Cwiczenie 5 — Badanie grup rozpuszczalnosci

Analiza zwigzkow organicznych

Badanie grupy rozpuszczalnosci

Cel: Przeprowadzenie toku analitycznego pozwalajacego na okreslenie grupy rozpuszczalnosci

zwiazku organicznego.

1. WSTEP

Chemik organik musi otrzymaé¢ na drodze chemicznych przeksztatcen badz wyodrebnic
z materialu naturalnego nowe zwiazki. Nastepnie ma za zadanie scharakteryzowanie i okreslenie
budowy tych produktow. W kazdym z tych przypadkow ustalenie budowy zwigzku polega na
identyfikacji szkieletu czasteczki, rodzaju grup funkcyjnych wystepujacych w zwigzku oraz miejsca
ich polozenia i wreszcie na ustaleniu ewentualnych zaleznoS$ci stereochemicznych.
Identyfikacja zwigzku organicznego niejednokrotnie jest zadaniem bardzo trudnym, ze wzgledu na
ogromng liczbe i r6znorodno$¢ zwiazkow organicznych. Dodatkowo, niektore z nich podczas toku
postepowania analitycznego zachowuja si¢ nietypowo, dlatego tak wazne jest ustalenie owego toku
postepowania i przestrzeganie go.
W czasie toku studiéw studenci dokonujg identyfikacji jedynie prostych zwigzkéw organicznych,
o znanej strukturze, a takze mieszanin o nieskomplikowanym sktadzie. Przedstawione w dalszych
rozdzialach etapy postgpowania analitycznego prowadzg do jednoznacznej identyfikacji
analizowanych substancji 1 mieszanin. Nalezy jednak zwréci¢ uwage na fakt, ze warunkiem
uzyskania poprawnych wynikow jest:
e staranne wykonanie wszystkich czynnosci,
e przestrzeganie wlasciwe] kolejnosci w realizacji poszczegdlnych etapow postgpowania

analitycznego,

e umiejetne 1 logiczne wycigganie wnioskéw z zaobserwowanych faktéw doswiadczalnych

w oparciu o posiadang solidng wiedzg¢ z zakresu chemii organicznej.
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2. SCHEMAT POSTEPOWANIA ANALITYCZNEGO
Schemat postgpowania analitycznego w jakosciowej analizie zwigzkoéw organicznych
obejmuje etapy:

1. Badania wstepne

a) Ocena stopnia czystosci analizowanej substancji
b) Oznaczenie wlasciwosci fizycznych
o Oczyszczenie badanej substancji
. Rozdzielenie mieszaniny substancji na pojedyncze zwigzki i oczyszczenie tych
sktadnikow

2. Jakosciowa analiza pierwiastkowa
a) Stwierdzenie obecnosci (lub braku) atomu metalu
b) Stwierdzenie obecnosci (lub braku) pierwiastkow najczesciej wystgpujacych w zwigzkach
organicznych, tj. tlenu, azotu, siarki i fluorowca
c) Stwierdzenie obecnosci (lub braku) innych pierwiastkow, czasem wystepujacych
w zwigzkach organicznych, np. fosforu
3. Badanie rozpuszczalnosci substancji
a) Zbadanie rozpuszczalnosci analizowanej substancji w zestawie rozpuszczalnikow
pojedynczych cieczy lub mieszanin
b) Zaklasyfikowanie analizowanej substancji do odpowiedniej grupy rozpuszczalnosci
4. Okreslenie obecnosci grup funkcyjnych
5. Odszukanie w tablicach wtasciwosci fizycznych zwigzkow o wlasciwosciach jak najbardziej
zblizonych do wlasciwosci fizycznych substancji badanej. W razie potrzeby przeprowadza si¢
pkt. 6
6. Otrzymanie pochodnych krystalicznych
7. Ostateczna identyfikacja badanej substancji

8. Opracowanie protokotu

3. BADANIE ROZPUSZCZALNOSCI

O rozpuszczalnosci zwigzku organicznego decyduje przede wszystkim podobienstwo budowy
chemicznej badanej substancji do struktury rozpuszczalnika. Generalnie przyjmuje si¢, ze zwigzki
polarne, a wigc o duzej wartoSci statej dielektrycznej, rozpuszczajg si¢ tym lepiej, im bardziej polarny
jest rozpuszczalnik. Przyktadem mogg by¢ sole, czyli zwiazki o charakterze jonowym, dobrze lub

bardzo dobrze rozpuszczajace si¢ w wodzie (wartos¢ statej dielektrycznej € wody jest bliska 80), za$
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bardzo stabo rozpuszczaja si¢ w eterze dietylowym (e = 4,1) czy n-heksanie (¢ = 1,9). Poniewaz duza
ilos¢ zwigzkow sklada si¢ zaréwno z czg$ci polarnej, jak i niepolarnej, rozpuszczalnos¢ bedzie
wynika¢ ze wzajemnego stosunku tych elementow.

Obserwacja zaleznosci pomigdzy budowag zwigzku i1 jego rozpuszczalnosciag w danym
rozpuszczalniku pozwolita na dokonanie pewnych uogdlnien. Stwierdzono na przyktad, ze:

W miar¢ wzrostu liczby atoméw wegla w tancuchu lub liczby pier§cieni, maleje rozpuszczalnosé
w wodzie, a ro$nie w eterze, przy czym rodnik fenylowy —CsHs wywiera podobny wpltyw, jak rodnik
alifatyczny czterowgglowy —CsHy.

