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Organicka rozpoustédla

Anorganicke latky se zpravidla velmi dobre rozpoustéji ve
vod¢ (dissociace na 1onty, solvatace 1ontl)

Organicka rozpoustédla rozpoustéji velmi dobre organicke
latky (nedissociované €1 nepolarni latky)

Pro praxi je dulezite pravidlo: simila similimbus
solventur (podobne rozpousti podobn¢)

Pozor: fada anorganickych sloucenin je nezanedbatelné (Casto velmi
dobte) rozpustna i v organickych rozpoustédlech! A naopak!



Organicka rozpoustédla

Pro praxi je dulezité pravidlo: simila similimbus solventur
(podobné rozpousti podobng¢)

n-hexan: alifaticke uhlovodiky
toluen: aromaticke slouCeniny
metanol: hydroxylovane latky

Pozor: fada anorganickych sloucenin je nezanedbatelné (Casto velmi
dobte) rozpustna 1 v organickych rozpoustédlech! A naopak!



Dulezité vlastnosti organickych rozpoustédel:

Bod varu

Tenze par (= tékavost)

Bod tani

Cistota (a cena)

Absorbance v UV oblasti spektra
Misitelnost s vodou

Polarita

Toxicita

Hoflavost ¢1 vybuSnost



Bod varu (b.v., b.p.)

Bod varu je definovan jako teplota, pt1 ktere je v rovnovaze
kapalna a plynna faze.

Diethylether 35°C

Metylalkohol 64,6 °C
Etylalkohol 78,1 °C
Voda 100 °C
Kyselina octova 118 °C
Dimethylsulfoxid 189 °C

NaCl 1460 °C (taveni)



Tekavost

Raoultuv zakon:

Parcialni tlak slozky A kapalné smési nad touto smési (p,)
je roven molarnimu zlomku x, slozky A v kapaliné
vynasobenému tlakem pary cisté latky A (p°,) pfi teplote
meteni:

Pa = Xp " P'A

Molarni zlomek x, =n,/Zn ; plati, ze 2x, = 1
n, = pocet molu latky A

n = pocet molu vSech latek ve smési



Tekavost

Relativni tékavost o

Pom¢r tlaku par dvou Cistych latek (sloZek roztoku) pt1 urcité
teploté.

a = p’s/p’ o> 1 (tkavdjii slozka je v Citateli)

7 nezakryté smeési dvou rozpoustédel (napt. voda-MeOH)
vytéka drive tékavejsi slozka (MeOH).

Vyuziti napt. pi1 krystalizaci latky ze smésnych rozpoustédel



Bod tani (b.t., m.p.)

Bod tani je definovan jako teplota, pti ktere¢ je v rovnovaze
pevna a kapalna faze.

Bod tani je dulezitou charakteristikou kazd¢ latky.
U organickych latek obvykle lezi mezi 0-300°C.

Udava se obvykle jako rozmezi, napt. 145 £ 0.5 °C
,,Ostrost* bodu tani je mirou Cistoty latky.



Bod tani (b.t., m.p.)

Bod tani se nejCastéji zjistuje pod mikroskopem v tzv.
bodotavku (vyhfivaném mikroskopu s teplomérem). Rychlost
zahfivani v oCekavané oblasti b.t. ma byt max. 1 °C / min.

Prakticky se odecitaji dvé krajni teploty a pocita se prumérna
hodnota z n€¢kolika opakovani:
(1/ vSechno pevné ..., mrviseto“... 2/ vSechno tece)

Podminka presného urCeni: dokonale vysuSena latka!
U sublimujici latky se u b.t. doplnuje ,,subl.*
U rozkladajici se latky se doplnuje ,,rozkl.* (,,decompose)



Figure 3 Different types of melling
point apparatus: (a) Thiele tube; (b)
Thomas—Hoover; (¢) Mel-Temp
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Priklady bodu tani:

Kyselina octova 16,6 °C
Naftalen 80,3 °C
Acetanilid 114,2 °C
Kyselina benzoova 122,4 °C
Kyselina jantarova 182,8 °C
Anthracen 216,2 °C
Fenolftalein 265 °C
Anthrachinon 286 °C

(teploméry u bodotavkii konci obvykle na 300 — 350 °C)
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Cistota, cena

Cistota rozpoustédla je obvykle pfimo umérna jeho cené.
Cim cistéjsi rozpoustedlo, tim vice usili /penez/ bylo vynaloZeno.

Pro hrube¢ prace postacuji méné Cista rozpoustédla (tj. pro
extrakce z hliny, listi, vytfepavani z kultivacni tekutiny...)

Pro finalni purifikace 1solovanych latek a ptipravu vzorku
pro chemickou analyzu je nutno pouzit nejCistéjSich
rozpoustédel!

