CWICZENIE 8

ELEMENTARNA ANALIZA JAKO SCIOWA

Celem ¢wiczenia jest oznaczenie jakie pierwiastki wchpde sktad danego zwrku
organicznego.

Szkto: 2 probowki do spale szpachelka porcelanowa, parowniczki, zestaw dirywania
wegla i wodoru, 4 zwykie probowki.

Odczynniki: Ca(OH}, substancja organiczna nieznana, AgN@Woda chlorowa, NEIH,O,
nitroprusydek sodu, FeQ(H,SO,

1. Wykrywanie C, H, N, S, ClI, Br, J.

Analiza jakdciowa zwhzkdéw organicznych sprowadzagsilo wykrycia rodzaju atomow
pierwiastkbw tworgcych casteczk. W zwiazku z tym, ze wigkszag¢ zwiazkow
organicznych zawiera oprocz atomowegha i wodoru jedynie atomy kilku innych
pierwiastkow, takich jak: azot, siarka, tlen, flaarce, fosfor, wzgidnie - znacznie rzadziej
selen, krzem i niektére metale, analiza fakowa nie przedstawia wkszych trudnéci.
Analize jakosciowa zwiazku organicznego rozpoczyna siwykle od _proby spalanialezeli
badana substancja pal¢ giftomieniem (czsto kopacym), lub po odpowiednim pzaniu daje
czarry pozostaté¢, ktéra stopniowo zanika, substancja ta zawieegiel. W przypadkach
watpliwych przeprowadza siprébe na wegliel i wodér. Wegiel i wodér mana tatwo wykry
przez ogrzewanie zazku z tlenkiem miedziowym, dgii czemu utlenia si do dwutlenku
wegla, a wodor do wody:

C,H +5CuOM — 2CO, + H,0+5Cu

Pozostate pierwiastki wykrywagshajczsciej przez stapianie zazku organicznego z sodem.
W tych warunkach nagtuje rozklad zwizku, a pierwiastki, z ktorych jest zbudowany,
przeksztalcaj sic w rézne aniony, ktorych obec&® mozna wykry¢ znanymi metodami,
stosowanymi w analizie jakoiowej nieorganicznej:

N,S, Cl, Br, JOM - NaCN Na S NaCl NaBr NaJ

a. Proba spalania.

Okoto 0,1g badanej substancji umieszczara tyzce porcelanowej lub w porcelanowym
tygielku i ogrzewa si pocatkowo bardzo ostrmie w ptomieniu palnika, naginie silniej,
wreszcie pray do ciemnej czerwieni. Natg obserwowé zachodzce zjawisko.

b. Wykrywanie wgla i wodoru.

Okoto 0,1g substancji uprzednio osuszonej miesza zsil-2g wypraonego tlenku
miedziowego. Probowk zatyka st korkiem z rurlg zgieta pod takim Ilgtem, aby
wywiazujace s¢ gazy mogly by odprowadzane pod warsiwklarownego roztworu
wodorotlenku wapniowego (wody wapiennej) lub wodlamku barowego (wody barowe)),
znajdupcego s¢ w drugiej probowce. Po odpowiednim zestawieniuraipgy ogrzewa i
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zawartd¢ probowki z substangjpocatkowo bardzo ostrmie, potem stopniowo,zado
ciemnej czerwieni. Powstgly w tych warunkach C£powoduje zmtnienie wody wapiennej
lub barowej, wzgidnie powstanie bezbarwnego osadu:

CO,+Cq OH, — CaCQ+ H O
CO,+ B OH, -~ BaCQ+ H O

Jezeli w chtodniejszej ogci tej probowki pojawd sic nascianach kropelki wodyswiadcz
one o obecriwi wodoru w badanej substancji. Wynikishdadczenia nie gmiarodajne jéi
badana substancja byta wilgotna lub zawieratagkydtalizacyjn.

c. Stapianie z metalicznym sodem (proba na N, &orfbwce)

Reakcja pokazowa.