Zwiazki o wickszej czasteczce, cigzszych resztach alkilowych czy arylowych, lepiej

rozpuszczajg si¢ w weglowodorach, natomiast w wodzie sg praktycznie nierozpuszczalne.
Alkohole niskoczasteczkowe (do trzech atoméw wegla w tancuchu) bardzo dobrze rozpuszczajg si¢
w wodzie, co wynika z duzego udzialu grupy hydroksylowej, b¢dacej ugrupowaniem o charakterze
hydrofilowym. Wyzsze alkohole, w ktérych budowie przewaza udziat reszty alkilowej, lepiej
rozpuszczaja si¢ w benzenie i innych niepolarnych rozpuszczalnikach organicznych.

Zwiazki zawierajace w czasteczce jedng grupe hydroksylowa (-OH) oraz jedna grupe
karboksylowa (-COOH) sa na og6t dobrze rozpuszczalne w wodzie i w eterze, natomiast w miare
wzrostu ilosci tych grup (jednego lub obu rodzajéw jednoczes$nie) maleje rozpuszczalnos¢ substancji
w eterze, a zwigksza si¢ w wodzie.

Atom fluorowca oraz pierScieh aromatyczny s3 elementami podwyzszajacymi
rozpuszczalno$¢ zwiazku w rozpuszczalniku organicznym i obnizajacymi rozpuszczalno$¢ w wodzie.
Wprowadzenie do czasteczki atomu fluorowca powoduje wprawdzie niewielkie zwigkszenie
polarnos$ci zwigzku, jednak jest ono kompensowane zwigkszeniem ci¢zaru czasteczkowego, z czego
wynika mniejsza rozpuszczalno$¢ w wodzie.

Zwiazki o tancuchach rozgat¢zionych na ogot lepiej rozpuszczaja si¢ w wodzie niz ich
izomery o tancuchu prostym. Lepiej rozpuszczalne, zarowno w wodzie, jak 1 w innych
rozpuszczalnikach, sg te izomery polozenia, w ktérych podstawnik znajduje si¢ blizej $rodka
czasteczki. Lepiej rozpuszczajg si¢ rowniez izomery cis niz trans. Oligomery, polimery i inne zwiazki
wielkoczasteczkowe sg na ogoét stabo rozpuszczalne w wodzie.

W toku analizy bada si¢ rozpuszczalno$¢ analizowanego zwigzku w nastepujacych
rozpuszczalnikach:

e woda

o eter dietylowy

e 5% roztwor wodorotlenku sodu

Katedra i Zaktad Chemii Organicznej UMP



Cwiczenie 5 — Badanie grup rozpuszczalnosci

e 5% roztwor wodoroweglanu sodu
e 5% roztwor kwasu solnego

o stezony kwas siarkowy (VI)

o 85% kwas fosforowy (V)

Woda i eter sg rozpuszczalnikami obojetnymi. Proces rozpuszczania si¢ w nich zwigzku polega
na rozdzieleniu jego czasteczek pomiedzy czasteczki rozpuszczalnika. Pozostale rozpuszczalniki
okreslane sg jako reaktywne. W tym przypadku proces rozpuszczania jest nast¢gpstwem reakcji
chemicznej, prowadzacej do zwigzku rozpuszczalnego w wodzie, najczeséciej zwyklej soli badz soli
amoniowej, oksoniowej, itp. Czesto reakcji takiej towarzyszy efekt cieplny lub zmiana wygladu
zawarto$ci probowki.

Przyjety system kwalifikowania zwigzku na podstawie jego rozpuszczalnos$ci wykorzystuje
podziat zwigzkow na dziewie¢ grup, dokonany zostal przez Shrinera, Fusona i Curtina (Schemat 1.).
Zasada jest nastepujgca:

1.  Zwiazki organiczne dzielimy na rozpuszczalne i nierozpuszczalne w wodzie. Substancje
rozpuszczalne w wodzie dzielg si¢ na dwie grupy: Ei, rozpuszczalne w eterze i E, nie
rozpuszczajace si¢ w eterze.

2.  Zwiazki nierozpuszczalne w wodzie, w zalezno$ci od zachowania si¢ wobec 5% roztworu
wodorotlenku sodu i 5% roztworu kwasu solnego, dzieli si¢ na kwasowe, zasadowe i obojg¢tne.

3. Zwiazki kwasowe sa rozpuszczalne w 5% roztworze wodorotlenku sodu i dzielg si¢ na dwie
grupy, w zaleznosci od zachowania wobec 5% roztworu wodoroweglanu sodu. Zwigzki
o charakterze silnych kwasow, rozpuszczajace si¢ w tym rozpuszczalniku naleza do grupy Kwy,
za$ nie rozpuszczajace si¢, bedace stabymi kwasami — do grupy Kwo.

4.  Zwiazki zasadowe tworzg grupe Z. Nie rozpuszczaja si¢ w 5% roztworze wodorotlenku sodu,
natomiast rozpuszczajg sie w 5% roztworze kwasu solnego.

5. Zwiazki obojetne tworzg kilka podgrup, w zaleznosci od sktadu pierwiastkowego 1 zachowania
wobec stgzonego kwasu siarkowego oraz 85% kwasu fosforowego. Substancje zawierajace
w czasteczce azot lub/i siarke (a czasami rowniez fluorowiec) naleza do grupy R. Pozostale
zwigzki, nie zawierajace wymienionych heteroatomow, tworza trzy kolejne grupy.