Nejbéznéjsi znecisténiny: ftalaty (zmeékCovace plastii/lino)
alifatické uhlovodiky (Ramsay tuk, Spina z prstii)



Cistota, cena

Priklady cen rozpoustédel (v K¢ za 1 1itr/2014):

Toluen Cisty 85,00
p.a. 107,00
pro HPLC 1 640,00
Metanol p.a. 688,50
pro HPLC 783,00
pro LC-MS 1040,00

pro sekvenovani 1215,00



Absorbance v UV oblasti

Propustnost pro UV zafeni (resp. ,,hrana UV*) je dulezity
parametr vSude tam, kde budeme potirebovat mérit UV
spektra nebo meérit absorbanci (A) pri1 vinove délce v UV
oblasti.

Ptiklady métitelného vyuZziti rozpoustédel v UV oblasti (200 — 400 nm)

(98% transmitance)
Diethylether od 300 nm Toluen od 350 nm
Acetonitril od 230 nm Metanol od 250 nm






Misitelnost

Misitelnost s vodou nebo misitelnost rozpoustédel navzajem:

Vzdy je tfeba mit na paméti, ze rozpoustédla jsou obvykle
navzajem rozpustna (1 kdyz nékdy velmi omezeng).

Realné obsahy vody v béZznych komercnich rozpoustédlech:

Metanol 0,2 % Aceton 1 %
Toluen 0,5 % DMSO 0,5 %



Suseni rozpoustédel

N¢ekdy je tieba pripravit tzv. bezvodé rozpoustédlo.

K tomu ucelu se zpravidla pouziva pro predsuseni protiepani rozpoustédla s
pevnym cerstve vyzihanym chloridem vapenatym a k dosusSeni se pouZziji tzv.
molekulova sita.

Vodu Ize odstranit i chemickou reakci
(napf. s Na, P,O) nebo azeotropni
destilaci ¢i frakénim vymrazenim.

Jde ale vesmés o specialni postupy
vhodné pro urcita rozpoustédla.




Polarita

Jsou-li kovalentni vazbou poutany dva ruzné atomy, neni k
nim elektronovy par poutan stejnou silou, nybrz se posouva
blize k atomu, ktery jej vice pritahuje.

Schopnost atomu pritahovat elektrony se nazyva
elektronegativita.

V molekule latky dochazi k distribuci naboje na ,,parcialni
negativni* a ,,parcialni pozitivni. Prakticky: jedna Cast
molekuly nese spiS negativni naboj, druha cast spis pozitivni.



Polarita a relativni permitivita

Kvantitativné se polarita rozpoustédel vyjadruje tzv. relativni
permitivitou (¢,), neboli dielektrickou konstantou:

Hexan 1,9 Ethanol 24,5
Cyklohexan 2,0 Methanol 32,7
Chloroform 4,7 Acetonitril 36,0
Kyselina octova 6,1 Dimethylsulfoxid 46,7
Isopropanol 19,4 Kyselina mravenci 57

Aceton 20,7 Voda 109,5



Toxicita rozpouétédel
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Toxicita rozpoustédel

Je nemila vlastnost vétSiny organickych rozpoustédel. Neni realné prilis
vyznamna, ale piesto dodrzujeme tyto zakladni pravidla pro praci s
rozpoustédly:

1. Pracujeme s nimi pokud mozno v zapnuté digestori
Potiisnéne ruce si ihined umyjeme vodou

3. Pf1 neimyslném poZiti vezmeme protijed resp. vyvolame
daveni
4. Zbytky organickych rozpoustédel sbirame do nadob a

likvidujeme podle pokynu vedouciho laboratote, nelijeme
je do kandlu (an1 kdyz to nikdo nevidi!)



Hoflavost a vybuSnost

Bod vzplanuti: teplota, na kterou musi byt zahtata latka na
vzduchu, aby se jeji pary daly zapalit volnym plamenem.

Bod vzniceni: teplota, pf1 niz se horlava smés par s vzduchem
sama vzniti bez priblizeni plamene.

Interval vybusSnosti: horni a dolni mez koncentraci dan¢ latky
v plynném stavu se vzduchem.

Sklenéné lahve s organickymi rozpoustédly skladujeme zasadné v plechové
skfini a nikdy je nenechavame pres noc na stole




Kratce klasicka analyza organickych latek

Cilem je urCeni chemické struktury nezname organicke latky.

Zéakladni podminkou je Cistota ziskan¢ho produktu.

Metodami klasickée ,,organicke analyzy* zjistujeme pritomnost
atomu (C, H, N, S, O, X...), jejich stechiometricky pom¢ér a
zastoupeni funkCnich skupin. UrCuje se strukturni vzorec.

Klasicka analyza vyzaduje pomérné znacne mnozstvi latky (cca
0,5 az 2 g), je destruktivni a relativné narocna.

Moderni metody instrumentalni analyzy se spokoji s cca 1 mg latky.



