Repetitorium chemie VI.

(2015)

Doplreéni praktické organiky, s @asnou vsuvkou
z fysikalnic¢i analytické chemie nebo toxikologie

Mo PeakName RTime Area

1 Formic acid 3.397 289843
2 Lactic acid 5.307 109664
3 Acetic acid 5.990 142021
4 Propionic acid 17.003 132296
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Organicka rozpostedla

Anorganicke latky se zpravidla velmi d@&xozpousyji ve
vodk (dissociace na ionty, solvatace int

Organicka rozpoustlla rozpousji velmi dolxre organicke
latky (nedissociovan& nepolarni latky)

Pro praxi je dlezité pravidlo:simila similimbus
solventur(podobné rozpousti podobné)

Pozor:tada anorganickych sléenin je nezanedbateéliicasto velmi
dolxre) rozpustna i v organickych rozpotdiech! A naopak!



Organicka rozpostedla

Pro praxi je dlezité pravidlo:simila similimbus solventur
(podobné rozpousti podobné)

n-hexan: alifatické uhlovodiky
toluen: aromatické slaeniny
metanol: hydroxylované latky

Pozor:fada anorganickych sléenin je nezanedbateélicasto velmi
dolre) rozpustna i v organickych rozpotdiech! A naopak!



Diulezité vlastnosti organickych rozpoegel:

Bod varu

Tenze par (=&kavost)

Bod tani

Cistota (a cena)

Absorbance v UV oblasti spektra
Misitelnost s vodou

Polarita

Toxicita

Horlavostéi vybusnost



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

Bod varu je definovan jako teplotaj ptere 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

NacCl 1460 °C (taveni)



Tékavost

Raoultiv zakon:

Parcialni tlak slozky A kapalné s31 nad touto sisi (p,)
je roven molarnimu zlomkuyslozky A v kapalig
vynasobenému tlakem patigte latky A (P,) pri teploi
méreni:

Pa = Xp Pa

Molarni zlomek x =n,/Zn ; plati, zex, =1
n, = pacet moli latky A
n = paet moli vSech latek ve sési



Tékavost

Relativni €kavosta

Pontr tlaki par dvowistych latek (slozek roztokuXipurcité
teplot.

a = Pa/p% O > 1 (wkawjsi slozka je Kitateli)

Z nezakryte sisi dvou rozpoustel (nap. voda-MeOH)
vyteka diive €kawjsi slozka (MeOH).

Vyuziti nag. pri krystalizaci latky ze s&snych rozpoustel



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

Bod tani je definovan jako teplotai gtere je v rovnhovaze
pevna a kapalna faze.

Bod tani je dlezitou charakteristikou kazdé latky.
U organickych latek obvykle lezi mezi 0-300°C.

Udava se obvykle jako rozmezi, niap45 + 0.5 °C
,Ostrost* bodu tani je mnou cistoty latky.



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

bodotavku (vyhivaném mikroskopu s teplammem). Rychlost
zalrivani v @ekavane oblasti b.t. &byt max. 1 °C / min.

Prakticky se od#taji dwe krajni teploty a poita se pimérna
hodnota z &kolika opakovani:
(1/ vSechno pevne .,mrvi se to“... 2/ vSechno t&e)

Podmnka gesneho uteni: dokonale vysusena latka!
U sublimujici latky se u b.t. doflje ,,subl.”
U rozkladajici se latky se danlje ,rozkl.” (,decompose®)
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Priklady bodu tant:

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 bodotavié konéi obvykle na 300 — 350 °C)
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Cistota, cena

Cistota rozpou&dla je obvykle pimo Un¥rna jeho ce#
Cim ¢istejsi rozpoudtdlo, tim vice Usili /peiz/ bylo vynalozeno.

Pro hrubé prace posigi mere cista rozpoustdla (tj. pro
extrakce z hliny, listi, vyepavani z kultivani tekutiny...)

Pro finalni purifikace isolovanych latek &pravu vzorku
pro chemickou analyzu je nutno pouzitdnsgjSich
rozpoustdel!