6.  Nierozpuszczalne w stgzonym kwasie siarkowym zwigzki nie zawierajace azotu, siarki ani
fluorowcow zalicza si¢ do zwigzkoéw niereaktywnych, tworzacych grupe N. Zwiazki nie
zawierajace heteroatomow i rozpuszczajace si¢ w 85 % kwasie fosforowym tworzg grupe Oz,

za$ rozpuszczajace si¢ w wymienionym kwasie — grupg Oo.
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Schemat 1. Schemat grup rozpuszczalnosci
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3.1. Charakterystyka rozpuszczalnikow

Woda jest rozpuszczalnikiem polarnym. Rozpuszcza zwiazki organiczne silnie polarne
nalezace najczeSciej do nizszych czlondw homologicznych. Jezeli zwigzek nie rozpusci si¢
catkowicie po dodaniu 3 cm® wody, uznaje sie, ze jest on nierozpuszczalny. Jezeli badana substancja
jest ciecza, odmierza si¢ probke 0,2 cm?, dodaje 3 cm® wody i wstrzasa. W obydwu przypadkach bada
si¢ odczyn zawarto$ci probowki przy uzyciu papierka uniwersalnego, przy czym nalezy pobrac

z probowki nieco roztworu lub warstwy cieklej za pomoca pipetki.
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Eter dietylowy jest zwigzkiem o malej czasteczce, w ktorej stabo zasadowe wolne pary
elektronowe atomu tlenu moga tylko w malym stopniu uczestniczy¢ w tworzeniu wigzan

wodorowych z kwasami. Rozpuszcza zwigzki rozpuszczalne w wodzie (grupa E1), zawierajace

niektore niepolarne grupy z niewielkimi fragmentami polarnymi (np. alkohole jednowodorotlenowe).
Nie rozpuszcza zwigzkow z dominujagcymi grupami polarnymi (grupa Ez, np. alkohole
wielowodorotlenowe). Do suchej probowki wprowadza sie 0,1 g substancji statej lub 0,2 cm?®
substancji ciektej 1 postepuje tak samo jak przy probie rozpuszczalnosci w wodzie. Nie nalezy
dodawa¢ wiecej niz 3 cm? rozpuszczalnika.

5% roztwor wodorotlenku sodu jest rozpuszczalnikiem zwigzkéw, ktore z zasadg sodowa
tworza sole rozpuszczalne w wodzie. Reakcjom tym ulegaja kwasy nierozpuszczalne w wodzie, ze
wzgledu na zbyt duza czasteczke w stosunku do ilosci grup polarnych. Podczas badania
rozpuszczalnosci nalezy obserwowac, czy podczas dodawania roztworu wodorotlenku sodu nastepuje
jakakolwiek zmiana temperatury badanej probki. Jezeli wydaje si¢, ze substancja jest
nierozpuszczalna, wowczas nalezy pobrac pipetka niewielka ilo$¢ roztworu do matej proboéwki
1 zakwasi¢ go, dodajac z pipetki 5% roztwor kwasu solnego. Tworzenie si¢ osadu (lub zmetnienia)
swiadczy o obecnosci zwigzku o charakterze kwasowym.

5% roztwor wodoroweglanu sodu roznicuje nierozpuszczalne w wodzie kwasy na
mocniejsze (grupa Ki) lub stabsze (grupa K2) od wodorowgglanu sodu: jezeli badana substancja
rozpuszcza si¢ w 5% roztworze wodorotlenku sodu, to nalezy przeprowadzi¢ probe rozpuszczalnosci
w 5% roztworze wodoroweglanu sodu. Nalezy réwniez zwroci¢ uwage, czy substancja si¢
rozpuszcza, a w szczegdlnosci, czy dwutlenek wegla wydziela si¢ natychmiast (kwasy karboksylowe,
kwasy sulfonowe, fenole z podstawnikami elektronoakceptorowymi), czy tez po pewnym czasie
(niektére aminokwasy).

5% roztwor kwasu solnego pozwala na rozpuszczenie zwigzkow o charakterze zasadowym,
tworzacych w wodzie rozpuszczalne chlorowodorki. Niektore zasady organiczne tworza
chlorowodorki, ktore sg rozpuszczalne w wodzie, lecz wytracaja si¢ wobec nadmiaru kwasu. Jezeli
podczas dodawania kwasu badana substancja w ktorymkolwiek momencie rozpuscila sig, to zalicza
si¢ ja do zwigzkow zasadowych. Jezeli wydaje sig, ze substancja jest nierozpuszczalna w kwasie, to
pipetka pobiera si¢ cze$¢ roztworu, przenosi go do matej probowki, dodaje 5% roztwor wodorotlenku
sodu do uzyskania odczynu alkalicznego i obserwuje, czy wytraca si¢ osad. Wytracanie si¢ osadu

Swiadczy o tym, ze badany zwigzek ma charakter zasadowy.
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Stezony kwas siarkowy (VI) rozpuszcza wigkszo$¢ zwiazkdow, z wyjatkiem substancji
niepolarnych. Przy badaniu rozpuszczalno$ci w tym rozpuszczalniku czesto pojawia sig
nierozpuszczalny osad produktu reakcji badanego zwigzku z kwasem siarkowym. Jezeli zwigzek nie
rozpuszcza si¢ natychmiast, to mieszaning nalezy przez pewien czas wstrzasac, ale nie ogrzewac.
Nalezy réwniez obserwowac, czy nastgpuje zmiana barwy, zweglanie, wydzielanie si¢ gazowych
produktow, polimeryzacja potagczona z wydzieleniem si¢ osadu itp.

85% kwas fosforowy jest kwasem nieco mniej polarnym i protonodonorowym niz st¢zony
H>SO4, dlatego rozpuszcza zwigzki o niezbyt duzych roéznicach w zawartos$ci grup niepolarnych
w stosunku do polarnych (grupa O1), ale nie rozpuszcza zwiazkow z przewaga grup niepolarnych
(grupa O2). Probe rozpuszczalnosci w stezonym kwasie ortofosforowym wykonuje si¢ tylko
w przypadku, jesli badana substancja rozpuszcza si¢ w stez. kwasie siarkowym. Jezeli zwigzek nie
rozpuszcza si¢ natychmiast, to mieszaning nalezy przez pewien czas wstrzasaé, ale nie nalezy jej

ogrzewac.

