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Zajecia nr 8

Analiza jakosciowa zwiqzkow organicznych (cz.2)
Spektroskopia w podczerwieni (IR)
1. Zakres materiatu:
1. Budowa i podstawowe wlasciwosci chemiczne alkoholi, aldehydéw, ketonow, weglowodanow:
a) alkohole - rzedowos¢, estryfikacja, reakcje utlenienia;
b) fenole — wlasciwosci kwasowe, reaktywnosé grupy —OH i pierScienia aromatycznego (wplyw
grupy —-OH - aktywacja i efekt kierujacy);
c) aldehydy, ketony — polaryzacja grupy karbonylowej, reakcje z pochodnymi amoniaku,;
d) weglowodany — podzial, struktury Fischera i Hawortha, epimeryzacja, reakcje z pochodnymi
amoniaku (tworzenie osazonoéw, hydrazonéw, itp.), wlasciwosci redukcyjne.
2. Wykrywanie grup funkcyjnych na podstawie reakcji charakterystycznych:

a) alkohole — reakcja z sodem, tworzenie estréow (w tym reakcje acylowania chlorkiem acetylu,
chlorkiem benzoilu), rozréznianie rzedowosci (metoda Lucasa, reakcja z kwasem chromowym),
préba jodoformowa;

b) alkohole wielowodorotlenowe — reakcja z jonami miedzi(Il), reakcja Malaprade’a na a-glikole;

c) fenole — dziatanie NaOH, NaHCO3, FeCls, bromowanie, nitrowanie, utlenianie (dzialanie solami
srebra i odczynnikiem Fehlinga);

d) aldehydy - reakcje z: hydroksyloaming, hydrazyng i jej pochodnymi; reakcja Schiffa, proba
Tollensa,;

e) ketony — reakcje z: hydroksyloamina, hydrazyna i jej pochodnymi; bromonitrozowanie, préba
Legala, reakcja z m-dinitrobenzenem,;

f) weglowodany - proby grupowe cukréw: Molischa, Biala (odréznianie pentoz od heksoz),
Seliwanowa (odréznienie ketoz od aldoz); reakcja z bromem (odréznienie aldoz od ketoz); proby
redukcyjne (proby Tollensa, Fehlinga, Trommera, odréznianie cukréw prostych od dwucukréw
redukujacych), wltasciwosci skrobi (odczyn z jodem, dzialanie etanolu)

N

. Literatura:
John McMurry, Chemia organiczna, (Wydawnictwo Naukowe PWN, 2005),
. Harold Hart, Chemia organiczna. Krétki kurs, (Wydawnictwo Lekarskie PZWL, 2008).

3. Teoria

Analiza jakosciowa zwiazkéw organicznych (cz.2)
ALKOHOLE
Alkohole sa to zwigzki alifatyczne lub alicykliczne zawierajace jedna lub wieksza ilos¢ grup
wodorotlenowych, stad mamy do czynienia z alkoholami jedno- lub wielowodorotlenowymi.
W zaleznosSci od struktury fragmentu weglowodorowego wyrozniamy:
a. alkohole I-rzedowe — alkohole, w ktorych grupa —OH zwiazana jest z atomem wegla
potaczonym z dwoma atomami wodoru;
b. alkohole II-rzedowe — alkohole, w ktérych grupa —OH zwigzana jest z atomem wegla
potaczonym z jednym atomem wodoru,;
c. alkohole II-rzedowe — alkohole, w ktérych grupa —OH zwigzana jest z atomem wegla
pozbawionym atomoéw wodoru.
Rzedowos¢é alkoholi mozna rozrézni¢é za pomoca metody Lucasa lub w reakcji
z odczynnikiem chromowym.

1. Reakcja z odczynnikiem Lucasa
Proba ta polega na réznorodnym zachowaniu sie I-, II- i [II-rzedowych alkoholi w obecnosci
odczynnika Lucasa, ktérym jest roztwor bezwodnego ZnCl, w stezonym kwasie solnym (68 g ZnCl,
w 52.5 g stezonego HCI). W wyniku tej proby mozemy zaobserwowac:
a. w przypadku alkoholi I-rzedowych - brak zmian précz lekkiego Sciemnienia, roztwor
pozostaje klarowny;
b. w przypadku alkoholi drugorzedowych - roztwé6r klarowny, po 1-1.5 godzinie nastepuje
rozdzielenie warstw; HeC
3 HsC,
\ ZnCI2 \
CH-OH+HCl ——=  CH~CI *+ H0

propan-2-ol ~ H3C HsC 2-chloropropan
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c. wyrazne, natychmiastowe rozdzielenie warstw w przypadku alkoholi trzeciorzedowych.
CHg CH
ZnCl, e
HsC—C—OH + HCl ——= H;C—C—Cl + Hy0
2-metylobutan-2-ol CHy ‘-L'Ha 2-chloro-2-metylopropan

