Cwiczenie 2
Jako$ciowa analiza zwigzkow organicznych.

Wykrywanie wybranych grup funkcyjnych.

Cel: przeprowadzenie szeregu prostych reakcji, wykonywanych w skali probéwkowej,
dotyczacych wykrywania podstawowych grup funkcyjnych obecnych w zwigzkach
organicznych.

Cwiczenie dotyczace identyfikacji grupy funkcyjnej zwiazku organicznego stanowi
kontynuacj¢ ¢wiczenia, w ktorym student okreslal grupe rozpuszczalnosci.
Zestawienie reakcji, ktore student powinien potrafi¢ scharakteryzowaé jest przedstawione
ponizej. Dla kazdej reakcji student powinien umie¢ / wiedzie¢:
e jakich zwigzkéw organicznych i jakich ich wlasciwosci chemicznych dotyczy dana reakcja
(np. reakcja z chloroformem i chlorkiem glinu stuzy do wykrywania uktadu aromatycznego);
e jak przedstawi¢ przebieg tej reakcji za pomocg rownania;
e jakie efekty wizualne powinny pojawic¢ si¢ podczas wykonywania reakcji (np. pojawienie si¢
/ zanik / zmiana zabarwienia, wydzielenie si¢ pecherzykow gazu, pojawienie si¢ zapachu,
wytracenie osadu;
e jak zinterpretowa¢ uzyskane wyniki (np. pojawienie si¢ pomaranczowego zabarwienia w
reakcji z chloroformem i chlorkiem glinu §wiadczy o obecnosci uktadu aromatycznego, zas
pojawienie si¢ jedynie bladozotto/kremowego zabarwienia nie §wiadczy o obecnos$ci uktadu

aromatycznego).

Studenta NIE OBOWIAZUJE znajomos¢ metody przeprowadzenia danej reakcji ani

zastosowanych w niej odczynnikow.



1. ALDEHYDY | KETONY

1.1 Reakcje wspolne dla aldehydow i ketonow

e Reakcja z chlorowodorkiem hydroksyloaminy

R R

—O + H,NOHHCI e >:NOH + H,0O + HCI
R’ R’

Odczynniki:

- etanolowy roztwér NH2OH z oranzem metylowym i NaOH o pH =3.7 — 3.9

Wykonanie i interpretacja:

Do kilku kropel odczynnika dodaje si¢ jedna krople lub kilka krysztatkéw badanej substancji.
Obecnos¢ grupy karbonylowej powoduje zmian¢ zabarwienia pomaranczowego na czerwony.
W razie potrzeby probéwke mozna delikatnie podgrzac.

e Reakcja z 2,4-dinitrofenylohydrazyna

L R O,N
R H,N > N l
>—O + NH NO _— 2 \ + H,0
4 2 R NH NO, 2
R
Odczynniki:

- roztwor 2,4-dinitrofenylohydrazyny w rozcienczonym etanolu z dodatkiem kwasu siarkowego (VI)
- etanol

Wykonanie i interpretacja:

Dwie krople lub 50 mg badanej substancji rozpuszcza si¢ w jak najmniejszej objetosci etanolu, nasyca
uzyskany roztwor wodg i dodaje do 3 ml odczynnika. Obecno$¢ grupy karbonylowej powoduje

wydzielenie barwnego krystalicznego osadu lub rzadziej oleju.

1.2 Reakcje rozrozniajace aldehydy od ketonow

e Reakcja z odczynnikiem Tollensa

Ag,0 + 4NH,OH ——=  [Ag(NH3),[,O + 4H,0

RCHO + [Ag(NHj),],0 ——> 2Ag\l/ + RCOONH, + 3NH,

Odczynniki:

- 5% roztwor azotanu (V) srebra

- 10% wodny roztwor wodorotlenku sodu
- 2% wodny roztwor wodorotlenku amonu

- etanol



Wykonanie i interpretacja:

Odczynnik Tollensa nalezy kazdorazowo przygotowa¢ przed wykonaniem reakcji jakosciowej. W
tym celu w czystej probowce miesza si¢ 2 ml 5% roztworu azotanu (V) srebra z 1 kropla 10%
roztworu wodorotlenku sodu. Ciagle wstrzasajac dodaje si¢ kroplami roztwor 2% roztworu
wodorotlenku amonu az do rozpuszczenia si¢ osadu. Nalezy unika¢ nadmiaru wodorotlenku amonu.
Do 3 ml sporzadzonego ex tempore odczynnika Tollensa dodaje si¢ 3 krople analizy. Jezeli badana
substancja jest nierozpuszczalna w wodzie, nalezy rozpusci¢ ja w jak najmniejszej ilosci etanolu. Po
wymieszaniu pozostawia si¢ probowke w temperaturze pokojowej. Po pewnym czasie na §ciankach
probowki wydziela si¢ lustro srebrne $wiadczace o obecnosci grupy aldehydowej i

potwierdzajgce jej wlasciwosci redukeyjne.

e Reakcja z odczynnikiem Schiffa

Odczynniki:

- odczynnik Schiffa (wodny roztwor fuksyny odbarwiony kwasem siarkowym (IV)

- etanol

Wykonanie i interpretacja:

Do wodnego lub metanolowego roztworu badanej substancji dodaje si¢ ciggle mieszajac 2 ml
odczynnika Schiffa. Pojawienie si¢ zabarwienia purpurowofioletowego $wiadczy o obecnosci

grupy aldehydowej. (Aldehyd mréwkowy jako jedyny reaguje natychmiast).