Dukaz C, N, S, X

Lassaigneova zkouska (taveni se sodikem):

Klasicka a spolehliva zkouSka: Spetka organické latky se tavi v plamenti s
kouskem sodiku. Celd zkumavka (kapildra) se posléze uvrhne do
kadinky s vodou, kde dojde k tvorbé anorganickych latek, po kterych
se patra:

Ve vodném roztoku se dokazuie:

Uhlik: dusi¢nanem barnatym (uhlicitan)

Sira: cervenofialové zabarveni nitroprussidem
sodnym (sulfid)

Dusik: po povareni s FeCl,, okyseleni a piidani FeCl,

vznika Berlinskd modf (kyanid)
Halogen: jako (halogenid) béZnymi reakcemi



Dukaz C, N, S, X

Automatickeé analyzatory CNSX

Vyzaduji cca 2 g latky, vysledkem méfeni je stechiometricky
pomér CNSX (O se dopocitava do 100%)

vysledkem méfeni je vzorec:
C,N.S X O

X ySrwerz~o
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Dukaz funk¢nich skupin

Priklady reakci hydroxylové skupiny (-OH)

Reakce xanthogenova:

R-OH + CS, + KOH - ROCSSK + H,0

ROCSSK + CuSO, = hnédozluta srazenina
alkylxanthogenanu méd’nych
Negativni reakce = modry Cu(OH),

Reaguji primarni, sekundarni a nékteré terciarni alkoholy.



Dukaz funk¢nich skupin

Priklady reakci hydroxylové skupiny (-OH)

Reakce s hexanitritoceri¢itanem amonnym

R-OH + [Ce(NO,) > — [Ce(RO)(NO,)]> + HNO,

Cervené zbarvené komplexy tvori v§echny alkoholy s po¢tem uhlikii pod 10.
Fenoly tvori ve vodé zelenohnédou srazeninu.



Dukaz funk¢nich skupin

Priklady reakci fenolické skupiny (-OH)

Reakce s chloridem zelezitym

Alkoholy nahrazuji vodu v hexaaquakomplexu Fe** iont

Reakce se provadi v MeOH. Zbarveni je Cervené, fialové, modré.
Priklad:

Tanin: modrocerné

Katechiny: tmavozelen¢

Pouziti: Inkoust z vafené dubové kiiry (dubének)



Dukaz funk¢nich skupin

Priklady reakci karbonylu (>C=0)

Tvorba hydrazonu

>C=0 + H,N-NHC,H; — >C=N-NHCH,+ H,0

Vznikayji zZluté, oranzové nebo ¢ervené srazeniny, velmi vhodné k
dalsi charakterizaci latky.



Dukaz funk¢nich skupin

RozliSeni aldehydu a ketonu

Reakce s Tollensovym Cinidlem

Aldehydy reaguji s amoniakalnim roztokem Ag soli za
vzniku lesklého zrcatka nebo srazeniny kovoveho stribra.

Ketony nereaguji. Reakce je vhodna i na rozliSeni aldohexos a ketohexos.



Dukaz funk¢nich skupin

Reakce karboxylove skupiny (-COOH)

Tvorba soli

Ag, Ba popt. Pb soli reaguji s vodnym nebo alkoholickym
roztokem za vylouceni prisluSnych nerozpustnych soli.

Tvorba hydrazonu

Karobxylove kyseliny reaguji 1 s hydraziny za vzniku hydrazont.



Dukaz funk¢nich skupin

Reakce aminoskupiny (-NH,)

Reakce s ninhydrinem

Primarni alifatické aminy poskytuji (podobné jako aminokyseliny)
barevnou reakci s ninhydrinem.

Pouziti: varianta zjiStovani otisku prstu na papire



Dukaz funk¢nich skupin

Dukaz pritomnosti dvojne a trojné vazby

Adice bromu

Ke zkoumanému roztoku ve vod€ nebo CHCIl, se prida nékolik
kapek bromove vody. Odbarveni je dukazem nenasycenosti
latky.



AvSak dukaz funkCnich skupin

a urCeni chemicke struktury se dnes déje
téemet vyhradné pomoci instrumentalnich metod:

Urceni struktury nové latky:

*UV/VIS spektrofotometrie

IR spektrofotometrie (infracervena spektrofotometrie)
*NMR spektrometrie (nuklearni magneticka rezonance)
*MS (hmotnostni) spektrometrie

Porovnani se standardem (zndma latka):
*Bod tani, varu, popft. opticka otacivost
*Chromatograficke C1 spektralni vlastnosti




Tento material je ur€en pouze pro vyuku studentu.

This presentation has been scheduled for educational purposes
only.

Pokud ma nekdo dojem, ze pouzité obrazky (jiné nez moje vilastni)
jsou kryty copyrightem, necht' mi da vedet.

If somebody believes, that pictures or figures in this presentation
are covered by copyright, please let me know.

Jifi Gabriel (gabriel@biomed.cas.cz)



