jest to reakcja aldehydu (najczęściej mrówko­
wego) z aminą pierwszo- lub drugorzędową i związkiem zawierającym wią- 
sanie C-H o charakterze kwasowym.

I H+ I-CO-CH + R_KH«HX + CH.0 — „ ■ - -CO-C-CH NR *HC1 I ł i  -ilgU | Z 2
Przyłączeni *» amin fln a .ft -nienasyconych związków karbonylowych

Rx  R\t̂»H + CH2-CH-Y---- - /N-CH2-CH2-Y

Y jert grapą uaktywniającą wiązanie podwójne taką jak np. -CN, -C00R" .
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Reakcja Czlczlbablna polega na aminowaniu amidkiem sodu pirydy- 
ny, chinoliny i ich pochodnych

Co) *'™2-------- (O). UH, * NaH

Amlnowanln redukujące. Uwadarnianie aldehydów i ketonów w obec- 
ności amoniaku lub amin prowadzi do otrzymania odpowiednich amin I, II 
i III- rzędowych.

^  H -HO x
,C-0 + HHN — -----— ■ CH-Nn

R" R"
Reakcji ulegają alifatyczne aldehydy o łańcuchu ponad Ĉ , aldehydy aro­
matyczne oraz ketony alifatyczne i aromatyczne.

Czynnikiem redukującym może być kwas mrówkowy ' reakcja Łeuckarta
i Wallacha)

^C-C + HN^ HC00H ■ ■ ^PH-H^ + CC + H O 
R" R" 2 2

N. HCOOH  \/C-0 + HCOONH^------- ^,CH-NH2 + C02 + HgO

Reakcja formaldehydu z chlorkiem amonu

2HC0H + NH^HCl -32^— ---- 0HTHH2*HC1 + HCOOH

4 Ą C ®n
2HC0H ♦ CH NH^HCl ....—  (CH5)2NH.HC1 4* HCOOH

3 (HCHO)3 + 2HH3-HC1 160 ° 2 CCH^N-HCl + 3C02 + 3^0 
paradom 

Aminowanle alkoholi
+NH , 300 cC

R0H ' -h 5̂----* ^ 2

‘rzt.grupovLH.li b inzT̂ .ynowe

/oV-m-mh-<Jo^ -H* -- n2n - ( o y ( o ^ - nh2
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y R ' *:io0 (oh")

------ - HF + O - N - - O H
NR

Sposohem tym otrzymuje się czyste aminy drugorzędowe.
Katalityczna rbdukcja nitro związków aromatycznych
A. Wodorem cząsteczkowym

2
W autoklawie z Mieszadłem luh autoklawie wahadłowym rozpuszcza 

się 1 mol nltrozwiązku w 10-krotne j ilości rozpuszczalnika (woda, al­
kohole, dioksan, alkany) i dodaje się 10% (w przeliczeniu na nitro- 
związek) niklu Raneya. Uwodornienie prowadzi się w temperaturze pokojo­
wej pod ciśnieniem około 10 KPa. Użycie rozpuszczalnika jest niezbęd­
ne do odprowadzenia dużej ilości ciepła reakcji (132 kcal/mol).

Po zakończeniu reakcji oddziela się katalizator, odparowuje się 
rozpuszczalnik i destyluje aminę pod zmniejszonym ciśnieniem.

B. Hydrazyną

W kolbie dwuszyjnej (lub kolbie kulistej z nasadką dwuszyjną), 
zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną, rozpuszcza się 1 mol nltrozwiązku 
(lut 0,5 mola dwunitrozwiązku) w 10-krotnej ilości alkoholu i dodaje 
2,5 mola hydratu hydrazyny (80-100-proc.). Roztwór ogrzewa się do 
temp. 30-40 °C i dodaje małymi porcjami zawiesinę niklu Raneya. 0 po­
czątku reakcji świadczy wydzielanie się gazu. Z dodatkiem każdej nas­
tępnej porcji katalizatora należy czekać, aż ustanie wywiązywanie się 
gazu. Jeżeli po dalszym dodatku katalizatora nie następuje wydziela­
nie gazu, to roztwór ogrzewa się 1 h do wrzenia pod chłodnicą zwrot­
ną. Po odsączeniu katalizatora i odbarwieniu roztworu za pomocą węgla 
aktywnego wyodrębnia się aminę przez destylację pod zmniejszonym ciś­
nieniem lub krystalizację.

Sposobem A i B można otrzymać z wydajnością 70-95% następujące 
aminy: ar-ilinc. 3-bromoanlline ( 50% wyd, ), 4-aminofenetol. a-nafty- 
loamlne . 4-chloroanilinę. 2-chloroar-lllnę . o-toluidyru. p-tclulć̂  nę . 
2.4-dwuamlnotoluen.

Sposobem A można otrzymać -̂cl loro mllin-. a sposobem B 3-aml- 
22L 'benzofenon i acetal etylowy aldehydu ^-aminobenzoesowego.

ArtlO, ArNH^2



Redukcja nitryli metoda Bouveamta i Blanca

4 1 3

Sposobem tym {patrz 5.8) można otrzymać: Nonyloamlnę z cyjanitu 
oktylu. W celu dobrego oddzielenia od ksylenu ekstrahuje się połączo­
ne wyciągi 10-proc. kwrsem solnym. Kwaśny roztwór wytr2ąsa się jeszcze 
raz eterem, alkalizuje rozcieńczoną zasadą, ekstranuje wolną aminę 
eterem i po wysuszer . u nad węglanem potasowym destyluje pod zmniej­
szonym ciśnieniem, w\d. 70%. Undecyloamlnę. (80%). Dode~yloamlnę.( 75%). 
Tri a opyl na im np. t.t. 27 °C, (75%). Tetradecy loamlnę (75%).

Redukcja nitryli i amidów glinowodorklem sodu
Sposób redukcji nitryli i amidów glinowodorklem litowym jest 

opisany w rozdziale 5.8.
Kat«Htyczne uwodomlerte ketonów, aldehydów, nitryli, oksymów 

1 azomctyn
1 mol odpowiedniego związku karbonylowe^o rozpuszcza się w pod­

wójnej objętości metanolu, dodaje niklu Raneya i Urudhibary przyrzą­
dzonego z 30 g stopu ( 30% nlk]u) i prowadzi uwodornienie poa ciśnie­
niem ok. 10 MPa w autoklawie z mieszadłem lub autoklawie wahadłowym.
W przypadku prostych, maio rozgałęzionych aldehydów i ketonów można pro­
wadzić reakcję w temperaturze pokojowej, a w przypadku aldehydów, ke­
tonów 1 nitryli z trzeciorzędowym węglem a - w temp. 90 °C.

Po ochłodzeniu i wyrównaniu ciśnienia w autoklawie kata?izator od­
sącza się a rozpuszczalnik oddestylowuje. Pozostałość oczyszcza się 
przez deptylację lub krystalizację. Wydajność 80-30%.

Małe porcje można uwodornić w podanej temperaturze również pod 
normalnym ciśnieniem. Celowe jest wówczas użycie większej ilości kata­
lizatora.

Anilina
3CgHt N02 + 4Pe + HC1 + H20 ---3CgH5NH2 +

W kolbie kulistej o poj. 0,5 1, zaopatrzonej w chłodnicę zwrotni, 
i wkraplacz (nasadka dwudrożna), umieszcza się 40 g odtłuszczonych opi­
łek żelaznych, 60 ml wody i 4 ml stężonego kwasu solnego. Kolbę ogrze­
wa się na siatce azbestowej do wrzenia w ciągu kibicu minut, po czym 
wkrapla się powoli 24,6 g C0,2 mola) nitrobenzenu, często wstrząsa­
jąc. Reakcja ma przebie;; egzotermiczny; w czasie dodawania nitrobenzenu, 
które powinno trwać ok. 45 min., należy utrzymywać ciągłe wrzenie, a po 
zakończeniu dodawania ogrzewać do chwili, gdy znjknie zapacn nitroben­
zenu (2-3 h). Mieszaninę alkalizuje się następnie dodając 6 g węgla­
nu sodowego, do kolby przyłącza nasadkę do destylacji z parą wodną 
i destyluje tak długo, dopóki w dertylacle są krople aniliny. Dentyłat 
nasyca się solą kuchenną, anilinę ekstrahuje 20 ml benzenu, ekstrakt 
benzynowy suszy siarczanem magnezowym lub sodowym 1 destyluje pod nor­
malnym ciśnieniem stosując chłodnicę powietrzny Anilinę zbiera się 
w temp. 180-185 °C, wyaajnoćć ok. 17 g (91%).

i-eprradaĉ '1 f manna
Br , NaOH 

RCOTHg — -------- REHg + CC2

\
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O1,? mola bromku wkrapxa się w teu.p. C C do roztworu 6 moll wo­
dorotlenku sodowego w 2 1 wody. Do tego roztworu dodaje się 1 mol 
amidu kwasowego i irlesza się, aż do otrzym-nJ =i zupełnie klarownego roz­
tworu. Roztwói ten umieszcza się w kolbie kulistej z chłodnicą zwrot­
ną i ogrzewa na łaźni wodnej 15-20 min. w temp. 60 °C.

Łatwo lotne aminy oddestylowuje się z parą wodną, destylat zbie­
ra się w kwasie solnym. Po odparowaniu wody pod zmniejszonym ciśnie­
niem uzyskuje się chlorowodorek aminy. Otrzymuje się np. chlorowodorek 
metyloarrlny z acetamidu; t.t. 227 C (70%); chlorowodorek etyloaml- 
n.y z amidu kwasu propionowego; t.t. 108 °C (70%).

W przypadku trudno lotnych amin mieszaninę po reakcji ekstrahuje 
się wielokrotnie benzenem, warstwę organiczną suszy się siarczanem so­
dowym i oddestylowuje najpierw rozpuszczalnik a następnie, pod zmniej­
szonym ciśnieniem, aminę. W ten sposób można otrzymać: benzyloamlne 
z fenyloacetamińu; (80% ); kwas antranilowy z ftalimldu; t.t. 145 °C 
.z etanolu ( 60%).

Zamiast rortworu podbrominu można użyć roztworu zawierającego 1,2 
mola podchlorynu sodowego. W tym celu przepuszcza się przez 2,1 1 10- 
proc.roztworu NaOH, chlor wytworzony m temperaturze pokojowej z 510 g 
stężonego kwasu solnego i 38,5 g nadmanganianu potasowego.

Użycie podchlorynu sodowego zamiast podbrominu daje lepsze wydaj­
ności anu.ń ale Jest bardziej kłopotliwe, jeżeli nie dysponuje się 
handlov^m roztworem podchlorynu sodowego.

Iwb.s «tminoco yowr C rlic-na '
C1CH„C00H + 2NH, — —  NH.CH_C00H + NH.C13 2 c. 4

W kolbie kulistej o poj. 1 1 rozpuszcza się 200 g węglanu amonowe­
go w 150 ml ciepłej wody i dodaje 15C ml stężonego wodnego roztworu 
amoniaku. Do tego roztworu, mieszając ręcznie, wlewa się powoli roztwór 
50 g (0,59 mola; kwasu chlorooctowego w 50 ml wody; następuje przy 
tym egzotermiczna reakcja. Po zakończeniu dodawania mieszaninę ogrzewa 
się na łaźni wodnej do temp. 60-65 °C w ciągu 5 h, po czym przyłącza 
się chłodnicę destylacyjną i oddestylowuje wodę w takiej ilości, by 
w kolbie pozostało ok. .100 ml cieczy. Następnie dodaje się 1 g węgla 
aktywmgo i po zagotowaniu sączy. Do gorącego roztworu dodaje się, 
mieszając, ok. 400 ml alkoholu metylowego i chłodzi w wodzie z lodem 
lub loćówce (pozostawia na 24 h ). Kwas aminooctowj krystalizuje w pos­
taci bezbarwnych igieł. Odsącza się go na lejku sitowym i suszy na po- 
wletrcu. Wydajność ok. 25 g (64%). W celu oczyszczenia 25 g surowego 
lewaku rozpuszcza się w 50 ml wrzącej wody, dodaje 10C ml metanolu i po­
zostawia do krystalizacji w zimnym miejscu. Kryształy odsącza się, 
przemywa metanolem i suszy. T.t. ok. 235 °C z rozkłajem.

Ben?' loamlna synteza at nela.
C1CHCH / V C " 0  HO 

_____00011iPX + CHCHNH\ ^ C 0 0 H  6 5 2 2
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Benzyloftalirald. W szklanym moździerzu rosciera się 53 g dobrze 
sproszkowanego bezw. węglanu potasu z 147 g (1 mol) ftallmlda. Mie­
szaninę tę umieszcza się w kulistej kolbie o poj. 750 ml i dodaje do 
niej ?S2 g (230 ml, ? mole) świeżo przedestylowanego chlorku benzy­
lu. Następnie ogrzewa się pod chłodnicą zwrotną na łaźni olejowej 
w temp. 19C °C w ciągu 3 h. Z gorącej Jeszcze mieszaniny oddestylowu- 
je się 7  parą wodną nadmlir chlorku ber.zylu. Pod koniec destylacji 
w tcolbie zaczyna krystalizować benzyloftallmid. Należy wtedy miesza­
ninę szybko chłodzić, mieszając Ją energicznie tak, aToy otrzymać drob- 
nokrystallczny osad. Osad odsącza się Ja lejku Blichnera, przemywa 
dobrze wodą i możliwie jak najlepiej odsysa, a nŁ koniec przemy/ra 
jednorazowe 200 ml 60-proc. alkoholu etylowego i znów dobrze odcis­
ka. Otrzymuje się 180 g (76%) suiowego produktu o t.t. 100-110 °C. Po 
krystalizacji z lod. kwasu octowego otrzymuje się czysty benzyloftali- 
mld o t.t. 116 °C; wydajność krystalizacji wynosi 80%.

Bemylonmlna. Zawiesinę 118,5 5 (0,5 mola) dobrze sproszko\>&ne- 
go benzyloftalimidu w alkoholu ogrzewa się z 25 g 100-proc. wodzlanu 
hydrazyny (UWAGA! Ciecz żrąca! ). Szybko pojawia się biały, galareto­
waty osad, a gdy wydaje się, że powstał już całkowicie, rozkłada się 
go ogrzewając z nadmiarem kwasu solnego na ła :ni parowej. Wytrącony 
hydrazyd kwasu ftalowego odsącza się pod zmniejszonym ciśnieniem i 
przemywa małą ilością wody. Przesącz zagęszcza się, oddestylowując 
z niego alkohol, następnie oziębia, odsącza od małej ilości hydrazy­
du kwasu ftalowego i alkallzuje roztworem wodorotlenku sodu. Wydzie­
loną benzyloaminę•ekstrahuje się eterem. Roztwór eterowy suszy się wo­
dorotlenkiem potasu w. perełkach, następnie eter oddestylowuje się o- 
grzewając na łaźni wodnej 1 wreszcie destyluje się pozostałość, zbie­
rając benzyloaminę w «emp. 185-187 C. Wydajność 50 g (93%).

Katalityczne amluowanle redukujące aldehydów 1 ketonów \

UWAGA! Autoklaw nie może mieć miedzianych części, które mogłyby 
zetknąć się z roztworem amoniaku! ( Części miedziane na wiele manomet­
rów).

Otrzymywanie amin plerwszorzędowycb. 1 mol związku karbonyloweg" 
rozpuszcza się w 500 ml metanolu, nasyconego amoniakiem w temp. 10 °C 
{ 5,5 mola). Po dodaniu niklu Raneya przyrządzonego z 30 g stopu pro­
wadzi się uwodornienie w temp. 90 °C i pod ciśn. 10 MPa w autoklawie 
wahadłowyrr lub autoklawie z mieszadłem.

Gdy ustanie pochłanianie wodoru, doprowadza się ciśnienie w auto­
klawie do atmosferycznego, odsącza katalizator i oddestylowuje nadmiar 
amoniaku i rozpuszczalnik. Pozostałość zakwasza się 20-proc. kwaten 
solnyn wobec czerwieni Kongo i ekstrahuje eterem. Odrzucę się ekntrakt 
eterov-°, wodny roztwór alkallzuje 40-proc. wodorotlenkier sodowym, dob- 
rze chłodząc 1 ekstrahuje Kilkakrotnie eterem. Roztwór eterowy ; luazy 

wodorotlenki era roTasowyrn. Po odparowaniu rozpuszczalnika destyluje 
się pozostałość stosując 20 cm kolumnę Vlgrewc.

H N1
^C-0 + NH, -----

(NHpR,
HHR")

^ch-nh2
O cH -N H R ,
>ch-nr2')
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Otrzymywanie amin drugorzędowych. Do 1 mola związku karbonylowe- 
go dodaje się roztwór 1 mola odpowiedniej aminy pierwszorzędorej 
w 200 ml metfe.iolu i ct./odarnia się oraz przerabia jak już opisano.

Sposobem tym można otrzymać: butyloamtn * z aldehydu benzoesowe­
go i amoniaku; (80%); M-metvlobenzvloamlne z aldehydu benzoesowego i 
metyloaminy; ( 90%); ..er.zyloanlllne z aldehydu benzoesowego i aniliny: 
t.t. 39 °C (90%); furfuryloamine z furfuralu i amoniaku; t.wrz.145 °C 
(50%); nvkloheksyloamine z cykloheksanonu i amoniaku; t.wrz. 134 °C 
i inne.

Reakcja leuckarta i Wallacha

>-c * . „ W ** + CO, * H,0
' SR~ ' V '  2 2

W 2 litrowej kolbie kulistej, zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną, 
’lmleezcza -się 1 mol odpowiedniej aminy i chłodząc lodem, dodaje się 
przez chłodnicę 5 moll kwasu mrówkowego (85-proc. roztwór wodny w re­
akcji z aldehydem mrówkowyn , 98-proe. roztwór wodny w reakcjach z wyż­
szymi aldehydami lub ketonami).

Następnie dodaje się 1,2 mola odpowiedniego aldehydu na Jedną 
»-prowadzoną grupę alkilową (aldehyd mrówkowy w postaci formaliny 1 i og­
rzewa na łaźni wodnej do zakończenia wydzielania się lwutlenku węgla 
( 8-12 h).

Roztwór zakwasza się stężonym kwanem solnym wobec czerwieni Kongo 
i odparowuje do sucha w łaźni parowej pod zmniejszonym cienieniem 
(pompka wodna). Pozostałość rozpuszcza się w niewielkiej ilości zimnej 
wody, uwalnia zasadę 25—proc. roztworem wodorotlenku sodowego i ekstra­
huje trzykrotnie,eterem. Wyciągi eterowe -mszy się następnie wodorotlen­
kiem sodowym, usuwa eter i produkt destyluje stosując 20 cip kolumnę 
Vigreux albo krystalizuje.

Otrzymuje się np.: N.N-t-wumetylnr.utylo imln., z butyl "aminy i al­
dehydu mrówkowego; t.wrz. 94 °C (80%); N.N-dwumetylobenzyloamlne z 
benzyloaminy i aldehydu mrówkowego; (65%); H-moty^oilpor-drne z pi­
perydyny i aldehydu mrówkowego; t.wrz. 106 °C (70%); N-butyloplpery- 
flrrnę z piperydyny 1 aldehydu masłowego; (40%); N-benzv~.opipervdvne 
z piperydyny i aldehydu benzoesowego; (40%); N.K-dwuetvlof ■urfuryloaml- 
ne dwuetyloaminy i furfuralu; ( 45%).

5.12.1. Reakcje identyfikacyjne amin

Większość prostych amin alifatycznych i amin aromatycznych z gru­
pą aminową w łańcuchu bocznym to ciecze o zapachu podobnym do amoniaku. 
Rorpuezrzają się one w wodzie dając roztwory alkaliczne. W wodzie roz­
puszczają się również proste aminy heterocykliczne. Aminy stromaty< zne 
nie są'rozpuszczalne w wodzie z wyjątkiem pewnych wielofunkcyjnych 
aromatycznych aminozwiązków ( np. aminofenol!, pewnych aminokwasów, fe-
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nylunodwuamin). Większość amin rozpuszcza się w rozcieńczorym kwa­
sie solnym. Niektóre płabe zaady, jak np. nitroaniliny, dwufenyloami- 
ny i wielochlorowcoaminy rozpuszczają się jedynie w stężonych rwa Bach. 
Pewne aminy aromatyczne (np. nafty?oaminy > rozpuszczają się w stężo­
nym kwasie solnyir i nartepnie powoli wytrącają się w postaci trudno 
rozpuszczalnych chlorowodorków.

We wszystkich przypadkach wątpliwych co do rozpuszczalneści ba­
danej aminy w kwasie solnym należy trochę przesączonego roztworu za­
dać nadnsl irem alkaliów. Jeżeli amina jest rozpuszczalna, wytrąci się cia­
ło stałe (lub olej).

1. Odczyn
Kroplę badanej substancji ciekłej lub kilka miligramów stałej u- 

mieszcza się na papierku Kongo zabarwionym na niebiesko za pomocą
0,1 n kwasu solnego. Pojawienie się czerwonej plamy wskazuje na obec­
ność aminy.

2. Działanie kwasu azotowego (rozróżnianie rzędowości arln)
0.5.g (lub 0,5 ml) badanej aminy rozpuszcza się w mieszaninie

3 ml stężonego kwasu solnegc i 2 ml wody. Roztwór ochładza się do
5 °C w łaźni lodowej 1 dodaje się do niego małymi porcjami, ciągle mie­
szając, roztwór 0,4 g czystego azotynu sodu w 4 ml lodowej wody. Pod­
czas trwania procesu utrzymuje się temper«turę około 10 °C. Następnie 
odstawia się roztwór na 5-10 min. i krople jego umieszcza się na pa­
pierku jodcskrobiowym. Powinien pokazać się natychmiast niebieski ko­
lor, wskazujący obecność nadmiaru Kwapu azotawego. Jeżeli tak nie jest, 
dodaje się następną małą objętość roztworu azotynu, pozostawia mie­
szaninę w lodzie 1 po 5 min. znowu przeprowadza się badanie z papier­
kiem jodoskrcbiowym. (Jeżeli amina nie jest dobrze rozpuszczalna w 
kwasie solnym, rozpuszcŁa się ją w mieszaninie wody (? ml) i stężo­
nego kwasu siarkowego (4 ml), chłodzi się i traktuje azotynem roz­
puszczonym w kwasie siarkowym o tym marnym stężeniu, jak użyty do roz­
puszczenia aminy).Podczas przeprowadzania próby notuje się obserwacje i wykonuje 
następujące próby z otrzymanym roztworem:

A. Roztwór jest klarowny
1. Nieprzerwanie i energicznie wydzielający się gaz (azot) wska­

zuje, że bujana substarcja była pierwszorzgdową aminą alifatyczną lub 
aminą aromatyczną z grupą nitrową w łańcuchu bocznym.

Z mlesisaniny reakcyjne; można wydestylować powstały alkohol po 
zalkalizowaniii cieczy.

RNH2 + ffiJ02 --- - ROH + N2 + H20
2. Kilka kropli mieszaniny reagującej wl^wa się do roztworu 0,5 g 

(̂ -naftolu w 5 ml rozcieńczonego (2 n) roztworu wodorotlenku sodowego.
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Powstawanie osadu lub głębokiego, czerwonej' ozy też pomarańczowego za­
barwienia roztworu (barwnik azowy) wskazuje na obecność plerwezorzg- 
dowej aminy aromatycznej. Wyodrębnienie czystego barwi .ka pozwala na 
oznaczenie jego temperatury topnienia.

ArWH2*HCl + HNOg » ArfTgCl + 2^0

N-N-̂ Ar

3. Do rozTwort? reaiujyjnego dodaje się nadmiar rozcieńczonego wo- 
iorotlBnku sodowego. Iwalniają się wtedy trzeclox-zędowe aminy alifa­
tyczne i heterocykliczne (oraz pewne aminy drugorzędowe alifatyczne).

B. Mieszanina jest mętna, czerwonobrązowa i może zawierać olej 
lub osad,

1. Tworzenie się żółtawej cmulnji lub osadu noże wskazywać na o- 
becność N-nitrozoaminy, a więc na obecność w próbce •aminy drugciz,— 
dowe.1.

(o-dwuaminy dają żółtawe -zabarwienie lub osady; arylohydrazyny 
też dają mętne roztwory, leoz mogą być rozrożniane dzięki łatwości, z ja­
ką redukują roztwór Fehlinga).

r2nh + hno2 --- — r2n-no + H D

(Ar)2NH + HN02 ----►  (Ar )2N-N0 + HgO
W celu potwierdzenia obecności nitrozcaniińy wykonuje się próbę 

Libennanna:
Porcję cieczy reakcyjnej umieszcza się w rozdzielaczu, dodaje się 

trochę mocznika w celu zniszczenia nadmiaru kwasu azotawegc i wstrzą­
sa z ev.eremr aby wyekstrahować nitrozoaminę. Warstwę eterową przemywa 
się rozcieńczoną zasadą, następnie wodą i oddestylowuje eter do su­
cha. Do dwóch kropli pozostałego oleju (lub kilku miligramów ciała 
stałego) dodaje się mały kryształek fenolu i ogrzewa 20 s. Po ochło­
dzeniu dodaje się 1 ml stężonego kwasu siarkowego. Powstaje intensyw­
ne zielonomebieskie zabarwienie, zmieniające się w czerwone po wla­
niu do 30 ml wody, a w zielone lub niebieskie po dodaniu nadmiaru 
wodorotlenku sodu.

2. Głęboko czerwonobrązowy roztwór, który może wydzielać żółty 
lub brązowy osad podczas stania w lodzie, wskazuje na prawdopodobną o- 
becność chlorowodorku p-nitrozwiązku pochodzącego z trzeciorzędowej 
Łmlny aromatycznej. Chlorowodorek powinien być nierozpuszczalny w ete­
rze ( w odróżnieniu od nitrozoamin ).

Trzeciorzędowe aminy alifatyczne i aromatyczne reagjją z kwasem 
azotowym bardzo różnie. Produkty tych reakcji nie znajdują zastosowa­
nia do charakterystyki analitycznej.
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Próba t Kwasem azotawym nie zawsze daje Jasne wyniki przy roz­
różnianiu airin alifatycznych. Niektóre aminy alifatyczne piewwsiorzę- 
ć .we (np. metyloamina i nie tworzą alkoholu z wydzieleniem, azotu. Cza­
sem. gdy próba nie Jest starania wykonana, wydzielanie się tl«,nŁów 
azotu może być brane za wydzielający się azot, re.me drugorsędowe 
aminy alifatyczne dają rozpuszczalne w wcazie nitrrzoaminy, inne rba- 
gują bardzo powoli. Natomiast zadowalające wynika, otrzymuje się dla 
amin aromatycznych.

3. Reakcja z chlorkiem fluorescciiny (I rz. i II rzt aminy alifa­
tyczne )

Do kropli badanej substancji dodaje się kroplę kwasu solnego do 
reakoji kwaśnej. Otrzymaną mieszaninę odparowuje się do sucha, po czym 
do pozostałości dodaje niewielką ilość chl^rKu fluoreseeiny oraz pod­
wójną ilość bezwodnego chlorku cynkowego. Hastępnie-ogCMtwa się na 
łaźni do stopienia chlorku cynkowego. Po ostudzeniu stop rozpuszcza 
się w alkoholowym roztworze chlorowodoru. W obecności amin alifatycz­
ni ch pierwszorzędowych roztwór wykazuje żółtozieloną fluoresc.ncjęt

Badana aminc Jarwa
I rz. alifatyczna Jasnoczerwona z żółtą fluorescencją
II rz. alifatyczna czerwona z pomarańczową fluorescencją
I i II rz. aromatyczna czerwonof.oletowa bez fluorescencji
4-. Próba izonitrylowa (I rz. aminy)

HNH2 + CHC1 + 3K0H --‘■"•■RNC + 3KC1 + 3H20
Próba Jest bardzo czuła i dawać Ją mogą ami.iy II i III rzędowa 

zanieczyszczone aminą I rzędową ort.z niektóre łatwo hydroli żujące aiii- 
lidy.

Dc 0,1 g badanej aubrtancji dedaje się kilka kronli chloroformu
i 2 ml alkoholowego roztworu wodorotlenku potasu. Mieszaninę ostroż­
nie ogrzewa się. Bardzo przykry zapach izonltrylu wskazuje na aminę 
pierwszorzędową.

UWAGA1 Próbę nałoży wykonywać pod wyciągiem. Po jej zakończeniu 
ostro Lnie dodaje n.tę nadmiar stężonego kwasu solnego, ogrzewa do wrze­
nia i dopiero po zniknięciu zapachu wylewa się mieszaiu.nę do zlewu.

5. Acetylowanie (I rz. i II rz. aminy)
A. Do mieszaniny 0,5 g aminy i 3 ml wody dodaje się kroplami bez­

wodnik octowy (1 ml). Mietzaninę wstrząsa się przez 5 min., chłodząc, 
Jeśli jest to niezbędne, a w końcu ogrzewa się ostrożnie celem roz­
łożenia bezwodnika octr* i(j(, Mieszaninę chłodzi się, odsącza pochodną 
aoetylową, przemywa ją wodą i krystalizuje się z wody lub mieszani­
ny alkohoi-woda.

B. Sposób polecany dla aromatycznych nitro- i chlorowcoamin
Mieszaninę 0,5 g aminy, 1 ml bezwodnika octowego i 1 tropię stę­

żonego kwasu siarkowego gotuje się 5 min., ochładza się i wlewa do 
5 ml wody. Otrzymałą mieszaninę ogrzewa się do wrzenia celem rozłożenia 
nadmiaru bezwodnika octowego, chłodzi się, odsącza osad i krystalizu­
je z wody lub rozcieńczonego alkoholu.

/
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6. Benzoilowanie (I i II rz. aminy)
Metoda Schottena i Baumanna. W dobrze zamieniętym naczyniu szkla­

nym umieszcza eię 2 g badanego zwlązlcn, 2 ml chlorku benzoilu, 10 ml 
20-proc. roztworu wodorotlenku sodu i energicznie wstrząsa. Jeżeli 
mieszanina reakcyjna pachnie chlorkiem benzoilu, dodaje się węglanu 
sodu i kontynuuje wytrząsanie, aż do zaniku zapachu. Roztwór powinien 
być alkaliczny. Następnie odsącza się wytrącony osad, przemywa się wo­
dą i krystalizuje z alkcholu.