1.2 Wykrywanie metyloketonow

e Préba Legala

Odczynniki:

- wodny roztwor nitroprusydku sodu

- etanol

- 2 N wodny roztwor wodorotlenku sodu

- lodowaty kwas octowy

Wykonanie i interpretacja:

2 krople wodnego lub etanolowego roztworu badanej substancji miesza si¢ z 2 kroplami roztworu
nitroprusydku sodu i po uptywie kilku minut dodaje si¢ 2 krople 2 N roztworu wodorotlenku sodu.
Pojawienie si¢ brunatnoczerwonego zabarwienia, ktore po dodaniu 2 kropli lodowatego kwasu

octowego zmienia si¢ na czerwone lub niebieskie Swiadczy o obecnos$ci metyloketonow.



e Reakcja jodoformowa

CH3;COR + 3NaOJ — = CJ5COR + 3 NaOH

CJ;COR + NaOH ————= CH.J3\l/ + RCOONa

Odczynniki:

- dioksan

- 5% wodny roztwor wodorotlenku sodu

- odczynnik Lugola (wodny roztwor jodu w jodku potasu)

Wykonanie i interpretacja:

100 mg lub 5 kropli badanej substancji rozpuszcza si¢ w wodzie lub w mieszaninie wody i1 dioksanu,

alkalizuje 2 ml 5% roztworu wodorotlenku potasu i ciggle wstrzasajac probowka dodaje si¢

odczynnik Lugola az do chwili uzyskania trwatego zabarwienia jodu. Pojawienie si¢ Z6ltego osadu

jodoformu swiadczy o obecnosci grupy metyloketonowe;j.

UWAGA: Pozytywna reakcje jodoformowa dajg rowniez m.in.: aldehyd octowy, etanol, alkohole
drugorzedowe typu CH3CH(OH)R.

e Reakcja z m-dinitrobenzenem
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Odczynniki:
- etanol

- m-dinitrobenzen
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- 15% wodny roztwor wodorotlenku potasu

Wykonanie i interpretacja:

Do niewielkiej ilo$ci badanej substancji lub jej metanolowego roztworu dodaje sie¢ kilka krysztatkéw

m-dinitrobenzenu oraz kilka kropli 15% roztworu wodorotlenku potasu. Pojawienie si¢ fioletowego

zabarwienia potwierdza obecno$¢ metyloketonéw oraz ketonow typu R-CHz-(IEO.



2. ALKOHOLE

2.1 Reakcja charakterystyczna dla alkoholi L. II i III rzedowych

e Reakcja acetylowania

ROH + CH,COCI ——= CHZCOOR + HCI

Odczynniki:

- chlorek acetylu

- weglan sodu

Wykonanie i interpretacja:

Do 1 ml badanej substancji dodaje si¢ 1 ml chlorku acetylu ciggle wstrzgsajgc. Zawarto$¢ probowki
wylewa si¢ do 3 ml wody. Wydzielenie si¢ oleju, osadu lub nie mieszajacej si¢ z woda warstwy
cieczy Swiadczy o obecnos$ci grupy alkoholowej. Po zobojetnieniu weglanem sodu pojawia si¢

przyjemny zapach owocowy.

2.2 Reakcje charakterystyvczne dla alkoholi I i II rzedowych

e Proba ksantogenianowa

SK
ROH + CS, + KOH ——= s:< \L + H,0

OR
Odczynniki:

- wodorotlenek potasu

- eter etylowy

- dwusiarczek wegla

Wykonanie i interpretacja:

Do 1 ml badanej substancji umieszczonej w suchej probowce dodaje si¢ granulke wodorotlenku
potasu i ogrzewa do jego rozpuszczenia. Po ochtodzeniu dodaje si¢ 1 ml eteru etylowego a nastepnie
kroplami dwusiarczku wegla. Pojawienie si¢ Zoltego osadu ksantogenianu §wiadczy o obecnosci

| lub II rzedowej grupy alkoholowe;j.

e Reakcja z kwasem nitrochromowym

Odczynniki:

- 7,5 N kwas azotowy (V)

- 5% wodny roztwor dwuchromianu potasu

Wykonanie i interpretacja:

W probowce miesza si¢ 5 ml kwasu azotowego (V), 5 kropli 5% roztworu dwuchromianu potasu i 1

ml 10% wodnego roztworu badanej substancji. (Jezeli substancja jest nierozpuszczalna w wodzie



mozna doda¢ bez rozcienczania wodg). Pojawienie si¢ niebiesko-szafirowego zabarwienia

wskazuje na alkohol I lub II rzedowy.