Uwaga: Alkohole trzeciorzedowe reaguja ze stezonym kwasem solnym nawet bez dodania ZnClz. Alkohol
allilowy, benzylowy i cynamonowy (alkohole pierwszorzedowe), reagujq podobnie jak alkohole II- i Ill-rzedowe.

2. Identyfikacja alkoholi trzeciorzedowych metoda Bordwella i Wellmana

Alkohole I- i II-rzedowe reaguja 2z odczynnikiem chromowym (roztwér CrOs
w stezonym H»SO4) dajac blekitnozielone zabarwienie pochodzace od zwiazkéw chromu na +III
stopniu utlenienia. Alkohole pierwszorzedowe utleniaja sie do aldehydow (w nadmiarze
odczynnika do kwasow karboksylowych), a alkohole drugorzedowe do odpowiednich ketonow.
Alkohole trzeciorzedowe nie reaguja z odczynnikiem chromowym.

3CH3CH,OH + 2CrO4% + 10H*—— 3CH3CHO + 2Cr* + 8H,0

etanol aldehyd octowy
HsC H3C
3 CHOH + 2Cr04Z + 10H* — 3 C=0+ 2Cr** + 8H,0
H3C propan-2-ol H3C aceton
3. Tworzenie estrow

Bez wzgledu na rzedowos$¢ oraz ilos¢ grup hydroksylowych, alkohole energicznie reaguja z
chlorkami kwasowymi tworzac odpowiednie estry, ktére mozna zidentyfikowaé¢ w oparciu o
charakterystyczny zapach. Reakcja acylowania alkoholi, np. chlorkiem acetylu czy chlorkiem
benzoilu, jest reakcja nieodwracalng i zachodzi z bardzo duza wydajnoscia.

Reakcja acetylowania
O (¢}

H3C—C// +  CHaCH,OH —> g CH.CH. * HCI
2CH3
\ | H3C/ ~o”
chlorek acetylu octan etylu

Reakcja benzoilowania

o) CHs 0
7 / 7

C * HO-CH — c CH; + HCl
\ \ N

cl CHs o-crl

chlorek benzoilu benzoesan izopropylu CHj

Estry mozna uzyskac¢ takze poprzez dzialanie na alkohole kwasami karboksylowymi, jednakze
reakcja zachodzi w sposéb odwracalny i wymaga =zastosowania katalizatora (np. kwasu
mineralnego).

4. Proba jodoformowa

Reakcja charakterystyczna dla etanolu oraz dituzszych alkoholi zawierajacych grupe —OH
przy drugim atomie wegla, tzw. metylokarbinoli (R-CH(OH)-CHs, R: —CHs, —C.;Hs lub inny
podstawnik) jest proba jodoformowa (reakcja Liebena). W probie tej pod wplywem jodanu sodu
alkohol ulega utlenieniu do odpowiedniego zwiazku karbonylowego (w przypadku etanolu do
aldehydu octowego, w przypadku dtuzszego alkoholu do ketonu), a nastepnie przeksztalceniu w
jodoform.

l, + 2NaOH ——> NaOl + Nal + HyO
O
V4
H3C—CH,OH+ NaOl ——— H3C—C\ + Nal + Hy,O
H

/7 7
H3C—C\ + 3NaOl ——» |3c—c\ + 3NaOH

H H
Uwaga: Pozytywny  wynik  proby
Jjodoformowej dajq takze aldehyd octowy

H jodoform i metyloketony, np. aceton lub butanon
(napisz odpowiednie réwnania reakcji).

/
|3c—c/ + NaOH —> CHI3 + HCOONa
\

Sumarycznie:
CH3CH,OH + 41, + 6NaOH —> CHI3 + HCOONa + 5Nal + 5H,0
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5. Rozrdoznianie alkoholi jednowodorotlenowych od wielowodorotlenowych:
a. reakcja z jonami miedzi(II)

Alkohole wielowodorotlenowe, takie jak glikol lub gliceryna roztwarzaja galaretowaty
niebieski osad wodorotlenku miedzi(ll) tworzac rozpuszczalne w wodzie kompleksy miedzi o barwie
szafirowe;j.