Metoda z pirydyną. 1 g badanego związku, 3 ml pirydyny i 0,5 g 
chlorku benzoilu ogrzewa się ostrożnie kilka minut ( czasem trzeba og­
rzewać 30 min. ), a następnie wlewa się do około 50 ml wody. Wydzie­
lony osad przemywa się rozcieńczonym kwasem solnym w celu usunięcia 
nadmiaru pirydyny, następnie roztworem węglanu sodu aby usunąć kwas 
benzoesowy i w końcu wodą. Produkt krystalizuje się z alkoholu.

7. Otr symywanie pikrynianów
Nasycony alkoholowa roztwór jadanej aminy miesza się z nadmiarem 

nasyconego alkoholowego roztworu kwasu pikrynowego i ogrzewa do wrze­
nia. Po ochłodzeniu odsącza się wydzielone kryształy pikrynianu i krys­
talizuje się z alkoholu.

Zamiar* alkoholowych roztworów można użyć wodnych, eterowych lub 
benzenowych roztworów aminy i kwasu pikrynowego.

8. Otrzymywanie metylojodków (III rr,. aminy)

A. 0,5 g aminy i 0,5 g jo^ku metylu ogrzewa się do wrzenia przez 
kilka minut, oziębia się w lodzie i pociera pałeczką ścianki proDÓw- 
ki, co powoduje krystalizację scli. Dodaje się kilka mllllitr-Sw eteru, 
odsączą osad, przemywa i krystalizuje z absolutnego alkoholu metylo­
wego lub etylowego, lub z octanu etylu.

9. Fenylotlomocznikl

R, R' » alkil lub aryl 
Ar ■ fenyl lub a-naftyl.

W suchej probówce umieszcza się 0,5 g aminy, dodaje 0,5 ml lzoro- 
danku fenylu lub a-naftylu, miecza ostrożnie, a następnie wstrząsa 
przez kilka minut i, jeżeli reakcja nie zachodzi, ogrzewa pod chłodni­
cą na łaźni wodnej 10-30 min. Produkt reakcji krystalizuje się z roz­
cieńczonego alkoholu.



10. Reakcja czwartorzędowych halogenków amoniowych z tlenkie.
s re b ra

r R^ '
I" ♦ Ag20 + HgO 0E“ ♦ Ag.'*’

Małą ilość badanej substanoji rozpuszcs się w wodzie lub zobo­
jętnionym alkoholu, dodaje nadmiar Ag20 i sączy się. Przesącz silnia 
alkaliczny wskazuje na czwartorzędową sól <u>oniową.

5.13. Nitro i nitrozozwiązki. estry iwasu azotawego i azotowego

5.13.1. Nitrozwiązki

Związki nitrowe można otrzymać w wyniku* nitrowania b ‘"/pośrednie­
go i pośredniego, utleniania grup zawierających azot, reakcji z powięk— 
rżeniem łańcucha węglowego.

1. Bezpośrednie nitrowanie
Polega na podstawieniu wodoru grupą nitrową -NO, lub też na przy­

łączeniu czynników nitrujących do wiązania wielokrotnego.
Nitrowanie węglowodorów alifatycznych, realizował z powodzeniem 

w skali przemysłowej, nie ma większego znaczenia w praktyce laboratoryj­
nej. Prowadzi się je kwasem azotowym lub tlenkami azotu w fazie gazo- 
we |, w temp. 400-450 °C. Produktem jest mieszanina nitroalkanów oram 
substancji pow stałych w wyniku utleniania łańcucha węglowego.

Bezpośrednie nitrowanie jest jedną z najbardziej charakterystycz­
nych reakcji dla związków aromatycznych. Jest to trpowL reakcja pod­
stawienia elektrofiłowego, a czynnikiem nitrującym Jest jon nitronio- 
"7.

Najczęściej stosowanymi środkami nitrującymi są: kwas Łjotowy i 
mieszanina nitrująca. Mieszanina nitrująca składa się ze stężonbeo 
(68%) lub dymiącego (100%) kwasu azotowego i stężonego Mark siarkowe­
go (96%, d-1,84), monohydratu ( 100-proo. kwasu siarkowego) lub roztwo­
ru trójtlenku siarki w monohydracie (oleum).

Kwas siarkowy w mieszaninie nitrującej sprzyja powstawaniu jonu 
nitronlowego



Jest też czynnikiem odwapniającym (rozoieńczenie ramiejam tjęfenle jo­
nu nitroniowego' i sprzyja procesom utT m i a n U  ’ oraz odgrywa rolę dob­
rego wye o towrzącego roz-pu&iczalnika wielu związków organicznych.

W procesie nitrowania bardzo duło znaczeni.o na temperatura, w któ­
rej przebiega reakcja. Nitrowanie przeprowadza aię w różnyci temperatu­
rach od 0 do 100-110 °C, lecz dla otrzyman U  nuszc zegól r> ch związków 
zrkrer optymalnej temperatury Jest wat>Jcl, zwłaszcza -t cy wprowadzaniu 
pi-srwszej grupy nitrowej. Wraz ze wert o ten temperatury, rośnie szybkość 
reakcji nitrowania, wzrasta możliwość wprowadzania dalszych grup nitro­
wych, ale również łwiększa się utleniające działanie fcwaju azotowego.

Reakcja nitrowania je t re***:oJą egzotermiczna, dlatego zaiwyczaj 
na początku nitrowania chłodzi się mieszaninę reagującą oraz dodaje 
mieszaninę nitrującą stopniowo porc.ami. Pod'koniec reakcji jaś ogrze­
wa się do temperatury optymalnej dla otrzymania danego związku.

W celu uniknięcia miejscowych przegrz&ń mogących powodować nie- 
porżądane reakojr, a nawet spowodować gwałtowne utlenienie związku ni­
trowego (wybuch), stosuje się mieszanie, które jest prócz tego ważne 
wówczas, gdj mieszanina reagująca jest heterogenna.

Pierwszo- i drugorzędowe halogenki alkili reagują z azotynem sodowym 
w rozpuszczalniku ( np. dwumety? oformamidzie ) wg reakoji S^2 tworząc 
głównie nitroalkany. Trzeciorzędowe halogenki alkilowe tworzą przede 
wszystkim alkeny.

Reakcja kwaru chlorooctowego z azotynem sodu prowadzi do powsta- 
nip nitrometanu.

nie N p s u pikrynowego, którego nie można otrzymać przez bezpośrednie 
nitrowanie ze względu ла wrażliwość wyjściowego fenolu.

laN02 + RX— R—NO2 + Hal 
R-O-NO + Na^



Wymiana grap; lwuasonioweJ

Ai*2X" ♦ HaN02 — ^ - „rHO , ♦ *2 ♦ HarCl.
Reakcję stosuje się -aa., gdzie nie nożna zastosować bezpośredniego nit­
rowania, np. gdy obecny w pierścieniu podstawnik kieruje grapą nitro­
wą w inno położerie niż pożądane.

3. Utlenianie grup zawierających azot
Grupę aminową pierwezorrsędowych amin alifatycznych i niektórych 

amin aromatyczny cn aotsa utlenić do grupy nitrowej stosując nadmanga­
nian potasowy, nadkwasy i ich sole era. nadtlenek wodoru,

R-HH2 — 1 ■ R-HOg.
Nitrp swiązKi można również otrzymać utleniając oksymy, związki 

nitrozowe i inne
CF (ХООН 

ArCH-NOH — 2----- - ArCH2N02.
CF ‘OOOH

r2n-ho '< r2n-no2.

4. Reakcje z powiększeniem łańcucha węglowego
Pierwszo- i drugorzędow3 nitrozwiązki alifatyczne mają zaktywowa- 

ne przez grupę nitrową wodory w pozycji a i łatwo wstępują w reakcje 
przyłączenia aldolowego

OH*"
CH3N02 + C€H5CH0 '_н o ‘ C6H5CH-CH-N02 

Reakcje Michaela

XC-H + CH.-CH-Y ■ ■ » >-CH„CH -Y
2 | 2 2

no2 no2

Y - grupa uaktywniająca wiązanie podwójne (np. -ON, -N02, -C-0 itd. )
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Nitrowanie związków aromatycznych
• i 

АгН + ШГО^ -  АЙК),, ♦  H^O

MąGlI Tlenki azotu są trujące! Zachow4Ć ontrożność podczas pra­
cy г etężonymi kwa' ml! Pracować pod wyciągiem! Ze względu na możli­
wość wybuchu ni 3 należy destylować dwunltrozwiązków ani polinitro- 
związków!

V celu przyrzcfdz nia mieszaniny nitrującej do ochłodzonego wodą 
z lodem Kwasu azotowego dodaj* się powoli kwas siarkowy, stale miesza­
jąc lub wstrząsając mieszaninę.

Skład mieszaniny nitrującej ».ależy od reaktywności nitrowanego 
związku aromatycznego. Cc nitrowania 0,1 mola zwi |zku aromatycznego 
bitrze się:

A. Związki mało reaktywne: 10 ml (0,23 mola; 100-proc. kwasu 
azotowego (d * 1,5)» 14 ml stężonego .wasu siarkowego;

B. Związki średnio reaktywne: 10 ml (0,15 mola) stężonego kwa­
su azotowego (68-proc., d » 1,41 ), 12 ul stężonego \wasu siarkowego;

C. Związki reaktywne: 33 ml (0,3 mola ) 40-proc. kwasu azotowego.
W 250 ml kolbie tró jeisyjnaj z mieszadłem, wkrapluczem. i zanurzo­

nym wewnątrz termometrem (pozobtawić odpowietrzenie!) umieszcza się
0,1 mola związVru aromatycznego. Następnie dodaje się powoli z wkrapla- 
cza mies s&rlnę nitrującą ochłodzoną co najmniej do temp. 10 °C, mięt i a- 
jąc intensywnie i tóiłolząc zawartość kolby. Podczas wkraplan'.a utrzy­
muje się temperaturę od 5 do 10 °C (łaźnia z lodem). W przypadku 
reaktŷ .iych związków aroma tycznych ( wariant С ) po zakończeniu wkrap- 
lanii niesza się jeszcze 3C min. w temperaturze pokojowej, innych 
przypadkach ■ warianty A 1 B) - 2 do 3h.

Mie-zanine reagującą wlewa się następnie do ок. 300 ml wody z lo­
dem, mieszając dokładnie (wyciąg*). Stałe nltrozwiązki odsącza się, 
przenrrwa dokładnie wodą i oczyszcza dalej ( zwykle krystalizuje ). Ciek­
łe nltrozwiązki oddziela się w rozdzielaczu, wodry roztwór poddaje się 
J idnokrotnej ekstrakcji eterem, połączone lazy organiczne przemywa się 
wodą do odczynu obojętnego,, następnie roztworem wodorowęglanu sodo­
wego i ponownie wodą. Roztwór osusza się nad chlorkiem wapniowym i pod­
daje destylacji.

Sposobem tym można otr-̂ ymać wg wariantu A związki Takie jatc: 
m-dwunltrojenzen z nitrobenzenu; t.t. 90 °C z etanolu (80%); 2.4-dwu- 
nitrotoluen z p-nitrotoluenu; należy wkraplać mieszaninę nitrującą 
w temp. 60 °C, ogrzewać 30 min. do temp. 80 °C; t.t. 71 °C (80%); Es­
ter metylowy kwasu m-nitrobenzoeaowe.go z benzoesanu metylu; t.t. 78 °C 
z metanolu (80%); aldehyd m-nltrobenzoesowy z aldehydu benzoesowe­
go; należy lenzaldehyd wkraplać do mieszaniny nitrującej; t.t. 58 °C 
(40%.; n-bromonitrobenzen z bromobenzenu; t.t. 126 °C z etanolu (80%); 
cyjanek p-nltrobenzylu z cyjanku benzylu; utrzymywać w czasie pra.cy 
temp. -5 C; t.t. 117 °C z ЬО-nroc. etanolu (60%).

Wg wariantu B: nitrobenzen z benzenu (30%); 1-nltronaftalen 
z naftalenu; t.t. 57 z etanolu (60%); UWAGA: sproszkowany naftalen 
wsypywać w temp. 45-5C °C do mieszaniny nitrującej, mieszać 45 min.
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w temp. 60 °C. Surc.j produkt poddać destylacji a parą urodną w celu 
uaunięcia ni :zużytego jaftalenu. 1 r-n̂ trotŁ̂ .. bj z toluenu; ( izomer
para «ymroziń za pomocą mieszaniny lodu z solą, szybko odsączyć i prze ■ 

jnyć niewielką ilością ligroiny. Z przesączu oddestylować pod próżnią 
izomer orto przez 30 cm kolumnę Vigreux zaopatrzor.~ w płaszcz cgrzj- 
wany elektrycznie. Z pozostałości >«ymri izić resztki izomeru par“ 3 izo­
mer orto 40/ó w;'d., izomer para t.tj 55 °C z tanolu 20% wya.

Wg wariantu Cs 4-nltrowera troi ( 4-Nltro-1.2-awumetokaybenien) z 
weratrolu; t.t. 9Ł> °C z etanolu (^O^); o- i p-nitrofenol .z fenolu;
( fenol rozcieńczyć nieco wodą i trkraplać do kwaju e zotowego. Mieszani­
nę nitrującą zlać z półstałej mię szanii iy nitrofenoli, a pozostałość 
przemyć dwukrotnie wodą. Izomer orto oddzielić przez depilację % pa­
rą wodną. Z ochłodzonej pozostałości odsączyć p-.nltrofenol i prze- 
krystalizować go z 3-pruc. kwasu solnego z dodatkiem węgla aktywne­
go.) e-nitrofenol t.t. 46 bC z etanolu,(3096)łp-nitrofenol t.t. 114 °C 
(10%).

Otrzymywanie nltroalkanów
NaM02 ♦ RX -- - RHOg ♦ Hal

0,3 mola odpowiedniego halogenku alkilowego dodaje się szybko do 
mieszaniny 0,5 mola azctjnu -odowego i 0,5 mola rocznika (w celu 
zwiększenia rozpuszczalności azotynu w dwumetylof^rmamldzie) w 600 ml 
suchego dwufenyloiormamldu i - w zaleftnoroi od reaktywności halogenku 
alkilowego - miesza się od 1 do 6 h * temperaturze pokojowej. Następ­
nie wlewa się mieszaninę do 1,5 1 wody z lodem, ekstrahuje wielokrot­
ni«- eterem i warstwę eterową suszy chlorkiem wapnYow n. Proaukt wy­
odrębnia się za pomocą destylacji frakcyjnej na 50 0 1 kolonie 
Vigreux. W przedgonie uzysmije się lotni i;jący e. ter kwasu azotawego, 
powstający Jako produkt uboczny.

T a b e l *  5.13/I
Nitroalkany i estry kwasu azotawego z halogenków alkilowych

Produkt Związek
wyjściowy

Czat
(h)

Wydajność
♦nitroal-
kanu

%

Wydajność
azotynu

2-Nitropropan i 2-Jodopropan 4 26 K
1-Ni troheksan 1 -bromoheksan 4 52 23

1-Jodohekran 1
1-Nitrooktan 1-bromooktan 4 55 27
2-Nitrooktan 2-Jodooktan 8 50 26
Penylonitrometan bromek benzylu 5** 52 25

* Destyluje razem z eterem
** Prowadzić reakcję w temp. od -20 do -13 °C

Przyłączenie aldolowe nitroalkanów do aldehydów. Reakcję opisano 
w rozdz.' 5.10 str. 333.
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Hitrosoiwiązki otrzymuje się w Jrodi ill tresowania, będąoego re> 
akoją elektro? iłowego podstawieni 11 grup'n nitro mową.

,'zynnikiAm 41 ektrofiłowym w reakcji nitrĉ ow* jest kation 
nitrozeniowy N0+ powstały z lewa aa azotawego ( z azotynu metalu i kwa­
su mineralnego)

+ *oH0_ ♦ H =£= WO ♦ H„02 2
Ponieważ nie można otrzymać Ca tlona nitrozoniowego w dużyr stę- 

. żeniu, nitro«owariu ulegają a ijt rdziej reaktywne związki aromatyczne 
(fenoli i trzeciorzędowych amin aromatyoznych). V wynika reakcji nas­
tępuje podstawienie przede wszystkim w położenie , ara.

Z pierwszo- i drugrr̂ r .owymi ami nam aromatycznymi kwas azotawy 
rea fn,Je tworząc swiązki N podstawione. Z amin pierwszorzędowych po­
wstają sole lwuazoniowe, a z drugorzędowymi daje N-nitrozoaruiny, któ­
re przegrupowują się pod wpływem kwasów nieorganicznych do C-nitrozo- 
amin.

NitrozcwanJu ulegają też związki zawierające wiązanie C-H o clJk- 
rakterze kwasowym. Muszą to hyć związki zawierające w położeniu a eo­
na jmni ej jeaną grupę karbonylową, nitrową, dwie grupy karboksylowe lub 
estrowe.

1 I + -H+ 1 I 0-C-C-H + N0 — 2— - O-C-C-N-OI i
p-Hltrozo-H.K-dwumetyloanlllna

C^-Hf (SH,̂  * Ha№2 ̂ l | g _ pJON-C6H4-N(CH3)2

W zlewce o poj. 600 ml umieszcza się 30 g (31,5 ml, o k. 0,25 mo­
la) N,N-dwumetyloaniliny i dodaje 105 ml stężonego kwasu solnego. Za­
wartość zlewki chłodzi się do Temperatury pokojowej wodą, a następnie 
dodaje do aieszaniny potłuczonego lolu, by jej temperatura obniżyła się 
do 5 °C. Do oziębionego roztworu wkrapla się, mieszając, roztwór 18 g 
azotynu sodowego w 30 ml wody, przy czym nóżka wkraplacza powinna być 
zanurzona w cieczy. Podczas dodawania roztworu azotynu należy utrzymy­
wać temperaturę poniżej 8 °C, dodając od czasu do czasu lodu. Po skoń­
czonym wkraplama mieszaninę pozostawia się na ok. 1 h, po czym żółty
O.sad chlorowodorku p-nltroeo-ft,N-dwumctyloaniliny odsącza się na lej- 
ru sitowym i przemywa rozcieńczonym kwasem solnym (40 ml, 1:1 ), sta­
rannie odciska i przemywa niewielką ilością alkoholu.

5 . 1 3 . 2 .  * l t n i  t i r l r s k
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Chlorowodorek p-nitroeo-N, IT-awuiae Tyloaniliny not na oczyścić przez 
krystalizację z zakwaszonej wody. Wolną zasadę otrzymuje się z produk­
tu nieoczyszczonego. W tym celu chlorowodorek p~ni.troso-E ,N-dw i < tylo­
aniliny umieszcza się w rozdziel aczu (poj. 0̂0 ml), doóaje 100 ml wo­
dy i wstrząsa do chwili otrzymania jednorodnej papki. lodaje p?ę wte­
dy 10—proc. roztwór wodorotlenku sodowrgo do uzyskania odozynu al­
kalicznego ( zawartość rozdzielacza przy b:\er« barwę jaskrawozielor ,, 
i wolną zasadę ekstrahuje się dwukrotnie benzenem pordami po 50 ml. 
Ekstrakty benzenowe suszy się węglanem potauo^ym lub siarczanem magne­
zowym i po wysuszeniu oddestylowuje się około 60 ml benzenu. Pozosta­
łość jeszcze gorącą przelewa się do kolbkl stożkowej, gdzie po ozię­
bieniu kry zlizuje p-nitro*o-N,H-iwumetyloanilina w postaci zielo­
nych blaszek. Produkt odsącza się i suszy na powietrzu; otrzymuje 
się około 25 g (66%) aubotaroji o t.t. 85 °C.

5.13.3. Estry kwaia azotawego i azotowego

5.13.3.1. E s t r y  k w a s u  a z o t a w e g o
Estry kwasu azotawego otrzymuje się z bezpośredniej estryfikacjt 

alkoholi kwasem azotawym lub w reakcji halogenków alkilowyoh z aioRy­
nami.

1. Estryfikacja
v -H+ROH ♦ H-0 R-O-HO.

+H+
Reakcja przebiega znacznie szybc\ej niż reakcja estryfikacji kwa­

sów karboksylowych i alkoholi.
Estry kwasu azotawego otrzymuje się również działając na alJcohole 

trójtlenkiem azotu.
2. Działanie na chlorowooalkile azotynem srebra

R V

AgN°2 _Aex " R-°-MC ♦ R-NOr
I - Br, J.

W reakcji tworzy się mieszanina azotynów alkilowych i nitroalkaim 
zależna od rzą dowości stosowanego halogenku. Halogenki alkili I-rzędowe 
tworzą głównie nitrouikany, II-iz<= owe dają mieszaninę z zawartością 
1596 ni*.roa,lkanów, a III-rzędoW» nie tworzą oe prawda nitroalkanów lecz 
głównym produktem są alkeny powstałe w wyniku eliminac ji.
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5.13.?.2. E s t r y  k w a s u  a z o t o w e g o
Estry kwasu azotowego otrzymuje się działając kwasem azotowy»» na 

alkohole ze szczególną ostrożnością i możliwość wybuchu)
ROF ♦ HOH02= R - 0 - N C 2.

Azotany alkilów są bezbarwnymi cieczani, któr« można de .tjlow&ć 
bec rozkłairi, ale przegrzane ich pary wybuchają, co możu nastąpić przy 
Końou destylacji.

Estry związków wielowodorotlenowych są ważnymi materiałami wybu­
chowymi: trćjazotan gliceryny ' ( "trójnitrogliceryna" ), wuaz)tan gli­
kolu ("nitroglikol"), trójazotan celulozy (bawełna strzelnicza), 
awuazotan celulozy ( kolodium).

nitroglicerynę otrzymuje się działając mieszaniną kwas a azotowe­
go i siarkowego na glicerynę w temp. 10 °C. Nitrogliceryna silnie 
wybuchł przy ogrzaniu do odpowiedniej temperatur», pod wpływem uderze­
nia, a nawet pod wpływem zanieczyszczenia (kurzu).

Azot^c n-ana: -

H2S°4C H^OH ♦ HONO — -— Ł— - CęH^CNO ♦ HgO.

UWAGAI Wchłanianie par azotynów alkilowych powoduje silne rozsze­
rzenie obwodowych naczyń krwionośnych (uderzenie krwi do głowy), bóle 
głcwy i serca.

Po kolby kulistej z trzema szyjami, zaopatrzonej w mieszadło, 
wkraplacz i termometr sięgający piawie dna kolby oraz chłodzonej mie­
szaniną oziębiającą, wlewa się roztwór 38 g (0,55 mola) azotynu so­
dowego w 150 ml wody. Gdy temperatura roztworu obniży się do 0 C, 
wkrapla się mieszaninę 15 ml wody, 25 g (0,5 mola) stęż. kwasu siar­
kowego i -77 g (0,5 mola) alkoholu amylowego. Wahania temperatury 
nie powinny przekroczyć -1°, wkraplanie trwa ok. 2 h. Po ostudze­
niu w ciągu 15 h należy odsączyć wydzielony siarczan sodowy i w roz­
dzielaczu oddzielić lekko żółtą warstwę azotynu amylu od wody, a w ce­
lu usunięcia resztek kwasu siarkowego przemyć roztworem kwaśnego wę­
glanu sodowego i chlorku sodowego. Azotyn amylu osuszony bezw. siar­
czanem sodowym destyluje się pod zmni jszonym ciśnieniem. Wydajność 
45 g (80%).

5.13.4. Reakcj- identyfikacyjne nitro i nitrozozwiązków

5.13.4.1. Z w i ą z k i  n i t r o w e
Są one jasnożółtvmi ( intensywność zabarwienia wzrasta z ilością 

grup nitrowych) cieczami cięższymi od wody lub ciałami stałvmi -nieroz-
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puszczalnymi w wodzie. Aromatyczne związki nitrowe mają charakterystycz­
ny zapach. Wiele związków nitrowych jest lotnych z parą wodną.

1. Alifatyczne związki nitrowe
Działanie ługów

JDo 0,2 p związku dodaje się 0,5 ml 50-proc. roztworu wodnego NaOH
i wstrząsa kilka minut. Rozpuszczaniu ulęgają 1 i Il-rz. związki nitro­
we.

Tworzenie soli
Do 0,1 g badanej substancji dodaje się 3 ml roztworu 0,1 g sodu 

w metanolu i po wytrząśnięciu chłodzi się. Wytrąca się sól Bodowa 
w postaci osadu. •

Reakcja z kwasem azotawyn
Małą ilość związku nitrowego rozpuszcza się w 40-proc. roztworz 

wodorotlenku sodu i dodaje nadmiar 10-proc. roztworu azotynu sodowe­
go. Pojawienie się barwy czerwonej wskazuje na obecność związku nitro­
wego pierwszorzędowego. Po ostrożnym zakwaszeniu 20-prcc. kwasem siat­
kowym barwa znika i pojawia się po zan.k&] lzowamu. Barwa niebieska I u d  
niebieskozielona wpkazuje na obecność związku nitrowego drû orzędowe- 
go. Brak barwy w środowisku alkalicznym i kwa&nym wskazuje na obecność 
związku nitrowego trzeciorzędowego.

Identyfikację alifatycznych związków nitrowych przeprowadza się na 
podstawie pomiaru własności fizycznych.

2. Aromatyczne związki nitrowe
Redukcja cynkiem wobec chlorku amonowego (próba Milliicena)

Ag2°ArNC2 + 4H kh g — " ArNHOH + H20 ------ ArNO + H20 + 2Ag
4

0,5 g badanej substancji rozpuszcza się w około 10 ml 50-proc. 
etanolu, dodaje 0,5 2 chlorku amonowego i około 0,5 g pyłu cynkowego, 
wstrząsa 1 ogrzewa do wrzenia 1-2 min. Następnie pozostawia się na
5 min. w spokoju, sączy, od cynku i dodaje odczynnik Tollensa. Wytrą­
canie się lustra srebrowego lub czarnego osadu wskazuje na pozytywny 
wynik próby. *

Redukcja do amin
Do 1 g badane; substancji dodaje się 10 ml stężonego kwasu solne­

go, 2 ml alkoholu 1 porcjami 3 g cyny '̂ anulowanej chłodząc mieszani­
nę , gdy następuje reakcja silnie egzotermiczna. Po dodaniu cyny miesza­
ninę reakcyjną ogrzewa się do wrzenia pod chłodnicą zwrotną, aż cały 
nitrozwiązek przejdzie do roztworu (20-30 min. }; otrzymany roztwór de- 
kajituje się znad nleprzereagowanej cyny. Część roztworu pożna poddać 
działaniu HN02 (patrz działanie HNO2 na aminy), a pozostały roztwór 
alkallzuje się ostrożnie taką ilością 20-proc. roztvr>̂ u wodnego wodo­
rotlenku sodu, aby rozpuścił się początkowo wytrącający się wodorotle­
nek cynowy. \volną amlnr ekstrahuje się eterem (lub wydzie?a przez des­
tylację z parą wodną;, ekstrakt osusza się i oddestylowuje *stnr.
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Utlenianiu łańcucha bocznego
Dr mlep janlny 1 g badanego związicu J 3 g dwuchromianu sodu 

w 10 ml wody dodaje się hroplam* 5 ml stężonego kwasu siarkowego. Po 
dodaniu kwusu ogrzewa się do wrzenia prnez 10-60 min., a następnie, po 
ochłodzeniu, odsącza iutowt produkt, rozpuszcza w wodnym roztworze 
węglanu sodu i przesącuu. Przesącz zakwasza się, ł wydzielony kwae 
odsącz i krystalizuje z wody.

5.13.4.2. N i t r o z o z w i t z k i
Związki n_trozowe są na og5ł nierozpuszczalne w wodzie oraz w al­

kaliach ( z wyjątkiem związków zawierających dodatkowe ,*;rupy funkcyj­
ne, jak -SÔ H, -000H lub fenolowa OH).

Najważniejszą próbą ogólną jest redukcji, do amin '5.13.4.1. p.e)
ArNO + 4H + HC1 » ArNH2*HCl + Ĥ O

1. C-nitrozoswiązki. Mają zazwyczaj barwę zielonożółtą. Rozpusz­
czają się w «terze, dając bezbarwne roztwory, które przy ogrzewaniu za­
barwiają się na niebiesko.

Hitrozozwiązki bezbarwne nabart.1»ją się na zielone lub niebiesko 
podczas stapiania.

2. H-nitrozozwiązki. Są zazwyczaj żółte. Spełniają próbę Liber-
manna.

Małą ilość substancji stapia się z odrobiną fenolu i po ostudze­
niu dodaje się kilka kropli stężonego kwacu siarkowego.

H.SO. C£H|-0H C6HR0H R2NN0 — -— HONO --- - H0CgH4-N0 =  O-CgH^-NOH ---? - -

— produkty o wiśniowoczerwonym zabarwieniu, które zmieniają się po zakwa- 
szeriu na ciemnoniebieskie.

S.14-. Nitryle v janki j

Metcdy otrzymywania nitryli można podzielić na reakcje: wymiany, 
nukleo/ilowe, eliminacji, przyłączenia i utleniał ia.

1. Reakcje wymiany 
Z halogenków

NaPNR-CH2X RGH2-CN + R-CH2-NC
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ArX CnCH ArCN + CuX.

Wartościowe wyniki uzyskuje się po zastosowaniu pierwszorzędowyoh 
lub drugorzędowych halogenków. Reaktywność chlorowców saniej8za się w 
ezeregu J^Br^Cl. Reakcję prowadzi się w alkoholu, aoetonie, dwume- 
tyloloTmamidzie, dwumetylosulfotlenku.

Z siarczanów lub sulfonianów alkilowych
R SO. + NaCN 2 4 RCN + ROSO N̂a.

Ar0S02CH5 + NaCN --- - 4rCN + CÎ SÔ Na.

Z sulfonianów metali

ArSO )Na + NaCN ArCN + Na2S03

Z czwartorzędowych soli i niektórych trzeciorzędowych amin

-ch2nc ch5 )5j NaCN ch2cn

rcoch2ch2cn + HNK'

Z soli dwuazonlowych (reakcja Sandmeyera )

ArCN + N? + CuCl

2. Reakcje nukleofilowe 
Alkilowanie nitryli

(Ar >2CHCN

C,HcCH_CN + C_H_Br + NaOH6 5 Z 2 5
katalizator

Acylowanie nitryli
NaOC H

RCOOC H + NC-CH-OOOR' ----2 5 ‘ RCOCH-COOR' + CoHc0H2 5
CN
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Reakcja Knoeyt-nagela
^  CN .ON

> 0  ♦ CH ------ > c ^
~~-Y Y

Y - -COOH, -CHOR, -CH
3. Reakoj« ellmlr-cji 
Odwadnianie amidów

-fl2c
R(X)NH2 --  - RCN

Jako czynniki odwadniające stosuje się p2o5, PO Jl, pci5, soci2 
ne.