2.3 Reakcje charakterystyczne dla alkoholi IT i IIT rzedowych

e Proba Lucasa

ZnCl,

(RIZCOH  + HC A (R)CCl  + H,0

Odczynniki:

- odczynnik Lucasa (roztwor chlorku cynku w stezonym kwasie solnym)

Wykonanie i interpretacja:

W probdwce umieszcza si¢ kilka kropli odczynnika Lucasa. Delikatnie po §ciankach probowki wlewa
si¢ kilka kropli badanej substancji. Utworzenie nie mieszajacej si¢ z odczynnikiem gornej warstwy
swiadczy o obecnosci alkoholu II lub III rzedowego. Rozwarstwienie si¢ zawartosci probowki
po wymieszaniu wskazuje na obecnos¢ alkoholu III rzedowego.

Pozytywna probe Lucasa daja réwniez alkohol benzylowy, allilowy i cynamonowy.

2.4 Reakcja charakterystyczna dla alkoholi III rzedowvch

e Reakcja ze stezonym kwasem solnym

(RICOH  + HCI ———= (R);CCl  + H,0

Odczynniki:

- stezony kwas solny

Wykonanie i interpretacja:

2 ml stezonego kwasu solnego wytrzasa si¢ z 5 kroplami badanej substancji. Wystgpienie

zmetnienia lub rozwarstwienie wskazuje na obecnos¢ alkoholu III rz¢dowego.

2.5 Reakcja jodoformowa

Pozytywny przebieg reakcji jodoformowej, charakterystycznej dla metyloketonéw swiadczy¢ moze
réwniez o obecnosci m.in. alkoholu etylowego czy alkoholi II rzgdowych typu CH3CH(OH)R.

Wymienione alkohole II rzgdowe ulegaja najpierw utlenieniu do metyloketonow.

CH;CH(OH)R + NaOJ — = CH3COR + NaJ + H,O

W dalszym etapie reakcja przebiega tak jak opisano w p. 1.3.

Alkohol etylowy jest jedynym alkoholem I rzedowym, ktéry daje pozytywna reakcje jodoformowa.



CH4CH,OH + NaOJ ———= CH,CHO + NaJ + H,O
CHsCHO + 3NaO] ———= CJ,CHO + 3 NaOH

CJ3;CHO + NaOH — CHJ; + HCOONa

Odczynniki, wykonanie i interpretacje opisano w p. 1.3.

3. FENOLE

3.1 Reakcja z bromem

OH OH

Br Br
3 Br,

Br
Odczynniki:

- woda bromowa

Wykonanie i interpretacja:

Do 5 ml nasyconego wodnego roztworu badanej substancji dodaje si¢ kroplami wody bromowej az
do utrzymania si¢ jasnozoltego zabarwienia. Poczatkowe odbarwienie si¢ wody bromowej i

kolejne wydzielenie si¢ produktu bromowania wskazuje na obecno$¢ grupy fenolowej.

3.2 Reakcja z chlorkiem zelaza (111)

Odczynniki:

- etanol

- 2% wodny roztwor chlorku zelaza (111)

- 2% etanolowy roztwor chlorku zelaza (II)

Wykonanie i interpretacja:

Ok. 50 mg lub 1 krople¢ badanego zwigzku rozpuszcza si¢ w 2 ml wody lub mieszaniny etanolu i
wody i dodaje 2 krople 2% wodnego roztworu chlorku Zelaza (l11). Pojawienie si¢ zabarwienia
fioletowego (najcze$ciej), niebieskiego lub zielonego wskazuje na obecnosé¢ grupy fenolowej.

Jezeli proba w roztworze wodnym jest negatywna nalezy powtorzy¢ ja w roztworze etanolowym.



3.3 Reakcja Liebermanna

HO 0o
H,SO, NaOH
HO NO + OH —M—= _— =
-H,0 N/ -H,0
.0 o
Na %
/
N

- stezony kwas siarkowy (V)

Odczynniki:

- azotan (I11) sodu

- 20% wodny roztwor wodorotlenku sodu

Wykonanie i interpretacja:

Na szkietku zegarkowym umieszcza si¢ 20 mg badanej substancji, dodaje kilka kropel stezonego
kwasu siarkowego (VI), w ktérym rozpuszczono uprzednio krysztatek azotanu (I1I) sodu i pozostawia
kilka minut. Pojawienie si¢ zielonego, niebieskiego lub purpurowego zabarwienia, ktore po
rozcienczeniu kilku kroplami wody poglebia si¢ Swiadczy o obecnosci fenoli z wolna pozycja

para. Po alkalizowaniu roztworem wodorotlenku sodu barwa pozostaje zielona lub niebieska.

3.4 Reakcja z odczynnikiem Millona

OH OH
NO
+ HONO E— + H,0
OH OH
NO ON o_ .O
@ A D
2+ — = RN
+ Hg + / \
N N
I I
O 0
Odczynniki:

- odczynnik Millona - mieszanina wodnego roztworu azotanu (I11) rteci i azotanu (V) rteci

- etanol lub eter etylowy

Wykonanie i interpretacja:

Kilka kropli wodnego, metanolowego lub eterowego roztworu badanej substancji miesza si¢ w
probowce z taka samga iloscig odczynnika Millona. Pojawienie si¢ czerwonego zabarwienia
wskazuje na obecnos$¢ fenolu z wolng pozycja orto. (Jezeli zabarwienie nie pojawi si¢ w przeciggu

kilku minut, probowke mozna podgrzac).



