Repetitorium chemie IX.

(2014)

Doplreni praktické organiky, s alasnou vsuvkou
z fysikalnici analytické chemie nebo toxikologie

Organicka rozpoustlla

Anorganickeé latky se zpravidla velmi debrozpousji ve
Vodk (dissociace na ionty, solvatace iont

Organické rozpoustlla rozpousiji velmi dokre organické
latky (nedissociovan& nepolarni latky)

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

Pozor:tada anorganickych sloenin je nezanedbatelifcasto velmi
dokre) rozpustna i v organickych rozpotdiech! A naopak!

Organicka rozpoustlla

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

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

Pozor:tada anorganickych sloenin je nezanedbateliicasto velmi
dokre) rozpustna i v organickych rozpotdiech! A naopak!

Dulezité vlastnosti organickych rozpoagel:

Bod varu

Tenze par (=kavost)

Bod tani

Cistota (a cena)

Absorbance v UV oblasti spektra
Misitelnost s vodou

Polarita

Toxicita

Hotlavost¢i vybuSnost

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

Bod varu je definovan jako teplotaij gteré 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 (tavenf)

Tékavost

Raoulfiv zakon:

Parcialni tlak slozky A kapalné sisi nad touto sisi (p,)
je roven molarnimu zlomkuyslozky A v kapalig
vynasobenému tlakem p&tigté latky A (9,) pi teplots
métenti:

Pa=Xa" Pa

Molarni zlomek x =n,/Zn ; plati, z&x, =1
n, = paset mof latky A
n = paet mofi vSech latek ve sési




Tékavost

Relativni &kavosta
Ponr tlaki par dvowistych latek (sloZek roztoku)ipurgité
teplog.

a = Palp%s

Z nezakryté sisi dvou rozpoustel (nag. voda-MeOH)
vytéka drive tkawjsi slozka (MeOH).

a>1 (tkawjsi slozka je \itateli)

Vyuziti nag. pii krystalizaci latky ze ssnych rozpousgtel

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

Bod tani je definovan jako teplotaj gteré je v rovnovaze
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, miap45 + 0.5 °C
,Ostrost* bodu tani je mirotistoty latky.

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

Bod tani se népstji zjiStuje pod mikroskopem v tzv.
bodotavku (vyliivaném mikroskopu s teplamem). Rychlost
zahiivani v aekavané oblasti b.t. méa byt max. 1 °C / min.

Prakticky se od#taji dw krajni teploty a p&ita se piimérna
hodnota z &kolika opakovani:
(1/ vS8echno pevné .,mrvi se to“... 2/ vSechno i&e)

Podminka fesného uteni: dokonale vysusena latka!
U sublimujici latky se u b.t. doflje ,subl.”
U rozkladajici se latky se daplje ,rozkl.“ (,decompose®)

Figure 3 Differont types of meling
point apparatus: (a) Thiolo_tube; (b

Thom

o, (b)
wer; (c) 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 bodotavli konéi obvykle na 300 — 350 °C)
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Cistota, cena

Cistota rozpoustlla je obvykle pimo Gnerna jeho ceé.
Cim ¢istéj$i rozpoudtdlo, tim vice Usili /pefz/ bylo vynaloZeno.

Pro hrubé prace posiai mére gista rozpoudtdla (tj. pro
extrakce z hliny, listi, vyepavani z kultiveni tekutiny...)

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

NejbezngjSi zneisténiny: ftalaty (znékcovate plast/lino)
alifatické uhlovodiky (Ramsay tuk, Spina z gjst

Cistota, cena

Priklady cen rozpoustel (v K¢ za 1 litr/2014):

Toluen disty 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 2éni (resp. ,hrana UV*) jetdezity
parametr vSude tam, kde budemegiodvat ndiit UV
spektra nebo #fit absorbanci (A) i vinové délce v UV
oblasti.

Piiklady nefitelného vyuziti rozpoustlel v UV oblasti (200 — 400 nm)

(98% transmitance)
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_ SusSeni rozpouétlel
Misitelnost P

Misitelnost s vodou nebo misitelnost rozpedst navzajem:

Vzdy je teba mit na pa#ti, Ze rozpougidla jsou obvykle
navzajem rozpustna (i kdyZkdy velmi omeze#).

Realné obsahy vody wbnych komegnich rozpousdlech:

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

Nekdy je teba pipravit tzv. bezvodé rozpou&tlo.

K tomu (Eelu se zpravidla pouziva préguisuseni préépani rozpoustia s
pevnymcerstw vyzihanynthloridem vapenatym a k dosuseni se pouziji tzv
molekulova sita.

Vodu Ize odstranit i chemickou realgd
(napg. s Na, RO;) nebo azeotropni
destilacici frakénim vymrazenim.

Jde ale vesisis 0 specialni postupy
vhodné pro utita rozpoustdla.




Polarita

Jsou-li kovalentni vazbou poutany dvamé atomy, neni k
nim elektronovy par poutan stejnou silou, nybrz ssguiva
blize k atomu, ktery jej vicetipahuje.

Schopnost atofhpiitahovat elektrony se nazyva
elektronegativita.

V molekule latky dochazi k distribuci naboje na ,g@ami
negativni“ a ,parcialni pozitivni“. Prakticky: jedridst
molekuly nese spi$ negativni naboj, drdbét spis pozitivni.