Z kwaaów karboksylowych 
ArSO NH

ArOOUfl — 2-■ - ■■ - ArCN + ArS02Cl + 2P0C13 + 3HC1 
5

7- podstawionych amidów 
PC1_

RNHCOR' * *■ RC1 + R'CN + P0C13 + HC1

4. Reakcje przyłączenia 
Cyjanowodór można przyłączyć do:
- związków nienasyconych

HPN TłPNHCECH -2=!— - GH2-CHCN — - HC-CT^CT^CN
- grupy karbonylowej C aldehydy i ketony)

''c-o 11011 r "-n-OH ^C-0 ^ '■CN

W obecności amin otrzymuje się aminonitryle

NH xNH2
- C“°  “HOT X CN

- azometyn
UH-

FC?I •'RCH=NH —  — — - R-CH 
\ CU

i in-

«
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upwRCH-NOH - RCHNHOHICN
- e poksydów

CH-CH - -  HOCH-CH-CN / 2 2 20
Nitryle moina również otrzymać działając akrylonitrylem ns alko­

hole
pnu

ch2-chcn - ro-ch2ch2cn

lub związki tworzące pod wpływem zasad aniony
Y' Y'I I 

r-ch + ch2»chcn ---— r-c-ch2ch2cn
Y Y

Y i Y' - grupy ^CO, 000R, CN itd.
5. Reakcje utl »niania
Utlenianie amidów. Amidy mające atom wodoru w pozycji a można ut­

lenić do nitryli sJ osu^c utleniacze takie, jak czternoctan ołowiu 3ub 
nadtlenek niklu

RCH2NH2 - »■ RCN
1

Utlenianie alkoholi rierwrzorzgdowYch lub aldehydów w obecności 
amoniaku

[O] NH_
RCHgOH ----- 2_

Co] NH
RCHO ----- 2--

RCN

Otrzymywanie cyjanków alkilowych

RX + NaCN ■ — Ł-°- - RCN + NaX
0̂ g (0,61 mola) suchego cyjanku aodu (suszony w ciągu 12 h 

w temp. 110 °CJ dodaje się do 150 ml IFSO ( dwumetylosulfotlenku prze­
destylowanego znad wodor’cu wapnia) umieszczonego w kolbie, zaopatrzonej 
w chłodnicę zwrotną z rurką Z chlorkiem wapnia, mieszadło, wkraplacz i 
tjrmometr. F^tną papkr ogrzewa się w łaźni wodnej do 90 °C, łaźnię usu­
wa się i dodaje powoli halogenek (0,5 mola monohalogerku lub 0,25 mo—
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la cwunalogenku) mieszając zawartość kolby. Temperatura mieszaniny na­
tychmiast wzrasta. Szybkość wkraplania należy regulować tas, aby tem- 
pera+art- nie przekraczała 160 °C. Po dodaniu całego halogenku (po ok.
10 min. ) mieszaninę miesza się jeszcze 10 min. lub do enwili gdy tem­
peratura opaanie poniżej 50 °C.

W przypadku otrzymywania mononitryli, mieszaninę reagującą wlewa 
się do wody, a produkt ekstrahuje chloroformem lub eterem. Ekstrakt 
przemywa -î  kilka razy nasyconym roztworem chlorku sodu, suczy nad 
chlorkiem wapnia i destyluje.

W przypadku dwunitryli (rozpuszczalnych w wodzie) do ochłodzonej 
mieszar-inji poreakcyjnej dodaje się 150 ml chloroformu i utworzoną 
mieszaninę wlewa się do ra-syconego rcztworu chlorku sodu. Dodaje się 
taką ilość wody, która wyBtarcza do rozpuszczenia wytrąconych boli i 
oddziela warstwę chloroformową. Wodny rortwói1 ekstrahuje się raz chlo­
roformem. Połączone roztwcry przemywa się dwukrotnie roztworem soli, 
osusz« i destyluje.

Sposobem tym otrzymano między innymi nitryl kwasu: bursztynowe­
go z 1,2—dwuchloroetanu; (56%); glutarowego z 1. 5-dwu-:hloronronanu: 
(67*'; adypinowego z 1.4-ćwuchlorobutar.n: (88%); plmellnowego z dwu- 
ohlcropentanu; (75%); walerianowego z 1-chlorobutanu; (93%); kapro- 
nowego z 1-chloropentanu; (97%); heptanowegp z 1-chloroheksanu; 
(91%).

Z-F*iHvir\,.*i:r-onl-t.rvl

TEBAC-HcBr ♦ C,HcCH-CN + NaOH -->*■ C..HcCH-CN + HaBr + H„0ć y b y ć 6 5| 2
C2H5

W kolbie trójszyjjie; o poj. 250 ml, zaopŁtrsonej w mieszadło bez 
Txazozelnienia( wkraplacz 'i termometr, umieszcza się 35,1 g (34,5 ml,
0,3 mola) fenyloacetonitrylu, 90 ml 50-proc. wodnego roztworu wodo­
rotlenku sodowego i' 1 g chlorkr trójetylobenzyloamoniowego (chlo­
rek TEBA). Energicznie mieszając dodŁje się 34 g (0,31 mola, 24 ml) 
bromku etylu z taką szybkością, by temperatura nie przekroczyła 35 °C 
(można chłodzić kolbę zimną wodą). Po zakończeniu dodawania reakcję 
prowadzi się do zaniku efektu cieplnego, a potem w ciągu 1 h utrzy­
muje się w temp. 40-50 °C. Następnie dodaje się około 2 ml aldehydu 
benzoesowego (celem usunięcia niezmienionego fenyloacetonitrylu) i mię­
kła w temp. 40-50 °C około T h. Mieszaninę rozcieńcza się 100 ml wo­
dy, pr cer— 1 ,lo rozdzielacza, górną warstwę organiczną oddziela, wodną 
ekstrahuje benzenom (SO ml). Warstwy orgar-ijzne łączy się, przemywa 
wodt» i suszy niewielką ilością chlorku wapniowego. Po oddestylowaniu 
benzenu produkt dntyluje się pod zmniejszonym ciśnieniem. Wydajność 
ok. 37 g (85%,.

Knoeyenagela 1 o^ego
/CN ^CN 

J>-° * ------ >-C ,

Y Y
Y - -OOOH, —COOR lub -CN.
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W kolbie o poj. 500 ml, zaopatrzonej w nasadkę do destylacji 
a z eo tropowe j i chłodnicę zwrotną, ogrzewa się do wrzenia mieszani­
nę 0.5 mola składnika metylenowego ( ester cyjanooctowy, ester malo- 
nowy, kwas cyjanooctowy, dwtmltryl kwasu malonowego), 0,5 mola od­
powiedniego aldehydu lui ketonu (dla związków poniżej lepiej użyć
0,6 mola), 0,01-0,05 mola katalizatora podanego w przykładaoh i 0,1 
mola kwasu octowego w 15C ml benzenu. Reakcja jest zakońozona z chwi­
lą zaprzestania wydzielania się wody (2-6 h)# Mieszaninę należy och­
łodzić, warstwę benzenową przemyć cztery razy niewielką ilością np. 
pół nasyconego roztworu “soli kuchennej, wysuszyć siarczanem “udowym-
i oddestylować benzen. Pozostałość krystalizuje się lub destyluje.

Stosując jako katalizator (5-alaninę otrzymuje się: kwas lzopro- 
pylidenocyjanooctowy z kwasu cyjanooctowego 1 acetonu; t.t. 134 °C 
( 90%); dwunitryl kwasu 1zopropylldenomalowego z dwunitrylu kwasu ma­
lonowego i acetonu; ( 90%); ester etylowy kwasu a-cy.lano- B-metylo- 
kfotonowego z estri etylowego etylowego kwasu cyjanooctowego i bu- 
tanonu; (85%).

Stosując jako katalizator octan amonowy otrzymuje' się npł ester 
etylowy kwasu cykloheksylidenocy.lanooctowego z ettru etylowego 1 .ra- 
su cyjanooctowego 1 cyklohekeanonu; (80%); kwas cykloheksylideno- 
cyjanooctowy z kwasu cyjanooctowego; przemyty 1 wysuszony roztwór 
poreakcyjny zagęszcza się, a odsączone kryształy przemywa zimną benzy­
ną; t.t. 110 °C z benzenu ( 70%).

Chloroacetonltryl

W kolbie destylacyjnej o poj. 250 ml umJ«szcza się <7 g (0,5 mo­
la) sproszkowanego chloroacetamldu 1 45 g v0,6 mola) pięciotlenku 
fosforu. Kolbę zamyka się korkiem i energicznie wstrząsając mlei za 
dokładnie jej zawartość. Następnie przyłącza siv chłodnloę destylacyj­
ną i ogrzewając kolbę na siatce, oddestylowuje powstający w reakcji 
chloroacetonltryl. Po za.ionczenlu destylacji surowy produkt umie' zeza 
się w kolbie zaopatrzonej w deflegaator, dodaje 3 g pięciotlenku 
fosforu 1 ponownie destyluje zbierając frakcję o t.wrz. 122-125 °C. 
Wydajność 24-26 g (63-68% ).

Otrzymywanie cyjanohydryn
Otrzymywanie cyjanohydryn opisane jest w rozdz. 5.8
Benzonltryl

Przez roztwór 4 ramoli dwuwodnego'chlorku ni odrowego,. 0,4 mola 
amonlami, 30 mmoli metoksylanu sodu i 0,1 mola benzaldehydu w me­
tanolu przepuszcza się tlen w temp. 30 °C. Po 6 h mieszaninę roz­
cieńcza się wodą, zakwasza i ekstrahuje eterem. Po oddet tjr c waniu 
eteru usuwa się nie zużyty aldehyd przez tworzenie koutpleksu z wodoro­
siarczanem sodu, a otrzymany benzonltryl destyluje się. wydajność 79%.

2C1CH2C0NH2 + P2lt 2C1CH2CN + 2HP05

Ctó312
C,H_CN 

b 53 CH ÔHa
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5.14.1. Reakcje identyfikacyjna nitryli

Nitryle są cieczami lub citałanu ctâ ymi o «teryoEny« zapachu. 
Nitryle aromatyczne mają zapach gorzkich migdałów, Łiu rozpuszczają 
się w wodzie. Niższe nitryle alifatyczne są rozpuszczalne w wodzie.

Nitryle nie wydzielają amoniaku pod dział sini -,m zimnyoh alkaliów. 
Ponowne wydzielanie amoniaku następuje przy ojrz&niu z alkaliami.

1. Próba z hydroksyloaminą

RGN + ICH „OH ■■■ -  R-C
2 *NOH

Do roztworu hydroksyloaminy w alkoholu mety_owym (0,5 h chloro­
wodorku hydroksyloaminy ogrzewa się w metanolu i dodaje mały kawałek 
soduj gdy eód rozpuści eię całkowicie, odsącza pię chlorek sodu) doda­
je się 0,5 g nLtiylu i ogrzewa kilka minut. Po ochłodzeniu zakwasza 
się kwasem solnym wobec czerwieni Kongo i dodaje 1 kroplę roztworu 
chlorku żelazowego. Brązowoczerwone zabarwienie wskazuje na obecność 
nitrylu.

2. Hydroliza
Hydroli%  do auidu. 0,5 g nitrylu, 10 ml 20-proc. nadtlenku wodo­

ru i 2 ml 5-proc. wodnego roztworu wodorotlenku sodu ogrzewa się 
w 4C C wstrząsając mieszaniną od czasu do czasu. Po zakończeniu reak­
cji (15-45 min. ) chłodzi się, odsącza amić* i krystalizuje z wody.

Hydrolizę można przeprowadzić przez krótkie ogrz£nie do 80 °C mie­
szaniny 0,5 g nitrylu z 2 ml stężonego kwasu siarkowego i wlanie jej, 
po ochłodzeniu, do 20 ml wody.

Hydroliza do kwa a. Hydrolizę wykonuje się tak, Jak hydrolizę ami­
dów ( 5.11.6.5 p.1 ).

3. Redukcja do amin
Nitryle można poddać redukcji jedną z metod opisanych w rozdz. 

5.12 i identyfikować powstałą aminę.

5.15. Aminokwasy

Znanych je«t bardzo wiele metod syntezy aminokwasów. Można je po­
dzielić z grubsza na trzy rodzaje:

1. Reiiccje wymiany innych grup f mkcyjnych w podstawionych pochod­
nych kwasów karbokeylowych na grupę aminową. Przykłalami tak Lej reakcji 
Aoże być anonoliza kwasów halogenokarboks^lowych lub amonoliza hydroksy- 
nitryli ( cyjanohydryn )i
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,'x NH, /NHR-CH --- 2— —  p.cn r f
'COOR (lub ON) ^COOH

X - Cl, Br, OH.
2. Dobudowa fragmentu węglowego do Istniejącego już ugrupowania 

zawierającego zarówno grupę aminową, jak i karboksylową. Najbardziej 
rozpowszechnionym przykładem takiej syntezy jest tzw. synteza malono- 
w%, w której wykorzystuje się aktywną grupę metylenową w odpowiedniej 
pochodnej ebtru aa. no*nalono“ego:

^COOEt R. -CCOEt „ - /NH0Z-NH-Clf Nd-'-Ęt-  - V  .Hydroliza . ^  2
^COOEt ZNH '300Et 2 v'COOH

Inn'"®! przykładami dobudowy łańcucha węglowego do istniejącego już 
fragmentu aminoKwasowego jest reakcja konet<yisacji aldehydów z pochod­
nymi kwasu aminooctowego, takimi jak kwa£ hippurowy (a: aktonowa syn­
teza Erlenmayera), hydanto^na i tiohydantoina, dwuicotopiperazyna, ro- 
danina itp. Na przykład w reakcji aldehydów z kwa»em hippurowym otrzy­
muje się odpowiedni azlakton:

-H2° «R-CHO + H — COOH ------ •- R-CH-C-C ,?l \ ’NH-CO-Ar N o
xv
Arktóry po redukcji podwójnego wiązania C«C, a następnie hydrolizie daje 

odpowiedni aminokwas.
3. Reakcje polegające na bezpośrednim aminowaniu kwasu karboksy­

lowego (alDO jego pochoanej) lub bezpośrednim karooksylowaniu amin 
(albo ich pochodnych). Najhardziej chyba ogólną reakcją w tej grupie 
jeat wykorzystanie aktywującego wpij-wu grupy izonitrylowej na a-atom 
węgla, co umożliwia jego metalację litem, a n&stępnie karbonlzację z u- 
życiem CÔ  lob innych reagentów:

/SC CO ^NC m
R-CH,-NC -ŁŁ— —  R-CH -- ---  R-CH Ljrq • R_CH

''Li v COOLi ^COOH

"jnanych jest takie wiele innych metod yntezy jninckwus-Sw, wpraw­
dzie o mniej ogólnym charakterze, ale za to dobrzw nadającym, się. do
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otrzymywania konkretnych aminokwasów. Warto również wspomnieć, że głów­
nym źródłem wielu aminokwasów są hydrolizy białkowe, z których wy­
dziela si«| Je po odpowiedniej przeróbce. W ten sposób uzyskuje się 
większość optycznie czynnych aminokwasów należących do szeregu natural­
nego tzn. 1 ( S w konwencji Cahna ).

Amonollza kwasów a -halogenokarboksylowych

/ C l  (Br) NH / N H 2
R-CH ---- 2— —  *-€H + NH Cl (Br)

^ C O O H  ’"'''COOH

Do mieszaniny 8 moli węglanu amonowego 1 6 moli stężonego roz­
tworu wodnego amoniaku dodaje się powoli 1 mol odpowiedniego kwasu 
o-halogenokarboksylowego, po czym umieszcza się ją w autoklawie i og­
rzewa do temperatury około 100 °C przez kilka godzin, fożna wykonać 
tę reakcję przez ogrzewanie pod chłodnicą zwrotną do temperatury 40- 
6© °C, jed-nak wymaga to znacznie dłuższego czasu ( dla chlorowcokwasów 
20-40 h, dla bromokwasów 10-20 h). Mieszaninę poreakcyjną odparowuje 
ię na wyparce rotacyjnej z wrzącej łaźni wodnej, albo zatęża w pa­
wicy porcelanowej ogrzewając ją płomieniem palnika, aż do momentu, 

v .tórym temperatura mieszaniny osiągnie 110 °C. Zawartość parownicy 
( lu’- v ->’ostałość w wyparce rotacyjnej) rozpuszcza się w minimalnej 
ilo 'dy, a następnie dodaje 3 1 metanolu i pozostawia do krysta­
lizacji (najlepiej w lodówce). Po 1-2 dobach odsącza się wykrysta­
lizowany osad aminokwasu i przemywa go metanolem. W razie potrzeby 
można surow; aminokwas przekryntalizować rozpuszczając go w jak naj­
mniejszej ilości wrzącej wody i dodając nadmiar metanolu ( najlepiej 
z regeneracji poprzednich ługów pokrystalizacyjnych ).

W ten sposób ■’żna otrzymać wiele różnych aminokwasów z wydaj- 
nościaml przekracza,^ m i  60%. Na przykład z kwasu chlorooctowego gli­
cynę, z kwasu a -bromo. opionowego - alaninę, z kwasu a -bromoizokap- 
ronowego - leucynę i wiele innych.

Otrzymywanie aminokwa.: ów w renkc?i Streckera
Metoda Streckera polega na amo'.Jil yaroksynitryli otrzymywa­

nych ln situ przez zmieszanie aldehydu lub ketonu z cyjankiem sodu 
lub potasu.

R1 TO., en" r1 nh„ „ . r1. mV  2 H^droj-lza t <
2 r \ .  -IIH  2 ^  NR2 R ON 3 R COOH

W kolbie okrągłodennej miesza się 0,55 mola chlorku amonowego, 
100 ml stężonego roztworu amoniaku i 0,55 mola cyjanku potasowego. 
Następnie chłodzi się tę mieszaninę w łarni lodowej 1 w temperatu­
rze około 0 °C, przy energicznym mieszaniu dodaje się po kropli 0,5 
mola odpowiedniego aldehydu lub ketonu. Po wkropleniu całej ilości 
związku karbonylowego miesza się zawartość kolby jeszcze kilka go­
dzin w temperaturze pokojowej ( niektóre ketony reagują wolno i dlate­
go trzeba albo znacznie przedłużyć czas reakr)1, albo ogrzewać miesza-



439

ninę do temperatury nie większej niż 60 °C), a następnie odparowuje 
do sucha na wyparce rotacyjnej pod zmniejszonym cienieniem - łaźni
o temperaturze nie przekraczającej 40 °C. Kolbę z pozostałością 
przenosi się pod wyciąg i dodaje ostrożnie 250-400 ml stężonego kwa­
su solnego (UWAGA - cyjanowodor! ), a następnie ogrzewa pod chłodni­
cą iswrotną przez 3-5 h, celem zhydrolizowania aminonitrylu. Hydroli­
zat odparowuje się do sucha na wyparce rotacyjnej pod zmriejŁZonym 
ciśnieniem z wrzącej łaźni wodnej, otrzymując jako pozostałość mie­
szaninę chlorowodorku a nJnokwasu i soli nieorganicznych. Chlorowodo­
rek aminokwasu ekstrahuje się kilkoma porcjami ( 4 x 50 ml) metanolu 
lub etanolu, odsączając za każdym razem osad soli nieorganicznych. 
Zebrane ekstrakty alkoholowe traktuje się aminą ( dwuetyloamlna, trój- 
etyloamina lilb pirydyna), aż do pH około 7, przez co uwalnia się ami­
nokwas (-najczęściej wypada on natychmiast w postaci Jrobnokrysta- 
licznego osadu). Znacznie lepszym sposobem jest uwalnianie aminokwa­
su przez potraktowanie roztworu jego chlorowodorku tlenkfem propyle­
nu, któi*y reaguje z chlorowodrrem dając chlorhydrynę i w ten sposót 
wiąże go nieodwracalnie. Następnie mieszaninę pozostawia się do krys­
talizacji na 1-2 doby, po czym aminokwas sączy się i przemywa alko­
holem. W razie potrzeby można go ponownie przekrystali zować z miesza­
niny wody i alkoholu. Metoda tą można otrzymać prawie każdy aminokwas, 
jeżeli tylko dostępny jest odpowiedni aldehyd lub keton. Wydajności re­
akcji Streckera przekraczają najczęściej 40%, ale dla bardziej zło­
żonych i reaktywnych układów mogą być niższe. W przypadku trudności 
rozdzielenia aminokwasu i soli nieorganicznych, najlepiej jest zastoso­
wać od razu chromatografię jonowym: enną.

5.16. Związki metaloorganiczne

Związki organiczne zawierające wiązanie węgiel-metal mają olbrzy­
mie znaczenie w syntezie organicznej, które Jest wynikiem ich wysokiej 
reaktywności, spowodowanej silną polaryzacją teso wiązania. Ich wysoka 
reaktywność jest powodem szerokiego zastosowania nawet do syntez 
przemysłowych, mimo pewnych kłopotów związanych z otrzymywaniem, prze­
chowywaniem i ochroną przed wpływem czynników atmosferycznych. Związki 
te otrzymuje się przeważnie w reakcji odpowiednich metali ze związka­
mi chlorowcopochodnymi:

R-X + 2Na ( Li) -■ R-Na ( Li ) + NaX ( LiX )
R-X + Kg ---- - R-Mg-X

X-J’l2-000R + Zn ---- — X-Zn-CH2-C00R
Niekiedy wygodniej jest je otrzymać w reakcji wymiany wodoru na metal 
po użyciu bardziej reaktywnego związku metaloorganicznego:
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R-H + R'-Li R-Li + R'-H
lub bezpośrednio metalu:

R-H + Na — »--- R-Na + H2#
Ta ostatnia reakcja jest szczególnie łatwa w szeregu aromatycznym oraz 
w związkach zawierających tzw. aktywny wodór ( pochodne acetylenu, cyk-

nlkaml elektronoakceptorowymi). Czasami stosuje się również reakcję wy­
miany metalu na inny metal w związku metaloorganicznym. Sposób ten np. 
można zastosować do syntezy szczególnie czystych, alkilowych pochodnych 
sodu:

Z.iflązki metaloorganiczne stanowią bardzo rzadko produkt końcowy synxezy 
Ca anlcznej i dlatego też najczęściej przerabia się je natychmiast po 
wytwcrzenlu. Przy ich otrzymywaniu należy zachować szczególną ostroż­
ność, ' ,,.leważ wiele związków metaloorganicznych (głównie pochodne so-

łatwo ulec rozkładowi przy zatknięciu z czynnikami atmosferycznymi. Po- 
niewafc nie sposób omówić choćby najważniejszych reakcji związków metalo­
organicznych, dla ilustracji tego zagadnienia posłużymy się dowolnie wy­
branymi, jednostkowymi przykładami. Ogólnie rzecz biorąc reakcje związ­
ków metaloorganicznych polegają na silnie nukleofilowiTc charakterze Łto- 
mu wrgla związanego z metalem. Wszystkie te reakcje nofna zapisać ogól­
nym schemarem:

Zviązki metaloorganiczne są zdolne do reakcji z każdym pubstra+.em, który 
jest tylko zdolny do heterclitycznego rozpadu wiązania, lub w którym 
wiązanie jest w wystarczającym stopniu spolaryzow ł». Związki rte+aloor- 
ganiczne umożliwiają dzięki temu wykonanie syntez różnorodnych kl s po-̂  
łączeń organicznych.

0trz''~TTi7v tiie 1 reakcje związków maenezoorranlczrv-~cn

lopentadienu, grupa CĤ  lub CH połączona z jednym lub kilkoma podstaw-

R^Ig + 2Na 2RNa + Hg.

du i pota u) zapala się samorzutnie na powietrzu, a inne mogą bardzo

ś  ś  £  S

-G : 'Me + X-YI 1 A. + Me*.
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W kolbie trójszyjnej zaopatrzonej w mieszadło, sprawną chłodni­
cę zwrotną 1 wkrapiacz, umieszcza się 0,5 ^ramoatomu magnezu ( najle­
piej v postaci wiórów - preparat handlowy tzw. magnez do syntez 
Gri.marda, i 50 ml absolutnego eteru. We wkraplaczu umieszcza się
0,5 mola odpowiedniego halogenku alkilowego lub arylowego (powinien być 
również suchy i pozbawiony kwaśnych zanieczyszczeń), po czym do kolby 
z magnezem dodaje się z wkraplacza kilka mililitiów halogenku. Począ­
tek reakcji jest łatwy do rozpoznania, ponieważ eter lekko mętnieje
i zaczyna wrzeć. Jeżeli reakcja nie rozpocznie się samorzutnie, nie 
należy w żadnym wypadku dodawać większej ilośoi halogenku alkilu, po­
nieważ po jej rozpoczęciu nie będzie jej można opanować i zawartość 
kolby zostanie wyrzucona wskutek energicznie przebiegającej reakcji. 
Reakcję należy zapoczątkować ( w razie konieczności ) przez dodanie 
kryształka jodu, paru kropel bromu, bądź kilku kropel suchego CCl̂ , 
a następnie ogrzać mieszaninę do wrzenia. Po rozpoczęciu reakcji roz­
poczyna się powolne dodawanie halogenku alkilowego (najlepiej roz­
puścić go w 50-150 ml eteru). Szybkość wkraplania jest uwarunkowana 
sprawnością chłodnicy, nie należy ;ednaK dodawać halogenku zbyt duży­
mi porcjami. Po wkropleniu całej ilości halogenku, zawartość kolby 
ogrzewa się do wrzenia, aż do rozpuszczenia się prawie całej ilości 
magnezu (zwykle 0,5-1 h). Otr̂ yi"any rcztwor eterowy związku Grignarda 
(magnezoorganicznego) należy możliwie jak najszybciej użyć do synte­
zy., Jeżeli pomieszczenie laboratoryjne nie jest zbyt wilgotne, to apa­
ratura nie wymaga specjalnego zabezpieczenia przed wilgocią, ponieważ 
związek magnezoorganiczny jest bardzo skutecznie chroniony przez po­
duszkę eterową. W przypadku dużego zawilgocenia laboratorium (np. je­
żeli obok pracuje kilka łaźni wodnych), lepiej Jest użyć odpowiedniej 
rurki ze środkiem wiążącym wodę.

1. Otrzymywanie kwaju karboksylowego w reakcji związku Grignarda 
z dwutlenkiem węgla

Karbonizację związku magnezoorganicznego najlepiej i najłatwiej 
jest wykonać przez wylanie zawartości kolby do zlewki zawierającej 
100-200 g stałego CO2 i 100 ml eteru etylowego. Podczas dodawania 
związku magnezoorganicznego naleiiy zawartość zlewki intenrywnie mie­
szać. Pc wkropleniu całej ilości substratu pozostawia się mieszani­
nę do odparowania nieprzereagowanego dwutlenku węgla, po czym zakwa­
sza ostrożnie 10-15-proc. kwasem solnym (taką ilością, aby rozpuścić 
osad soli magnezu)* warstwę eterową oddziela się, suszy bezwodnym siar­
czanem magnezu i po odsączeniu środka suszącego, odparowuje eter pod 
zmniejszonym ciśnieniem, a pozostałość (kwas karboksylowy) przerabia 
się w iowolnie wybrany przez siebie sposób, na podstawie znajomości 
własności fizykochemirznych produktu.

2. Reakcja ze związkami karbonylowymi

R-Mg-X + C0r ----- R- X)'JMgX HC1 R-COOH + MgXCl

R-Kg-X + R1R2C«0 HC1
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Do roztworu związku magnezoorganiсznego dodaje się 0,4-0,45 mola 
odpowiedniego aldehydu lub ketonu (na 0 ,5 mola związka magnezoorga- 
nicznego!) rozpuszczonego w takiej samej ilośoi eteru. Reakcja prze­
biega spokojnie i często dla jej zakończenia nalepy mieszaninę, po 
wkroplenlu związku karbonylowego, ogrzać do wrzenia przez 0,5-2 h. Nas­
tępnie mieszaninę poreakcyjną chłodzi się' w łaźni lodowej i dodaje 
15-proc. roztwór kwasu solnego lub nasycony roztwór chlorku amonowego, 
w takiej ilości aby rozpuścić całkowicie osad soli magnezowych. Pro­
dukt wyodrębnia się z eks traktu eterowego w dowolny sposób, dosto­
sowany do własności fizykochemicznych produktu.

3. Inne reakcje związków magnezoorganicznych
’sryslkie' reakcje wykoruje się w zasadzie weIług tego samego sche­

matu post' powania, a różnice występujące niekiedy w poszczególnych syn­
tezach wynikaf ą najczęściej z własności fizycznych produktów i sub­
stratów. Jeżeli np. substrat zawiera kilka grup reaktywnych w stuuunku 
do związku magnezoorganicznego, to znacznie lepiej jest wkraplać zwią­
zek magne zo o rgan i с zny do eterowego roztworu substratu, dzięki czemu 
poszczególne grupy reagują w kolejności ich akxywności. W takich przy­
padkach ( szczególnie wówczas, gdy prowadzimy reakcję z bardzo aktywnym 
substratemj najkorzystniej jesx również p -owadzie reakcję w obniżonej 
temperaturze (nawet poniżej -50 °C). W reakcji z wodą, alkoholami i 
związkami zawierającymi aktywny uodór związki magneznorganiczne aają 
odpowiednie alkany. W reakcji z halogenku! niemetali (PCI3, SiCl^ 
itd. dają odpowiednie pochodne crganicziiL fosforu, krzemu i innych 
niemtali. reakcji z tlenkiem etylenu, propylenu itp., powstają alko­
hole pierwszorzędowe o przedłużonym (o ćrfa atomy węgla) łańcuchu wę­
glowym.- Z aldehydem mrówkowym powstają alkohole pierwnzorzędowe z łań- 
cucuem przedłużorvm o jeden atom węgla. 2 rltrylami powstają sole mag­
nezowe ketimin, których hydroliza daje odpowiednie ketony, w reakcji 
z izoc"-’ ̂ niaî ami powstają odpowiednie amidy itd.