3.5 Reakcja tworzenia barwnikow azowych

HO

HO NaNO,
® o 0-5°C
N=N |cI  + I N=N

Odczynniki:

- anilina

- stezony kwas solny

- 20 % wodny roztwor azotanu (111) sodu

- papierek jodoskrobiowy

- 2 M roztwér wodorotlenku sodu

Wykonanie i interpretacja:

Roztwor chlorku benzenodiazoniowego: 5 kropli aniliny rozpuszcza si¢ w 1 ml stezonego kwasu
solnego, rozciencza poprzez dodanie 2 ml wody i chtodzi w wodzie do temperatury ok. 0 °C.
Wstrzgsajac dodaje si¢ kroplami roztwor azotanu (111) sodu do momentu uzyskania szaroniebieskiego
zabarwienia papierka jodoskrobiowego, §wiadczacego o niewielkim nadmiarze azotanu.

Reakcja sprzegania: w 2 ml zimnego roztworu wodorotlenku sodu rozpuszcza si¢ 50 mg lub kilka
kropli badanej substancji, a otrzymany roztwor dodaje si¢ do uprzednio otrzymanego roztworu
chlorku benzenodiazoniowego. Pojawienie si¢ osadu o intensywnej barwie, najczeSciej
czerwonego, czerwono pomaranczowego lub brunatno-czerwonego, Swiadczy o obecnosci
fenolu.

UWAGA: Roztwor chlorku benzenodiazoniowego, ze wzgledu na nietrwato$¢, powinien by¢

kazdorazowo przygotowany tuz przed przeprowadzeniem reakcji sprz¢gania.

4. KWASY KARBOKSYLOWE

4.1 Stwierdzenie kwasnego charakteru

e Zachowanie sie wobec roztworu wodoroweglanu sodu

RCOOH + NaHCO , ——= RCOONa + C021\ + H,0

Odczynniki:

- 5% wodny roztwér wodoroweglanu sodu



Wykonanie i interpretacja:
Do 1 ml 5% roztworu wodoroweglanu sodu dodaje si¢ 50 mg lub 2 krople badanej substanc;ji.
Rozpuszczenie si¢ substancji polaczone z wydzieleniem pecherzykow dwutlenku wegla

swiadczy o obecnosci kwasu karboksylowego.

e Proba z papierkiem lakmusowym

Wykonanie i interpretacja:
Na niebieski papierek lakmusowy zwilzony wodg nanosi si¢ bagietka matg ilos¢ badanej substancji.

Pojawienie sie czerwonego zabarwienia wskazuje na charakter kwasny badanego zwigzku.

4.2 Reakcja z chlorkiem zelaza (111)

20HO o
7 R—COOH + 3FeCl; —» BR—COO@)G(Fe )3 (OH®©), |R—Cc00®

Odczynniki:

- 2% wodny roztwor wodorotlenku amonu

- 5% wodny roztwor chlorku zelaza (111)

Wykonanie i interpretacja:

Niewielka ilo§¢ badanego zwigzku rozpuszcza si¢ w 2% roztworze wodorotlenku amonu, ogrzewa
do wrzenia, chtodzi i dodaje kilka kropli 5% wodnego roztworu chlorku zelaza (I11). Pojawienie si¢
zabarwienia fioletowego (kwas salicylowy), czerwonego, brunatnoczerwonego, niebieskiego lub

cielistego osadu (kwas benzoesowy) swiadczy o obecnosci kwasu karboksylowego.

4.3 Reakcja z rezorcyna

HO OH HO OH
\©/ + \©/ 1) H,S0,

O«__OH 2) 2 NaOH
N 0 >
I -4 H,0

Odczynniki:

- rezorcyna

- stezony kwas siarkowy (VI)

- 20% roztwér wodorotlenku sodu

‘Wykonanie i interpretacja:

Kilka miligraméw badanej substancji miesza si¢ w parownicy z niewielka iloscig rezorcyny, dodaje

kilka kropli stezonego kwasu siarkowego (VI) 1 ogrzewa 5 minut w temperaturze 130 °C. Uzyskany



stop rozpuszcza si¢ ostroznie w wodzie 1 alkalizuje roztworem wodorotlenku sodu. Pojawienie si¢
barwnej fluorescencji Swiadczy o obecnosci kwasow dwukarboksylowych w analizie.
Roéwnolegle nalezy wykona¢ prébe kontrolng z uzyciem samej rezorcyny, poniewaz w przypadku
przekroczenia temperatury 130 °C moga pojawic¢ si¢ produkty rozpadu rezorcyny dajace zielong

fluorescencje.

5. ESTRY

5.1 Reakcja tworzenia barwnych polaczen zelazowych kwasow hydroksamowych

RCOOR" + NH,OH — > RCONHOH + R'OH

NHOH NHO\
3 R—\< + FeCl; — 3 R—<\ _Fel3 + 3 HC
o~
Odczynniki:

- nasycony etanolowy roztwor chlorowodorku hydroksyloaminy

- 2 N etanolowy roztwor wodorotlenku sodu

- 2 N kwas solny

- 1% wodny roztwor chlorku zelaza (III)

Wykonanie i interpretacja:

Do 10 mg badanej substancji dodaje si¢ kroplami 0.5 ml etanolowego roztworu chlorowodorku
hydroksyloaminy, alkalizuje si¢ metanolowym roztworem wodorotlenku sodu, ogrzewa do wrzenia i
chtodzi. Po zakwaszeniu roztworem kwasu solnego dodaje si¢ par¢ kropli chlorku zelaza (III).
Wystapienie brunatnoczerwonego lub fioletowego zabarwienia moze wskazywaé¢ na obecnos$¢
estru.