W matej, suchej fiolce np. o wymiarach ok. 50mm Zmin umieszcza siodpowiednio
przygotowany kawatek metalicznego sodu o wiétkaziarnka grochu (0,05g). Naghie
dodaje st ok. 0,05g substancji statej, lub 3 krople ciektgnowu sbéd. Fiolk z sodem,
umieszczoa pionowo w tapie metalowej, ogrzewa stabym ptomieniemzasod stopi si.

Nastpnie fi9olke ogrzewa s do ciemnegaaru w cagu 2 minut. Gagca fiolke wrzuca sg

do parowniczki zawieragej okoto 10 cm wody destylowanej. Zeli probédwka nie gknie
mozna rozbt ja za pomog szklanej bagietki, probowkrozdrabnia s i miesza zawartg

parownicy. Parowniczk z roztworem ogrzewa ¢ido wrzenia i gczy. Przescz, ktory
powinien by bezbarwny wzgidnie jasnadity i alkaliczny, stdy do wykrywania N, S i
fluorowcow.

d. Wykrywanie azotu.

Metoda Lassaigna: ok. 2 cn? przesczu po stopieniu ze sodem przenosidd probowki,
dodaje okoto 0,1 - 0,2 g sproszkowanego FgSfieszanin ogrzewa si tagodnie a do
zagotowania, wstesapc probowlky. Nastpnie dodaje si rozcieaczonego HSO, az do
uzyskania odczynu kwaego. Wytacenie st niebieskiego osadu diditu pruskiego lub
pojawienie s} zabarwienia niebieskiego lub zieloneg§wjadcz o obecnéci azotu.

Jezeli badana substancja zawiera sgapo dodaniu FeSQwytraca s¢ czarny osad FeS, ktory
roztwarza sj po dodaniu rozcieezonego HSO..

e. Wykrywanie siarki.
Reakcja z nitroprusydkiem soddo lcni roztworu po stopieniu ze sodem dodaje lsika

kropli swiezo przygotowanego,rozc. roztworu nitroprusydku soelgev Pojawienie i
zabarwienia czerwonofioletowego, zandaggo po chwiliswiadczy o obecrii siarki.

f. Wykrywanie fluorowcow.

Proba Beilsteinana drucie lub siatce miedzianej, wyjpoaej w ptomieniu palnika zado
zaniku zielonego zabarwienia i ochtodzonej, umieazat szczypt badanej substancji lub jej
krople i wprowadza s do nigwiecacego ptomienia palnika. W tych warunkach npsje
rozktad zwhzku organicznego z wytworzeniem lotnych quaer halogenomiedziowych,
barwiacych nigwiecacy ptomier na kolor intensywnie zielony.
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g. Wykrywanie pojedynczego fluorowca.

Okoto 1cnt przesczu zakwasza siw probéwce rozc. HN®i dodaje si kroplami roztwor
AgNO;. Stcanie st osaduswiadczy o obecniwi fluorowca. Jeeli substancja zawierata
chlor, tworzy st bialy, serowaty osad AgCl, rozpuszczalny w amamigkazna wyé skz.) |
wytracajacy sk z powrotem po zakwaszeniu HNO

NaCl+ AgNO, 0 ™% . AgCl 1 +NaNQ,
AgCl | +2NH, H,0 M -[Ag(NH,),]cl +2H,0
[Ag(NH,),]cI +2HNO, @ - AgCI 1 +2NH,NO,

W przypadku obecrici bromu, po dodaniu do przgzu zakwaszonego HNCGroztworu
AgNQO;, tworzy st osad AgBr o zabarwieniu jasmitym, rozpuszczalny giciowo w
roztworze amoniaku:

NaBr+ AgNQ, I — AgBri +NaNQ,

h. Wykrywanie bromu i jodu za pomgavody chlorowe;.