С Ъ  — vwanie i reakcje związków litoorganioznych
z - rizi.« otrzymywanie związków litoorganioznych jest bardzo zbli­

żone (i. opi nar.ego już sposobu otrzymywania związków magnezoorganicznych. 
Reakcję wykonuje się biorąc 2 gramoatomv litu na mol halogenku alkilo­
wego i vr оЪтйопе j temper- turze. Ze wzgl du na wysoką reaktywność li­
tu w c?-Rie reakcji powinno się przepuszczić przez aparaturę strumie; 1 
suchego arfonu In1- azotu. Związki litoorganiczne można także otrzymy­
wać w r o zp un я с •/. г 1  r  ilcfccfi węglowodorowych, np. w eterze naftowym, co 
umożliwia r'Titezt, wielu połączeń metaloorganicznych, trudnych do otrzy­
mania w inny nporsrfr. lal.Tzymi zaletami stosowania związków litoorga- 
nicznych zami int _związków magnezoorganicznych są: znacznie wyższa ak­
tywność związków litoonrmlc nych, bardziej jednoznaczny przebieg synte­
zy odpowiedniej pochodnej litowej oraz Jednoznaczny przebieg jej re- 
akoji z odpowiednim el^ktrofilem, mała ma-a atomowa i wreszcie dostęp­
ność na rynku wielu gotowych odczynników litujących (lit w różnych 
postaciach, fenylolit, - utylolit itd. ), зс jest zwi izr.ne z ich znacz­
nie większą trwałością 'it odpowiednich, • y i оЛnych magnezu. Obecnie 
większość związków litcoi“7iricznych stosuj-“ si4 w syntezie zawsze wOw- 
czas, gdy nie moi. na otrwnać oapowiedniego -wiąz.KU magne zoorgani с znego, 
lub gdy jego utycie nie daje zadowalających rezultatów. Na przykład
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karbonizacja związku litoorganicznego za pomocą CO2 daje odpowiednie 
krasy karboksylowe z dużo większą wydajnością.

W aparaturze, Jak do otrzymywania związku magnezoorganicznego, 
.zaopatrzonej dodatkowo w rurkę umożliwiającą przepuszczanie strumie­
nia czystego argonu, unueszcza się 50 ml absolutnego eteru i 0,5 
gramoatomu litu (w postaci śrutu lub folii), a następnie uruohamia 
mieszadło i dodaje porcjami 0,25 mola halogenku, pamiętając o tym, 
aby reakcja została zapoczątkowana Jut po dodaniu pierwszej porcji 
halogenku. Fo dodaniu całej ilości halogenku miesza się jeszoze za­
wartość kolby przez 1-2 h iw tym czasie powinien prrereagować pra­
wie cały lit. W ten sposób można łatwo otrzymać n-butylolit, z któ­
rego następnie otrzymuje się wiele innych związków litoorganicznych 
w reakcji wymiany.

Dalsze reakcje ze związkami litoorganicznymi wykonuje się w za­
sadzie w sposób identyczny, jak ze związkami 1 ignezoorganicmyni, 
pamiętając zawsze o odpowiedniej stechiometrii. Kwasy karboksylowe 
np. otrzymuje się przez wylanie związku litoorganicznegc do miesza­
niny t̂eru i stałego dwutlenku węgla, z wydajnościaai blisko dwu­
krotnie większymi niż przy użyciu związków magnezoorganicznycŁ.

5.17. Sole dwuazonlowe. związki dwuazowe i azove

W reakcji kwasu azotawego z aminami pierwszorzędowymi lub ich 
pochodnymi ( Jak r.p. amidy) powstaje wiele związków o •dużej użytecz­
ności w syntezie organicznej. I.eakcja pierwszorzędowych Bunin aro ma' 
tycznych' z kwaseu azotawym prowadzi do soli dwuazoitiowychi

Ar-NH, + HH02 —  - — [Ar-K=w] + I".
Aminy alifatyczne reagują natomiast z wydzieleniem azotu, a w wyniku 
reakcji otrzymuje się alkohol lub produkty reakcji odpowiednie dla 
przemian wytworzonego przez eliminację azotu - %arboicationii:

l HNÔ  f l + ] I + l -ę-HH2  - Uę-NHNJ -i ----~_ę-A.

Sytuacja ulega radykalnej zmianie, jeżeli przy tym samym atomie węgla, 
przy którym znajduje się alifatyczna grupa aminowa, «naajduje się pod­
stawnik elektronoakceptorowy. Powstająca przejściowo sól dwu‘zoniowa 
stabilizuje się łatwo przez wytworzenie odpowiedniego 3 raalkanu. W ten 
sposób można otrzymać interesujące związki, wychodząc np. z estrów a- 
minokw&sów, z aminoketonów itp.:

^COR' HP0„ ^COR'
R-CH ------  - F-C

"■ N1^ ^NaN
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Alifatycznf dvuazoa?kany nie zawierające podstawników umożliwiający ih 
odłączenie czynnego wodoru, otrzymuje się zwykle pośrednio przez nit- 
rozowanie acylowych pochodnych amin, a następnie hydrolizuje się N- 
nitrozozwlązki w środowisku zasadowym:

H*c2 A -* OH- R—CH-NH-Ac --- ź— - R—CH -K — — --- R-CH-NEN.
2 2 Nl-0

Dwuazoalkany należą do najbardziej reaktywnych związków chemicznych 
a dwuazometan jest powszechnie stosowany1" czynnikieir ru tylującym kwa­
sy orgatticme, co w-ożliwla syntezę ich estrów metylowych w wyjątkowo 
'*'£podsych warnnkacu. Odpowiedni przykłau opisano już w poprzednich 
rozdziałach.

Sole -Iwu-noniowe a cząstkowym ładunku dodatnim na atomie azotu 
łatwo reakcji sprzęgania ze związkami podatnymi na atak czyn­
nika elsktrof iłowego, a więc przede wszystkim ze związkami aromatycz­
ny n 1. Sprzęganiu w  _s*lą*kasi dwuazoniowymi ulegają również substan­
cje s aktywną grnp<( metylenową, co wożliwia wykor anie syntezy 
wielu związków zawiei a Jąc^ch ai ot w pozycji ot w stosunku do grupy 
elektronoakceptorowej:

A r _ H S * +  * H-Ar'--- —- Ar-»*Kr'
yCOOR ^COOR

k T- l’=y* * H C ■ ■ —  - AjvH»N-OH
N,000R "'OOOR

Łatwe wprowadzenie jednej lub kilku crup azowych do związków organicz­
nych (szczególnie w szeregu aromatycznym) umożliwia syntezę szerokiej 
gamy oarwnlków o różnych odcieniach i jest wykorzystywane na skalę 
przemysłową. Dla syntezy ważniejsze są jednak przemiany soli dwuazonio- 
wych, zachodzące z wydzieleniem azotu. 1]on: eważ odpowiednie aminy aro­
matyczne są zwykle bardro łatwo dostępne w dużej skali (przez reduk­
cję związków nitrowych), wykonanie prostej reakcji dwuazowania, a nas­
tępnie rozkład soli dwuazoniowej w określonych warunkach, dostarcza 
związków organicznych niedostępnych lub trudno dostępnych w inny sposób. 
Reakcję tę można zapisać ogólnym równaniem:

Ar-K2J4+ + X: Ar-\ + N2,



445

gdzie X może być odpowiednio: F, Cl, Br, J, CH, OH, H, AsÔ Ĵ , S02H, 
PC12 i wiele innych rzadszych grup funkcyjnych.

Sole dwuazoniowe można także poddać selektywne^ redukcji, dzię­
ki czemu można otrzymać arylowe pochodne hydrazyny:

Ar-N=N+ -£g-â 3 a  Ar.NH.HH2

Jak więc widać z tego krótkiego zestawienia, omówiona grupa po­
łączeń organicznych azotu ms olbrzymie znaczenie w syntezie orga­
nicznej. Przedstawimy dalej kilka przykładów laboratoiyjnej realiza­
cji tych syntez.

Otrzymywanie soli dwuazonlowych

R °pAr-NH2 + HX + HN02 -2— ii—*- [Ar-N»N]+ X-

W kolbie lub zlewie zaopa„rzonej w mieszadło i umieszczoneJ 
w łaźni lód-NaCl, rozpuszcza się 1 mol aminy aromatycznej w 2,5-3 mo­
lach 15-proc. kwaru solnego, bromowodorowego lub siarkowego, a nas­
tępnie dodaje się po kropli roztwór 1 mola azotynu sodu w 150-400 ml 
wody <ilość kwasu i azotynu należy podwoić w przypadku dwuazowania 
dwuamin «.romatycznych) tak, aby temperatura mieszaniny nie przekra­
czała 5 °C. Roztwór azotynu sodu wygodnie Jest wkraplać pod powierz­
chnię cieczy, dzięki czemu unika się nadmiernego wydzielania tlen­
ków azotu. Pod koniec wkraplania roztworu azotynu, Kontroluje się 
obecność kwasu azotawego w mieszaninie za pomocą papierka jodoŁkro- 
biowego, pamiętając o tym, aby zanurzać go dopiero pc kilku minutaoh 
od dodania kolejnej porcji azotynu. Jeżeli sole amin nie rozpupz- 
czają się w kwasie, to przed d#ruazowaniem powinno się'kwaśny'roztwór 
aminy ogrzać, aż do rozpuszczenia się soli, po czym szybko ochłodzić 
celem wydzielenia bardzo drobnokrystaliczne-j soli, a następnie pro­
wadzić Iwoazowanie w zawiesinie. Podczas dwuazowania powstaje dob­
rze rozpuszczalna sól dwuazoniowa i osad powoli zniku. Otrzymany 
roztwór soli dwuazoniowej należy możliwie szybko przerobić dalej, al­
bo można go przez Jakiś czas przechować w łaźni lodowej. Należy więc 
zawsze przygotować sobie odpowiednie substraty do wykonywania dal­
szych syntez, aby można było natychmiast Je wykonać, a nie jak to 
czi eto bywa, stanąć przed faktem konieczności otrzymania- pozostałych 
substratów, ( co jak to dopiero teraz stwierdzamy zajmie nam około ty­
godnia - patrz organizacja pracy w laboratorium),

Czasami konieczne jest otrzymanie stałej soli dwunzoniowej. 
Zwykle wykorzystuje się do tego celu rrzeic ztałcenie soli dwuazonio- 
wej w odpowiedni fluoroboram, któiy jest do3tatecznie trwały i moż­
na go pnechowywa. nawet przez dłuższy czas w st&nifc suchym (inne so­
le dwoazoniowe w stanie stałym ulegają najczęściej wybuchowemu roz­
kładowi ). W tym celu roztwór soli dwuazonicwej powstały przez dwua- 
zowanle 1 mola aminy, traktuje się na zimne przy energicznym miesza­
niu nasyconym roztworem 1,2-1,4 mola fluoroboraru s Kłowego w wo-
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dzie ( zwykle potrzeba około 250 ml wody). Prawie natychmiast wypada 
drobnokrystaliczny osad fluoroboraru arylodwuazoniowê o. Roztwór z 
osadem miesza się jeszcze kilkanaście minut ( eitale w temperaturze 
około O °C), a następnie sączy, po czym przemywa dwukrotnie po 25- 
50 ml lodowatej wody, 30-50 ml zimnego metanolu i wreszcie około 
70-100 ml eteru, pamiętając o tym, aby za każdym razem osad starannie 
odcisnąć, rrodukt jusry się w eksykatorze próżnlwym w temperaturze 
pokojowej (nie suszyć w suszarce! ).

Reakcja Sandmeye-a (wymiana Ht na Cl. Br lub CN )
Reakcja wymiany grupy dwuazoniowej na inne grupy funkcyjne jest 

katalizowana przez sole miedziawe.'Katalizator należy przygotować 
wcześniej, zanim przystąpi się do dwuazowania ariny aromatycznej.

PrzygoTiwanl* Latalizat( ra

2Cu+2 + 21" + SO”2 + H_0 - 2CuX + S0~2 + 2H+5 ‘ 1 4

CuX + NaCN - CuCH + NaX
W zlewce lub kolbie kulistej przygotowuje się górą'!;’- rcztwór za­

wierający 1 mol siarczam miedziowego w 800 ml wody i dodaje się 
do niego 1,5 mola chlorku sodu (jeżeli zamierzamy otrzymać chlorki 
aiylowe) lub bromku sodu (jeżeli zamierzamy otrzymać bromki arylo- 
we). Następnie przy energicznym mieszaniu wprowadza się do tego roz­
tworu 0,5 mola siarczynu sodowego w 200 ml wody. Roztwór ulega od­
barwienia i wydziela eię biały osad soli miedziawej, który po ochło­
dzeniu oddziela się przez dekar tację lub sączenie, przemywa niewiel­
ką ilością wody (najlepiej zawierającej nieco jonów Cl" lub Br"), 
a r< .8tępnie rozpuszcza się w 400 al stężonegc kwasu solnego ( jeżeli 
ohoIzi o chlorki aiylowe ) lub w 300-400 ml stężonegc kwasu' bromo- 
wodorowego ( bromki aiylowe ). Otrzymany roztwór umieszcza się w kol­
bie do reakcji i zamyka szczelnie, ponieważ sól miedziawa ulega łat­
wo utlenieniu. Cyjanek miedziawy otrzymuje się z tak uzyskanego cnlor- 
ku miedziawego, ktćiy traktuje się następnie (w tym samym roztworze, 
w którym wykonano redukcję siarczaru miedziowego siarczynem sodowym) 
odpowiednią ilością molową cyjanku sodu. Osad cyjanku miedziawego roz­
puszcza się po* oddek&ntowaniu w 600 ml 4,5 N roztworu cyjanku so­
du w wcdzie.

Wy’onanie reakcji San<LEeyen*
[Ar-N=N]+ X- + CuX - Ar* + N2ł + CuX.

Ar* + CuXg " ■ ** rX + CuX

Roztwór soli dwuazoniowej otrzymany w opisany sposób z 0,75 mola 
ami-ni -omatycznej ( z użyciem kwasu solnego - dla 0’lorków aiylowych, 
kwasu bromowodorowego - dla bromków, i kwasu siar' ô - dla nitry­
li) wprowadza się v temperatur?“ okcło 0 cC do prtj, owar.ego uprzed­
nio katalizatora miedziawepo. Następnie mieszaninę ogr się powoli
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na łaźni wodnej, regulując tempo ogrzewania tak, aby szybkość wydzie­
lania się azotu była kontrolowana. Gdy wydzielanie a "»tu zaczyna słab­
nąć, ogrzews się mieszaninę na wrzącej łaźni wodnej i ż  do ustania 
wydzielania się azotu. Po zakończeniu reakcji destyluje się produkt 
z parą wodną' ( czasami lepiej jest wyodrębnić go najpierw przez eks­
trakcję benzenem, jednak wówczas jest on silnie zanieczyszczony sub­
stancjami smolistymi i wymaga w dalszym ciągu starannego oczyszcze­
nia ). Destylat poddaje się ekstrakcji eterem lub chlorkiem metyle­
nu. Z ekstraktów usuwa się kwaśne zanieczyszczenia przez przemycie 
roztworem 2E NaOH, po czym suszy i po oddestylowaniu rozpuszczalni­
ka destyluje produkt pod normalnym lub zmniejszonym ciśnieniem. Sta­
łe produkty po usunięciu rozpuszczalnika poddaje się krystalizacji.

W ten sposób można otrzymać p-chlorotoluen z p-toluidyny, o- 
chlorotoluen z o-toluidyny, chlorobenzen z aniliny, m-chloronitro- 
benzen z m-nitroani1 iny , p-bromotoluen, o-bromotoluen, p-tolunit- 
ryl, benzonitryl i szereg innych.

Otrzymywanie .lodków Bryłowych (wymiana na J )

Reakcja wymiany grupy dwuazoniowej na jod nie wymaga udziału ka­
talizatora. W celu jej wykonania należy do przygotowanego roztworu 
soli dwuazoniowej przez dwuazowanie 0,5 mola aminy aromatycznej, 
dodać w temperaturze około O C roztwór 0,55 mola jodku potasowe­
go w około 80 ml zimnej wody. Już podczas wkraplania jodku potasowe­
go obserwuje się wydzielanie azotu. Po wkropleniu całej ilości jod­
ku potasowego najlepiej jest pozostawić roztwór do spokojnego prze­
redagowania w temperaturze pokojowej, dzięki czemu unika się powsta­
wania wielu ubocznych produktów reakcji. Po kilku godzinach miesza­
ninę poddaje 3ię krótkiemu ogrzaniu do wrzenia pod chłodnicą zwrot­
ną, po czym studzi i dekantuje się roztwór wodny znad dolnej warstwy 
ciemno zabarwionego jodku arylowego. Do tej warstwy dodaje się tyle 
10-proc. r*ztworu wodnego NaUH, aby uzyskać odczyn alkaliczny, a nas­
tępnie destyluje się jodozwiązek z parą wodną. Z destylatu wydziela 
się surowy jodek aiylu, któiy po osuszeniu bezwodnym siarczanem sodu 
lub chlorkiem wapnia, poddaje się destylacji pod normalnym lub 
zmniejszonym olśnieniem. Stałe Jodki arylowe oczyszcza się przez kryc- 
talizację.

Można w ten sposób otrzymać jodobenzen z aniliny, p-Jodotoluen 
z p-jtoluidyny, p-jodonitrobenzen z p-nitroar.iliny i szereg innych.

Otrzymywanie fluorobenzenu
Synteza fluorobenzenu Jest przykładem termicznego rozkładu sta­

łego fluoroboranu benzenodwuazoniowego:

Reakcję należy prowadzić pod sprawnie działającyir wyciągiem i w skali 
nie większej niż 0,2 mola, ponieważ Jej przebieg jest zupełnie nie­
kontrolowani .

[Ar-N=N]+ X- ♦ J Ar-J + N2 + X-

[Ar-N=N]+ BF~ 4 Ar-F + N2 + BF3#
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W kolbie o poj. 250 ml aparatury Jak do destylacji pul normal­
nym ciśnieniem (przekroje chłodnicy, kolby i nasadek muszą być 
możliwie jak najszersze - wydzielanie dużych ilości gazów! ) umiesz­
cza się 0 ,1 mola suchego fluoroboranu benzenodwuazoniowego (opis 
otrzymywania przedstawiono woześniej ). Kolbę zamyka się korkiem, a od­
bieralnik chłodzi w łaźni lodowej. Następnie ogrzewa się kolbę des­
tylacyjną w Jednym miejscu łagodnym płomieniem palnika gazowego. Po 
zaobserwowaniu początków rozkładu, należy natychmiast odstawić palnik
i rjamlrnąc' wyciąg. Od tej chwili dalsza reakcja rozkładu przebiega Już 
samorzutnie i destyluje jednocześnie fluorobenzen. Po zaprzestaniu 
jurzliwego wydzielania się gazów ogrzewa się kolbę destylacyjną pal­
nikiem gazowym, aby zakończyć reakcję i przedestylować resztę fluo- 
robenzrnu. Po ochłodzeniu aparatury możni* dosypać świeżą porcję 
fluoroboranu i powtórzyć całą operację jeszcze raz. W przypadku ko­
nieczności otrzymania większej ilości fluorobenzenu powtarza się tę 
operaoję Jeszcze kilkakrotnie. Zebrane z wszystkich szarż surowe flu- 
orobenzeny przemywa się kilkakrotnie 10-proc. roztworem KaOH, nas­
tępnie zasyconym roi ‘‘‘worer soli, po czym suszy bezwodnym siarczanem 
magnezu i destyluje zbierając frakcję wrzącą w zakresie 84-85 °C.

Używając fluoroborany innych soli aiylodwuazonlowych można w po­
dobny sposób otrzymać inne fluorki arylowe.

Reakcje sprzęgania soli dwuazonlowych
Umownie przyjęto określać sól dwuazoniową jako składową czynną 

w procesie sprzęgania, a odpowiednią pochodną aromatyczną lub zawie­
rającą aktywną grupę metylenową - Jako składową bierną.

[Ar—N=N]+ ♦ H-Z ------ Ar-N-N-Z + H+
składowa składowa 
'•yynna bierna

Z - Ar, aktywna grupa metylenowa lub metinowa.
W zależności od rodzaju skła iłowej bierne.1 reakcję sprzęgania 

prowadzi się w lekko Kwaśnym (np. z aminami. ) lub alkalicznym śro­
dowisku (np. z fenolami). Najtrudniej Jest dobrać warunki sprzęgania 
dla składowych biernych zawierających aktywną grupę metylenową.
W tycb przypiekach etosuje się zwykle możliwie jak największe pH roz­
tworu (od niego zależy stężenie nukleofila), a jednocześnie wartość 
pH musi być koniecznie dostosowana do trwałości związków.

1. Sprzęganie w roztworze kwaśnym *
W zlewce zaopatrzonej w mieszadło i termometr, umieszcza się

0 ,1 mila składowej biernej (aminy aromatyczne, dwuaminr i ich pochod­
ne wielofunkcyjne), po czym dodaje równoważną ilość 1 N kwasu sol­
nego (mol na mol każdej nie związane;, grupy aminowej), a następnie 
obniża się temperaturę roztworu do około 0 °C (nie noże być na ogół 
wyższa niż 10 ®C) i wkrapla powoli przy energicznym mieszaniu, przy­
gotowany roztwór składowej czynnej (odpowiedniej soli arylodwuazo- 
niowej) otrzymanej z 0,1 mola odpowiedniej aminy. Roztwór zabarwia 
się na intensywny kolor i bardzo często wydziela się przy tym osad 
barwnika. Mieszaninę pozostawia się Jeszcze na 0,5-1 h po czym zobo­
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jętnia się węglanem lub octaneir bodu, a następni« ogrzM dc irrzenia
i na gorąco nasyca roztwór chlorkiem soau (najlepiej jest uprzedni i 
oblit-̂ syć jego ilość nrzględuiając objętość roztworu i rozpuszczal­
ność chloricu sodu w temperaturze pokojowej? ), po czy» pozostawi* do 
krystalizacji. Osać barwa tka -poddaje się łączeniu i przeir,«L nie­
wielką Ilością zimujJ wc dy. Otrzymany barwnik zawiera zwyrlt pewną 
ilość soli i jeżeli z jakichś względów konieczne jest jej usunięci«, 
to nalepy barwnik rozpuścić w alkoholu, odsączyć sól, a następnie od- 
par>wać alkohol i przekrystalizowpć pozostałość z jak najmniejszej 
ilości wrzącej wody.

W ten sposób możja otrzyma» np. orani metylowy z krnwu sulfani- 
lowe^o i NjN-dwinetylowiiliny, czerwień metylową z kwasu antr nilo­
wego i N,N-dwumetyloaniliny, czerwień Icongo z bont;»Jyny i kwasu 
nai tl •’nowego i wiele innyoh.

2. Sprzęganie w roztworze alkalicznym
W aparaturze, jak poprzednio, przygotowuje się roztwór składowej 

biernej (fenol, naftol lub związek z aktywną grupą metylenową) w 0 ,2  
mola 2N roztworu NaOH (mol ługu na kŁżdą grupę kwaśną, w  przypadku 
sprzęgania ze związkami metylenowymi lepiej jrst dodawać zast>ć> 
jednocześnie ze składową czynną ■, po crym podobnie jak poprzednio, do­
daje się 0 ,1 mola składowej czynnaj otrzymanej w wwiiku dwuazowrmia
0,1 mo7a aminy. Po skropleniu składowej czynnej miesza się zawartość 
reaktora jeszcze kilkanaście minut i otrzymany barwnik przerabia ja* 
to już opisa.io. Należy pamiętać przy tym, że produkty 'sprzęgania z 
aktywną Trupą metylenową są nietrwałe (nie ogrzewać!*), wobec czego 
sączy tię je na zimno i natychmiast poddaje dalszym reakojom (np. 
redukc.ii).

PiowaJząc reakcję tyŁ sposobem można otrzymać np. oranż naftolo- 
wy z kwasu sulfanilowego i P-naftolu, czerwień para z p-nitroani- 
linj i ^-naftolu, kwas 5-p—( nitrofenyloazo-)-selicylowy z p-nitro­
aniliny i kwasu salicylowego i wiele innych.

m  zyn yyanlfc dwr ̂ lumotanu
Dwuazometan jest gazem (t.w. -24 °C) bardzo trujący« i wybu­

chowym. Należy go storować wyłącznie w roztworze eter"wyr: i najlepiej 
otrzymywać gc bezpośrednio przed użyciem. Wszystkie operacje z 'łwua- 
zometanem należy wykonywać pod sprawnym wyciąłem 1 za szyta r-»m- 
cer"a.

Wszystkie metody syntezy tego związku opierają się na rozkładzie 
N-nitrozo pochodnych acylowanych ajLin. Synteza lwuazometanu skł&da się 
więc z dwóch etapów: syntezy odpowiedniego związku N-nitrozowego i 
jego rozkładu do dwuazometanu.

1» Otrzymywanie H-nltro"oraetylcmocznika

Związek ten jest nietrwały i trujący. Nie należy przygotowywać 
Jego większych zapasów, ponieważ grozi to wybuchem. Niewielki zapas

h ^ c o h h ,, + ch3n h 2 *h c i CH KHCONH. + NH Cl 
j ». 4

CII5NKCONH2 + HN02 CH?N ( N 0 )  CONHg + HgO
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tego zvj.ązkrLi można przechowywać w ciemnej butelce w lodówce, jednak 
nie dłużej niż 1-2 tygodni. Najlepiej otrzymywać go bezpośrednio przed 
eyntezą fwuazometanu.

1 ,5  mola chlorowodorku metyLoaminy i 5 moli mocznika, rozpusz­
cza się w 400 ml woiy, a następnie ogrzewa przez 3 h pod chłodnicą 
zwrotną, po czym chłodzi do temperatury pokojowej i rozpuszcza w tym 
roztworze 1,6 nola azotvnu sodowego. Otrzymany roztwór wlewa się 
przy energicznyn aieezauiiu До zlewki zawierpjącej 600 g lodu i 110 g 
kwasu siarkowego. Z7ewka, w której wykonuje eię xę reakcję powinna 
być dodatkowo chłodasora w mieszaninie lodu z solą. Wydzielony nltro- 
zozwiązek sączj eie тэо-i zmniejszonym ciśnieniem i przemywa lodowa­
tą wodą, a następnie dobrze odcieka i w tym stanie używa do syntezy 
dwuazometanu. W  ra^ie potrzeby przechowywania zapadu tego związku, o- 
sad po dokładnya odciśnięciu przenosi się do eksykatora próżniowego 
i euazy do stałej masy nad środkiem wiążącym wodę.

2. Otrzyny ■anie dwuazometanu

CH^N ( N0 ) CONHg + KOH ----- CH2N2 + KCN° + 2H2°
Do kolby Erlenmayera zawierającej 100 ml eteru i 35 ml 40-proc. 

wodnego roztworu wodorotlunku potasu, dodaje się przy energicznym mie­
szaniu i chłodzeniu 0 ,1 mola ni troaometylomor* znika, tak aby tempe­
ratura kolby była stale niższa niż 5 °C. Po dodaniu ostatniej porcji 
nitrozometylomocznika miesza się zawartość kolbki jeszcze około 
15 min., a następnie oauziela roztwór eterowy ( dwuazometan) i suszy 
ostrożnie kilkoma granulkami stałego KOH (w czasie dodawania KOH na­
leży się upewnić, czy roztwór eterowy dwuazometanu jest zimny i na 
wszelki wypadek stanąć za szybą pancerną! ). Ilość dwuazometanu w tym 
roztworze (potrzebne do obliczeniu stechiometrii reakcji z dwuazo- 
metanem) oznacza eię przez dodanie określonej objętości tego roztwo­
ru do roztworu eterowego zawierającego ściśle określoną ilość kwasu 
karboksylowego (benzoesowy, p-chlorobenzoesowy itp. ), po czym rie- 
zmieniony kwas odsuereczkowuje eię mianowanym roztworem NaOH.

Niezużyty roztwór dwuazometar.u najlepiej jest rozłożyć przez wy­
lanie do roztworu kwasu octowego w neutralnym rozpuszczalniku.

.. ymyv4.nl e dwuazoketon iw i chlorowcokŁ tc л j w

Otrzymywanie tych związków etanowi przykład wykorzystania dwuazo- 
metar- w syntezie organicznej. Należy zwrócić uwag>t na fakt, że dzid­
ki tej reakcji można uzyskać wiele związków bardzo trudnodostępnych 
w luay sposób, wobec czego użycie tak trudnego w pracy odczynnika, 
jakia J“et dwuazometan Jeet całkowicie uzasadnione. Metodę tę można 
zllurtrować reakąją:

R-C + CH H ----- R-C-C1 =H ----- —  R-C-CH_-X
2 2 ii 2 и ?

u 0 0

1. Synteza dwuazoketonów
W kolbie trójszyjnej zaops.tr one' vi nic^za.fło % ’n'tJ-olnipniem 

EPG (lub gumrvym), wkrapln.cz i tr-^none fcr ' Vo1vr rrvi być za szy’ą
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pancerną i koniecznie pod wyciągiem! ), umieszcza się eterowy roztwór 
dwTiazou etanu otrzymany z 0,4 mola nitrozc.metylonoc■snlka w -jpoBÓb 
opisany w poprzednim przepisie. Roztwór chłodzi się do temperatury
0 °C, po czym -uruchamia się mieszadło i w tej twape -amurze wkrapla 
powoli roztwór 0 ,1 mola (świeżo przedestylowanego) chlorku kwasowe­
go w 100 ml et*5ru. Podczas dodawania chlorku kwauowego zachodzi ener­
giczna reakcja, z wydzielaniem się gazu. Po wkropleniu całej ilości 
chlorku kwasowego, pozostawia się mieszaninę na 0 ,5-1 h w temperatu­
rze pokojowej. Dwuazoketonów nie wydziela się z mieszaniny poreakcyj­
nej, a najczyściej używa od razu do dalszej reakcji. W razie potrze­
by można je wydzielić przez silne zamrożenie roztworu eterowego (w łaź­
ni C02-aceton) i odsączenie krystalicznego osadu. Można także odpa­
rować eter pod zmniejszonym ciśnieniem, nie przekraczając temperatu­
ry kolby 0 °C.