UWAGA — Pozytywny wynik reakcji dajg rowniez: chlorki i bezwodniki kwasowe, amidy, laktony,

laktamy oraz kwasy karboksylowe (po uprzednim przeksztatceniu w chlorki kwasowe).

5.2 Hvdroliza estru w obecnosci fenoloftaleiny

Odczynniki:
- 0,1% etanolowy roztwor fenoloftaleiny

- 1% wodny roztwo6r wodorotlenku sodu

Wykonanie i interpretacja:

Do niewielkiej ilo$ci badanej substancji dodaje si¢ krople roztworu fenoloftaleiny i kroplami roztwor
wodorotlenku sodu az do momentu uzyskania trwalego r6zowego zabarwienia, po czym wstrzasa si¢

zawarto$¢ probowki lub lekko ogrzewa. O obecnoSci estru swiadczy odbarwienie roztworu.



6. AMIDY

6.1 Reakcja tworzenia barwnych polaczen zelazowych kwasow hydroksamowych

Odczynniki, wykonanie i interpretacja zgodnie z pkt. 5.1

6.2 Reakcja z roztworem wodorotlenku sodowego

RCONH, + NaOH ——» RCOONa + NHA

Odczynniki:

- 10% wodny roztwor wodorotlenku sodu

Wykonanie i interpretacja:

Do 100 mg badanej substancji dodaje si¢ 2 ml 10% roztworu wodorotlenku sodu, ogrzewa przez
chwile i bada odczyn i zapach wydzielajacych si¢ par. O obecno$ci niepodstawionego amidu

kwasowego Swiadczy zasadowy odczyn wydzielajacych si¢ par i zapach amoniaku.

7. AMINY

7.1 Stwierdzenie zasadoweqo charakteru

Odczynniki:

- 0,01 N kwas solny

- roztwOr oranzu metylowego

Wykonanie i interpretacja:

Na szkietku zegarkowym umieszcza si¢ 1 krople 0,01 N roztworu kwasu solnego, dodaje 2 krople
roztworu oranzu metylowego oraz 2 krople badanej substancji (lub kilka kropli nasyconego roztworu
alkoholowego substancji stalej). Zmiana rézowego zabarwienia na zoélte Swiadczy o zasadowym

charakterze zwigzku.

7.2 Proba z rodankiem potasu

RNH, +  HCI ——  [RNHICI

[RNHJJCI  +  KSCN =~ ——— st1‘ + RNHCN  + KCl
H,S + (CHCOO),Pb ——— PbS +  2CH,COOH

Odczynniki:
- etanol

- 3% kwas solny



- rodanek potasu

- 10% roztwo6r octanu otowiu (1)

Wykonanie i interpretacja:

Do probowki zawierajacej krople lub kilka krysztatkow aminy rozpuszczonej w jak najmniejszej
ilosci etanolu, dodaje si¢ krople 3% kwasu solnego i1 odparowuje do sucha. Pozostato$¢ miesza si¢ z
rodankiem potasu i ogrzewa w tazni olejowej o temperaturze 200 — 250 °C a wylot probowki nakrywa
si¢ kawalkiem bibuly nasyconej roztworem octanu olowiu (II). Pojawienie si¢ czarnego

zabarwienia na bibule §wiadczy o obecno$ci aminy I-, 11 — lub 111 — rzedowe;j.

7.3 Proba z ninhydryna

o}

o)
[ on {

RCH NH,  + OH = RCHO + NH, + ©i>LOH

\

o] 0
HO 0
0 Q /
. ) s v
HO
Of v NHy o+ i) 3H,0 Q Noo?
\O K
Odczynniki:

- 0,2% etanolowy roztwor ninhydryny

Wykonanie i interpretacja:

Okoto 5 mg substancji rozpuszcza si¢ w 1 ml wody, dodaje 5 kropli odczynnika 1 ogrzewa.
Pojawienie si¢ fioletowego lub niebieskiego zabarwienia $wiadczy o obecnosci aminy

alifatycznej.

7.4 Reakcja z dwusiarczkiem wegla i azotanem (V) srebra

S\ 2 AgNO \
CS, + 2NH,R —> >—SH-H2N-R — NH + Agzs\L
-2 HNO \
R—NH 3 R—NH R
Odczynniki:
- etanol

- mieszanina dwusiarczku wegla 1 etanolu (1:)

- 10% roztwor azotanu (V) srebra w 10% kwasie azotowym (V)



Wykonanie i interpretacja:

Krople badanej substancji lub jej nasyconego etanolowego roztworu umieszcza si¢ na skrawku
bibuty, naktada krople mieszaniny dwusiarczku wegla i etanolu i po chwili zwilza roztworem azotanu
(V) srebra. Pojawienie si¢ czarnej plamy pochodzacej od siarczku srebrowego $wiadczy o

obecnosci amin alifatycznych I- lub I1-rzedowych.