W tym celu do 2 mprzesczu, zakwaszonego rozc,$0s, dodaje si 1 n? CCl, lub CHC,

a nasgpnie kroplami wod chlorows. Po dodaniu kalej Ch aq. naley wstrzsm¢ probowk.
Jezeli badana substancja zawierata jod, warstwa otganizabarwia sina kolor rGowy lub
rézowofioletowy. Woda chlorowa utlenia najpierw jonydd wolnego jodu, ktéry zabarwia
sie na fioletowo

Jezeli w badanej substancji znajdowat sirom, przy dalszym dodawaniu wody chlorowej
bezbarwna warstwa organiczna zabarwgansi kolorzotty lub zotobrazowy.
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2. Wzory sumaryczne padczen organicznych

Celem ¢wiczenia jest ustalanie wzorow empirycznych badasdpstancji na podstawie
wynikow elementarnej analizy doiowe;j.

Przykiadowo:na podstawie analizy jakciowej i ilosciowej ustalono dla substancji badanej,
ze zawiera ona ggiel, wodor, azot i tlen. Ich procentowa zawaétgest nasfpujaca: C -
20,00%, H-6,71%, N - 46,65%, O - 26,64%~(100,00%).

Na podstawie otrzymanych wynikow najestwierdzé ile w badanym pakzeniu znajduje
sig nastpujaca liczba atomow wgla, wodoru, azotu i tlenu:8yNOx

Wiadomo,ze stosunek iléciowy poszczegolnych pierwiastkow jest wprost promalny do
ich mas atomowych pompaony przez ich iléci:

C:H:IN:O - 20,00:6,71:46,65:26,64 =12x:1y:146f 1

C:H:IN:O o xy:z:f = 2200.67146652664
12717 14 16

=1,67:664:333:167 =1:4:2:1

C,H4N,0; jest to wzor empiryczny badanej substanciji.
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ROZPUSZCZALNO SC POLACZEN ORGANICZNYCH

Celem¢wiczenia jest identyfikacja badanej substancji praezpuszczanie jej w okilenych
rozpuszczalnikach. Rozpuszczalbsubstancji jestcisle zwiazana z budow substancji. O
rozpuszczalngei substancji w pewnym stopniu decyduje podasiero budowy substancji
rozpuszczonej i rozpuszczalnika. Agki o charakterze polarnym rozpuszezsi; tatwiej w
rozpuszczalnikach polarnych, natomiastazki o charakterze niepolarnym trudniej.

Szkto i aparatura: 8 probéwek, 8 zakraplaczy.
Odczynniki: woda destylowana, 5% NaOH, 5% HCI, 5% NaHC®kz.. H,SO,, 85%
HsPOy, benzen.

a. Cwiczenie praktyczne: Badanie rozpuszczaltiooznaczonego pgtzenia.

Do probéwki pobra badar substanej w ilosci 0,1 g lub 0,2 cri rozpuci¢ w 3 cnt danego
rozpuszczalnika.

UWAGA: Substanej uwaza sk za rozpuszczanjezeli podane iléci rozpuszcz sie w 3 cn?
rozpuszczalnika. Zeli substancja nie rozpuszcza satychmiast, nalg wstrasa: proboéwle
przez 1-2 minuty.Wszystkie proby wykonuje si temperaturze pokojowej.

Przy oznaczaniu rozpuszczadob danej substancji pagiowa wedlug zaiczonych
schematéw I na te] podstawie zakwaliwa¢ substang do odpowiedniej grupy
ZWiazkow.

W _wodzie rozpuszcza 8i wiele substancji polarnych, zawiegeych grupy polarne
(np. CH-COOH, CH-CH,-OH) oraz niepolarnych.

Eter dietylowy(E;) rozpuszcza esto zwhzki rozpuszczalne w wodzie, zawieteg pewne
grupy niepolarne, ale nie domigag w casteczce. Nie rozpuszcza agkoéw o silnych
grupach polarnych ¢t

RoztworNaOH rozpuszcza substancje o charakterze kwasowym elskzaichodzenia reakcji
zobogtniania i utworzenia rozpuszczalnych soli sodowych.

Roztwor NaHCQ; roznicuje nierozpuszczalne w wodzie kwasy mocniejsee(kdv;) od
bardzo stabych (kyy, ktorych nie rozpuszcza.