2. Synteza chlorowcoketonów
Do roztworu eterowego dwuazoketonu, otrzymanego jak podano wczee-- 

iliej, wkrapla się w temperaturze około 0 °C przy energicznym mieszaniu, 
100 ml stężonego kwasu solnego lub bromowodorowego. Reakcji towarzy­
szy burzliwe wydzielanie azotu. Po dodaniu całej ilości kwasu ogrze­
wa się mieszaniną pod chłodnicą zwrotną 1 h, a następnie chłodzi
1 dodaje 300-500 ml zimnej wody. Warstwę eterową przemyws się roz­
tworem kwaśnego węglanu sodu, suszy bezwodnyr siarczanem magnezu, po 
czym odparowuje eter i destyluje pozostałość pod. zmniejszonym ciś­
nieniem.

Reakcja ma bardzo ogólny charakter i można za jej pomocą otrzy­
mać wiele różnorodnych ch^jrowcometyloketonów.

5.18."Organiczne pochodne siarki 1 fosforu

Zarówno siarka, jak i fosfor mogą się znajdować w różnych stanach 
walencyjnych oraz mogą twor",y< wiązania z innymi pierwiastkami (H, N, 
S, P, Se, Cl, Br, J, P i inne). Z tych powodów siarka i fosfor mogą 
występować w związkach organicznych w wielu różnorodnych ciupach funk­
cyjnych, np. merkaptany i tiofenole (R-SH i Ar-SH), siarczki i dwu­
siarczki (R-S-R' i R-S-S-R'), chlorki sulfenylcwe (R-S-Cl), Bulfo- 
tlenki i kwasy sulfinowe (R^SO i R-S (0) OH), sulfony i kwaBy sulfo­
nowe oraz len pochodne (R^SO^, R-SO^H i R-S02~ X ), a dla fosforu odpo­
wiednio: fosfiny (R-PH^, R2PH, R^P), kwasy fosfonawe, fosfinawt, foB- 
fonowe i ich funkcyjne pochodne, takie jak estry, amidy, chlorki itd.

RgTCH, H-f©3H2, R,P0?H), estry i inne pochodne kwasu fos­
forowego i fosforawego ((RO)^PO, ( RO )^P (0) OH itd., ( RO )^P, ( RO ,,.PH0,
( )^?G itd.). "iarka i fosfor tworzą również chętnie wiązania między
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sob} tworząc całą gamę pochodnych tiofosforowych. He względu na dnie 
Znaczenie gospodarcze organicznych związków siarki i fosforu (pesty­
cydy, środki pomocnicze w przetwórstwie tworzyw itd.) oraz duże 
znaczenie w Byntezie organiczne] < ylidy siarkowe i fosforowe, kwasy 
sulfonowe, reakcja Homeri-Bmnonsa i inne), przedstawimy pokrótce 
ważniejsze metody ich otrzymywania.

Merkaptany, Biarczki i dwusiarczki otrzymuje się najczęściej 
w reakcji chlcrowcoalkanów z odpowiednimi siarozkami, bądź ich po­
chodnymi t

R-I + NaHS (R'-SHa> — —  R-SH (R-S-R') + NaX

NH+ _ H O
R—I + SC (HH ) ----*- R-S-C I — ----►R-SH

NH?

fll* 1  iol« można uzyskać w drodze wymiany grupy dwuazoniowej lub przez 
redukcję łatwo dostępna cii chlorków sulfonowych:

Ar-S0? n  Zn ■ -  Ar-SH.

S — eg merkaptanów i tlo< x.»row _iożna uzyskać w wyniku przyłączenia 
siarkowodoru lub siarczku do aktywowanego podwójnego wiązania:

r-sh + ch2-ch-y ■■■—  r-s-ch2-ch2-y,

T - CN, COOR, COR itp.
Związki siarki o wyższym stopniu utlenienia nożna otrzymywać 

p rze z  utleniani* związków siarki o niższym stopniu utlenienia. Bardzo 
CMtgsto otizynroje się w ten apojób sulfotlenki, sulfony, kwasy Bulfino- 
w* i rulfonowe wychodząc z łatwo dostępnych merkaptanów lub siarcz­
ków dwualkilowych.

HRjważnj.ejBzą metodą otrzymywania iromatycznyoh kwasów Bulfono- 
wyoh j«Bt reakcja bezpośredniego sulfonowania węglowodorów za pomocą 
ta k ic h  czynników jak SO^, kwas Biarkowy, oleum, a także kompleksów SO^ 
z innymi związkami:

Ar-H + HoS0 . ...—  Ar-SO H + H„0.c 4 3 t
Alifatyczne kwasy rulionowe 8ą zwykle trudniejsze do otrzymania,
a  można je otr*yn>ać w wyniku reakcji chlorowcoalkaróv z NaHSO^, lub
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przez przyłączenie tego czynnika do grupy kurbonylowej lub do podwój- 
neęo wiązania C-Ct

R-X + NaHSO — —  R-SONa + NaJC 3 3
/ O H

R-CHO + NaHSO. ----- R-CH
'''SC 5h

° 2R-CH-CH2 + NaHSO5 — -— -  R-CH2-CH2-S05Na

Prawie wszyBtkle pochodne kwasów sulfonowych najwygodniej jest otrzy­
mywać z łatwo dostępnych sul£pchlork5w, które otr^vmuje Blę bądź w 
bezpośredniej reakcji Bulfochlorowanla kwasem chloroBulfonowym:

Ar-H + H0-S02C1 ---  - Ar-SC^Cl + HC1 + ^ S O ^

lub przekształcając sole kwasów sulfonowych w reakcji z chlorkami fos­
foru:

R-SO^a + PC15 R-S02C1 + Na Cl + POCl^

Z tak otrzymanych sulfochlorków można dokonać Byntezy estrów, amidów 
ltp.

Większość związków organicznych fosloru otrzymuje się pośrednio 
lub bezpośrednio z halogenków fosforu. Estryfikacja trójchlorku fos­
foru np. za pomocą alkoholi może dać fosforyny trójalki^owe ( jeżeli 
wiąże Blę chlorowodór) lub dwualkilowe:

-?■-— - ( RC ) P
PCI + 3RCH ------ ^ 3

^ ------- H-P ( 0 ) ( O R ) + RC1 + 2HC1<
Fosforyny tró^alkilowe i dwualkilowe są podstawowymi substrata-ii do 
Byntezy innych związków organicznych fosforu. Na przykład w reakcji 
przegrupowania Artuzowa można uzyskać z nich wiele estrów kwasów fos- 
fonowych, a z nich Inne 'pochodne:

V0 R '
R-X + P (OR'), ■■■■■» R-P q̂ r , + R'_X

Trójalkilo lub trójarylofosflny najlepiej jest otrzymywać w reakcji 
trójchlorku fosforu se związkami metaloorganicznymi:
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PCl^ + 3R-Mg-X — —  R?P + 3MgXCl

Wiele różnorodnych związków fosforoorganicznych można otrzymać innym 
sposobem, takim jak utlenianie związków fosforu na niższych stopniach 
utlenienia, addycja do wiątań podwójnych C=C, 0=0, C=N i innych, rod­
nikowe fosforylowanie alkanów itd., jednak nie bądą one tu omawiane.

otrzymywanie merkaptanów
Z powodu bardzo nieprzyjemnego zapachu tych związków należy pra­

cować pod dobrze działającym wyciągiem. Wszystkie naczynia użyte do 
reakcji, po wykonaniu syntezy myje się wstępnie rozcieńczonym kwaśnyn. 
roztworem KMnO^ (w ten sposób utlenia się cuchnące merkaptany do wy­
żej utlenionych związków siarki, które są pozbawione zapachu).

^ 2  -  H2°R-X + SC ( NH„ )„ ----- R-S-C X — - R-SH
2 2 n n h 2

Do 1,1 mola tiomocznika w 50-100 ml etanolu dodaje się 1 mol 
odpowiedniego chlorku lub bromku alkilowego (albo 0,5 mola siarcza­
nu dwualkilowego ) po czym ogrzewa się mieszaninę 4-8 h pod cnłodnicą 
zwrotną. Po oziębieniu roztworu krystalizuje sól alkilotiuroniowa, 
którą się odsącza i poddaje hydrolizie bez dodatkowej przeróbki. Je­
żeli nie następuje krystalizacja scli, to hydrolizie poddaje się bez­
pośrednio roztwór. Hydrolizę prowadzi się przez dodanie około 300 ml
5 N roztwcru wodnego NaOH i ogrzewanie przez 2 h do wrzenia pod 
chłodnicą zwrotną. Po oziębieniu zakwasza się mieszaninę 2-4 N kwasem 
Bolnym, oddziela warstwę merkaptanu i po wysuszeniu jej bezwodnym 
siarczanem magnezowym destyluje z użyciem kolumny Vigreux. Destylację 
bezpieczniej jest prowadzić w strumieniu argonu lub azotu (szcze­
gólnie dla wyżej wrzących merkaptanów dla których konieczne jest og­
rzanie do wyższej temperatury i prowadzenie destylacji pod zmniej­
szonym ciśnieniem). Otrzymuje się z wydajnościami 60-90% wiele róż­
norodnych merka ptanów. • Metoda ta jest bardzo ogólną metodą syntezy 
merkaptanów.

Kwas benzenosulfonowy ( nu1fonowiie )

O - , — C r “ * c r ' 0j *
W kolbie okrągłodennej o poj. 250 ml zaopatrzonej w mieszadło, 

termometr i wkraplacz, umieszcza się 150 g ol0Jm ( 5 -T  . po c7vm 
uruchamia ostrożnie mieszadło i ~hłodząc kolb;; w ła. r.i wodnej, doda­
je si't po kropli 39 g (0,5 mola ) benzenu (wolnego od tiofenu,. lod- 
czas prowadzenia reakcji należy bezwzgl tdr_ie stosować do' rre dBis ła­
jące mieszadło. Ze względu na możliwość pfkni , cia kolby i bur-liwej 
reakcji olfura z wodą w łaźni chłodzącej, nfrleży koniecznie pracować 
w okularach ochronnych, a najlepiej również ?a r^yfcą oc ronną. .ora­
jąc benzen utrzymuje sirŁ stale temperatury - r . ( .' o 'lottaniw ca­
łej ilości br>_zen\? miesza sir zawartość kolb;* jeerrze 15-7* min., no
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czym ochładza do temperatury pokojowej i wlewa do 400 g ćrobnopo- 
kruszonego lodu umieszczonego w zlewce. W razie wytrącenia s ię  opa­
du roztwór poddaje s ię  sączeniu, a jeżeli nie, to dodaje Bię 06 ra­
zu 1 "50 g chloricu sodowego 1 1 g węgia aktywnego, po czym ogrzewa 
się do wrzenia, gorący roztwór sączy się i pozostawia do krystali­
zacji w lodówce. Osad soli sodowej Kwasu benzenoeulfonowego sączy 
się i przemywa na sączku niewielką ilością zimnego, nasyconego rcz- 
tworu soli kuchennej, po ^zym suszy w temperaturze 120-130 C w su­
szarce. Otrzymuje się 80-P5 g produktu nieznacznie zanieczyszczone­
go chlorkiem sodowym.

W podobny sposób prowadzi się sulfonowanie innych węglowodorów 
aromatycznych, należy jednak pamiętać o ich różnej aktywności (podat­
ność na substytucję elektrofiłową), co można łatwo wydeduicować z ro­
dzaju podstawników, należy wówczas dokonać odpowiednich zmian w pa­
rametrach procesu. Związki trudne do sulfonowania np. poddaje się 
reakcji w podwyższonej temperaturze lub ( i ) przy zwiększonym stę­
żeniu oleum. Otrzymane kwasy sulfonowe wydziela się w postaci soli 
sodowych, które są trudno rozpuszczalne w wodzie.

Chlorek benzenosulfonowy ( chlorosulfonowanie )

reakcję należy wykonywać pod wyciągiem. Pracować w okularach 
ochronnych i rękawicach gumowych.

W aparaturze, jak do sulfonowania, umieszcza się 70 g (0,6 mo­
la) kwasu chlorosulfonowego, po czym uruchamia mieszadło i chłodząc 
reaktor wodą z lodem (łaźnia) wkrapla się powoli 0,2 mola benzenu 
utrzymując temperaturę poniżej 5 C. Po wkropleniu miesza sir zawar­
tość kolby 4 h w tej temperaturze (aż do zaprzestania wydzielania 
się chlorowodoru) i bardzo ostrożnie i przy dokładnym mieszaniu, wy­
lewa się zawartość kolby do zlewki zawierającej 300 g drobno pokru­
szonego lodu. Tonzenosulfochlo^ek wydziela się w pos+,aci ciemnego ole­
ju, który oddziela ni' w rozdzielaczu, przemywa trzykrotnie zimną wo­
dą, suszy bezwodnym chlorkiem wapniowym 1 destyluje pod zmniejszonym 
ciśnieniem. etreymuje się ponad 60 j wydajnotci czystego chlorku ben- 
zenosulfonowego.

\’l podobny sposób można otrzymywać inne chlorki arylosulfonowe. 
1'rzebieg m k c ; i  kontroluje się ilością wydzielanego chlorowodoru i 
jeżeli reakcja nie zachodzi w niskiej temperaturze, należy ją stop­
niowo podwyższać, aż do czasu, w którym naptr;pi wyraźne wydzielanie 
chlorowodoru (nie należy jednak przekraczać- temperatury 150 °C, 
a w ra^ie powolnego przebiegu rrakc.Ji przedłużyć odpowiednio czas 
trwania procesuj. Wydzielenie produktów przebiega podobnie jak to 
opisano dla chlorku bersenor^lfono^ejęo, tzn. wylanie do lodu, rozdzie­
lenie warstw, przemycie, wysuszenie i dentyl^c^a. ."efteli powstały 
chlorek ary 1 o s 'i 1 f o n ow - i< rt rtały, to wystarczy ro odrt^cry. i star&ny 
nie przisny zitnr.ą wodą, po cwj«* wyruszyć, w eks"k; torze n;.d ; r o ’kiem 
wi%4:ący;n wcffl fEr ‘‘leJirJ po’ r"iio ’’irc n '■'i. i' icn^.

*

N
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Synteza fosforynów trójalkilowych

3R-0H + PC13 + 3Py - (R O )3P + 3P7-HC1

W kolbie trójszyjnej zaopatrzonej w dobre mieszadło, termoi etr 
i wkraplacz, umieszcza się 1000 ml Buchego eteru naftowego, 3,3 mo­
la odpowiedniego alkoholu ( etanol, propanol, 1zopropanol, butanol 
itp. ) oraz 3,3 mola suchej pirydyny. Nastepnle kolbę chłodzi uię 
w solance o temperaturze -15 C do -20 C ( można użyć mieszaniny 
alkoholu technicznego i stałego CO^, dodając taką jego ilość, aby 
temperatura łaźni chłodzącej nie spadała poniżej -30 C) i rozpoczy­
na wkranlanie roztworu 1 mola PCl^ w 200 ml suchego eteru naftowe­
go. Wkraplanxe prowadzi ł»ię w takim tempie, aby temperatura mieszani­
ny reakcyjnej nie przekri czała 10-20 DC. Po zakończeniu wkraplania 
miesza się zawartość reattora jeszcze 1-2 h w temperaturze pokojowej, 
po czym osriębia Bię ponownie do temperatury około 0 °C i wkradła 
taką ilość lodowatej wody, aby rozpuścić całkowicie wydzielony podczas 
reakcji osad chlorowodorku pirydyny. Następnie wyłącza Bię mieBzadło 
i za -norooce rur «.i Bzklanej z wężem gumowym odprowadza B ię do zlewu 
dolną warstwę wodnego roztveru chlorowodorku pirydyny, dodając jed­
nocześnie cały czas, do reaktora, strumień bieżącej wody z kra.ua ( do­
pływ wody uBtawia się tale, aby poziom cieczy w kolbie był stały 
i żeby 1 n a r  nie porywał cieczy organicznej ). Frzemywanie kontynuuje 
Bię 15-30 min. pc czym "samyKŁ strumień wody i ortrcżnie odsyua Bię 
resztę wody z reaktora tym Bamym lewarem. Warstwę eterową suszy Bię 
bezwodnym węglanem soau lub lepiej potasu i po odsąozeniu śi.odka 
wiążącego wodę, pozostałość destyluje Bię z łaźni wodnej pod normal­
nym ciśnieniem, a po oddestylowaniu eteru naftowego destyluje się 
fosforyn tró;alkilowy pod zmniejszonym ciśnieniem z łaźni wodnej.

Otrzymuje się z wydajnoOclami ponad 75% bardzo czyste ■fosfory­
ny trójalkilc we. Wyżej wrzące fosforyny najlepiej (i najbezpiecz­
niej! ) jest destylować z użyciem pompy olejowej. Destylację fosfo­
rynów należy zawsze wykonywać w odpowiedniej łaźni o kontrolowanej 
temperaturze (możliwie jak najnlŻBzejl ).

Synteza fosforyru trójmetylowego tym 3posobem wymaga iżycia ja­
ko rozpuszczalnika. suchego technicznego izoportanu oraz sprawnej ko­
lumny deBtylaćyjnej, ponieważ związek ten ma niBką température wrze­
nia (111 °C) 1 dużą lotność w niższych temperaturach, dzięki czemu 
jeBt porywany łatwo przez pary oddestylowanego rozpuszczalnika. Wy­
godniej ,4eBt otrzymać ten iosforyn przez metanolizę łatwo dostępnego 
fosforyr u trćjfenylowego.

Fosforyn trójfenylowy (i inne fosforyny trójarylowe) można o- 
trzynu ć przez bezpośrednie wk taplanie mola F^l^ do 3 moli ( z 10% 
nadmiarem) fenolu bez dodatku środka wiążąoego chlorowodór, ponieważ 
dearylacja tych fosforyn5w nlv zachodzi ze wzelędu na odporność ukła­
du aromatycznego na substytucję nukleofilową, Po zakończeniu reakcji 
(wydziela się chlorowodór!), fosforyn trójfenylowy destyluje Bię pod 
zmniejszonym ciśnieniem.

Trójf enylofosfina

3CgH(_-Mę’,Br + PC13 t CgH5 )3P + 3MgBrCl
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Do roztworu Ariązku magnezoorganicznego przygotowanego z 3 mo­
li bromobenzenu, według sposobu opisanego w rozdziale 5.16, wkrapla 
się w temperaturze poniżej 0 °C rortwór 0,9 mola trójchlorki! fos­
foru w ?50 ml eteru, dokładnie miss zając i chłodząc. Po wkropleniu 
całej ilości roztworu PCl^ miesza się jeszize godzinę zawartość kol­
by w tsmperaturze pokojow.ej, po czym dodaje się porcjami taką ilość 
nasyconego roztworu wodnego chlorku amonu, jaka jest potrzebna do 
rozpuszczenia wydzielonego osadu soli magnezu. Warstwę eterową od­
dziela się od warstwy wodnej i przemywa dwukrotnie wodą, suszy bez­
wodnym siarczanem sodu i odparowuje eter na wyparce rotacyjnej, u- 
zyskując jako pozostałość trójfenylofosfinę, którą Krystalizuje się 
następnie z eteru etylowego lub z benzenu. Otrzymuje się ponad 70% 
urydajności produktu o temperaturze topnieria 79 °C.

Według podobnej procedury można otrzymać inne fosfiny, ubywając 
do reakcji odpowiedni związek magnezoorganiczny. Trójalkilofosflny 
wymagają dodatkowego oczyszczenia, które polega na przeprowadzeniu 
otrzymanej w wyniku reakcji fosfiny w sól fosfoniową przez działanie 
20-proc. kwasu solnego. Po oddzieleniu eteru ( e+er wiąże fosfiny ali­
fatyczne w bardzo trwałe kompleksy), wodny roztwór soli fosfoniowej 
traktuje się roztworem NaOH, a wydzieloną fosfirę oddziela się w roz­
dzielaczu, suszy bezwodnym siarczanem sodu i oczyszcza przez desty­
lację lub krystalizację. Podczas pracy z alifatycznymi fosfinami na­
leży stonować sprawnv wyciąg (fosfiny są toksyczne), oraz w midtrę 
możliwości pracować w atmosferze beztlenowej.

Fosforooctan trójetylowy (•przegrupowanie Arbuzowa)
0

( C2H50 )3P + Cl-CH2COOC„H5 — ---- ( C2H50)2P-CH2-COOC2H5 + C2^ 5C1

W kolbie aparatury do destylacji frakcyjnej pod zmniejszonym 
ciśnieniem umieszcza się 1 mol chlorooctanu etylu i 1,1 mola fosfo­
rynu trój etylowego, po czym mieszaninę ogrzewa się-na ła.-il metalo­
wej przez 2-4 h, podnosząc stopniowo temperaturę aż do 140 °C (w kol­
bie) i tak ją kontroJ.ująć, aby reakcja przebiegała wyraźnie, ale nie 
burzliwie (poznaje się to łatwo po szybkości oddestylowywania chlor­
ku etylu, który można zbierać chłodząc odbieralnik stałym CO,, lub 
mieszanina lodu i soli). Następnie umieszcza się w kolbie kapilarę 
wrzsm. i oddestylowuje lotne składniki pod zmr Łe.js^onym ciśnieniem 
( z pompki wodnej ) podłącza się aparaturę do pompy olejowej* i kontynu­
uje destylację pod zmmpjszonyns ciśnieniem. Otrzymuje się praktycz­
nie czvsty fosfonooctan trójfetylowy z wydajnością ponad 80$.

'rf .-inalogicznej reakcji można otrzymać inne fosfonooctany, stosu­
jąc odpowiednie chlorooctany alkilowe i odpowiedni fosforyn trój- 
alkllowy. W reakcji Arbuzowa można otrzymać także inne fosfohiany 
i forflniany, a także tlenki trójalkilofosfln, wychodząc z halogen­
ku alkilowego i fosforynu trójalkilowego, fosfoninu dwualkllowego lub 
fosfininu alkilowego. Wiele połączeń fosforoorganicznych może być 
wykorzystanych do syntezy (wprowadzania) podwójnego wiązania w 
miejsce grupy karvonvlowej (synteza Ttamonsa i Homera).
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5.19« Związki heterocykliczne

. Związki heterocykliczne zawierają jako podstawę budowy pierś­
cień, którego Jeden lub więcej członów stanowi atom pierwiastka róż­
nego od węgla, czyli heteroatom, jazwyczaj atom 0, S lub N.

Związki heterocykliczne stanowią tak obszerny dział chemii or­
ganiczna |, że nawet kx tkie omowienie sposobów ichootrzymywania ,/yna— 
Sało y  napisania oddzielnej kbiążki. Dlatego w tym rozdziale podano 
jedynie M i k a  przykładów syntez pierścieni heterocyklicznych.

Otrzymywanie chinolin wg ^kraupa

W kolbie trójszyjnej o poj. 500 ml, zaopatrzonej w mieszadło 
termometr, wkr-placz i chłodnicę zwro+ną, ogrzewa się do temperatu­
ry 140 C mieszaninę 0,4 mola aminy aromatycznej, 1,3 mola bezwod­
nej g icerynj i 0,47 mola pięciotlenku arsenu. NJe przei (rwa jąc mie­
szania dodaje si* przez wkraplaęz, wielkimi porcjami, około połowy 
ogólnej ilości 110 g stężonego kwasu siarkowego, resztę zaś już krop­
lami, ale dopiero po rozpuszczeniu się utworzonego wstępnie osadu. ' 
Mieszaninę reagującą ogrzewa się jeszcze 4 h do temperatury 150-155 °C 
a po oziębieniu wylewa oo 1 1 wody i pozostawia na noc. Następnie ' 
sączy się kwasowy roztwór i alkalizuje, bardzo energicznie miesza­
jąc, wlewając i lałe porcje stężonego roztworu wodorotlenku sodowego.

W przypadku produktów ciekłych zalkalizowaną mieszaninę desty­
luje się z parą wodn^ i destylat ekstrahuje wielokrotnie eterem, 
ioztwór eterowy produkty osusza Bię wodorotlenkiem popasowym, odpę­
dza eter i destyluju pozostałość pod zmniejszonym ciśnieniem przez 
20 cm kolumn* Vigreux.

Gdy produkt reakcji jest stały, odsącza się go i suszy w eksy- 
katorze próżniowym. Osuszony produkt rozpuszcza się następnie w a-e- 
tcnie i przez roztwór przepuszcza się strumień suchego chlorowodo­
ru do chwili nasycenia. Otrzymany chlorowodorek zasady odsącza Bię, 
ro t szcza w wodzie, ogrzewa do wrzenia z węglem aktywnym, odsącza*
i po yydzieieniu wolnej zasady ( zalkalizoranie roztwor» chlorowodor­
ku, - łączenie i przemycie wodą osadu) krystalizuje się ją z mie­
szani etanolu i wody.

0 su jąc ten sposób można otrzymać np.: "Mnclinr z acetanili­
du (w czasie reakcji ulega hydrolizie daj_ąc anilinę ); UWAGA! zasniost 
s20c m oim  użyć 0,25 mol* nitrobenzenu jako środka utlenib lącego; 
-T\itrochlnoilnc z p-nitroaniliny; t.t. 151 °C z etanol woda (50%);

1-azafenantren z 2-naftyloaminy; t.t. 93 °C z ligroiny (50%).
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2 . 4-Dwuke totlazolldyna

O C — THI IH^N-CS-NH^ + CICHgCOOH ------ H C JX> + HH Cl
s K

w kolbie Kulistej o poj. 500 ml, zaopatrzonej w cbłodnioę zwrot- 
ną, umieszcza się 45,6 g (0,4 mola) tiomocznika 1 120 ml wody. Pow­
stały mętny roztwór ogrzewa się do wrzenia pod ohłodnieą zwrotną 
w ciągu 10 h, następnie dodaje 2 g węgla aKtywnego, ohwile gotuje 
1 sącjy. Z roztworu po oziębieniu wypadają białe kryształy produktu, 
które odsącza Blę na lejku sitowvm, przemywa niewielką ilośoią 
nej wody 1 suszy na powietrzu. Otrzymuj* Blę około 40 g i 87%) 2,4- 
'Iwuketotiazolidyny o t.t. 128-129 cC.

3-Fenylo-5-cyj anolzoksazollna

/N0H NaOH CHp-CHCN C6 ^ ~ ^ 2C,HcCv ■■ ■ ' ■ - C-H CN~*0 ---?-...
6 5 Cl 6 5 ' ^CH-CN

0

W kolbie trójszyjnej o poj. 250 ml, zaopaxrzoiiej w mieszadło, 
wkraplacz i termometr, rozpuszcza się 16 g (0 ,4 mola) wodorotlen­
ku sodowego w 100 ml wody. Roztwór cziębia się do temp. 0 °C, dodaje 
10.6 g (0,2 mola) aKrylonitrylu 1 energicznie mieszając WŁrapla
15,5 g (0 ,1 mola / chlorku kwasu be izenoh^drolsamowego przy czym tem­
pera cura nie powinna przekroczyć 5 °C. Po '20 min. n.ie.-zan,.s upowa 
się łaźnię chłodzącą, a zawartość kolby n.iebz& dalsze 20 miii, KlebZŁ- 
ninę przenosi się dr rozdzielacza, oddziela warstwę wodną, a warstwę 
organiczną przenosi do kolby stonkowe* i rozpuszcza w 50-60 ml 
wrzącego czterochlorku węgla. Po oziębienia krystaliczny produkt od­
sącza się ta lejku sitowym i suszy na powietrzu; otrzyn uje B ię  oko­
ło 13 g (7^X> czystej ■’-i^nylo- 5-crja->oizoKsa7ollny o t*t.79-80 °C.

Penylopiraaoli-,a
. H.C ---CHI IIC6H5-CH=CH-CHO + HHg-MH2 ----- - Cfri5-CT il

w kolbie kulistej o poj. 150 rai umieszc-ra się 25 ml alkoholu ab­
solutnego a "i ml (0,4 mola) 85-proe. roztworu hydrazyny. Do otrzy­
manego roztworu stopniowo, przy mieszaniu* dodaje Bię 25 g (0,2 mola) 
a-ldehydu cvnamonov'eno (nie na odwrót!). Następnie kclbę łączy Bię 
z ch^od: icą zwrotna i gotuje mieszaninę 4-5 h, oddestylowuje się 
nad.niar hydrazyny i alkoholu przy z -stosowaniu krótki eeo fleflegmato- 
ra, aż do "mętnie-la mieszaniny reagu;iacej. Pozostałość saszy się 
îarcsai.cjir soeovyrc przez noc i destyluje pod «smnieji-onym ciśnie­
niem. Wydajność feny]oplrazollny około 23 g ( C0% ).
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Kumaryna

CH
( g X  + ( CH300 32° ----- ( o f  f  + CH COOH + Ho0v  -s V I I I T- Wi v w n  -r n_

-^O H  3  ̂ c-0 3 2
0 ^

W kolbie trójszyjnej o poj. 500 ml, zaopatrzonej w sprawną chłod­
nicę zwrotną, ti -mcmetr i wlcraplacz, umieszcza się 2j g wyprażonego 
wę Tanu potasu i 25 g '0,2 mola) aldehydu salicylowego a następnie 
szybko dodaje 63 g (0,64 mola) bezwodnika octowego. Po zakończeniu 
burzliwego stadium reaccji, zmienia się chłodnicę zwrotną .ia destyla­
cyjną, ogrzewa się mieszaninę reagującą na ła .ni go 100-200 °C ( ter­
mometr zanurzony w deszaninie reagującej) i utrzymuje się w tej 
te "peraturze 1 h. Oddestylowuje się nadmiar bezwodnika octowego kwas 
< ■stówy 1 octan fenylu. Zawartość kolby po ochłodzeniu dc 130-14C °C- 
wlewa się do pięciokrotnej objętości chłodnej wody. Wydzxeloną kuma­
rynę ekstrahuje ię 50 ml toluenu, ekstrakt przemywa kilka razy wodą 
a następu U  oddeetylowuje toluen 1 octan feny-u z parą wodną. Osad 
odsącza si?, suszy i destyluje pod zmniejszonym ciśnieriiem. wydajność 
20 g (75%). W celu oczyszczenia można przekrystalizowaó kumarynę 
alkoholu ( 10 ml alkoholu na- 10 g kumaryny); t.t. 69—70 ^C

5-amlno-2.5-dlhydroftalazvndlon- 1 .4 ( Lumlnol )

210-220 °C _ 111 Na232°4

z

0 II

oi V
n h 2 o 

Lumlnol

Mieszaninę 1 g bezwodnika kwasu 3-nitroftalowego 1 2 ml 8-próc. 
roztworu wodnego hydrazyny, ogrzewa się w kolbce kulistej małym pło-* 
mieniem palnika gazowego, aż do rozpuszczenia oeadu ( trwa zo zwykle 
około 15 min. ), po czym dodaje się 3-5 ml glikolu trójetylenowego 
luk <- coło 10 ml glikolu etylenowego i ogrzewa silnie płomieniem 
palnika, tak aby oddestylowała większość wody zawartej w układzie 
a temperatura mieszaniny reakcyjnej osiąpnęła w ciągu kilku minut’ 
200-220 °C. Zawartość kolbki studzi się do około 100 °C 1 w tej 
temperaturze dodaje około 15 ml gorącej wody, po czym ponovnle studzi
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w łaźni wodnej (lub lodowej) do temperatuzy pokojowej. Wydzielony 
jasnożółty oaad (inoże być zgranulowany) 5-nitro-2,3-dlhydroftalazyn- 
dlonu-1,4 odsącza się 1 przemywa wodą destylowaną, po ozym bez su­
szenia poddaje się dalszym operaojom. Można go także wysuszyć 1 otrzj— 
muje się wówczas około 0,7-1,0 g nitrozwiązku o temperaturze topnie­
nia 316 °C (z rozkładem).