7.5 Reakcja z acetonem i nitroprusydkiem sodu (proba Riminiego)

Odczynniki:

- aceton

- 1% wodny roztwor nitroprusydku sodu

Wykonanie i interpretacja:

Odrobing badanej substancji rozpuszcza si¢ lub zawiesza w wodzie i dodaje 1 ml acetonu oraz 1
krople roztworu nitroprusydku sodu. Pojawienie si¢ w ciaggu ok. 2 minuty czerwonofioletowego

zabarwienia $wiadczy o obecnosci I-rzedowej aminy alifatyczne;j.

7.6 Reakcja z dwusiarczkiem wegla i chlorkiem niklu (II)

R R SNH,
HN + CS, + NH,OH ——> N
\ _ /N
R H20 R
R
R
R SNH , | |
N
2 N + NCl, —— R/N\/S\Ni/s\/ SR
< \ -2 NH,,CI I I
S S
Odczynniki:

- stezony kwas solny

- wodny roztwor chlorku niklu (IT) nasycony dwusiarczkiem wegla

- stezony roztwor wodorotlenku amonu

Wykonanie i interpretacja:

Do 1 ml roztworu chlorku niklu (IT) nasyconego dwusiarczkiem wegla dodaje si¢ 1 ml stezonego
roztworu wodorotlenku amonu oraz 1 ml roztworu 1 kropli lub 20 mg badanej substancji w 2 ml
wody. (Gdy substancja jest w wodzie nierozpuszczalna dodaje si¢ krople stezonego kwasu solnego.)

Pojawienie si¢ osadu Swiadczy o obecnosci aminy II-rzedowej.

7.7 Reakcja z kwasem azotowym (l11) — rozréznienie rzedowosci amin

e |-rzedowe aminy alifatyczne

RNH, + HONO ——» ROH + NZ'F
-H,0



Odczynniki:

- 2 N kwas solny

- 10% roztwor azotanu (I1I) sodu

Wykonanie i interpretacja:

Kilka kropli lub 50 mg badanej substancji rozpuszcza si¢ w probéwce w 0,5 ml 2 N kwasu solnego,
chtodzi w wodzie z lodem do temperatury 0 °C i dodaje kroplami ochtodzonego roztworu azotanu
(11) sodu. O obecnosci I-rzedowej aminy alifatycznej swiadcza wydzielajace si¢ pecherzyki

azotu.

e |-rzedowe aminy aromatyczne

(o]

ArNH, + HONO + HCI _oc [ArNLICl + 2H,0
N;NAI‘
OH OH
[AN,]CI + - OO

Odczynniki:

- stezony kwas solny

- azotan (I11) sodu

- 3-naftol

- 10% wodny roztwor wodorotlenku sodu

Wykonanie i interpretacja:

0,5 g lub 0,5 ml badanej substancji rozpuszcza si¢ w 3 ml stezonego kwasu solnego, rozciencza 5 ml
wody 1 chtodzi do temperatury 0 °C. Nastepnie, utrzymujac temperature w granicach 0 — 5 °C, dodaje
si¢ powoli roztwor 1 g azotanu (IIT) sodu w 5 ml wody. Do tak przygotowanej mieszaniny poreakcyj-
nej dodaje si¢ roztwor 0,2 g 3-naftolu w 2 ml 10% wodorotlenku sodu i 5 ml wody. O obecnosci I-
rzedowej aminy aromatycznej wskazuje pojawienie si¢ pomaranczowoczerwonego barwnika

azowego.

e ll-rzedowe aminy alifatyczne i aromatyczne

(Af)\R (Ar)ls
NH + HONO —> N—N
/ -2 H,0 / \
(AR (AR @)



Odczynniki i wykonanie jak dla amin I-rzgdowych alifatycznych.
Interpretacja: Wydzielenie si¢ zoltego osadu lub oleju pochodzacego od nitrozoaminy swiadczy

0 obecnosci amin |1-rzedowych

e |ll-rzedowe aminy alifatyczne i aromatyczne

I11-rzedowe aminy alifatyczne i aromatyczne (np. nitrobenzen) z kwasem azotowym (I11) nie

reaguja.

7.8 Reakcja bromowania (aminy aromatyczne trzech rzedow)

Br
R R

/ /
N\ + 3 Bn, e Br N\ + 3 HBr
R R

Odczynniki: Br

- 2% roztwor bromu w czterochlorku wegla (CCls) lub woda bromowa
Wykonanie i interpretacja:

Do ok. 0,2 ml lub 0,2 g badanej substancji dodaje si¢ trzy krople odczynnika, wstrzasa. Odbarwienie

roztworu bromu $§wiadczy o obecno$ci aromatycznej aminy I-, 11- lub I1l-rzgdowe;.
7.9 Reakcja benzoilowania (aminy alifatyczne i aromatyczne I-i ll1-rzedowe)
0 R?
v /
R'— N\ s > R =H, Alkil, Aryl
H B R? = Alkil, Aryl
Odczynniki:

- 2 M roztw6r wodorotlenku sodu

- chlorek benzoilu

Wykonanie i interpretacja:

Do ok. 0,1 g badanego zwiazku dodaje si¢ 2 ml 2 M roztworu wodorotlenku sodu i1 ok. 5 kropli
chlorku benzoilu. Probowke zamyka si¢ 1 intensywnie wstrzasa przez kilka minut. Odczyn zawartosci
probowki powinien by¢ alkaliczny. Wydzielenie si¢ osadu lub gestego oleju swiadczy o obecnosci

aminy I- lub ll-rzedowe;.