3.2. Podsumowanie prob rozpuszczalnoS$ci
a) Rozpuszczalnos¢ w wodzie

Ze wzgledu na polarno$¢ woda jest ztym rozpuszczalnikiem wszystkich weglowodorow. Sole
sa zwykle zwigzkami bardzo polarnymi 1 na ogo6t sa rozpuszczalne w wodzie. Pomiedzy tymi
skrajnymi przypadkami znajduja si¢ posrednie rozpuszczalno$ci w wodzie pozostatych zwigzkow
organicznych, to znaczy: alkoholi, estrow, aldehydow, ketondw, kwasow karboksylowych, eteréw,
amidow, nitryli 1 amin. Kwasy 1 aminy sg zwykle lepiej rozpuszczalne w wodzie niz zwigzki oboj¢tne.

Stwierdzono, ze w szeregach homologicznych alkoholi monohydroksylowych, estrow,
aldehydow, ketonow, kwasow, eterow, amidow, nitryli i amin jedynie zwigzki zawierajace nie wigcej
niz cztery atomy wegla w czasteczce sa rozpuszczalne w wodzie.

Rozpuszczalno$¢ danego zwigzku w wodzie wigze si¢ gtownie z obecnoscig polarnej grupy
funkcyjnej, stad w miar¢ wzrostu niepolarnego tancucha weglowego zmniejsza si¢ rozpuszczalnosé
wyzszych homologdéw w rozpuszczalnikach polarnych (a zatem i w wodzie). Takie zachowanie jest
ilustracja og6lnej prawidtowosci, ze im wigksze jest podobienstwo budowy zwigzku rozpuszczalnego
1 rozpuszczalnika, tym lepsza jest jego rozpuszczalnos¢ w tym rozpuszczalniku.

Nalezy podkresli¢, ze dla wielu szeregéw homologicznych ograniczenie ich rozpuszczalnosci
w wodzie do zwigzkéw o czterech atomach wegla w czasteczce zostalo okreslone na podstawie

umownie przyjetych proporcji migdzy iloScig substancji rozpuszczanej a ilo$cig rozpuszczalnika, co
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zostalo zdefiniowane w wiadomos$ciach wstepnych. Jesli proporcje te beda inne, to zmienig si¢

réwniez granice rozpuszczalnosci zwigzkow w szeregach homologicznych.

b) Rozpuszczalnos¢ w eterze
W eterze rozpuszczaja si¢ zwigzki niepolarne lub stabo polarne, poniewaz nie sg one

zasocjowane. Zwiazki o budowie jonowej, takie jak sole, nie rozpuszczaja si¢ w eterze.
Rozpuszczalno$¢ zwigzku polarnego w eterze zalezy od wplywu grupy polarnej lub grup do niej
podobnych na niepolarng cze$¢ czasteczki. Na ogdt zwiazki majace tylko jedng grupe polarng
W czasteczce rozpuszczajg si¢ w eterze, chyba ze jest to grupa silnie zasocjowana lub grupa o bardzo
duzej polarnosci (np. kwasy sulfonowe).

Wiele zwigzkow organicznych nierozpuszczalnych w wodzie rozpuszcza si¢ w eterze. Jesli jednak
zwigzek rozpuszcza si¢ 1 w eterze, i w wodzie, to prawdopodobnie jest to zwigzek:

e niejonowy,

e zawierajacy pig¢ lub mniej atomow wegla w czasteczce,

e zawierajacy polarng grupe funkcyjng zdolng do tworzenia wigzan wodorowych,

e zawierajacy najwyzej jedng silnie polarng grupg.
Jezeli zwiazek rozpuszcza si¢ w wodzie, ale nie rozpuszcza si¢ w eterze, to moze to by¢:

e zwigzek jonowy (sol),

o zwigzek zawierajacy dwie lub wiecej grup polarnych, przy czym na kazda grupg polarng

przypada nie wigcej niz cztery atomy wegla.

Oczywiscie istnieja wyjatki od tych regul.

c) Rozpuszczalno$¢ w rozcienczonym kwasie solnym

Wigkszo§¢ zwiazkow rozpuszczalnych w rozcienczonym kwasie solnym zawiera
w czasteczce zasadowy atom azotu (obdarzony wolng parg elektronow). Tak wigc aminy alifatyczne,
pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowe, tworzg z kwasem solnym sole (zwigzki polarne, rozpuszczalne
w wodzie). Pierwszorzedowe aminy aromatyczne (np. anilina), chociaz sg stabszymi zasadami niz
pierwszorzgdowe aminy alifatyczne, to jednak rozpuszczajg si¢ w 5% kwasie solnym. W aminach
aromatycznych drugo- i trzeciorzedowych (np. difenyloaminie i trifenyloaminie) zasadowy charakter
atomu azotu jest na tyle ostabiony, ze aminy te nie tworzg soli z rozcienczonym kwasem solnym
1 dlatego nie rozpuszczaja si¢ w nim. Aminy alifatyczno-aromatyczne, zawierajagce nie wigcej niz

jedna grupe arylowa i aminy alicykliczne sg rozpuszczalne w 5% kwasie solnym.
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Niektore zwiazki zawierajace tlen (np. pochodne pironowe i barwniki antocyjanidynowe
niektorych kwiatow) tworza sole oksoniowe rozpuszczalne w rozcienczonym kwasie solnym.