Całość nitrozwiązku rozpuszcza się w 5 ml 10-proo. wodnego roz­
tworu NaOH 1 tak otrzymany roztwór o barwie brązcw czerwonej redu­
kuje się za pomocą 3 g hydrosulfi.tu ( ćwutlonianu sodowego) ogrze­
wając mieszaninę reakcyjną do wrzenia około 5-10 min. Produkt wy­
dziela się przez ostrożne zakwaszenie gorąoej mieszaniny poreakcyjnej 
2—3 ml lodowatego kwasu octowego 1 ochłodzenie w strumieniu simnej 
wody. Jasnożółty osad lumlnolu sączy się pod zmniejszonym ciśnieniem 
1 przemywa niewielką llofccią wody destylowanej (najlepiej jest osad 
odwirować i przemyć wodą korzystając z ultrawirówki, ponieważ są­
czy się on zwykle bardzo śle). Utrzymuje się 0,3-0,6 g 5-amino-2,3- 
dihydroftalazyndionu-1,4 (luminolu), który odznacza się tą intere­
sującą własnością, że poddawany reakcji utleniania nie wydziela ciep­
ła, a emituje efektowne, błękitne światło.

Demonstracja chemiluiLiniscencji Lumlnolu
0,1-0,3 g luminolu (może być wilgotny, świeżo wydzielqny z mie­

szaniny poreakcyjnej ) rozpuszcza się w 10 ml 10-proc. roztworu NaOH 
i rozcieńcza wodą do około litra ( roztwór A ).

W osobnym naczyniu rozpuszcza się 0,25-0,5 g żelazioyjanku po­
tasowego w litrze wody i dodaje 20 ml wody utlenionej ( 3-1 roc. roz­
tworu wodnego nadtlenku wodoru) (roztwór B ).

W ciemnym pomieszczeniu umieszcza się dużą kolbę stożkową ( o po­
jemności ponad 2 1), po czym przez duży lejek szeroką nóżką, wlewa 
się do kolby stożkowej jednocześnie roztwory A 1 B, obserwując sil­
ną emisję światła. W kolbie warto umieścić dokładny termometr, aby 
się przekonać o braku wydzielania się ciepła w tej reakcji.

G



6. ANALIZA ORGANICZNA

Analityczną chemię organiczną można podzielić jak każdą chemię 
analityczną na jakościową i llośoiową analizę organiczną. Ponieważ 
w ohemii organicznej, w przeciwieństwie do chemii ni ̂ organicznej, 
jest znanych bardzo niewiele reakcji i odczynników specyficznych, 
zdolnyoh do reagowania w określonych warunkach tylko z jedną sub­
stancję organiczną wchodzącą w skład mieszaniny, podstawowym warun­
kiem wykonaria jakościowej bądź ilościowej analizy organicznej jest •
uprŁednie jej rozdzielenie na indywlłua chemiczne. Należy tak’"'! pod­
kreślić, że chemia organiczna nie dysponuje ogólnymi schematami roz­
działów, które są typowe dla analizy nieorganicznej, wobec czego każ­
de tego typu zagadnienie wymaga zawsze indywidualnego potraktowaria. 
Wprawdzie wielokrotnie ponawiane próby znalezienia takiego uiiwerral- 
nego rozdziału przyniosły wiele różnorodnych propozycji, to jednak ze 
względu na niesłychaną różnorodność i mnogość związków organicznych 
ich znaczenie jest dosyć ograniczone. We współczesnych czasach, w któ­
rych nawet przeciętnie wyposażone laboratoria dysponują wlelónra zauto- 
matysowanymi technikami ciromatograficznymi, bardzo rzauko zachodzi 
konieczność uciekania się do klasycznych, chemicznych metod rozdzia­
łu, polegających na wykorzystywaniu różnic w rozpuszczęlnoś^J.Łon, re­
aktywności lub własnościach kwasowo-zasadowych poszczególnych skład­
ników mieszaniny. Jeżeli te metody aą jeszcze stosowane, to w zasadzie 
tylko do wBtępnego rozfrakcjonowania mieszaniny, celem ułatwlenifc 
dalszego jej rozdziału metodami fizycznymi.

W codziennej pracy.chemika-organika analiza organiczna -tanowi 
niesłychanie raźna jej cześć; Jest to zag^dnlenl«? -najbardziej praco­
chłonne i bardzo często znacznie bardziej skomplikowane niż samo wy­
konanie reakcji lub syntezy orpanijznej nawet najbardziej złożonej. 
Na szczęście konieczno-?' rozdzielania bardzo skomliikowanej mieszani­
ny związków organicznych występuje stosunkowo rzadko w praktyce ba­
dawczej laboratorium organicznego. Zwykle w reakcji organicznej otrzy-



4 6 3

muje się nie więcej niż kilkanaście różnych prodtuclów, z których w do­
datku xylkc kilka występuje w ilościach godnych uwagi i zainteresowa­
nia chemika.. W tych przypadkach można stosunkowo niedużym nakładem 
pracy wyodrębnić i oczyścić każdy ze składników mieszań: i /, stosując 
odpowiednią metodę chromatograficzną wspartą w razie konieczności 
innymi metodami fizycznymi lub chemicznymi. Strategia wyboru metody 
rozdzielania mieszaniny na Indywidua chemiczne jest zawsze zależna 
od konkretnego, napotkanego przypadku. Wyboru dokonuje się zwykle na 
podstawie przewidywanych lub stwierdzonych własności fizykochemicz­
nych składników mieszaniny oraz Indywidualnych upodooa: i eksperymenta­
tora. Bardzo ozęsto w wyniku określonej reakcji chemicznej otrzymu­
je się tylko jeden produkt 1 wówtfzas wystarczy go tylko doprowadzić 
do stanu odpowiedniej czystości. Przypadek taki ma często miejsce 
w preparaty«nej chemii organ .cznej, gdzie uo wykonaniu syntezy chodzi 
nam tylko o potwierdzenie identyczności substancji, której struktura 
jest znana, wyi._ka bowiem ze znajomości przebiegu reakcji syntezy 
oraz wzorów strukturalnych substratów. W takim przypadku nie wykonuje 
się pełnej analizy związku i zwykle zadowalające jest porównanie 
jednej lub kilku stałych fizycznych otrzymanej substancji z danymi 
literaturowymi. Podobna sytuacja występuje w przypadjcu "»zkolnej" a- 
nalizy studenckiej, która zwykle polega na identyfikacji substancji 
wziętej z magazynu odczynników chemicznych. Odpowiednikiem takiej 
analizy może być identyfikacja odczynnika chemicznego znalezionego 
w magazynie odczynników w butelce lub słoiku pozbawionym etyicietKi.
W tych przypajkach bardzo dużym ułatwieniem jest uświadomienie sobie, 
że Jest to zapewne jedna z kilkunastu tysięcy substancji chemicznych 
powszechnie dostępnych w handlu 1 wobec tego jest z całą pewnoś nią 
związek dobrze oplBary w literaturze chemicznej lub w odpowiednich 
katalogach odczynników chemicznych.

W tym rozdziale zajmiemy się wyłącznie analizą jakobciową czys­
tych związków organicznych, nie precyzując bliżej ich pochodzenia, po­
nieważ sposoby rozdzielania mieszanin i oczyszczani! związków orga­
nicznych zostafy już omowione w rozdziale 2, a własności fizykoche- 
miozne różnych klas związków organicznych powinny być znine z wykła­
du chemii organicznej (niektóre z nich, ważniejsze dla identyfikacji
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związków organicznyoh zoetały omówione dodatkowo w rozdziale 5, gdzie 
również podano przepisy wykonania odpowiJdnich rcpkcli identyfikacyj­
nych). Z tych eamych względów poJiinięto całkowioie ilościową analizę 
organiczną,, bowiem 3o jej wykonania wystarczająca powinna być znajo­
mość metod rozdzielania związków organicznych i dla konkretnego 
przypadku można zawsze opracować odpowiednią, standardową metodę pos- 
tępc,* lia (np. do badania kinetyki reakcji, do analitycznej kontroli 
procesu przemysłowego. oznaozania zawarte ści aminokwasów w hydroliza­
tach białkowych itd. ).

Tat rozumiana analiza jakościowa jest częścią ogólniejszego po­
jęcia, które nizywamy badaniami ptruktural*,ymi w chemii organicznej. 
Celem tych b&dań jeet bowiem nie tylko stwierdzenie, w jaki sposób są 
połączone: porzczególnd .'tumy w cząsteozoe związku organicznegb, ale 
również określenie ich subtelnej struktury, jak na przykład konfigu­
racji absolutnej, uprzywilejowanych jonfcrmacji, występowania 1 budowy 
przestrzennej cząstek pośrednich w reakcjach organicznych itp. Ze 
zrozumiałych względów ogr L.iiozymy się do identyfikacji związków orga­
nicznych, pozostawiając inne zagadnienia do pamodzlsinego przestudio­
wania zainteresowanemu czytelnikowi.

6.1. Identyfikacja związków organicznych

Systematyczne badania strukturalne zostały rc zpoczęte w chemii 
orgi nioznej wkróteć pc sformułowaniu podstaw teorii errukturalnej 
(Butlerów, Kekule, Couper - 1860 rok). Jest rzeczą zdumiewającą, że 
za ponocą teorii -struktural-ij i analizy elementarnej, popartych 
oznaczeni n  лаву cząsteczkowej i badaniem podstawowy ch własności fi­
zykochemicznych orRz logicznego wnioskowania, potrafiono ustalić po­
prawnie budowę bardzo wielkiej liczby znanych wówczas związków orga- 
nieśni oh, Ponieważ, letody i рекt r эяtopowe i  dyfrakcyjne zostały wpro­
wadzone do codziennej praktyki dopiero w połowie XX wieku, przez 
okołe 100 l a t  m otela badań etruk-birPlnych pozostawała stale niezmie­
niona, a  była tylko uzupełniania przez coraz większą ilość poznawanych 
związków organicznych (rosła możliwość porównywania badanej substancji 
z substancjami opisanymi) oraz coraz większą ilość ogólnych reakcji
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organicznych ( co zwiększało siłę dowodową badań przez możliwość sto­
sowania analogii w zacnowarlu się subBtancji badanej w tych reak-

Dla zilustrowania tego zagadnienia omówimy, jak można było us­
talić strukturę etanolu. Z analizy elementarnej (o czym będzie mo­
wa dalej ) ustalono, że wzór sumaryczny tego związku wynosi ( CgHgO )n , 
a z pomiarów masy cząsteczkowej wyiJLkało, że n jest równe 1, co 
zgodnie z teorią strukturalną dawało dwie możliwości:

Badana substancja reagcnałr z sodem, dając w wyniku związek o wzorze 
(na podstawie analizy elementarnej) CUHęONa i wydzielająo pół mola 
wodoru na mol związku. Ponieważ w związku drugim wazyrtkie atomy wo­
doru są równocenne, a wymianie ulegał zawsze tylko jeden atom wodoru, 
wobec tego wynik eksperymentu jednoznacznie wskazuje, że badanu sub­
stancja ma wzór 1, w którym jeden atom wodoru zdeoydowanie różni 
się od pozostałych. Dodatkowe potwierdzenie tej struktury uzyskano na 
z-isadzie analogii reakcji. Znany wówczas alkohol metylowy CH,OH, dla 
którego z teorii strukturalnej można napisać jeden i tylko jeden 
wzór strukturalny, równi.eź reaguje analogicznie z sodem dając w wy­
niku związek o wzorze euma-ycznym CH,ONa. Wprawdzie można by przyjąć 
nieprawdopodobne założenie, że reakojl ulega j^den z atomów wodoru 
związanego z węglem, ale wyklucia taką możliwość wykonanie analo­
gicznych reakcji z jnetarem ( CH+ ), dla którego teoria strukturalna 
przewiduje możliwość istiiienia tylko jednego związku, i z wodą. Po­
nieważ metar nie reaguje wcale z sodem, natomiast woda bardzo ener­
gicznie, można przyjąć, że ustalono wzór etanolu ponad wszelicą wąt- 
llwość. Nietrudno sobie w y o b r a z i ć ,  że w przypadku stoscwania takiej 

metody dla bardzo złożonych związków organicznych, poprawne oznacze­
nie struktury zajmc wało zwykle kilka, a nawet kilkadziesiąt lat pra­
cy wielu uczonych. Na przykład dla niezbyt złożonej cząsteozki uro­
tropiny, dla której na podstawie analizy elementarnej i masy cząs­
teczkowej ustalono wzór sumaryczny CgF12N 4 (Butlerów 18^9), w la­
tach 1860-18°7 zaproponowano na podstawie tego typu rozumowania
wiele różnych wzorów strukturalnych, które przedstawiono niżej:

/,CH?-№-0H2

cjach).

CH -CH--0H i CH_-0-CH_3 Z 3 3

CH,2 3
N = ( -CH2-N-CH2 )3

c h?-n =c h2

Butlerów 1860 losekann 1890 Guareschi 1897

CH =N—CH-CH—CR-CH-NH ? \/ I 
NH NH

:jhI 2 / 2\ / 2\ /  2\
N .... N.....N .....N

/  N / /  CH CH2 CH

van 't Hoff 1R8-: Cohn 1887 Dominikiewicz 1939



Duden-Soharff 1895
Jak widać m te ■ zestawienia nawet zaproponowanie nrzez Ludena
i Soharffa * 1P95 roku, poprawnej struktury tego związku, nie przesz 
kedziło znacznie pćzniej (1939) DominikiewJozowi zaproponowania jesz 
cze innej Btruktury, która Jego zdaniec znacznie lepiej wyjaśniała 
większość własności chemicznych tego związku. Obecnie zagadnienie to 
byłoby również.trudne do rozwiązania metodami spektroskopowymi, jed­
nak na podstawie tych pomiarów można odrzucić wszystkie struktury 
z wy^ąjkiem zaproponowanych przez van't Hoffa i Dudena i Scharffa. 
Definitywne roŁStrzy^nięcie struktury metodą rentgenograflczną za­
jęłoby obeonie kilka dni, a w wyniku takiego pomiaru można uzyskać 
wszystkie parametry strukturalne, łącznie z długościami i kątami wią­
zań, a nawet masę cząsteczkową, która wynika z pomiaru objętości 
komórki elementarnej i gęstości substancji. Jeżeli się weźmie pod 
uwagę„ że Urotropina nie jest bardzo skomplikowanym związkiem orga­
nicznym, nie dziwi fairc, że od czasu ustalenia poprawnego wzoru su­
marycznego strychniny n n t i«R-. i Ar. ~»~«nego udo-

prac naukowych i »alęło to 55 lat pracy wielu grup uczonych, a do­
piero w 1951 roku określono rentgenograficznie dokładną budowę 
strychniny łącznie z jej konfiguracją absolutna.

Współczesna identyfikacja związków organicznych różni się w spo­
sób istotny od dawniej stosowanych (jeszcze przed 1945 rokiem, a np.- 
wet przed 1950) metod rozwiązywania tego zagadnienia, z tym że wiele 
z nich zachowało w dalszym ciągu swoją aktualność. Najważniejsze 
różnice wynikają % szerokiego stosowania metod fizycznych (nowoczesne 
metody podziałowe, metody spektroskopowe, metody dyfrakcyjne itp), co 
umożliwiło częśoiową, a nawet całkowitą rezygnację z metod chemicz­
nych, których Istotną wadą jest duże 'zużycie badanej substancji przy 
bardzo niepewnych i trudnych do interpretacji wynikach. Na przykład 
do pełnej identyfikacji substancji organicznej metodami klasycznej 
analizy jakościowej konieczne było dysponowanie próbką kilku- czy 
kilkudziesięolu gramów, a często i więcej, a współcześnie stosowane

wodnienia jej struktur1 ponad 200

metody umożliwiają rczwlązanie tego zagadnienia gdy się dysponuje na- 
iwet kilkamiligramową próbką czystej substancji.
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W zasadzce pełny cykl badań strukturalnych obi j* ije następujące 
etapy, wykonywane niekruj eczr e wed>ug przedstawionej ponltej kolejnoś­
ci:

1. Oba«rwaćje ogólne;
- stan fizyczny substancji ( np. ciecz gęsta, ■orfie—ay proszek, 

kryształy w postaci igieł, słupków i*d.);
-  barwa substancji ( Wo«cazu1e na obecność ohrsnoforow , takioh jak 

^rupa nitrowa nitrozowa, azome tlnowa, d% oa*ow*f i i m ,  ohino^dowa, 
sprzężone dieny, polleny itd. ). Należy przy tym nuaiętać o tym, te za­
barwienie może poohodzić od niewielkiej ilości ninfcoKfsiezai oarwnyoh, 
co łatwo uprawuzić po dokładnym oozyizczemu substancji;

- zapach substancji. Osoby obdarzone przez naturę xzw. "cl'. licznym 
nosem" mogą na tej podstawie z dużą precyzją określić rrzynale*.noś6 
awiązku do określonej ^rupy (np. aminy, tiole, ł.ronitryle, węglowodory 
aromatyczne, terpenowe, estry, nitrozwiązki ltd- );

- próby prażenia i spalania. Jeżeli aubptancja jest palna to na 
•tej podstawie można wyciągnąć wiele wnioskow z barwy płonienia, wytwa­
rzania sadzy (kopcenia). Podobnie substancje niepalne nogą zawierać - 
różne heteroatomy lub jony metali. Jeżeli w pczostałjśc.* po prażeniu 
stwierdza się nieorganiczne związki, to może świadczyć o Obecności hete­
roatomów ( fosfor, arsen itp. ) lub iLetali.

2. Oznaczenie czjatoeci i jednorodności związku organioznegr;
- pomiary stałych fizycznych ( tempe-atura topnienia i wrzenia, 

gęstość, współczynnik załamania światła, flfcręealno&ć właściwa);
- chromatografie próbki (najlepiej »zybka chromat< t-afia cieczo­

wa, chromatografia cienkowarstwowa, chromatografia gazowa itp. >;
- metody spektroskopowe (IR, HMR, uy/ris, HS, Raman i+p. ). Wpraw­

dzie za pomocą metod spektroskopowych trudno jest «kreślić w sposób do­
kładny nzyŁtoeć próbki, to jednak wygląd widma daje na ten temat jakieś 
informacje, a ponieważ ni iwielkie ilości zanieczyszczeń zwykle tylko
w nieznacznym stopniu wpływają na wjjląd widma, jak niższyOl je uzyska­
nie kompletu widm, nawet jeszcze przed starannym oczyszczenieu próbki, 
znacznie ułatwia dalszą pracę (nożna np. uzyskać oprócz wstępnych infor­
macji o charakterze strukturalnym również informacje o charakterze 
•zanieczyszczeń).
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T a b e l a  6.1/1

Substancje rozpuszczalne w wodzie i eterze:
Monofunkcyjne alkohole, aldehydy, ketony, kwa«iji, estry, amidy, aminy 
i nitryle (wszystkie zawierające do pięciu atomów węgla w cząstecz­
ce.

Substancje rozpuszczalne w wodzie.i nierozpuszczalne w eterze:
Sole amin, sole kwasów, związki polifuakcyjne takie jak alkohole wie- 
lowodorotlenowe, węglowodany, kwasy wielozajadowe, aminokwasy itp.

Nierozpuszczalne w wodzie, a rozpuszczalne w NaOH i NaHCO,:
3

Wysokomolekularne kyasy i elektroujemnie podstawione fenole.

Nierozpuszczalne w wodzie 1 NaHCO^, a rozpuszczalne w NaOH:
Fenole pierwszo- 1 drugorzędowe sulfonamidy, pierwszo- i drugorzędo- 
we nitrozwiązki alifatyczne, imidy, tiofenola.

Nierozpuszczalne w wodzie, a rozpuszczalne w rozcieńczonym HC1:
Aminy (za wyjątkiem dwuaryl) 1 trójaryloamin), hydrazyny oraz niektó­
re trzeciorzędowe amidy.

Nierozpuszczalne w wodzie, NaOH i HC1, ale zawler&jące S lub N: 
Trzeciorzędowe nitrozwiązki, trzeciorzędowe sulfonamidy, amidy, azo- 
zwiazkl, nitryle, azotany, siarczany, sulfony, siarczki itp.

Nierozpuszczalne w wodzie, NaOH i HC1, rozpuszczalne w H.SO.:2 4
Alkohole, aldehydy, ketony, estry, etery, alkeny, alkiny 1 polialki- 
lobenzeny.

Nierozpuszczalne w wodzie, NaOH, HC1 i H, SO :
<■ 4

Aromatyczne 1 alifatyczne węglowodory i ich chlorowcopochodne, etery 
dwua-vlowe i związki perfluorowane takie jak: perfluoroalkohole, 
-e B tr r ,  -ketony itd.

3. Analiza grup funkcyjnych;
- badanie własności kwasowo-zasadowych próbki (najlepiej jest 

wykonać od razu miareczkowanie potencj^etr^ czne, które oprócz wartoś­
ci ”-5wi owałnika neutnlizacji - NE, daje również dosyć dokładne war­
tości pK);
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- badanie rozpuszczalności w wyjrinych układach rozpuszczalników 
(woda, eter, wodny roztwór NaOH, ’-•odny roztwór NaHCO^, rozcieńczony 
kwas solny, stężony kwas siarkowy). Stwierdzenie rozpuszczalności bądź 
nierozpuszczalnoBci w tych rozpuszczalnikach pozwala na wstępną kla­
syfikację substancji. W tabeli 6.1/1 przedstawiono zależność rozpu 
czalności substancji organicznych od ich przynależności do okrećlo- 
nych grup funkcyjnych;

- pomiary spektroukopowfc;
- reakcje charakterystyczne (typowe reakcje dla określonych grup 

funkcyjnych przedstawiono w rozdziale 4);
- ilośoiowa i jakościowa analiza elementarni1 (metodami mikroana- 

lizy elementarnej lub z masowej spektrometrii);
- oznaczenie masy cząsteczkowej wybraną metody ( jedną lub kilko­

ma ).
Oznaczenie to nie jest konieczne, jeżeli otrzymujemy masę cząs­

teczkową z widma masowego, lub jeżeli budowa związku może być untalcna 
tylko przy zastosowaniu innych metod.

4. Końcowa identyfikacja badanej substancji;
- wyciągnięcie logicznych wniosków z wszystkich wykonanyoh prób,
- porównanie substancji badanej z substancją wzorcową (np. ozna­

czenie temperatury topnienia mieszaniny, porównanie widnri w podczerwie­
ni, porównanie widma masowego, porównanie własności chromatograficznych 
w różnych układach faza ptała - faza ruchowa itp. ),

- wykonanie odpowiednich pochodnych i porównanie ich własności fi­
zycznych z danymj. literaturowymi ( temperatura topnienia/. Sposób ten 
stosuje się obecnie niezwykle rzadko i przeważnie tylko w latoratoriaoh 
nie posiadających aparatury do pomiarów spektroskopowych,

- wykonanie niezależnej syntezy związku < r^anlcznego o struktura 
taicie j, jaką znaleziono dla substancji badanej i porównanie ich włwsnoć- 
oi fizykochemicznych. Sposób ten jest ctosowany czasami do potwierdze­
nia struktury badanej substancji, jeżeli jest ona związV.ien. aotycnczas 
w literaturze nieopisanym.

Z powyższego zestawienia można odnieść ogólne wrażenie, że wykona­
nie identyfikacji nieznanej substancji organicznej wymaca od eksperymen­
tatora wykonania prawie nieskończonej ilości prób. Na szczęście tak nie
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jest. Jeżeli bowiem sa N uznamj ilość dowodów przemawiających za okreś­
loną strukturą badanego związku organicznego, to do jego identyfikacji 
jest konieczne i wystarczające przedstawienie N+1 dowodów struktu­
ralnych. Jest to o tyle ważne, że pozwala zawsze na rezygnację ze znacz­
nej części przeprowadzanych lub planowanych badań, o ile nie jest to 
konieczne z innych względów (np. do^szerszego opisu interesujących 
własności fizykochemicznych badanej 3Ubstancji). Odstępstwem od tej 
reguły jest rentgencgrafia strukturalna. Która umożliwia wyznaczenie 
dokładnej struktury badanego związku bez żadnych dodatkowych pomiarów I 

pod warunkiem, że dysponuje się dobrze ukształtowanym kryształem. Jed­
nak i w tym przypadku posiadani e wstępnej struktury, a nawet tylko jej 
fragmentów (uzyskanych w wyniku castosowania inny .u uetod badawcłych) 
może znakomicie ułatwić pracp rentgenograiowi.

Jak Już c tym wspomniano, strukturę mężno przyjąć za uaowodnionąr 
jeżeli dysponuje się minimalną ilością dowodów popartych jednym dodat­
kowym dowodem. Tc nie wyjaśnia jeszcze, którym pomiarom i badaniom dać 
pierwszeństwo, aby rozwiązanie problemu struktura1nego zajęło Jak naj­
mniej czasu i było optymalne pod względem zastosowanych środków, a 
Jak się można domyślić w każdym pnypadku mcżna takie optimum okreś­
lić. Naszym zdaniem najbardziej optymalne rozwiązanie tego przedsię­
wzięcia przedstawia rys. 6.1/ 1 .

Oczywiście przy rozwiązywaniu probl emów strukturalnych nie można 
się kierować tegc typu schematem w sposób bezwzględnie ścisły, a wręcz 
przeciwnie - należy zachować dużą elastyczność postępowania i wniosko­
wania. Bardzo często warunki brzegowe z góry określają kolejność wy­
k o m  wanych oznaczeń. Na przykład. Jeżeli lyspcnuje się mlligramivą 
próbką badaiiej substancji, zawsze należy dać pierws^eństwo metodom, któ­
re nie wymacają dużych ilości zwią&ku, a więc metoaom spektroskopowym, 
subtnikroanaJizie elementarnej, czy petcdcm dyfrakcyjnym, a całkowicie 
zrezygnować z metod chemicznych craz oznaczania innych stałych fizycz­
nych. Podobnie w przypadku pcsiadaria Jakichkolwiek przesłanek o ba­
danej strukturze ( znajomość reakcji organicznaj i znana struktura sub­
stratów, znajomość pochodzenia próbki, np. związek wydzielony z hydro­
lizatu białkowego prawdopodobnie Jest aminokwasem itp. ) znacznie le­
piej Jest zacząć badania cd metod dających duży ładunek informacji, a
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więc od metod spektroskopowych. Dopiero w miarę kolejnych niepowodzeń 
rozszerza się icrąt, poszukiwań na inne metody badawcze, pamiętając 
c tym, abj w każdym etapie dokonywać wyczerpującej ai.alj.zy uzyska­
nych wyników. Należy również zaznaczyć, że wbrew powszechnemu mniema­
niu wykonanie pełnego cyklu badań strukturalnych niekoniecznie musi 
się kończyć poprawnym us taleniem struktury. Zdarza się to szczególnie 
często podczas badania związków o dużych cząrteczkach. W takim przy­
padku stosuj-» się zwykle degradację cząsteczki metodami chemicznymi 
z użyciem odcz;-nników, których działanie jest dobrze poznane, a następ­
nie bada się poszczególne fragmenty i po ustaleniu ich struktur pró­
bują się złożyć z nich kompletną budowę całej cząsteczki, kierując się 
priy tym logicznym wnioskowaniem. W talcicl] przypadkach bardzo łtflnyji 
ukoronowaniem tych badań Jest wykonanie syntezy badanego związki w re­
akcjach, których przebieg nie budzi żadnych wątpliwości.