UWAGA: Reakcji czesto towarzyszy efekt cieplny. Reakcja benzoilowania nie jest probag
charakterystyczna wylacznie dla amin — ulegaja jej roOwniez inne zwigzki zawierajace aktywny

proton, np. alkohole czy fenole

8. ZWIAZKI NITROWE

8.1 Rozroznienie rzedowosci zwiazkow nitrowych

e Zachowanie sie wobec wodnego roztworu wodorotlenku sodu

Zwiazki nitrowe I- i 11-rzedowe rozpuszczaja si¢ w 5% roztworze wodorotlenku sodu. Zwiazki

nitrowe lll-rzedowe w 5% roztworze wodorotlenku sodu sg nierozpuszczalne.

e Reakcja tworzenia soli sodowych nierozpuszczalnych w metanolu

Odczynniki:

- s6d metaliczny

- metanol bezwodny

Wykonanie i interpretacja:

100 mg metalicznego sodu rozpuszcza si¢ w 3 ml bezwodnego metanolu i dodaje ok. 50 mg lub 2
krople badanej substancji. Nastgpnie wstrzgsa si¢ i chtodzi. Wydzielenie si¢ osadu pochodzacego

od soli sodowej §wiadczy o obecno$ci zwigzku nitrowego I- lub 11-rzedowego.

e Reakcja Konowatowa

3RCH,NO, + FeCl; ———  [RCH=NO ,];Fe
- 3 HCl

Odczynniki:

- nasycony metanolowy roztwér wodorotlenku potasu

- eter dietylowy

- 5% wodny roztwor chlorku zelaza (III)

Wykonanie i interpretacja:

Ok. 20 mg badanej substancji wytrzasa si¢ 2 minuty z 3 kroplami nasyconego metanolowego
roztworu wodorotlenku potasu, po czym rozciencza probg 3 ml wody, dodaje 1 ml eteru 1 kroplami
roztwor chlorku zelaza (IIT). O obecnosci zwigzku nitrowego I- lub Il-rzedowego swiadczy
pojawienie si¢ czerwonego lub brunatnoczerwonego zabarwienia warstwy wodnej, eterowej lub

obu warstw. Zwiazek nitrowy Ill-rzedowy powoduje pojawienie si¢ rdzawego osadu.



e Reakcja z kwasem azotowym (111)

Odczynniki:

- 40% wodny roztwor wodorotlenku sodu

- 10% wodny roztwoér azotanu (I11) sodu

- 20% kwas siarkowy (V1)

Wykonanie i interpretacja:

Ok. 20 mg badanej substancji rozpuszcza si¢ w 40% roztworze wodorotlenku sodu i dodaje 10%
roztwoOr azotanu (III) sodu. Pojawienie si¢ czerwonego zabarwienia wskazuje na obecno$¢
zwigzku nitrowego I-rzedowego.

Po zakwaszeniu 20% kwasem siarkowym (VI) czerwone zabarwienie znika. W przypadku
zwigzkow nitrowych II-rzedowych po zakwaszeniu pojawia si¢ niebieskie lub niebieskozielone

zabarwienie.

8.2 Reakcja z acetonem i wodorotlenkiem potasu

Odczynniki:

- aceton

- 40% roztwor wodorotlenku potasu

Wykonanie i interpretacja:

Ok. 50 mg badanej substancji rozpuszcza si¢ w acetonie i dodaje kilka kropel stgzonego roztworu
wodorotlenku potasu. Wystapienie czerwonego lub fioletowego zabarwienia Swiadczy o
obecnosci zwiazku nitrowego aromatycznego o dwoch lub trzech grupach nitrowych w pozycji

meta.

9. UKLAD AROMATYCZNY

9.1 Proba z chloroformem i chlorkiem glinu

AlCl,
5CeHs + 2CHCl3 ——= 5 (C.H,),CCl + (CgHs),CH, + 5HCI

I l AICI, l g E ~ ‘ G )
Cl —_— ACl, =———= | AlCl,

+



Odczynniki:

- bezwodny chloroform

- bezwodny chlorek glinu

Wykonanie i interpretacja:

50 mg badanej substancji rozpuszcza si¢ w 1 ml bezwodnego chloroformu. Tak przygotowanym
roztworem zwilza si¢ $cianki probowki, do ktorej dodaje si¢ 200 mg bezwodnego chlorku glinu w
taki sposob, by zatrzymat si¢ na §ciankach probowki. Obserwuje si¢ barwe tlenku glinu gtéwnie na
$ciankach probowki. Pojawienie si¢ zabarwienia (innego niz zabarwienie uzytych do reakcji

reagentow) swiadczy o obecnosci ukladu aromatycznego.