Nierozpuszczalne w wodzie amidy na ogét nie rozpuszczajg si¢ rowniez w 5% kwasie solnym,
natomiast mogg si¢ rozpuszcza¢ w bardziej stezonym kwasie (10 — 20%). Wida¢ z tego, jak duze
znaczenie W probach rozpuszczalnosci ma stosowanie kwasu o odpowiednim stgzeniu
i w odpowiednich proporcjach. Wiele dipodstawionych amidéw, o masie czasteczkowej
wykluczajacej ich rozpuszczalno$§¢ w wodzie, rozpuszcza si¢ w 5% kwasie solnym.

W wyniku reakcji niektorych amin aromatycznych z 5% kwasem solnym powstaja
nierozpuszczalne chlorowodorki, ktore czasami rozpuszczajg si¢ po lekkim podgrzaniu
1 rozcienczeniu woda. Pojawienie si¢ osadu wskazuje zazwyczaj, ze amina ulegta zmianie; osad
nalezy odsaczy¢, zmierzy¢ jego temperaturg topnienia i porownac ja z temperatura topnienia zwigzku
wyjsciowego. Proba z etanolowym roztworem azotanu srebra powinna potwierdzi¢é powstanie

chlorowodorku.

d) Rozpuszczalnos¢ w 5% roztworze wodorotlenku sodu i 5% roztworze
wodoroweglanu sodu

W rozcienczonym roztworze wodorotlenku sodu rozpuszczaja si¢ kwasy karboksylowe,
kwasy sulfonowe, kwasy sulfinowe, fenole, tiofenole, amidy, amidy arylosulfonowe, pochodne
arylosulfonowe amin pierwszorzedowych, oksymy, pierwszo- i drugorzedowe nitropochodne
1 niektore enole (np. 1,3-diketondow lub B-ketoestrow). Oznacza to, ze zwigzki te sa wystarczajgco
mocnymi kwasami, aby ulec reakcji z zasadami.

Kwasy karboksylowe, kwasy sulfonowe i kwasy sulfinowe rozpuszczaja si¢ w 5% roztworze
wodoroweglanu sodu, przy czym wydziela si¢ tlenek wegla (IV); niektore fenole podstawione
grupami elektronoakceptorowymi (np. kwas pikrynowy, 2,4,6-tribromofenol i 2,4-dinitrofenol) sa na
tyle mocnymi kwasami, ze takze rozpuszczajg si¢ w rozcienczonym roztworze wodoroweglanu sodu
z wydzieleniem tlenku wegla (1V).

Pierwszo- i drugorzgdowe nitrozwigzki, imidy, arylosulfonoamidy i oksymy nie rozpuszczaja
si¢ w roztworze wodoroweglanu sodu. Sole sodowe niektorych wielopodstawionych fenoli sg
nierozpuszczalne w roztworze wodorotlenku sodu, ale mozna z nich sporzadzi¢ roztwor przez
rozcienczenie woda i ogrzanie.

Obecnos¢ pewnych podstawnikow (np. grupy aminowej) w kwasie sulfonowym lub kwasie
karboksylowym moze znaczaco wptywac na rozpuszczalnos¢ tych zwigzkow 1 ich inne wiasciwosci.

Kwasy sulfonowe, takie jak kwasy aminobenzenosulfonowe i kwasy pirydyno- i chinolinosulfonowe,
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wystepuja w postaci soli wewngtrznych lub dipolarnych jondéw powstajacych w  wyniku
wspotdziatania zasadowej grupy aminowej i kwasowej grupy sulfonowej, np. budowe kwasu

sulfanilowego poprawniej wyraza wzor (I) niz wzor (II):

| I " I
H— N(i@—s—oe \N4®78—OH
| I o |
H o} 0
0] (n
Kwasy aminosulfonowe maja wysoka temperatur¢ topnienia, co zwykle jest
charakterystyczne dla soli, ale sg stabo rozpuszczalne lub tez sg nierozpuszczalne w wodzie. Latwo
rozpuszczaja si¢ w rozcienczonych roztworach zasad, ale nie rozpuszczaja si¢ w rozcienczonych
kwasach. Oznacza to, ze reakcji ulega kwasowa grupa sulfonowa, a grupa aminowa nie reaguje.

Alifatyczne kwasy aminokarboksylowe (III) wystepuja w postaci dipolarnego jonu (IV), co

jest zwigzane z obecnoscig silnie zasadowej grupy aminowe;j:

H

H H
H 0] O
S el
VAR (15

(1) )

Kwasy te sg rozpuszczalne w wodzie, lecz nierozpuszczalne w eterze. Rozpuszczaja sie
zarowno w rozcienczonym kwasie, jak 1 w rozcienczonym wodorotlenku, a z 5 % roztworem
wodoroweglanu sodu nie reagujg lub reaguja powoli.

Karboksylowe pochodne aryloamin (np. kwas p-aminobenzoesowy) takze sg amfoteryczne, ale
ostabienie zasadowego charakteru grupy aminowej zwigzanej z pierscieniem aromatycznym sprawia,
ze sole wewnetrzne tworza si¢ tylko w pewnym stopniu; kwasy te reaguja normalnie

z wodoroweglanem sodu.

e) Rozpuszczalnos¢ w stezonym kwasie siarkowym

Probie rozpuszczalnosci w zimnym, stezonym kwasie siarkowym (V1) poddaje si¢ te zwigzki,
ktdére podczas wstepnych prob rozpuszczalno$ci uznano za obojetne.
Najwazniejsza grupa zwiazkow rozpuszczajacych si¢ w tym odczynniku sg zwigzki zawierajace tlen.
Ich poczatkowa rozpuszczalno$¢ wynika z zasadowego charakteru jednego lub kilku atoméw tlenu

wystepujacych w czasteczce 1 tworzacych jony oksoniowe; rozcienczenie takiego roztworu powoduje
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czesto wydzielenie si¢ zwigzku w niezmienionym stanie. Jony oksoniowe, w wyniku dalszych
przeksztalcen, moga jednak ulega¢ bardzo duzym zmianom.
Rozpuszczalno$¢ weglowodorow nienasyconych jest zwigzana z powstawaniem

wodorosiarczandéw alkilowych rozpuszczalnych w kwasie, np.:

R1 R2 H R2 H R?
N/ u® Y HS0,® )
/c:c — R —c|;—c\e ———>  R~—C—C—O0SOzH
3
H R H R® H RS

f) Rozpuszczalnos$¢ w stezonym kwasie fosforowym

Zwiazki rozpuszczajace si¢ w stezonym kwasie siarkowym mozna nastgpnie podzieli¢ na
zwigzki rozpuszczajace si¢ w kwasie fosforowym (o Kkonsystencji syropu, 88 — 90%)
i nierozpuszczalne w tym rozpuszczalniku. Na ogot podczas rozpuszczania substancji nie obserwuje
si¢ wyraznego ogrzania ani zmiany barwy. W kwasie fosforowym rozpuszczajg si¢: alkohole, estry,
aldehydy, metyloketony i ketony cykliczne pod warunkiem, ze zawieraja nie wigcej niz dziewigé
atomow wegla. Dla eterow granica ta jest nieco nizsza: eter dipropylowy rozpuszcza si¢ w kwasie
fosforowym w 85%, a eter dibutylowy i anizol nie rozpuszczaja si¢ wcale. Benzoesan etylu i malonian

dietylu takze sg nierozpuszczalne.

3.3.  Oznaczenie rozpuszczalnosci

Oznaczenie rozpuszczalnosci i na tej podstawie zakwalifikowanie badanego zwigzku do
odpowiedniej grupy rozpuszczalno$ci ma duza warto$¢ dydaktyczng. Wykonywane proby ucza
umiejetnosci dobrania odpowiedniej ilo$ci rozpuszczalnika potrzebnego go rozpuszczenia danej
ilosci substancji oraz wyciggania wnioskow z obserwowanego zachowania si¢ zwigzku. Nalezy
jednak pamigta¢, ze zaliczenie badanego zwigzku do odpowiedniej grupy rozpuszczalno$ci ma
jedynie warto$¢ orientacyjng, poniewaz istnieja pewne wyjatki, w przypadku ktorych
zakwalifikowanie do konkretnej grupy rozpuszczalnos$ci nastrecza niemate trudnosci. Dzieje si¢ tak,
gdy substancja znajduje si¢ w grupie rozpuszczalnos$ci, w ktdrej by¢ nie powinna, biorgc pod uwage
obecnos¢ takich czy innych grup funkcyjnych w czasteczce.

Uzyskanie prawidlowego wyniku oznaczen rozpuszczalno$ci zalezy od wykonania proby
w $cisle okreslonych warunkach i1 z duza doktadnos$cia. Jednakze ,,rozpuszczalnos$¢” jest w analizie
organicznej pojeciem umownym. Substancje uwaza si¢ za rozpuszczalng, jezeli 0,1 g dobrze

sproszkowanej substancji stalej lub 0,2 cm?® substancji cieklej rozpusci sie w 3 cm?®
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rozpuszczalnika w temperaturze pokojowej. Jezeli substancja nie rozpusci si¢ natychmiast, nalezy

wstrzasa¢ zawarto$¢ probowki przez ok. 1 — 2 min.

Charakterystyka grup rozpuszczalnosci

Tabela 1. Zestawienie grup rozpuszczalnos$ci

rozpuszczalnik
grupa woda oter 5% 5% 5% stez. 85 %
NaOH | NaHCOs3 HCI H2SO04 H3POq4

E1 + +
E> + —
Kwi — + +
Kw2 — + -
Z - — +
R _ _ _
N _ _ _ _
O1 — — —
02 — — — + —

_+_
_+_

e Grupa E1

Do grupy rozpuszczalnos$ci E1 naleza zwiazki organiczne rozpuszczalne w wodzie i w eterze
dietylowym.

Grupa obejmuje wigkszo$¢ zwigzkoOw o bardzo malej czasteczce (pierwsze czlony szeregu
homologicznego). Wyjatek stanowig weglowodory 1 ich fluorowcopochodne (naleza do grupy N).
Rozpuszczalno$¢ niektorych zwigzkéw wigze si¢ z mozliwoscig tworzenia przez nie hydratow. Grupa
dzieli si¢ na cztery podgrupy, zalezne od odczynu wobec lakmusu i1 od skiadu elementarnego
substancji
Podgrupa a: zwiazki obojetne wobec lakmusu, nie zawierajace azotu i siarki, fluorowiec moze by¢

obecny. Do grupy nalezg: aldehydy, ketony, estry, alkohole, etery, acetale, laktony. Reakcje nalezy

wykonywac w powyzszej kolejnosci.

Podgrupa b: zwigzki o charakterze kwasowym; azot, siarka i fluorowce wystepuja rzadko. Do grupy
nalezg: kwasy, hydroksykwasy, fluorowcokwasy, fenole, chlorki kwasowe, bezwodniki kwasowe
Podgrupa c: zwiagzki zasadowe wobec lakmusu; zwigzki zawieraja azot, moze by¢ obecna siarka

i fluorowce. Do grupy naleza: aminy wszystkich rzedow, alifatyczne, aromatyczne i mieszane.