Roztwor HCI umazliwia rozréznienie rozpuszczalnych substancji o charakterzadoagym
(np. aminy i pochodne) od nierozpuszczalnych o aktarze obajtnym lub kwasowym.
Rozpuszczanie zwikdéw aminopochodnych polega na tworzeniu chlorowkal®.

Stezony H,SQ, jest silnie polarny. Rozpuszcza on substancjeopadiiorcze, o charakterze
zasadowym. Nie rozpuszcza on substancji niepolatnyc

Stezony H3PO, jest mniej polarny odH,SQ.. Rozpuszcza on substancje o mniejszej
polarngci i stabiej zasadowe.

Ponizszy schemat pagtowania uftatwia dokonanie rozpoznania. W schemaoigk ,+”
oznacza rozpuszczakig a ,-" nierozpuszczalrig, E; - dobrze rozpuszczalng, - zwiazki
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polarne kw; - mocne kwasykw, - stabe kwasyZ - zwiazki zasadoweR - zwiazki obogtne,
N - zwiazki nie reagujce, O; - zwiazki o0 stabszej zasadow@ i mniejszej apolarniei, O, -

zwiazki apolarne (przewaga wptywow apolarnych). Wyrbkda zestawia s w tabeli grup
rozpuszczalnei.

Woda
+ -
Eter NaOH
+ - + -
E =) NaHCQ HCI
+ - + -
kw  kws Z R 80,
+ -
3RO, N
+ -
O 6
Grupy rozpuszczalrioi
Grupy Woda Eter NaOH | NaHCOs; HCI H,SO, HsPO,
= + +
E, + -
le - + +
kW2 - + -
z - - +
R - - -
0O, - - - + +
0O, - - - + -
N - - - -
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Podziat substancji organicznych na grupy rozpusmoza:

E; - zwiazki rozpuszczalne w eterze i wodzie:zsie homologi alkoholi, aldehyddw,
ketonow, kwasow, estréw, fenoli, bezwodnikéw, amnitryli, polifenoli;

E, - zwiazki rozpuszczalne w wodzie i nierozpuszczalne wzetekwasy wielokarboksylowe
i hydroksykwasy, glikole, alkohole poliwodorotlenew okrglone amidy, aminokwasy,
ZWiazki

poliaminowe,kwasy sulfonowe i sulfinowe, sole;

kwi i kw, - zwiazki rozpuszczalne w 5%laOH kwasy, fenole, imidy, | i Il rgdowe
zwiazki nitrowe, merkaptany, tiofenole, kwasy sulfongwsulfinowe, alkilosiarkowe,
sulfonamidy, niektore, dwuketony;

Z - zwiazki rozpuszczalne w 5%HCI: aminy | i Il rzdowe, aminy alifatyczne,
aryloalkiloaminy, 1ll, redowe aminy alifatyczne i niektore Il gdowe aryloalkiloaminy,
hydrazyny;

01, O, - zwiazki nie zawieragjce azotu lub siarki, rozpuszczalne tylko wzetiym H,SOy:
weglowodory nienasycone, niektére polialkiloweeglowodory aromatyczne, alkohole,
aldehydy,

ketony, estry bezwodniki, etery, acetale, laktarimjorki kwasowe;

N - zwizki nie zawierajce azotu lub siarki, nie rozpuszczalne wzehym H,SQ;:
weglowodory nasycone alifatyczne, alicykliczne, artynane, pochodne chlorowcowe
weglowodoréw 1, 2 i 3, etery diarylowe;

R - zwizki zawierajce azot lub siark nie podane w grupach poprzednich: aki nitrowe
lll rzedowe, amidy i pochodne aldehyddéw i ketondw, nitryéeminy z podstawnikami
ujemnymi,

zwiazki nitrozowe, azo-, hydrazo-, sulfony, sulfonamidyochodne amin Il gdowych,
siarczki,

siarczany.
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CWICZENIE 9

TEMPERATURA TOPNIENIA | WRZENIA

1. Wyznaczanie temperatury topnienia pajczenia organicznego

Temperatura topnienia jest jedrz charakterystycznych wdeiwosci fizycznych statych
zZwiazkéw organicznych oraz dobrym kryterium ich czgstoKrystalicznie czyste zweki
organiczne topi sie W ostrym zakresie °C. Celeméwiczenia jest oznaczenie temperatury
badanej substanciji i na tej podstawie jej identdjk.