9.2 Proba z azoksvbenzenem i chlorkiem glinu

0
N/ HCI N
N\ = A\ _
N ACI 4 N Cl OH
ArH/ AICI 4
N
N Ar*AICl; + HCI + H,0
Odczynniki:
- azoksybenzen

- bezwodny chlorek glinu

Wykonanie i interpretacja:

Do 50 mg badanej substancji dodaje si¢ ok. 10 mg azoksybenzenu oraz 25 mg bezwodnego chlorku
glinu. Jezeli zabarwienie nie powstanie od razu, nalezy probg ogrza¢. Pojawienie si¢ zabarwienia
lub osadu od ciemnopomaranczowego do ciemnoczerwonego wskazuje na weglowodory

benzenowe. Weglowodory aromatyczne skondensowane daja zabarwienie brunatne.

9.3. Reakcja z formalina i stez. kwasem siarkowym (VI)




CH
0% ® ’ CeHs
| — —
d - H0
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Odczynniki:

- odczynnik Marquisa (do 1 ml st¢zonego kwasu siarkowego (V1) dodaje si¢ 2 krople 30 % formaliny
I wstrzgsa. Odczynnik nalezy przygotowaé bezposrednio przed wykonaniem reakcji)

- heksan, cykloheksan lub inny rozpuszczalnik niearomatyczny

Wykonanie i interpretacja:

0,3 g lub 0,3 ml badanej substancji rozpusci¢ w 1 ml niearomatycznego rozpuszczalnika (najlepiej
weglowodoru) i dodaé¢ do 1 ml $wiezo przygotowanego odczynnika Marquisa, po czym wstrzasngé
chwile. Pojawienie si¢ zabarwienia, najczeSciej pomaranczowego, réozowego, czerwonego,
niebieskiego, zielonego lub niebieskozielonego, S$wiadczy o obecnosci weglowodoru
aromatycznego.

UWAGA: Analizowang substancj¢ mozna rowniez dodawaé bezposrednio do odczynnika Marquisa,

bez uprzedniego jej rozpuszczania w heksanie lub innym rozpuszczalniku niearomatycznym.

10. UKLAD NIENASYCONY

10.1 reakcja z roztworem bromu w czterochlorku wegla
R R

e
R R

Odczynniki:

R Br R

R Br R

- czterochlorek wegla

- 2% roztwor bromu w czterochlorku wegla



Wykonanie i interpretacja:
200 mg badanej substancji rozpuszcza si¢ w 2 ml czterochlorku wegla i dodaje kroplami roztwor
bromu do momentu utrzymania si¢ brunatnoczerwonego zabarwienia przez 1 minute. Odbarwienie

odczynnika wskazuje na obecno$¢ ukladu nienasyconego.

10.2 Reakcja z nadmanganianem potasu (préba Baeyera)

2 R HO R2

R R
3 >—_< + 2KMnO, + 4H,0 ——> 3 M + 2MnO, + 2KOH
R R’ R' OH R®
R——— R + 2 KMnO , —_— RCOOK + R'COOK + 2 MnO ,
Odczynniki:
- aceton

- 1% wodny roztwor nadmanganianu potasu

Wykonanie i interpretacja:

100 mg badanej substancji rozpuszcza si¢ w 2 ml wody lub acetonu i dodaje kroplami roztwor
nadmanganianu potasu, mocno wstrzagsajac probéwka. Odbarwienie wiecej niz trzech kropli

odczynnika wskazuje na obecno$¢ zwigzku nienasyconego lub latwo utleniajacego sie.

11.. FLUOROWCOWEGLOWODORY

11.1. Proba z drucikiem miedzianym na obecnos$¢ fluorowca (proba Beilsteina)

Odczynniki:

siateczka miedziana lub drucik miedziany

Wykonanie i interpretacja:

Niewielki skrawek siateczki miedzianej wprowadza si¢ na chwile do ptomienia palnika, celem
oczyszczenia jej. Nastepnie na siateczce umieszcza si¢ kilka krysztatkow lub krople badanego
zwigzku i ogrzewa w nie§wiecacej czesci ptomienia palnika. Pojawienie sie zielonego zabarwienia
plomienia, czesto dopiero po dluzszej chwili, Swiadczy o mozliwosci wystepowania fluorowca.
UWAGA: Préby Beilsteina nie mozna réwniez wykorzysta¢ do wykrywania fluoru w zwigzkach
organicznych, poniewaz fluorek miedzi nie jest lotny. Préba ta jest bardzo czuta, ale ma jedynie
orientacyjny charakter, poniewaz daja ja rowniez zwigzki nie zawierajace fluorowcoOw (np. cyjanki,

mocznik, niektore kwasy organiczne 1 fenole).



PiSmiennictwo
Material dotyczacy ¢wiczenia zawarty jest miedzy innymi w skryptach autorstwa O.M. Demchuk,
M. Topyta, K. Kapton, ,.Cwiczenia laboratoryjne z identyfikacji zwiazkéow organicznych” oraz

Arthur Israel Vogel, ,,Preparatyka organiczna” (wyd. 3 lub nowsze, rozdz. 9.5).