Podgrupa d: zwigzki oboj¢tne wobec lakmusu, zawierajace azot lub siarke. Do grupy naleza: amidy

proste, amidy alkilowane, imidy, nitryle, karbaminiany, ré6znego rodzaju zwiazki siarkowe.
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e GrupakE:

Do grupy rozpuszczalnosci E» nalezg zwigzki organiczne rozpuszczalne w wodzie
i nierozpuszczalne w eterze dietylowym.
Grupa obejmuje zwigzki zawierajace czesto dwie lub wigcej grup polarnych, utatwiajacych
rozpuszczanie w wodzie. Grupa dzieli si¢ na cztery podgrupy, zalezne od odczynu i od sktadu
elementarnego substancji.
Podgrupa a: zwiagzki o charakterze kwasowym, nie zawierajace azotu, siarki i fluorowca. Do grupy
naleza: kwasy wielozasadowe, hydroksykwasy.
Podgrupa b: zwigzki o charakterze oboj¢tnym, nie zawierajgce azotu, siarki i fluorowca. Do grupy
naleza: alkohole wielowodorotlenowe, 1,2-glikole, hydroksyaldehydy, hydroksyketony, cukry,
1,2-diketony, formaldehyd
Podgrupa c: zwigzki zawierajace azot; nalezy tu wigkszo$¢ zwigzkow zawierajacych azot i bedacych

ciatami statymi. Do grupy naleza: sole amoniowe, amidy, tioamidy, aminy wszystkich rzedéw,

aminokwasy.
Podgrupa d: zwiazki zawierajace siarke; nalezy tu wigkszo$¢ kwasow sulfonowych i ich soli,

bedacych ciatami stalymi. Do grupy naleza: kwasy sulfonowe, sole kwasow sulfonowych, kwasy

sulfonowe.

Podgrupa e: zwiazki o charakterze soli. Do grupy nalezg: sole amin wszystkich rzedoéw, sole kwasow

karboksylowych.

e (Grupa Kwj

Do grupy rozpuszczalnosci Kwi naleza zwiazki organiczne nierozpuszczalne w wodzie
1 rozpuszczalne w 5% roztworze wodorotlenku sodu oraz w 5% roztworze wodoroweglanu sodu.
Grupa obejmuje zwiazki o charakterze silnie kwasowym. Dzieli si¢ na dwie podgrupy, zalezne od
sktadu elementarnego substancji.

Podgrupa a: zwigzki nie zawierajgce azotu. Do grupy naleza: kwasy karboksylowe, kwasy

sulfonowe i sulfonowe, kwasy alkilosiarkowe, hydroksykwasy, fenolokwasy, fenole z ujemnymi
podstawnikami w pozycji orto i para, keto kwasy.

Podgrupa b: zwiazki zwierajace azotu, rzadziej siarke i fluorowce. Do grupy naleza: cyjanokwasy,

aminokwasy, fluorowcokwasy i nitrokwasy.
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e Grupa Kw;
Do grupy rozpuszczalno$ci Kwz nalezg zwiazki organiczne nierozpuszczalne w wodzie
1 w 5% roztworze wodoroweglanu sodu, natomiast rozpuszczalne w 5% roztworze wodorotlenku
sodu.
Grupa obejmuje zwiazki o charakterze stabo kwasowym. Dzieli si¢ na trzy podgrupy, zalezne
od sktadu elementarnego substancji.

Podgrupa a: zwigzki nie zawierajagce azotu i siarki. Do grupy naleza: fenole, diketony, niektore

bezwodniki i chlorki kwasowe, kwasy thuszczowe, B-ketoestry i enole. Malonian etylu, acetylooctan
etylu oraz 1,3-diketony zachowuja si¢ jak zwigzki nierozpuszczalne w zasadach, pomimo, ze ich
kwasowos$¢ jest porownywalna z kwasowos$cig fenolu. Takie zachowanie wynika ze stabilizacji
anionu przez rezonans. Kwasy ttuszczowe o liczbie atoméw wegla w czasteczce 12 1 wigcej bardzo
powoli reaguja z zasadami. Powstajace w wyniku reakcji sole (mydta) nie tworzg roztwordéw
wlasciwych, powstaje zawiesina koloidalna, ktéra pieni si¢ przy wstrzasaniu, co jest bardzo
charakterystyczne dla tej grupy zwiazkéw 1 tatwe do zauwazenia. Niektore nierozpuszczalne
w wodzie fenole moga nie rozpuszcza¢ si¢ rowniez w zasadach, z powodu szybkiej hydrolizy ich
soli.

Podgrupa b: zwiazki zawierajace azotu, niezawierajagce siarki. Do grupy naleza: oksymy, amidy,

imidy, zwiazki nitrowe I- i ll-rzedowe, niektore aminokwasy, aminofenole, cyjanofenole
i nitrofenole.

Podgrupa c: zwiazki zawierajace siarke i rzadziej azot. Do grupy naleza: tiole, tiofenole,

sulfonamidowe pochodne amin I- i ll-rzgdowych.

e (GrupaZ

Do grupy rozpuszczalno$ci Z naleza zwiazki organiczne nierozpuszczalne w wodzie i w 5%
roztworze wodorotlenku sodu, natomiast rozpuszczalne w 5% kwasie solnym.
Grupa obejmuje zwigzki o charakterze zasadowym, zawierajace azot, rzadziej siarke i fluorowce. Do
grupy naleza: aminy alifatyczne trzech rzgdow oraz alifatyczno-aromatyczne z jedng grupg arylows,
monoarylohydrazyny, amidy ll-rzedowe, rzadziej zwigzki zawierajace grupe OH, C=0, CN lub NO..