NejbeznejSi zn&isteniny: ftalaty (znékcéovace plast/lino)
alifatické uhlovodiky (Ramsay tuk, Spina z pjst



Cistota, cena

Priklady cen rozpoustlel (v K¢ za 1 litr/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 zani (resp. ,hrana UY je dilezity
parametr vsude tam, kde budemea@oovat ngrit UV
spektra nebo #tit absorbanci (A) p vinové délce v UV
oblasti.

Priklady meritelného vyuziti rozpoustlel 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 neboisitelnost rozpoustel navzajem:

Vzdy je teba nit na pandti, Ze rozpousidla jsou obvykle
navzajem rozpustna (i kdy£Zkdy velmi omezed).

Realné obsahy vody wbnych kometnich rozpougidlech:

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



Susern rozpolskdel
Nékdy je teba pipravit tzv. bezvodé rozpouilo.

K tomu Eelu se zpravidla pouziva préguasuseni préépani rozpoustla s
pevnymcerstw vyzihanynthloridem vapenatym a k dosuseni se pouziji tzv.
molekulova sita.

Vodu Ize odstranit i chemickou rea

(nag. s Na, BO;) nebo azeotropni

destilacici frakenim vymrazenim. ..,....g' Sas
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Jde ale vesis o specialni postupy
vhodné pro utita rozpousitdia.




Polarita

Jsou-li kovalentni vazbou poutany déamé atomy, neni k
nim elektronovy par poutan stejnou silou, nybrz gsgoiva
blize k atomu, ktery jej vicerpahuje.

Schopnost atofhpritahovat elektrony se nazyva
elektronegativita.

V molekule latky dochazi k distribuci naboje na ,mami
negativni* a ,parcialni pozitivni“. Prakticky: jedriast
molekuly nese spis negativni naboj, drdhat spis pozitivni.



Polarita a relativhpermitivita

Kvantitativre se polarita rozpou&del vyjaduje 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 mravén 57

Aceton 20,7 Voda 109,5



Toxicita rozpoﬁtédel

(chemici, filosofoveé, nebo pijaci absinthu?:)



Toxicita rozpostdel

Je nemila vlastnos&tSiny organickych rozpouidel. Neni reald prilis
vyznamna, alei@sto dodrzujeme tyto zakladni pravidla pro praci s
rozpoustdly:

1. Pracujeme s ninmokud mozne zapnuteé digesto

2. Poftisrené ruce sihnedumyjeme vodou

3. Fi neumysiném pozittezmeme protijecesp. vyvolame
daveni

4. Zbytky organickych rozpouitel sbirdme do nadob a

likvidujeme podle pokya vedouciho laborate, nelijeme
je do kanalu (ani kdyz to nikdo nevidi!)



Horlavost a vybgnost

Bod vzplanuti: teplota, na kterou musi bytiza latka na
vzduchu, aby se jeji pary daly zapalit volnym plasran

Bod vzniceni: teplota,ipniz se hdlava snés par s vzduchem
sama vzniti bezifblizeni plamene.

Interval vybusnosti: horni a dolni mez koncentraciéiaitky
v plynném stavu se vzduchem.

Sklergné lahve s organickymi rozpod8ty skladujeme zasadw plechové
skiini anikdyje nenechavamea@s noc na stole




Kratce klasick analyza organickych latek

Cilem je uteni chemické struktury neznamé organickeé latky.
Zakladni podrimkou jecistota ziskaneého produktu.

Metodami klasické ,organické analyzy* zjifeme gitomnost
atomi (C, H, N, S, O, X..), jejich stechiometricky po#n a
zastoupeni funknich skupin. WUtuje se strukturni vzorec.

Klasicka analyza vyzaduje p@mme znatné mnozstvi latky (cca
0,5 az 2 g), je destruktivni a relat&/narana.

Moderni metody instrumentalni analyzy se spokoji s dcang latky.