Jeżeli laboratorium nie dysponuje aparaturą dc badań spektrosko­
powych, to konieczne jest zastosowanie wyłącznie metod chemicznych po­
partych prostymi oznaczeniami stałych fizycznych, takich jak tempera­
tura topnienia, temperatura wrzenia, współczynnik zs.łamanla światła, 
gęstość i skręcalność (dla substancji optycznie czynnych). W tych 
przypadkach konieczna jest również ilościowa analiza elementarna i oz­
naczenie masy cząsteczkowej. Za pomocą tych danych udaje się najczęś­
ciej wybrać cd kilku dc kilkunastu struktur, z których można wybrać 
najbardziej prawdopodobną. Ostatecznego pctwierdzeuia dokonuje się przez 
wykonanie niezależnej syntezy i porównanie własności związku bada­
nego i otrzymanego w drodze syntezy, bądź przez odnalezienie takiej 
struktury w  literaturze chemicznej i porównanie własności zmierzo­
nych z literaturowymi. Ponieważ spcsób ten był dawniej częste stosowa­
ny, jest wiele bardzo obszernych tablic związków organicznych uszerego­
wanych według wzrastającej temperatury topnieria lub wrzenia. W tabe­
lach tych zebrane aą także informacje dcdatkcwe, takie jak barwa, za­
pach, współczynnik załamania światła, gęstość, skręcalność oraz tempe­
ratury topnienia odpowiednich pochodnych. Celowość stosowania tempera­
tury topnie.iia pochodnych w analizie jakościowej pclega na tvm, że j e s t  

mało prawdopodobne, aby dwa związki o tej samej temperaturze topnie­
nia, miały takie s&me pochodne rćwniea o identycznych temperaturach
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topnienia. Na przykład aldenyć,r o-jodobenzoesowy i  e-metokeybenzoeso­
wy oraz piperonal mają temperatury topnienia 37-38 °C, a  ich  a e n l-  

lcarjb*zony (pcchcdne) mają temperatury topnienia odpowiednio 2G6, 215 
i 234 °C, co umożliwia ich łatwe odróżnienie. V bardr.« rzadko wystę­
pujących przypadkach zgodności temperatur topnienia pochodnych, wyko­
nuje się dodatkowo inne pochodne (np. dla opluanych wyżej związków  

można jeszcze otrzymać p-nltrofenylohydrazony, 2,4-dwunitrofenylohyd- 

razony, ksym. itd.) co stanowi mocne potwierdzenie strąk tury.
Pbecnle obsbrwuje się tendencję dc rozwiązywania problemów struk­

turalnych za pomocą komputerów, co jak się wydaje znajdzie niebawem 
duże zastosowanie w codziennej praktyce laboratoryjnej. V najprostszym 
przypadku polega to Tia "lebraniu w pamięci1 komputera wszystkich widm 
poznanych związków organicznych (największe tnączenie będą tu miały 
widma w podczerwieni 1 widma masowe, któn są bogato ustrukturcwlone 
i prawdopodobnie zawierają wszystkie informacje potrzebni do określe­
nia budowy związku organicznego, ale nie jo trafimy tych informacji 
odczytać). Wykonanie widma badanej substancji w Lpdktromeerze sprzężo­
nym z komputerem pozwala na szybkie odszukJu .c substancji o identycz­
nym widmie, a więc i znalezienie poszukiwanej struktury. Oczywiście 
w p zypadku braku takiego widma w pamięci komputera nie będzie to moż­
liwe, ale za to można przez porównanie podobnych 'ragment<5w z widm rów­
nych związków organicznych r.łyskać co najmniej kilka prawdopodobnych 
struktur. Biorąc pod uwe^ę czas uzyskania Informacji można spodziewać 
się prawdziwej rewolucji w analizie organicznej. Wymaga to jednak gi­
gantycznej pracy chemików i programistów. Już obecnie są opraerwaro 
-rograny umożliwiające idenlyfifcację substancji organicznej, jeżeli na­
leży ona do zbioru kilku tysięoy związków, których widma są  zapisane 
w pamięci komputera.

6.1.1. Ilościowa 1 jakościowa analiza elementarna

Większość metod niezbędnych do wykonania analizy crgarlcznej zos­
tała już omówiona w poprzednich rozdziałach, ifprawć-,ie z niektórych 
z nich ( szczególnie spektrometria masowa) można określić skład elemen­
tarny ( zawartość pierwiastków) związku organicznego, to jednak metody
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te nie mogą ci łk<w: cle zastąpić konieczności V;'konania ilościowej i ja­
kościowej an&ilzy elementarne1). Analiza elementarna np. daje dcsyć do­
kładną J.nformację o zanieczyszczeniu związku organicznego związkami 
zawierającymi heteroatomy, co niekonieczri musi wynikać z pomi aru 
widmu masowego. Analiza elementarzu, j-.j* również niezastąpicna w przy­
padku, gdy w  widmie masowym nie występuje jon macierzysty, a do usta­
lenia struktury konieczne jest wyznaczenie wzeru sumarycznego.

Ponieważ w każdym laboratorium cheriii orgaziicznej jest na ogół 
pracownia ilościowej analizy elementarnej, bardzo rzadko chemik musi 
fykonywać to oznaczenie samodzielnie. Je^it te ważne choćby z tego 
wzglądu, że do peprawnege ozr iczenla Ilościowego zawartości pierwlast- ’ 
ków arjalicznych jest p^trze^na znaczna wprawa oraz posiadanie stan­
dardowej aparatury 1 wielokrotnie sprawdzonej metodyki postępowania.
Z drugiej strony obecny postęp w metodach ilościowej analizy elemen­
tarne? umożliwia oznaczTnie z dużą dokładnością (poniżej 0,2% błędu) 
zawartości procentowej poszczególnych pierwiastków przy miligramo­
wym zużyciu badanej substancji, co stawia pod znakiem zapytania keniscz- 
ność 1 celowość stosowani? jakościowej analizy elementarnej, dc wyko­
nania której potrzeba zwykle około 1 g substancji, a której wyniki 
nie są wcale zbyt pewne. Zwykle po oznaczeniu zawartości węgla i wodo­
ru (co wykonuje się w jednej aparaturze) można się łatwo zorientować 
czy badany związek zawiera heteroatomy. W takim przypadku próby iloś­
ciowego czziaczenla heteroatomów Cl, Pr, S, P wymagają zwykle takiej 
samej ilortol czasu, co jakościowe oznaczenie tych pierwiastków, a z pew­
nością wymagają znacznie mniejszych ilości substancji i uzyskane wyni­
ki są bardziej przekonywające i komunikatywne. Z tych względów poświę­
cimy jietcdom analizy jakościowej bardzo ziiewiele miejsca, ograniczając 
się wyłącznie dc najprostszych oznaczeń.

A. Jakościowa analiza elementarna
Istctą jakościowej analizy elementarnej jest destrukcja związku 

organicznego z użyciem energicznych odczynników 1 w drastycznych wa- 
—linkach., Powoduje to przekształcenie się większości heteroatomów w od­
powiednie aniony, które wykrywa się netodami znanymi z jakościowej ana­
lizy nieorganicznej. Najprostszą i najbardziej gedną polecenia Jest
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tu reakcja stapiania z sodem. Stapianie z soden. powoduje, że rwiązek 
organiczny roz*łada się według schematu reakcji:

Na.C# H. 0, N, X, S — ---- »-NaX,, NaCR, H«2S, NaSCH
Wykonanie oznaczenia
Około 50 mg substancji umieszcza się w niewielkiej probówce, po 

czym dodaje kawałeczek sodu (wielkości ziarnka grochu) i .grueua po- 
czątkc w łagodnie, a w końcu bardzo energicznie, doprowadzając do 
całkowitego rozkładu substancji (najlepiej jest ogir«ó probówkę a.- do 
czerwoności). Gorącą jeszcze probówkę wkłada się szybko do zlewki za­
wierającej ckoło 15 ml wody destylowanej, co powoduje jej pęknięcie, 
któremu towarzyszy zwykle niewielka eki plozja spowodowana reakcją 
nleprzereagcwanego sodu z wodą (okulary ochronne!). Następnie miesza 
się zawartość zlewki tą samą probówką, co prowadzi do starannego wy— 
płukania soli nieorganicznych, po czyi. zawiesinę poddaje się sącze­
niu 1 jeżeli przesącz jest bezbarwny lub lekko żółtawa pozostawia 
się go do dalszych badań. W przypadku, gdy roztwór jest zabarwiony 
na orunatnc, należy stapianie powtórzyć, poniewSż nie zaszła całkowi­
cie reakcja rozkładu.

1. Wykrywanie siarki
Próbkę roztworu zadaje się kilkoma kroplami octanu ołowiawegc 

i ogrzewa dr wrzenia przez kilka minut. W razie obecności siarki po­
czątkowo biały osad wodorotlenku ołowiu przechodzi w  czarny osad 
siarczku cłowlawegc.

2. Wykrywanie chlorowca
Próbk-j roztworu ogrzewa się kilka minut dc wrzenia, zrkwaazając 

ją uprzednie kilkoma kroplami stężonego kwasu azotowego ( jeżeli w  roz- 
tworze są jony CU , SCN i S”^, to ta operacja powoduje ich usunię­
cie ), a następnie zadaje kilkoma kroplami roztworu azotanu srebra Wy­
trącony biały lub lekko żółtawy osad świadczy o obecflbści chlorowca. 
Rodzaj chlorowca można stwierdzić badając rozpuszczalność osadu w roz­
cieńczonym i stężonym NH^OH ( chlorek srebra łatwo rozpuc-sc żalny, bro­
mek trudne w rozcieńczonym i łatwo w stężony: , a jodek trudno rozpusz­
czalny w stężonym NH^OH), lub lepiej-wykonując oddzielną próbę r wo­
dą chlorową ( dodanie do próbki roztworu kilku kropli chloroformu, 
pc crTm pe krcpli wodę chlorową). Zabarwienia warstwy chloroformowej 
na fioletową świaaczy o obecności jodu, na czerwonobrunatną — bro­
mu, a brak zabarwienia świadczy o obecności chloru. Jeżeli nożna przy- 
pusz zać, że związek organiczny zawiera różne chlorowe«, to należy 
zastosować odpowiednią metodę ich identyfikacji, która p winni bvć «m«- 
na z chemii nieorganicznej.

Obecność fluoru >nożna stwierdzić za pomocą Trakcji z nasyco­
nym roztwoz em chlorku wapniowego. W tym celu prfibk“ roztworu po stopie­
niu z ocdem zakwasza się kilkoma kropkami kwasu octowego, pi czym od­
parowuje do pcłowy Jej pierwotnej objętości i po ochłoć ilu zadaje 
kilkoma kroplami nasyconego roztworu chlorku wapniowego. W; [zielenie 
się natychmiastowe (lub po ki^ku godzinach) galaretowatego osadu flu­
orku wapnia świadczy c obecności fluoru«



3. Wykrywanie azotu
Próbkę alkalicznego przesączu po stopieniu z scdem zadaje się 

kilkoma kroplami nasyconego ro".tworu siarczanu żele ̂ awegc, po czym 
ogrzewa kilkanaście sekund, a następnie zakwasza rozcieńczonym kwa­
sem solnym lub siarkowym. Błękitne zabarwienie 1 wydzielający się pc 
pewnym czasie osad błękitu pruskiego, świadczy o obecności azctu.
Jeż li zabarwienie nie wystąpi natyeluniast, należy dodać dc tegc roz­
tworu 'e zez« kilka kropli 5-proc. chlcrku żelazowego. Jeżeli i w tym 
przypadku nie wystąpi niebieskie lut nieblenkozielone zabarwienie, 
to próbfca. prawdopodobnie Ale zawiera azotu.

4* Wykrywanie fosioru
1 ml roztworu po stopieniu z sodem zakwasza się bardzo ostroż­

nie 3 ml kwasu azotowego o gęstości 1,5 ( dymiący), a następnie ogrze­
wa pod wyciągiem kilka minut. Po ochłodzeniu dodaje się ostrożnie 1 ml 
roztworu mollbdeniann inonoweeo i pozostawia w statywie. Wytrącają­
cy się natychmiast lub po pewnym czasie żółty, krystaliczny osad fes- 
foromollbuenlanu świadczy o obecności fosforu.

Należy przy omawianiu elementarnej analizy jakościowej starannie 
analizować wyciągane wnioski ('a irdzc łat„o jest tu popełnić zasadniczy 
bł(d)f na podstawie których dokonuje się przecież wykluczenia z grona 
związków poszukiwanych wszystkich substancji, nie odpowiadających wyni­
kom analizy elementarnej. Jako zasadę przyjmuje się, że wynik pozytyw­
ny jakiegokolwiek ozracz nla jest dowodem wystarczającym, wynik nega­
tywny natomiast jest zaledwie przypuszczeniem nieobecni ś i wykrywane­
go plerwl' rtka w związku organicznym.

W przypaiku stapia*JLa z sodem substancji łŁtwo lotnych lub silnie 
(np. wybuchowo) reagujących, stosuje się specjalną procedurę, która 
pclega i . wymieszaniu 50-100 mg badanej substancji z 200-400 mg glu­
kozy (czda), po czym dodaje się kilka drobnych ziarenek sodu 1 stapia 
analogicznie, jak to *osta'o opisane wyże „

B. Ilościowa analiza elementami
W za.sadzle są dwa powody, dla których chemik organik jest zmuszo­

ny korzystać z wyników analizy elemen+iarne J . Po pierwsze: tradycyjnie 
wyniki analizy elementarnej stanowią pc twi «»rdzeni £ struktury związku 
otrzymanego w laboratorium w wyniku reakcji, której przebieg i sub- 
straty są znane, wobec czegc możnw oczekiwać ściśle określonej struk­
tury. W wyniku np. acetylowania aniliny uzyskuje się acetanilid, cze­
gc można być prawie pcwnyi., nawet przy zawożeniu, że anilina nie jest 
związkiem dotychczas znanym, wystarczy Lewica B&stojować 3,1 o."ię
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w stosarfru do podobnej reakcji innych amin pierwszorzędowych. W tym 
przypadku wyniki analizy elementarnej przedstawia się zwykle w sposób
następujący:
Dla CgKgNC (135,16) - CDliezono: 71,1« C, 6,71# H, 10,37% N

znalezione: 71,2# C, 6,7# H, 10,4# N 
Jak to widać z przykładu, wyniki analizy elementarnej potwierdzają o- 
czekiwaną rtrukturę związku.

W innym przypadku od wyników analizy elementarnej oczeku jemy od­
powiedzi Tia pytanie Jaka. jest struktura (wzór sumarycznym rJ.eznane­
go związku organicznego.

Dla zilustrowania tegc zaradnaenia posłużymy się tyjti samymi 
(przedstawionymi wcześniej) wynikami analizy elementarnej, zakłsda^ąc 
że nie wiemy, iż badaną substancją jest acetanilid. Wykonane obli­
czenia i sposób rozumowania przedstawiono dalej.

Pierwiastek # masa
atom.

Iloś.
Kat.

Liczba 
3 tomów

C 71,2 : 12,01 = 5,93 8,06 8
H 6,7 : 1,008 = 6,65 9,05 9

f: 0,735N 10,4 : 14,008 = 0,74 0,^9 1
0 11,7 : 16,00 = 0,735 1,00 1

Ponieważ dokładne oznaczenie zawartości procentowej tlenu w związkach 
organie znych sprawia znaczne trudności, cfcreila się ?ego zawartość 
z różnicy 100# - zawartość procentowa pozostałych pierwiastków. Otrzy­
many wynik oznacza, że wzór sumaryczny badanej substancji należy dc 
szeregu (CgHqN0 )x . Jeżeli teraz oznaczymy masę cząsteczkową na przy­
kład metodą krioskopową i pcwiedzmj wyniesie ona 140, to wynika 
z tego, że wzór sumaryczny badanej substancji wynosi CgHgNO. Dla te­
go wzoru można znaieźć w tablicach zawierających ws^ystk^e możliwe 
wzory strukturalne w zależności od wzoru sumarycznego i analizy ele­
mentarnej, cdpcwjadające mu struktury. Inna metoda postępowano przy 
interpretacji wyników analizy elementarnej polega na obliczeniu Iloś­
ci tzw. miejsc nienasycenia (podwójne wiązanie C-C, pierścień, po­
trójne wiązanie itd. ). Ilość miejsc nienasycenia oblicza się z nastę­
pującego wzoru:

2 + 2 ^  (W1 - 2)

gdzie D - ilość miejsc nienasycenia, 
n^ - ilość atomów pierwiastka i, 
w^ - wartościowość pierwiastka i.
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Dla opisanego przykładu CgHgKO ilo6ć miejsc nienasycenia będzie 
wyn.j siła:

U _ 2 ♦ 8 ( 4-2 ) ♦ 9 ( 1 - 2 ) »  1 ( 3-2 ) ♦ 1 ( 2t 2 ) c
2 “ 5

Znając wzór acetanilidu nietrudno zauważyć, że odpowiada to rzeczywis­
tości (formalnie 3 podwójne wiązania w pierścieniu benzenowym, 1 miejs­
ce nienasycenia związane z obecnością pierścienia i miejsce niena­
sycenia pochodzące od *ęrupj C=0). Nie należy chyba dodawać, że wią­
zania C=C czy C=N mają pc dwa miejsca nienasycenia.

Przy wyciąganiu wniosków strukturalnych na podstawie analizy ele­
mentarnej należy zawsze pamiętać c tym, że nawet najdoskonalsze meto­
dy oznaczania zawartości procentowej pierwiastków w związku organicz­
nym są obarczone pewnym błędem. Można łatwo udowodnić, że dla cząste­
czek o niewielkich masacL cząsteczkowych oznaczenie zawartości procen­
towej pierwiastków nie wymaga takiej dokładności, jak dla związków
o dużych masach cząsteczkowych. Na przykład dla alkanów o wzorze ogól­
ny® CnH2n+2 r '̂snica między wf wartością procentową poszczególnych 
członów sze-eru homologicznego szybico maleje (metan 75# C, etan 80# C, 
propan 81,8# C, butan 82,8# C itd. ), aby dla nieskończcnanu (węglowo­
dór o n-°» ) osiągnąć 85,7# C.

Jak już o tym wspomniano, chemik nie wykonuje na ogół ilościowej 
analizy elementarnej i korzysta z usług wyspecjalizowanej pracowni 
wykonującej tego typu oznaczenia. W większych ośrodkach badawczych 
pracownie analizj elementarnej wykonują zwykle wiele różnorodnych oz­
naczeń, takich jak: oznaczenie procentowej zawartości węgla i wodoru, 
azotu, fosforu, siarki, fluoru, chloru, bromu, jodu, niektórych meta­
li» a nawet tlenu. Niektóre z tych pracowni wykonują również wiele 
innych oznaczeń ilościowych, takich jak: oznaczenie grup acetylcwych, 
alkoksylowyeh, C-metylcwych, N-metylcwych, I-rz. aminowych, hydro­
ksylowych, oznaczenie liczby bromiwej i jocowej, aktywnego wodoru, 
mikrouwodornienia ilościowego itp. Z tych powodów żadna ze stosowanych 
metod ilościowej analizy elemen marnej i ilościowej analizy grup funk­
cyjnych nie będzie w tym skryprie omówiona.
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6.2. Przykłady Identyfikacji zwlażkórf organicznych

Ponieważ nie sposób omówić wszystkich możliwych przypadków, któ­
re występują zwykle przry wykonywaniu identyfikacji nieznanego związku 
organicznego, dla zilustrowania tego zagadnienia posłużymy się dodat­
kowo kilkoma przykładami o różnej skali trudności. Przykłady te za­
wierają również błędne sposoby rozumowania, często występujące w roz­
wiązywania zagadnień strukturalnych w codziennej praktyce labora­
toryjnej, a które wynikają z ograniczonej zawsze wiedzy eksperymen­
tatora lub wskutek zasugerowania się jakąś prawdopodobną strukturą 
przyjętą "a priori".

Przv\ład
W magazynie odczynników chemicznych uległa zniszczeniu etykiet­

ka na słoju zawierającym białą substancję Krystaliczną. Oznaczona tem­
peratura topnienia tej substancji wynosiła 113-113,5 °C, co wskazuje 
na te, że jest te substancja czysta. Założone, że jest to preparat han­
dlowy, wc^ec tego powinien to być związek debrze znany i opisany 
w literaturze chemicznej. Dlatego też przeglądnięto tabelę temperatur 
topnienia do identyfikacji związków organicznych (Kalendarz Chemi­
ka t.I str. 1386;, «kąd wybrane następujące związki o temperaturze 
tctmlenia 113,114 °C: antypiryna, amid benzcilooctrwy, 1-bcrnylen, 
kwas e-fenoksybenzoetcwy, 2-bromo-p-nitrofenol, dwubenzoilu jećno- 
oksym, acetanilid, kwas o-benzylobenzoesowy, czterometylepircl, 2,7- 
dwuchlcronaftalen, kwas dwufenylc-2-karboksylowy, 2,4-dwunitrofenol, 
2-fenylobenzctiazol, m-nitroanilina, p-nitrodwufenyl i p-nitrcfe- 
nol. Następnie wypisano dla wszystkich związków ich własności ( z tab­
lic własności związków organicznych - Kalendarz Chemika t.I str. 792
i dalsze;, cc pozwoliło na wyeliminowanie większości z nich ze wzglę­
du na barwę i zapach. Ponieważ na denku słoika zauważono znak fir­
mowy POCh, dla pozostałych ^wlązków sprawdzono czy figuruj ą one w ka­
talogu tej firmy. Na tej podstawie okazało sir, że mo^e to być anty­
piryna lub acetanilid, ponieważ inne związki nie były wymienione 
w tym katalogu. Po tym stwierdzeniu oznaczono temperatury topnienia 
mieszanin badanej substancji z domieszką oryginalnej antypirjny w jed­
nym przypadku, a w drwim z domieszką oryginalnego acetanilidu. Po­
nieważ drrga mieszanina nie wykazała depresji temperatury topnienia 
można stwierdzić, że badanym związkiem jest acetanilid. Dowodem N+1 
może być stwierdzenie słabej rozpuszczalności badanej próbki w wo­
dzie, cc jest zgodne z danymi literaturowymi (Kalendarz Chemika t.I 
str. 797 i 833), gdzie dla acetanilidu znaleziono 0,55 g w 100 g wo­
dy (25 °C), a dla ai.typiryny odpowiednio 134 g w 100 g wody (20 °C ). 
Dalszych dowodóv< może dostarczyć porównanie widm spektroskopowych Da- 
-larej próbki i wznrca, co jednak w tym przypadku nie jest bezwzględ­
ni« konieczne.
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Należy zwrócić uwagę na fakt, że w +.ym konkretnym przypadku wy­
konanie tylko Jednego widna masowego (co trwa zwykle kilka minut) 
rc wiązuje problem natychmiast, ponieważ uzyskaną w ten sposób taką 
masę cząsteczkową i wzór "’imaryczny ma tylko acetanilid.

Przykład 2
W butelce pozbawionej etykietki znajdowała się bezbarwna ciecz

o przyjemnym '••wooowym zapachu. Próbkę 5 g cieczy przedestylowano pod 
normalnym ciśnieniem i okazało się, że ponad 90% cieczy przedestylo­
wało w temperaturze wrzenia 102-102,5 °C. Zmierzony współczynnik 
Efełamania śriatła dla przedestylowanej cieczy wynoi ił 1,3875 (nł?°).
Z tabeli temperatur wrzenia częściej spotykanych związków organicz­
nych ( np. Kalendarz Chemika t.I str 1414) wybrano następujące związ­
ki o tej ttmperŁturze wrzenia i jednocześnie z tabeli własności 
związków organicznych wyoisano wartości n§° oraz niektóre własności 
charakterystyczne C zapach): 

allilu jodek
2-metylobutanol-2 1,4052 
dwuetyloketon 1,3122
aldehyd 'erotonowy 1,4362 Ostra, owocowa woń. 
maślan metylu 1,3879 Woń renet,
metylopropyloketon 1, .'902 
propylu Jodek 1,5055
pinakolinowy alkohol 1,4148 
acetal 1,3819

"*■ Z wynotowanych własności wynika, że tylko dwa związki mają zbli­
żoną wartość ngO, przy czym dla maślanu metylu oprócz dobrej zgodnoś­
ci współczynnika załamania światła, jakościowo zgodny jest również 
zapach. Wobec tego tytułem próby założono, że badaną substancją jest 
maślan metylu. Ponieważ nie dysponowano próbką oryginalnego maślanu 
metylu, nie można było dokonać ostatecznego potwierdzenia tego przy­
puszczenia. przez porównanie widm w podczerwieni próbki i wzorca. 
Wobec tego wykonano komplet widm spektroskopowych CIR, IIMR, K3 ), któ­
rych analiza przedstawiona poniżej, potwierdziła założoną strukturę 
badanej substancji. Widmo w podczerwieni wykazywało bardzo charakte­
rystyczną absorpcję przy 2950 cm-1 ( CH alifatyczne) oraz 1740 cm“1 
(grupa karbonylowa). Dwa najsilniejsze pasma w pozostałej czyści wid­
ma, leżące przy 1175 i 1"95 cm-1 przypinano na podstawie tabeli ko­
relacyjnej, drganiom fragmentu C-O-C w «setrach. Pozostałych pasm nie 
interpretowano. Widmo H' NMR składało się z czterech grup sygnałów
0 integracji 352:2:3, co odpowiada dokładnie cząstecrre maślanu me­
tylu. Sygnały te zinterpretowano następująco:

CH^-OH^-CHg-COOCH^

1 dla 6 0,93 ( triplet trzech protonów grupy pochodzący od roz- 
czepienia eygnału srupy metylowej przez dwa nąsisdnle protony b), 
dla 6 1,65 (multiplet dwóch protonów pr'ipy OH^ powstały w wyniku 
sprz^fenia t;'ch pro^o-^w z eąsiednimi prjtonami a i c ), dla 6 2,25
( triplet dwóch protc- ów < r-ipy pc’ » ły w vyniku sprzężenia żtych



4 8 5

protonów z sąsiednimi protonami b ). Wszystkie stałe sprzężenia są do 
siebie zbliżone i wynoszą J = 7 Hz. Przy 6 3,60 leży sygnał naj­
bardziej odsłoniętych pytonów grupy CH^ leżącej przy grupce karbo - 
nylowej. Wprawdzie podobnego widma możra by oczekiwać dla metylopro- 
pyloketonu, ale przesunięcia chemiczne po szczególnych protonów leża­
łyby w innym polu (porównać z danymi literaturowymi ). W widmie ma­
sowym słabe pasmo macierzyste przy 102 potwierdza masę cząsteczko­
wą założonej struktury. Niestety z powodu słabej intensywności nie 
udało się odczytać z wystarczającą dokładnością natężeń P+1 i P+2, 
co uniemożliwiło znalezienie wzoru sumarycznego. Jednak po przegląd­
nięciu reguł rozpadu estrów w spektrometrii masowej z widma maso­
wego znajdujemy z łatwością dalsze informacje potwierdzające zało­
żoną strukturę. Silne pasmo 71 ( 1C2 - 71 =* 31 ) pochodzi najprawdo­
podobniej od fragmentu CHrO ( 31 ), który wskazuje na ester' metylo­
wy. Najsilniejsze pasmo przy 43 może stanowić pasmo pochodzące od 
grupy propylowej ( lub izopropylowej ), a pasmo 59 może pochodzić 
od fragmentu CH^OCO. Wszystkie widma przedstawiono na rys. 6.2/1.

Przykład 3
W wyniku syntezy wykonanej ściśle według przepisu préparatyv- 

nego otrzymano octan benzylu. Preparat wykazywał takie same stałe 
fizyczne, jak znalezione w literaturze (temp. wrzeria, n^® i djj® ), 
jednak dla upewnienia się wykonano dodatkowo widma IR i H 1 NMR, któ­
re przedstawiono na rys. 6.2/2. rficuna te potwierdziły w sposób jed­
noznaczny budowę produktu. Ich interpretację pozostawiamy czytelni­
kowi.

Przykład 4
W wyniku nie opisanej dotychczas w literaturze chemicznej reгkcji 

akroleiny^ z N/T-dwiraetylnhydrazyną otrzymano jednorodną ciecz dla 
której n^0 = 1,4269 i d^ = 0,8696. Znając przebieg reakcji po­
chodnych hydrazyny z aldehydam! i ketonami, można było oczekiwać na­
stępującej reakcji:

CH2=CH-C3C + H2N-K ( ,2 —— —  CH2=CH-CH=N-N ( CH3 )2

Ponieważ w takich przypadkach konieczne jest wykonanie analizy elemen­
tarnej (wymaga teæo większość czasopism chemicznych), wobec tego ozna­
czono zawartość węgla, wodoru i azotu:
Dla wzoru C5H 10^2 (M = 98,15) oblicz. 61,22% C, 28,53# N, 10,25% II

znal. 61,2' *C, 28,5r« N, 10,3% H
Jak widać wyniki analizy elementarnej potwierdziły strukturę.

Korzystając z oznaczonych wartości n^° i d|°, obliczono wartość 
refrakcji molekularnej i okazało się, że wynosi ona 28,97 zamiast 
31,12 (co wynikało z s w y  refrakcji wiązań). Ponieważ różnica wyliczo­
nej i oznaczonej refrakcji molekularnej była zbyt duża, założono, że 
rea\cja nie przebiega lak to opisuje wyżej przedstawione rrwnanie i 
w wyniku nie powstaje odpowiedni hydra7,on ^kroleiny, a związek o zu­
pełnie innej strukturze, ionieważ jednak wyniki analizy elementâmej 
były dokładnie zgodne dla wzoru 1CjTTp, przyjęto, że jest to popraw-



ny wzór sumaryczny i wypisano dla niego wszystkie możliwe struktury, 
z których sens chemiczny miały tylko przedstawione dalej:

HChO-^-NH-N ( CH3 )2 ( CH5 )2N-CH2-CH2-CN CH N-H C CH, )„ 3 2

(30,66) C 28,88) (30,496)
Dla wszystkich struktur obliczcno refrakcje molekularne (wyniki w na­
wiasach), z których wynikało, że najbardziej prawdopodobną strukturą 
jest związek drugi ( 3-dwumetyloarainopropionitryl ).

Opisany sposób dowidzenia poprawności struktury jest oczywistym 
błędem metodologicznym. Wprawdzie wyznaczanie refrakcji molekularnej 
dla wszystkich założonych struktur nie wymagało Już żadnych dodat­
kowych conuarów, ale za to wielu obliczeń, które w efekcie nie prowa­
dzą do pewnego potwierdzenia struktury. Również przyjęcie "a priori" 
wzoru sumarycznego, który przypadkowo okazał się zgodny z rzeczywistoś­
cią, jest poważnym błędem. Należało koniecznie zmierzyć masę cząstecz­
kową związku. W dodatku dla tak prostej cząsteczki można było ocze­
kiwać jednoznacznego potwierdzenia struktury metodami spektroskopowy­
mi, co w sumie zajęłoby tyle samo czasu. Dla ilustracji tego zagadnie­
nia omówimy krótko wnioski z widm IR i H 1 NMR. W widmie IR wystę­
puje pasmo 2225 cm-1 o średniej intersywności, które przy braku pasma 
około 3300 cm_ 1 (CH alkinów), świadczy jednoznacznie o obecności 
grupy nitrylowej C*N. Jednocześnie brak pasma absorpcji przy około 
1650 cm-1, prawie na pewno wyklucza wszystkie pozostałe struktury, po­
nieważ zawierają one niesymetryczny chromofor etylenowy, który powi­
nien dać w tym zakresie przynajmniej słabe pasmo absorpcji. Widmo 
potwierdza jednoznacznie tę samą strukturę. W widmie tym występują 
trzy grupy sygnałów o intensywności jak 6:2:2. Dwa dwuprotonowe tri- 
plety wskazują na układ -CH2-CH2-, a sześcioprotonowy singlet znaj­
duje się w położeniu charakterystycznym dla grupy dwumetyloaminowej.