Polarita a relativni permitivita

Kvantitativrg se polarita rozpou&el vyjaduje tzv.relativni
permitivitou €,), neboli dielektrickou konstantou:

Hexan 19 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 mravién 57
Aceton 20,7 Voda 109,5

Toxicita rozpoustdel
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(chemici, filosofové, nebo pijaci absinthu?:)

Toxicita rozpoustdel

Je nemila vlastnos&tSiny organickych rozpouidel. Neni reals piilis
vyznamna, aleigsto dodrzujeme tyto zakladni pravidla pro praci s
rozpoustdly:

1. Pracujeme s ningokud mozZne zapnuté digesto

Potisnéné ruce sihnedumyjeme vodou

3. Fi neimyslném pozittezmeme protijetesp. vyvolame
daveni

4. Zbytky organickych rozpougtel sbirame do nadob a
likvidujeme podle pokyfvedouciho laborate, nelijeme
je do kanalu (ani kdyz to nikdo nevidi!)

i

Horlavost a vybusnost

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

Bod vzniceni: teplota,ipniz se h#lava sngs par s vzduchem
sama vzniti bezijblizeni plamene.

Interval vybusnosti: horni a doini mez koncentraciédatky
v plynném stavu se vzduchem.

Sklergné lahve s organickymi rozposdty skladujeme zasadwv plechové
skiini anikdyje nenechdvameigs noc na stole

Kratce klasicka analyza organickych late

Cilem je ueni chemické struktury neznamé organické latky.
Z&kladni podminkou jéistota ziskaného produktu.

Metodami klasické ,organické analyzy” zji§ieme gitomnost
atomi (C, H, N, S, O, X...), jejich stechiometricky péma
zastoupeni fundnich skupin. Utuje se strukturni vzorec.

Klasicka analyza vyZzaduje p@&mmé znatné mnozstvi latky (cca
0,5 az 2 g), je destruktivni a relativnara:na.

Moderni metody instrumentalni analyzy se spokoji s dcang latky.




Dukaz C, N, S, X

Lassaigneova zkouska (taveni se sodikem):

Klasickéa a spolehliva zkouska: Spetka organické I&tkyavi v plameni s
kouskem sodiku. Cela zkumavka (kapilara) se poslédene do
kadinky s vodou, kde dojde k tv@ranorganickych latek, po kterych
se patra:

Ve vodném roztoku se dokazuije:

Uhlik: dustnanem barnatym (ulsitan)

Sira: cervenofialové zabarveni nitroprussidem
sodnym (sulfid)

Dusik: po povEeni s FeCl okyseleni a pdani FeC|
vznika Berlinska moi(kyanid)

Halogen: jako (halogenidgbnymi reakcemi

Dukaz C, N, S, X

Automatické analyzatory CNSX

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

vysledkem niteni je vzorec:
C,N,S,X,0,
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Dukaz funknich skupin

Priklady reakci hydroxylové skupiny (-OH)

Reakce xanthogenova:

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

ROCSSK+ CuSQ = hnsdozluta srazenina
alkylxanthogenain méd’nych

Negativni reakce = modry Cu(GH)

Reaguji primarni, sekundarni a nékteré terciarni alkoholy.

Dutkaz funknich skupin

Priklady reakci hydroxylové skupiny (-OH)

Reakce s hexanitritocéiianem amonnym

R-OH + [Ce(NQ)J> — [Ce(RO)(NQ)g* + HNO,

Cervené zbarvené komplexy tvdi viechny alkoholy s pstem uhlikii pod 10.
Fenoly tvori ve vodt zelenohrédou srazeninu.

Dukaz funknich skupin

Priklady reakci fenolické skupiny (-OH)

Reakce s chloridem Zelezitym

Alkoholy nahrazuji vodu v hexaaquakomplexuiHenti

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

Tanin: modréerné

Katechiny: tmavozelené

Pouziti: Inkoust z i@né dubové kry (dukének)

Dutkaz funknich skupin

Priklady reakci karbonylu (>C=0)
Tvorba hydrazoi

>C=0 + HN-NHCH; — >C=N-NHGHs+ H,0

Vznikaji Zluté, oranzové nebotervené srazeniny, velmi vhodné k
dal$i charakterizaci latky.




Dtkaz funknich skupin

RozliSeni aldehydu a ketonu

Reakce s Tollensovyginidlem

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

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

Dukaz funknich skupin

Reakce karboxylové skupiny (-COOH)
Tvorba soli

Ag, Ba pop. Pb soli reaguji s vodnym nebo alkoholickym
roztokem za vylogeni pislusnych nerozpustnych soli.

Tvorba hydrazoh

Karobxylové kyseliny reaguiji i s hydraziny za vznikydhazorii.

Dukaz funknich skupin

Reakce aminoskupiny (-Nj

Reakce s ninhydrinem

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

Pouziti: varianta zji®vani otiski prsti na papie

Dutkaz funknich skupin

Dukaz gitomnosti dvojné a trojné vazby
Adice bromu
Ke zkoumanému roztoku ve wdebo CHC] se gida nskolik

kapek bromové vody. Odbarveni jgkdizem nenasycenosti
latky.

Avsak dikaz funknich skupin

a ukeni chemicke struktury se dnegel
témet vyhradré pomoci instrumentalnich metod:

Ur¢eni struktury nové latky:

*UV/VIS spektrofotometrie

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

Porovnani se standardem (znama latka):
*Bod tani, varu, pap opticka otéivost
*Chromatografickéi 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 vedét.

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

Jiff Gabriel (gabriel@biomed.cas.cz)