Dikaz C, N, S, X

Lassaigneova zkouska (taveni se sodikem):

Klasicka a spolehliva zkouska: Spetka organicke latkyagev plameni s
kouskem sodiku. Cela zkumavka (kapilara) se poslézeawito

kadinky s vodou, kde dojde k tvaranorganickych latek, po kterych
se patra:

Ve vodném roztoku se dokazuije:

Uhlik: dustnanem barnatym (ukiitan)

Sira: cervenofialové zabarveni nitroprussidem
sodnym (sulfid)

Dusik: po poveeni s FeCl okyseleni a fidani FeCl

vznika Berlinska moid(kyanid)
Halogen: jako (halogenidbnymi reakcemi



Dukaz C, N, S, X

Automaticke analyzatory CNSX

Vyzaduji cca 2 g latky, vysledkeméiieni je stechiometricky
poner CNSX (O se dopoitava do 100%)

vysledkem nireni je vzorec:
CxNySNXzOo
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Dikaz funknich skupin

Priklady reakci hydroxylové skupiny (-OH)

Reakce xanthogenova:

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

ROCSSK+ CuSQ = hrédozluta srazenina
alkylxanthogenain méd’nych
Negativni reakce = modry Cu(OH)

Reaguji primarni, sekundarni a nékteré terciarni alkoholy.



Dikaz funknich skupin

Priklady reakci hydroxylové skupiny (-OH)

Reakce s hexanitritocéhanem amonnym

R-OH + [Ce(NQ)J2 - [Ce(RO)(NO)JZ + HNO,

Cerveré zbarvené komplexy tvai viechny alkoholy s pétem uhlikia pod 10.
Fenoly tvori ve vod zelenohrédou srazeninu.



Dikaz funknich skupin

Priklady reakci fenolicke skupiny (-OH)

Reakce s chloridem zZelezitym

Alkoholy nahrazuji vodu v hexaaquakomplexs*Henti

Reakce se provadi v MeOH. Zbarveni j€ervené, fialové, modré.
Priklad:

Tanin: modrgerné

Katechiny: tmavozelené

Pouziti: Inkoust z vi@dné dubove Wy (dukenek)



Dikaz funknich skupin

Priklady reakci karbonylu (>C=0)

Tvorba hydrazom

>C=0 + HN-NHCHH: - >C=N-NHCGH:+ H,0

Vznikaji zluté, oranzove nebocervené srazeniny, velmi vhodnée k
dalSi charakterizaci latky.



Dikaz funknich skupin

RozliSeni aldehydu a ketonu

Reakce s Tollensovynidlem

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

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



Dikaz funknich skupin

Reakce karboxylové skupiny (-COOH)

Tvorba soli

Ag, Ba pop. Pb soli reaguji s vodnym nebo alkoholickym
roztokem za vyloéeni gislusnych nerozpustnych soli.

Tvorba hydrazom

Karobxylové kyseliny reaguiji i s hydraziny za vznikydhazori.



Dikaz funknich skupin

Reakce aminoskupiny (-NJ

Reakce s ninhydrinem

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

Pouziti: varianta zji®vani otisk prsti na papie



Dikaz funknich skupin

Dikaz @itomnosti dvojné a trojné vazby

Adice bromu

Ke zkoumanému roztoku ve vdebo CHC/ se ¥ida nékolik
kapek bromové vody. Odbarveni jdkhzem nenasycenositsi
latky.



Avsak dikaz funk¢nich skupin

a ukceni chemicke struktury se dnegal
temer vyhradré pomoci instrumentalnich metod:

Uréeni struktury noveé latky:

*UV/VIS spektrofotometrie

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

Porovnani se standardem (znama latka):
*Bod tani, varu, pap opticka otéivost
Chromatografické€i spektralni vlastnosti




Tento material je uréen pouze pro vyuku studentd.

This presentation has been scheduled for educational purposes
only.

Pokud ma nékdo dojem, ze pouzité obrazky (jiné nez moje vlastni)
jsou kryty copyrightem, necht mi da védét.

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

Jifi Gabriel (gabriel@biomed.cas.cz)