Jak widać z rozważania, należy zawsze wykonać widma spektrosko­
powe badanego związku, ponieważ zwykle dają one znacznie więcej infor­
macji i to w dodatku o większej wadze dowodowej.

rrgykł°,d 5
Jak wiadomr w reakcji hydroamonolizy ketokwasów można otrzymać od­

powiednie aminokwasy:

R-C0-C00H -  ,kat. R-Ch
'"'COOH

Ponieważ metoda ta ma charakter ogólny postanowiono wykorzystać ją do 
syntezy trudno dostępnych na innych drogach estrów kwasów 1-aminoal- 
kanofocfonewych:
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W tym celu poddano łatwo dostępne ketofosfoniany reakcji uwodornienia 
w obecności amoniaku. Okazało się jednak, że w reakcji tej nie zacho­
dzi absorpcja wodoru (wskazania manometru w autoklawie były niezmien­
ne w czasie reakcji). Autoklaw rozładowano, po czym ustuii^to naunia1" 
amoniaku przez odparowanie na wyparce rotacyjnej, otrzymując w wyni­
ku dosyć gęstą oleistą ciecz, zawierającą azot i fosfor. Założono wo­
bec tego, że w reakc.1l tej otrzymano odpowiedni imincfosfonian ( dla
R ■ odpowiednio: CHy-C^p^ o ) (OCH2CH ^  cieczy poddano
destylacji (błąd!. Najpierw trzeba było snrawdzić jej jednorodność me­
todą chromatograficzną, np. cienkowarptwową chromatografią płytkową)
i stwierdzono, że podczas destylacji część cieczy krzepnie w chłod­
nicy w postaci białej, Krystalicznej substancji. Otrzymane kryszta­
ły starannie zebrano i odsączono od resztek cieczy, po czym przemy­
to cykloneksanem ( zakładając, że związek ten nie rozpuści osadu, któ­
ry powinien mieć polarny charakter), a następnie oznaczono teirperatu- 
rę topnienia (80-82 °C) J wykonano widm* w podczerwieni. Obecność 
w wiUmie IR pasm około 330C i 3500 cm-1 oraz pasma 1685 cm-'* wska­
zywały na to, że substancją tą może być ami ̂ , a temperatura topnie­
nia wskazywała na acetairid (literaturowa t.t. 82 °C). Wotsr tego wy- 
Konano widmo wzorcowego acetamidu, które okazało się zgodne w naj­
drobniejszych szczegółach z widmem badanych kryształów. Ponieważ ace­
tamid bardzo słabo rozpuszcza się w benzenie, świecą próbkę miesza­
niny poreakcyjnej potraktowano tym rozpuszczalnikiem i pozostawiono 
do krystalizacji. Po godzinie odsączono białe kryształy, dla których 
udowodniono przez porównanie widm IR, że starowią one czysty aceta­
mid. Przesącz benzenowy poddano destylacji pod zmniejszonym ciśnie­
niem, otrzymując w wyniku ciecz o temjeraturze wrzenia 72-74 °C/10 mm 
Hg, dla której wykcnano widma IR i H1 ifflR. Analiza tych widm do­
prowadził? do wniosKu, żt cieczą tą jest ester dwuetylowy kwasu fosfo­
rawego o wzorze H-P (0) (OCHjCH^^. Bilans wydajności produktów u- 
zyskanych w wyniku tych operacji doprowadził do wniosku, że stanowią 
one łącznie ponad 85% masy całej mieszaniny poreakcyjnej. Dla spraw­
dzenia tego przypuszczenia wykonano chromatografię cienkowarstwową na 
płytkach z silikażcJem ( eluent octan etylu, wywoływacz jod), 'nano­
sząc jcd locześnie “zorc^: acetp.mić i fosforyn dwuetylowy. Okazało 
się, że surowa mieszanina poreakcyjna zawierała wyłącznie ac^tamió
i fosforyn dwuetylowy, dla których uzyskano zgodności z odpowied­
nimi wzorcami. W ten sposób udowodniono, że opisana ±vakcja prowadzi 
do rozpad' P-C w ketofosfoninach, zgodnie z równaniem:

*_ r)o _ p  ( o ) ( c c h ^ o h ,  )2 + = r - c o - n h 2 + n r  ( o ) ( o c h 2c h 3 )2

In wyniku tej reakcji powstaje odpowiedni amid kwasu karboksylowego i 
fosforyn dwuetylowy.

T rzykła!
3 surowca roślinnego wydzielono przez, destylację z parą wodną 

ciecz, którą poddano następnie starannemu oczyszczeniu metodami chro­
matograficznymi. Dla czystej jednorodnej substancji oznaczono skład 
elementarny i masę cząsteczkową ( dwiema metodami ).



488

Aualiza ilościowa: 74,60/0 C, 8,68% H, 17,36# N =• 100,64#
Masa cząsteczkowa: średnia z pomiarów: 165
Z tych danych wy liczono prawdopodobny wzór sumaryczny związku: 
74,60/12,01 = 6,21 5,01 —  c5
8,68/1,008 - 8,62 x 1/1,24 6,97 — H?
17,36/14,01 - 1,24 ,

Ponieważ dla wzoru CcHyN masa cząsteczkowa (obliczona) wynosili-
81,1, a zmierzona 1n5 — wynika z tego, że poprawnym wzorem sumarycz­
nym Jest ^10^14^2» ^ widm IR, NMR i UV wynika, że cząsteczka za­
wiera protony o cha-akterze aromatyc snym i alifatycznym, oraz że 
nie zawiera z pewnością wiązania N-H. Ponadto widma są mało czytel­
ne i dosyć trudne do interpretacji. Z wiIma UV można sugerować obec­
ność pierścienia pirydynowego, co również potwierdzają widma IR i 
NMR. Z układu widma NKR można wnioskować, że jest to monopodstawio— 
na pochodna pirydyny i to w pozycji 3. Wobec tego przyjmijmy na pró­
bę, że mamy ustalony fragment struktury:

Po odjęciu od wzoru i umarycznego CjH-K, pozostanie nam do dyspozycji 
fragment C^H^N. Obliczona ilość miejsc nienasycenia (patrz rozdz. 
(6.1.1)) wskazuje, że fragment C5H 10N jest związkiem cyklicznym 
lub pochodną etylenu. Ponieważ nie stwierdzono obecności wiązania 
N-H, jert to najprawdopodobniej amina trzeciorzędowa. Związek odzna­
cza się stosunkowo dużą trwałością, można więc założyć na próbę, że 
'"’ragment ten może być pięcio lub sześcioczłonową aminą trzeciorzę­
dową, czyli wobec tego powinien mieć struktury:

0
I

Związek ten poddano reakcji destruktywnego utleniania pierścienia pi­
rydynowego i otrzymano w wyniku tej reakcji kwas, który zidentyfiko­
wano jako znaną już N-metyloprolinr:

U -
COOH

"•ir'
ICH3

Złożenie tych fragment u jest już nieomal oczywiste i -nrowadzi do 
struktury:



■ ę »IN' CH5

W ten sposob (niejako ubocznie) ustalono również konfigurację obsolit- 
ną przy węglu asymetrycznym, która jest zgodna z konfiguracją w prolj- 
nie (badana substancja jest optycznie czynna).

Dla definitywnego potwierdzenia tak określonej budowy tego 
związku, dokonano jego syntezy w reakcjach nie budzących żadnych wąt­
pliwości:

489

EtO ( CH2 )^MgBi

O-0"— Cr C-CH„-CH-CH-OEt redukc.1aII Z 2 2
NH

3
Jak więc widać z przytoczonego przykładu, wykonanie identyfikacji sub­
stancji organicznej nie musi być zawsze proste i oczywisty. Należy 
przy tym dodać, że dla prostoty opisu zrezygnowano w nim z wielu 
szczegółów eksperymentalnych, a także z opisywania tych eksperymentów, 
które nie pozwalały na wyciągnięcie jakichkolwiek wniosków, a z pew­
nością pełny opis tych badań w jeszcze większym stopniu ilustrowałby 
złożoność zagadnienia.

Nie jest więc rzeczą dziwną, że w literaturze chemicznej spotyka 
się mnóstwo błędów w oznaczeniach strukturalnych, a wynikają one 
przede wszystkim z pochopnie wyciąganych wniosków po wykonaniu badań 
struk+iralnych. Wydaje się, że największym błędem w badaniach struktu­
ralnych jest oparcie się na pierwszym wzorze strukturalnym, który wy­
niknie z wykonanych analiz i rozważań i niepotwierdzenie go jeszcze 
jakąkolwiek inną metodą.



4 9 C

s p i s RZBcai

1. SPRZĘT I PODSTAWOWE CZYNNOŚCI LABORATORYJNE..................  3
1.1. Szkło laboratoryjna ....................... ...............  3

1.1.1. N*1c*ęsciej stosowany sprzęt szklany .............  4
1.1.2. Rycie 1 suszenie irkła laboratoryjnego ........... 9
1.1.3. Ogćlne wskazówki dotyczące używania sskła labora­
toryjnego ................. ...............................  11
1.1.4. Obróbka szk>.a ......................................  14

1 .2 . Sprzęt njH^lo^y i i n n y ...................................  16
1.2.1. K o r k i ..............................................  16
1.2.2. W ę ż e ...............................................  13
1.2.3. Sprzęt motalowy..................... ............ . 18

1.3. Kiisszan^e i wytrrąsani ................................. 20
1.3.1. Mieszanie ........................................ 20
1.3.2. Wytrząsanie ........................................  25

1.4. Oddzielanie substancji stałych od ciekłych .............. 26
1.4.1. Dekantacja ....................................... 26
1.4.2. Sączenie ......................................... 27
1.4.3. 0 Iwirowywanie .................................... 33

1.5. 0ftr7“wanie i chłodzenie ................................. 35
1.5.1. Otfrzewai.io bezpofrednie ...... ................... 36
1.5.2. Łajnie ogrzewające ............................... 37
1.5.3. Chłodzenie .........................................  41

1.6. I Taca z gazami.................... .......................  4?
1.6.1. Gazy w butlAch ................................... 42
1.6.2. Otrzymywani« substancji gazowych w laboratorium .. 45
1.6.3. Manipulacje z gaz a m i.............................. 47
1.6.4. Urządzenie do absorpcji gazów .................... 50

1.7. Praca pod zmniejrzonym ciśnieniem ....................... 50
1.7.1. Wytwarzanie próżni ................................  51
1.7.2. Mierzenie próżni ................... 55

1.8. Praca pod zwiększonym ciBniPiler.................. ......  57



♦91

1.8.1. Praca pod ciśnieniem w naczyniach szklanych ...... 58
1.8.2. Praca pod cienieniem w autoklawach metalowych .... 60 

1.9. SUFzenie 65
1.9.1. Suezeiiie ciał stałych ............................ 66
1.9.2. Sus jenie cieczy lub roztworów związków organicz­
nych w rozpuszczalnikach organicznych ................... 70
1.9.?. Suszenie gazów ............... ..................... ^2
1.9.4. Najczęściej stosowane ćrodki suszące..... . 73
1.9.5. Liofilizacja ................. 76

1.10. Pomiar temperatury......... .................... 77
1.11. Przykłady aparatury do wykorT-nnia retkeji organicznych . 80
1.12. Praca z małymi ilościami substancji . 82

1.12.1. Mieuzants 1 wytrząsanie ......................... 85
1.12.2. Oddzielanie substancji stałych od cizezv ........ 85
1.12.3. Ogrzewanie i chłodzenie ......................... 86
1.12.4. Krystalizacja ................................... &6
1.12.5. Suszenie ...................................... . 87
1.12.6. EkLti_kcja............... ........................  88
1.12.7. Destylacje .......... . 88
1.12.8. SuMimecja ......................j.Jłi........>4. 91
1.12.9. Próżnirwa synteza liniowa ....................... 91

2. METODY FIZYCZNE W CHJMII ORGANICZNEJ..........................  96
2.1. Kryteria cpystoŁci związków organicznych, stałe fizyozn^i 97

2.1.1. Temperatura topnienia i krzepni{cia .............. 98
2.1.2. Temperatura wrzenia 104
2.1.3. Współczynnik załamania rwiat?a ................... 110
2.1 .♦. Gęstość..................... . 110
2.1.5. Mnsa cząsteczkowa ......................... . 112
2.1.6. Inr^ 9tałe fizyczne .......4...................... 1"8

2.2. Metody rozdrielania i oczyszczania związków organiojnyoh 118
2.2.1. Krystalizacja ................................... 119
2.2.2. Eublimacja............... ........ ........ 127
'5^2^. Destylacja............................... ........  130
2.2.4. i ^ ^ r a k c j a ........................................  155
2.2.5. <m *natografia- i reto-ły pokrew"^ ........... . 164



4 9 2

2.3. Me1;oAy spektr««, oj. m e  i  optyczne ............... ?88

2,3.1» Refraktometria 191

2 .1 . 2 . Pol .ryj~trla, rpektroprlarymetria i dichroizm fco- 
ł o v y  .................. 194
2 .3 .3 . Spel troflkopl\  w podczernieni...... 199
2.3.4. Spektroskopia ramanowska ......................... 210
2.3.5. Spektroskopii elektronowa (UV/V1«) .............. 212
2.3.6. Spektroskopia T ' -onansu j&droveco ................ 218
2.3.7. Sp«ktrorLopia elektronowego rezonansu paramagne­
tycznego ...................................................  236

2.3.8. Spektrometria ma owa ............................. 240
2.4. Metoay dyfr ikcyjne ...................................... 247
2.5. Metody elektrochemiczna ................................. 250

2.5.1« Potencjom)tri ................................... 251
2.5.2» Wybrane zagadnienia _yite«y elektrochemicznej .... 255

3. ORGANIZACJA I ZASADT BEZPI 2CZHSJ PRAC7 W LABORATORIUM CH34II
jltGUICZNEI .....................................................  259
3.1. Organizacja pracy ....................................... 259

3.1.1. Miejsce p r a c y ............ 259
3.1.2. Planowanie pracy ............................ ......  2b2
3.1.3. Prace przygotowawcze ............................. 264

3.1 .4. Wykonanie reakcji ................................ 265

3.2. fasady bezpiecznej pracy w laboratorium ................. 2b6

3.2.1. Wskazówki og ó l n e .................. ................ 2oo
3.2.2. Unikanie skaleczeń i zranień ..................... 267
3.2.3. Zapobieganie pożarom ............................. 267
3.2.4. Zapobieganie wybuchom ............................ 268
3.2.5. Zapobieganie oparzeniom ................... ...... 269
3.2.6. Zapobieganie zatruciom ........................... 270

3.3. Pierwsza pomoc w nagłych wypadkach ...................... 271
3.3.1. Zachowanie się podczas pożaru .................... 271
3.3.2. Oparzenia cieplne ................................ 271
3.3.3. Oparzenia środkami chemicznymi ................... 273
3.3.4. Skaleczenia i zranienia .......................... 274
3.3.5. Zatrucie............ ......... ................. 274



3.3.6. Omdlenie ........................................ 275
4. LITERATURA CHEMICZNA I PROWADZENIE NOTATEK LABORATORYJNYCH .. 277

4.1. Literatura źródłowa .................................... 277
4.2. Literatura pomocnicza .................................. 278

4.2.1. Wykazy tytułów prac ......... .................. 280
4.2.2. Czaeopimoa referujące ........................... 283
4.2.3. Wydawnictwa encyklopedyczne i tablic-B informacyj­
ne  ......................  285

4.2.4. Wydawnictwa monograficzne i podręczniki ......... 286
4.3. Posługiwanie się literaturą cnemiczną .................. 287
4.4. Prowa u ii я nie notatek laboratoryjnych .....................  293

5. Ćwiczenia laboratoryjne z chimii organicznej ................  298

5.1. Alkany ................................................. 301
5.2. Alkeny ...................................... .............  306
5.3. Alkiny ......... ........................................... 309
5.4. Węglowodory aromatyczne ................................ 3 11
5.5. Cykloalkany ............................................... 312
5.6. Rćakojo identyfikacyjne węglowodorów ................... 315
5.7. Chlorowcopochodne ...................................... 316

5.7.1. Reakce identyfikacyjne chi"rowcopochodnych ..... 322
5.8. Alkohole i fenole ...................................... 324

5.8.1. Reaiccje identyfikacyjne alkoholi i fenoli ....... 337
5.9. Etery, acetal“, tlenki ................................. 339

5.9.1. Etery .............................................  339

5.9.2. Aretale ....................................... 344

5.9.3. Tlenki ( oksirany ) ................................. 347

5.9.4. Reakcje identyfikacyjne eterów, acetali i tlenków 349
5.10.Aldehydy, ketony, chinony .............................. 351

5.10.1. Aldehydy .........................................  351
5.10.2. Ketony ...........................................  362

5.10.3. Chinony ........................... ......... . 370
5.10.4. Reakcje identyfikacyjne aldehydów,ketonów i chi­
nonów  .......................... ......... 372

5.11.Kwasy karboksylowe i ich funkcjonalne pochodne ......... 377

493



4 6 4

5.1 1.1 . Kwasy Icarboksylowe . . . . . . . . . 3 7 7

5.11.2. Chlorki 1 wasowe ................................ 388

5.11.3. Bezwodniki kwat>owi ............................. 38^
5.11.4. E s t r y ............................................ .391

5.11.5. Amidy i imidy ......... ............................ 3%
5.11.6. Reakcje identyfikacyjne kwasów karboksylowych i
ich funkcyjnych pochodnych ............................. 399

5.12. Aminy i ioh pochodne ................................... 408
5.12.1. Reakcje identyfikacyjne amin ................... 416

5.13. Nitro i nitrozwiązki, estry kwaou azotawego i azotowego 421
5.13.1. Nitrozwiązki ................................... 421
5.13.2. Nitrozozwiązki ................................. 426

5.13.3. Estry kwasu azotawego i azotowego .............. 427
5.13.4. Reakcje identyfikacyjne nitro i nitrozwiązków .. 428

5.14. Nitryle C cy |anki) ....... ................... ............ .430

5.14.1. Reakcje identyfikacyjne nitryli ................ 436

5.15. Aminckwasy ............................................. 436

5.16. Związki metaloorganiczne ............................... 439

5.17. Sole dwuazoniow«, związki dwuazowe i azowe ............. 443
5.18. Organiczne pochodne siarki i posforu ................... 451
5.19. Związki heterocykliozpe ................................ 458

6. ANALIZA ORGANICZNĄ .....................«.»*.................... .4Ć2
6.1. Id>t/fł.yucja awiązków organicznych .,p.................. 464

6.1.1. Ilościowa i jakościowa -nall„a elementarna ....... 473
6.2. Przykłady identyfikacji związków organicznych ........... 479

1



DATA
MS A007- 6

Cl o
O ,  o  V  *  o  c  P  

U OCH,CH,
C H . - C H . o i - C H g -

UMJDS l A ł f c t J n

ćdv
50% rsj
22.?
2-

—

150 sec
SOO | hz_

■—

AA

6
—

z a m ia ta n ie  polem Z  AM I AT. CZESTOTL

B Z P - Bn 76-



SPECORD
2.2I 2.5I

3
I

A
I

5
I I

100

90

80 -

70

60

SO

40

30

20

10

46 40 30 20

MS 1007 BProbe 

Nr. —'

D a tu m N am e 4 2 . 0 3 . 7 8

Konzentration 400X
Schichtdicke FILM
Vergleichsprobe

iHNHnuOMMt nUH MIIB

j jm
5 6 7 8 9 10 15
I I I * I i l  i I i I I I I I I I

P~0  C - O '  P * 100 cm '1

Vaßstab

Spalt

Registrierzeit

V e rs tä rk u n g

Z e itk o n s ta n te



j ” ” : ‘ •; p  • •• r" " ̂  r̂ T”̂ ~5{ ^ ~ I ЩШзТ 1 life;. 1!лёП: i
■^ " "  ‘....■  "I*" - 4  * -— i^t

«



Skrypty Politechniki Wrorławsklef 
są do nabycia w:

P.P. „Dom Książki”
Księgarni W i 19 

W ybnei* W « „piańskiego 27, 60-S70 Wrocław 

oraa
Wojwódzkiej Księgarni Jeohn.crn* 

ul. Świdnicka 8, 50-067 Wrocław


	Spis rzeczy

	1. Sprzęt i podstawowe czynności laboratoryjne

	1.1. Szkło laboratoryjne

	1.1.1. Najczęściej stosowany sprzęt szklany

	1.1.2. Mycie i suszenie szkła laboratoryjne

	1.1.3. Ogólne wskazówki dotyczące używania szkła laboratoryjnego

	1.1.4. Obróbka szkła


	1.2. Sprzęt metalowy i inny

	1.2.1. Korki

	1.2.2. Węże

	1.2.3. Sprzet metalowy


	1.3. Mieszanie i wytrząsanie

	1.3.1. Mieszanie

	1.3.2. Wytrząsanie


	1.4. Oddzielanie substancji stałych od ciekłych

	1.4.1. Dekantacja

	1.4.2. Sączenie

	1.4.3. Odwirowywanie


	1.5. Ogrzewanie i chłodzenie

	1.5.1. Ogrzewanie bezpośrednie

	1.5.2. Łaźnie ogrzewające

	1.5.3. Chłodzenie


	1.6. Praca z gazami

	1.6.1. Gazy w butlach

	1.6.2. Otrzymywanie substancji gazowych w laboratorium

	1.6.3. Manipulacje z gazami

	1.6.4. Urządzenia do absorpcji gazów


	1.7. Praca pod zmniejszonym ciśnieniem

	1.7.1. Wytwarzanie próźni

	1.7.2. Mierzenie próźni


	1.8. Praca pod zwiększonym ciśnieniem

	1.8.1. Praca pod ciśnieniem w naczyniach szklanych

	1.8.2. Praca pod ciśnieniem w autoklawach metalowych


	1.9. Suszenie

	1.9.1. Suszenie ciał stałych

	1.9.2. Suszenie cieczy lub roztworów związków organicznych w rozpuszczalnikach organicznych

	1.9.3. Suszenie gazów

	1.9.4. Najczęściej stosowane środki suszące

	1.9.5. Liofilizacja


	1.10. Pomiar temperatury

	1.11. Przykłady aparatury do wykonywania reakcji organicznych

	1.12. Praca z małymi ilościami substancji

	1.12.1. Mieszanie i wytrząsanie

	1.12.2. Oddzielanie substancji stałych od cieczy

	1.12.3. Ogrzewanie i chłodzenie

	1.12.4. Krystalizacja

	1.12.5. Suszenie

	1.12.6. Ekstrakcja

	1.12.7. Destylacja

	1.12.8. Sublimacja

	1.12.9. Próźniowa synteza liniowa



	2. Metody fizyczne w chemii organicznej

	2.1. Kryteria czystości związków organicznych, stałe fizyczne

	2.1.1. Temperatura topnienia i krzepnięcia

	2.1.1.1. Oznaczanie temperatury topnienia

	2.1.1.2. Analiza termiczna

	2.1.2. Temperatura wrzenia
	2.1.2.1. Oznaczanie temperatury wrzenia

	2.1.3. Współczynnik załamania światła
	2.1.4. Gęstość
	2.1.4.1. Oznaczanie gęstości

	2.1.5. Masa cząsteczkowa
	2.1.5.1. Metody oparte na równaniu stanu gazowego
	2.1.5.2. Metoda krioskopowa
	2.1.5.3. Metoda ebulioskopowa
	2.1.5.4. Metoda destylacji izotermicznej
	2.1.5.5. Metody spektrofotometryczne


	2.1.6. Inne stałe fizyczne

	2.2. Metody rozdzielania i oczyszczania związków organicznych

	2.2.1. Krystalizacja
	2.2.1.1. Krystalizacja z rozpuszczalnika
	2.2.1.2, Krystalizacja przez wysalanie
	2.2.1.3. Krystalizacja frakcyjna 
	2.2.1.4. Krystalizacja ze stopu, topienie strefowe
	2.2.1.5. Związki klatratowe

	2,.2.2. Sublimacja
	2.2.3. Destylacja
	2.2.3.1. Destylacja prosta
	2.2.3.2. Destylacja frakcyjna i rektyfikacja
	2.2.3.3. Destylacja pod zmniejszonym ciśnieniem
	2.2.3.4. Destylacja molekularna
	2.2.3.5. Destylacja z parą wodną
	2.2.3.6. Destylacja azeotropowa
	2.2.3.7. Destylacja ekstrakcyjna
	2.2.3.8. Wyparka rotacyjna

	2.2.4. Ekstrakcja
	2.2.4.1. Ekstrakcja ciał stałych
	2.2.4.2. Ekstrakcja cieczy
	2.2.4.3. Rozdzielcza ekstrakcja przeciwprądowa

	2.2.5. Chromatografia i metody pokrewne
	2.2.5.1. Chromatografia kolumnowa
	2.2.5.2. Chromatografia cienkowarstwowa
	2.2.5.3. Chromatografia bibułowa
	2.2.5.4. Chromatografia gazowa
	2.2.5.5. Chromatografia jonowymienna
	2.2.5.6. Wysokorozdzielcza chromatografia cieczowa
	2.2.5.6. Sita molekularne


	2.3. Metody spektroskopowe i optyczne
	2.3.1. Refraktometria
	2.3.2. Polarymetria, spektropolarymetria i dichroizm kołowy
	2.3.3. Spektroskopia w podczerwieni
	2.3.4. Spektroskopia ramanowska
	2.3.5. Spektroskopia elektronowa (UV/Vis)
	2.3.6. Spektroskopia magnetycznego rezonansu jądrowego
	2.3.6.1. Spektroskopia magnetycznego rezonansu protonowego

	2.3.6.2. Spektroskopia NMR innych jąder


	2.3.7. Spektroskopia elektronowego rezonansu paramagnetycznego
	2.3.8. Spektrometria masowa

	2.4. Metody dyfrakcyjne

	2.5. Metody elektrochemiczne
	2.5.1. Potencjometria
	2.5.2. Wybrane zagadnienia syntezy elektrochemicznej


	3. Organizacja i zasady bezpiecznej pracy w laboratorium chemii organicznej

	3.1. Organizacja pracy

	3.1.1. Miejsce pracy

	3.1.2. Planowanie pracy
	3.1.3. Prace przygotowawcze
	3.1.4. Wykonanie reakcji

	3.2. Zasady bezpiecznej pracy w laboratorium
	3.2.1. Wskazówki ogólne
	3.2.2. Unikanie skaleczeń i zranień
	3.2.3. Zapobieganie pożarom
	3.2.4. Zapobieganie wybuchom
	3.2.5. Zapobieganie oparzeniom
	3.2.6. Zapobieganie zatruciom

	3.3. Pierwsza pomoc w nagłych wypadkach
	3.3.1. Zachowanie się podczas pożaru
	3.3.2. Oparzenia cieplne
	3.3.3. Oparzenia środkami chemicznymi

	3.3.4. Skaleczenia i zranienia
	3.3.5. Zatrucie
	3.3.6. Omdlenie


	4. Literatura chemiczna i prowadzenie notatek laboratoryjnych

	4.1. Literatura źródłowa
	4.2. Literatura pomocnicza
	4.2.1. Wykazy tytułów prac
	4.2.2. Czasopisma referujące
	4.2.3. Wydawnictwa encyklopedyczne i tablice informacyjne
	4.2.4. Wydawinctwa monograficzne i podręczniki

	4.3. Posługiwanie sie literaturą chemiczna
	4.4. Prowadzenie notatek laboratoryjnych

	5. Ćwiczenia laboratoryjne z chemii organicznej

	5.1. Alkany
	5.2. Alkeny
	5.3. Alkiny
	5.4. Węglowodory aromatyczne

	5.5. Cykloalkany
	5.6. Reakcje identyfikacyjne węglowodorów
	5.7. Chlorowcopochodne
	5.7.1. Reakcje identyfikacyjne chlorowcopochodnych

	5.8. Alkohole i fenole
	5.8.1. Reakcje identyfikacyjne alkoholi i fenoli

	5.9. Etery, acetale, tlenki
	5.9.1. Etery
	5.9.2. Acetale
	5.9.3. Tlenki (oksirany)
	5.9.4. Reakcje identyfikacyjne eterów, acetali i tlenków
	5.9.4.1. Etery
	5.9.4.2. Acetale

	5.9.4.3. Tlenki (epitlenki, oksirany)



	5.10. Aldehydy, ketony, chinony
	5.10.1. Aldehydy
	5.10.2. Ketony
	5.10.3. Chinony
	5.10.4. Reakcje identyfikacyjne aldehydów, ketonów i chinonów
	5.10.4.1. Aldehydy i ketony

	5.10.4.2. Chinony



	5.11. Kwasy karboksylowe i ich funkcjonalne pochodne
	5.11.1. Kwasy karboksylowe
	5.11.2. Chlorki kwasowe
	5.11.3. Bezwodniki kwasowe
	5.11.4. Estry
	5.11.5. Amidy i imidy
	5.11.6. Reakcje identyfikacyjne kwasów karboksylowych i ich funkcyjnych pochodnych
	5.11.6.1. Kwasy karboksylowe

	5.11.6.2. Halogenki kwasów karboksylowych

	5.11.6.3. Bezwodniki kwasów karboksylowych

	5.11.6.4. Estry

	5.11.6.5. Amidy i imidy



	5.12. Aminy i ich pochodne
	5.12.1. Reakcje identyfikacyjne amin

	5.13. Nitro i nitrozozwiązki. estry kwasu azotawego i azotowego
	5.13.1. Nitrozwiązki
	5.13.2. Nitrozozwiązki 
	5.13.3. Estry kwasu azotawego i azotowego
	5.13.3.1. Estry kwasu azotawego 
	5.13.3.2. Estry kwasu azotowego


	5.13.4. Reakcje identyfikacyjne nitro i nitrozozwiązków
	5.13.4.1. Związki nitrowe

	5.13.4.2. Nitrozwiązki



	5.14. Nitryle (cyjanki)

	5.14.1. Reakcje identyfikacyjne nitryli

	5.15. Aminokwasy
	5.16. Związki metaloorganiczne
	5.17. Sole dwuazoniowe. związki dwuazowe i azowe
	5.18. Organiczne pochodne siarki i fosforu
	5.19. Związki heterocykliczne

	6. Analiza organiczna

	6.1. Identyfikacja związków organicznych
	6.1.1. Ilościowa i jakościowa analiza elementarna

	6.2. Przykłady identyfikacji związków organicznych