Niektére aminy aromatyczne tworzg z kwasem solnym chlorowodorki trudno rozpuszczalne
w wodzie. Ogrzanie i1 rozcienczenie zawarto$ci proboéwki najczesciej prowadzi do rozpuszczenia
zwigzku. Zmiana w wygladzie osadu po dodaniu kwasu solnego do probki badanej substancji
wskazuje na to, czy zaszta reakcja utworzenia soli. W przypadku watpliwosci osad nalezy odsaczy¢

1 poréwnac jego temperature topnienia z temperatura topnienia analizowanego zwigzku.
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Wyjatek stanowi difenylo- i trifenyloamina, oraz inne aminy posiadajace grupy funkcyjne

odpowiedzialne za amfoteryczny charakter zwigzkow.

e (GrupaR
Do grupy rozpuszczalno$ci R naleza zwigzki organiczne nierozpuszczalne w wodzie,
5 % roztworze wodorotlenku sodu i w 5% roztworze kwasu solnego.
Grupa obejmuje zwigzki o charakterze obojetnym, zawierajace azot, rzadziej siarke i fluorowce. Do
grupy naleza: amidy proste i podstawione, nitryle, aminy aromatyczne podstawione grupami
elektroujemnymi, aminy aromatyczne lll-rzedowe, zwiazki nitrowe IlI-rzedowe, nitrozozwiazki,
azozwigzki, hydrazozwiazki, sulfony, sulfonamidowe pochodne amin II-rzgdowych, merkaptany,

rodanki, izorodanki, tioetery, azotany (l11), azotany (V), siarczany (V1) i fosforany (V).

Do grupy rozpuszczalno$ci N naleza zwigzki organiczne nierozpuszczalne w wodzie,
5% roztworze wodorotlenku sodu, 5% kwasie solnym i w stezonym kwasie siarkowym (V1).
Grupa obejmuje zwigzki o charakterze obojetnym, nie zawierajace azotu i siarki, fluorowce moga

by¢ obecne. Do grupy naleza: alkany, cykloalkany, weglowodory aromatyczne, fluorowcopochodne

wymienionych weglowodordw i diaryloetery.

e (Grupa 04
Do grupy rozpuszczalnosci O1 naleza zwiazki organiczne nierozpuszczalne w wodzie,
5% roztworze wodorotlenku sodu, 5% kwasie solnym, natomiast rozpuszczalne w st¢zonym kwasie
siarkowym fosforowym.
Grupa obejmuje zwiazki o charakterze obojetnym, nie zawierajace azotu 1 siarki, o matej

czasteczce (do 9 atomoéw wegla). Do grupy naleza: alkohole, aldehydy, ketony, estry, niektore

bezwodniki 1 chlorki kwasowe, jak rowniez niektore laktony, acetale 1 alkeny.
Wyjatek stanowi benzoesan etylu, ktory nie rozpuszcza si¢ w stezonym kwasie fosforowym
oraz acetofenon i szczawian etylu, ktére z wymienionym kwasem tworza potaczenia addycyjne

o statej konsystencji.

e Grupa 0>
Do grupy rozpuszczalno$ci Oz naleza zwiazki organiczne nierozpuszczalne w wodzie,
5% roztworze wodorotlenku sodu, 5% kwasie solnym i w st¢zonym kwasie siarkowym, natomiast

nierozpuszczalne w stezonym kwasie fosforowym.
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Grupa obejmuje zwiazki o charakterze obojetnym, nie zawierajace azotu i siarki, o czasteczce

zbudowanej z wigcej niz 9 atomoéw wegla. Do grupy naleza: alkohole, aldehydy, ketony, estry,

niektore chinony, etery, weglowodory nienasycone i aromatyczne; w tej grupie moga si¢ tez znalez¢
bezwodniki i chlorki kwasowe, laktony i acetale.

W przypadku zwigzkow rozpuszczalnych w stezonym kwasie siarkowym mamy do czynienia
z roéznymi typami reakcji, np. addycja do wigzania wielokrotnego, odwodnienie alkoholi
I- i ll-rzedowych, czy sulfonowania zwigzkéw aromatycznych. Moga réwniez zachodzi¢ reakcje
tworzenia soli lub kompleksow.

Jezeli substancja reaguje z kwasem siarkowym, tworzac staty produkt, traktuje si¢ owa

substancj¢ jako rozpuszczalng w tym kwasie.

Katedra i Zaktad Chemii Organicznej UMP



Cwiczenie 5 — Badanie grup rozpuszczalnosci

WYKONANIE BADANIA ROZPUSZCZALNOSCI

Préby rozpuszczalno$ci wykona¢ dla trzech wskazanych przez asystenta zwigzkow organicznych.

e Badanie grup rozpuszczalnosci wedlug Schematu 1:
W suchej probowce umieszcza sie 0,1 g dobrze sproszkowanej substancji stalej lub 0,2 cm? substancji
cieklej i dodaje matymi porcjami (po ok. 1 cm®) 3 cm® rozpuszczalnika. Jezeli substancja nie rozpusci
si¢ natychmiast, nalezy wstrzasa¢ zawarto$¢ probowki przez ok. 1 — 2 min. Probe nalezy
przeprowadza¢ jedynie w temperaturze pokojowej i nie nalezy jej ogrzewac. Zakwalifikowa¢ badane

substancje do odpowiednich grup rozpuszczalnos$ci.

e Badanie rozpuszczalnosci analizowanych substancji w innych typowych rozpuszczalnikach

farmaceutycznych: etanol, DMSO, chloroform.

Sposob przedstawiania wynikow (protokol)

Przedstawi¢ tok oznaczania grupy rozpuszczalnosci dla trzech przydzielonych substancji
w postepowaniu wedtug Schematu 1 oraz w innych typowych rozpuszczalnikach farmaceutycznych.
Krotko scharakteryzowa¢ oznaczone grupy rozpuszczalnos$ci, a dla kazdego zwiazku po okresleniu

tej grupy (po konsultacji z asystentem), napisac po trzy reakcje, ktorym dany zwigzek moze ulegac.
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