Szkio i aparatura: aparat Thielego, aparat Tottoli, aparat Koffleaparat MTT2, kapilarki
do oznaczenia temeratury topnienia.
Odczynniki: badana substancja.

a. Cwiczenie praktyczne

Badan substangj rozetrzé w mazdziezyku i przenié¢ do kapilarki. Kapilark przymocowa
do aparatu Thielego lub undm¢ w otworkach aparatu Tottoli wzglnie aparatu MTT2.
Aparat Thielego podgrzewa¢siza pomog palnika gazowego. W pobhli temperatury
topnienia ogrzewanie prowadziak, aby temperatura przyrastata nie szybcizjlaf°C na
minute.

Za temperatyr topnienia przyjmuje 8i zakres temperatur poedizy momentem, gdy
substancja zaczyna wyrde sptywa& posciankach kapilary, a gdy kapilara wypetniona jest
tylko cieca.

W przypadku oznaczenia temperatury w aparacie &eaiflnaley na ptytke stolika naniéc¢ 1
krysztat substancji badanej, pacity¢ aparat do mdu elektrycznego i ogrzewaProces
topnienia substancji natg obserwowé pod mikroskopem.

Wykonujac oznaczenie przy pomocy aparatu MTT2 maleapozna sig z instrukcy obstugi
aparatu.

2. Wyznaczanie temperatury wrzenia substancji badag)

Temperatura wrzenia to temperatura, w ktOrejzpos¢ pary cieczy jest réwna giieniu
zewrgtrznemu. W tej temperaturze zachodzi wrzenie cidgzyarowanie w catej objosci.
W szeregach homologicznych z&kow organicznych temperatura wzrasta wraz ze \enos
ich masy czsteczkowej. lzomery fmuchowe maj wyzsza temperatug wrzenia nk izomery
rozgatzione. Celentwiczenia jest wyznaczenie temperatury wrzenia badsmbstancji i na
tej podstawie jej identyfikacja.

Szkio i aparatura: aparat Thielego lub Tottoli, kapilarki do oznadzetemperatury wrzenia.
Odcznynniki: badana substancja.

a. Cwiczenie praktyczne

Do probowki wl& badaa ciecz. W aparacie Thielego lub Tottoli ugdgE termometr z
przymocowan kapilarka, ktérej dno znajduje siw potowie zbiornika kci termometru.
Zestaw ogrzewa powoli matym swiecacym ptomieniem palnika zado pojawienia si
banieczek par. Temperaturze wrzenia odpowiada texpa, w ktérej przestarpojawia si¢
banieczki par.
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3. Oznaczanie wspotczynnika refrakcji analizowanegpotaczenia organicznego

Celem¢wiczenia jest oznaczenie wspotczynnika zatamanigtta ,n” celem identyfikacji
pofaczer organicznych. Wspdiczynnik zatamaniaiatta zaley od rodzaju substancji, jej
stezenia, temperatury, @iienia i dtugdci fali swiatta uzytego do pomiaru.

Aparatura: refraktometr Abbego
Odczynniki: badana substancja

sinusdta padania w @odku optycznie rzadszym
T BB SR S S S S
sinusdta zatamania w&odku optycznie gstszym

a. Cwiczenie praktyczne

Na dolny pryzmat refraktometru nagiekilka kropel badanej substancji i przykrgdrnym
pryzmatem. Skierowapromienieswiatta na warstw badanej cieczy. Nagiuje podziat pola
widzenia na cg¢ jasm i ciemm. Za pomog pokrtta pomiarowego ustdlj tak by granica
cienia byla wsrodku (dwie skrzgowane nitki). W tym poteeniu odczytd wspétczynnik
zatamania badanej cieczy.
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