_H

H,C—OH He—ol | ~OH

HC—OH + Cu(OH) — > Hc—o(: ~oH
niebieski

H,C—OH Moo H,C—OH

szafirowy zw. koordynacyjny
rozpuszczalny w wodzie

b. reakcja Malaprade’a — na a-glikole

Reakcji tej wulegaja zwiazki 1,2-dihydroksylowe, jak roéwniez a-hydroksyaldehydy
i a-hydroksyketony. Zwiazki ulegajace tej reakcji redukuja kwas nadjodowy do jodandw,
jednoczesnie wigzanie miedzy atomami wegla, polaczonymi z grupami hydroksylowymi ulega
rozerwaniu z utworzeniem zwiazkow karbonylowych. Te nastepnie sa utleniane do kwaséw
karboksylowych za pomoca powstajacego jodanu. Wydzielajacy sie w wyniku tej reakcji jodek
potasu po dodaniu azotanu srebra przeksztalca sie w nierozpuszczalny w wodzie z6tty jodek
srebra.

HOCH,——CH,0OH + NalO4, — 2HCHO + NalO3 + Hy0
3HCHO + NalO; —> 3HCOOH + Nal

Nal + AgNO3—> Agl + KNO3

Reakcja ta moze réwniez stuzy¢ do utlenienia weglowodanow, szczegolnie polisacharydow,
jednakze wymagane jest wowczas uzycie wyzszej temperatury.

FENOLE

Cecha charakterystyczna budowy chemicznej fenoli jest obecnosé grupy —OH zwiazanej
bezposrednio z weglem wchodzacym w sklad pierScienia aromatycznego. Fenole sa trudno
rozpuszczalne w wodzie. Rozpuszczalnosé fenoli w wodzie wzrasta wraz ze wzrostem liczby grup
hydroksylowych w czasteczce. Fenole latwo rozpuszczaja sie w alkoholach, eterze, chloroformie,
roztworach wodorotlenkéw metali. Najprostsze fenole sa cieczami lub ciatami stalymi o niskich
temperaturach topnienia. Majg wysokie temperatury wrzenia, co jest spowodowane
wystepowaniem miedzyczasteczkowych wigzan wodorowych. Jednowodorotlenowe fenole majg
charakterystyczny zapach, natomiast u fenoli wielowodorotlenowych =zapach jest mniej
intensywny.

Atom wodoru grupy —OH w fenolach wulega odszczepieniu znacznie tatwiej niz w
alkoholach. Fenole sa na tyle silnymi kwasami, ze ich sole mozna otrzymywac¢ w reakcjach z
wodorotlenkami metali. Charakter kwasowy prostych fenoli nie jest wyrazny, gdyz nie reaguja one
z wodoroweglanem sodu, co pozwala odrézni¢ fenole od kwasoéw karboksylowych.

(o et ()
OH +HO —> O + H,0

fenol jon fenolanowy
Wzrost kwasowosci fenolu w porownaniu z alkoholami jest spowodowany rezonansowa stabilizacjg
anionu fenolanowego. Efekt ten ttumaczy takze aktywacje pierscienia aromatycznego w reakcjach

substytucji elektrofilowej. Powstajaca wskutek jonizacji grupa —O , dzieki tadunkowi ujemnemu
jest grupa bardziej elektronodonorowa niz grupa —OH.

:'O'S o: o: o
2B H,

struktury rezonansowe jonu fenolanowego

6. Bromowanie fenolu

Wplyw aktywujacy grupy —OH jest tak silny, ze podstawienie zachodzi szybko nawet w
bardzo lagodnych warunkach. Czesto dochodzi do powstania produktéw wielopodstawionych,
gdyz nie ma mozliwosci zatrzymania reakcji po wprowadzeniu jednego podstawnika. Grupa —OH
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jest podstawnikiem pierwszego rodzaju i kieruje nastepne podstawniki w pozycje orto i para. W
zwiazku z tym podczas bromowania fenolu powstaje 2,4,6-tribromofenol.
Br

H,O
OH + 3Brp — pBr OH + 3HBr
20°C

Br

r

- o
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Podlaskie l

Taki wynik reakcji dowodzi, ze powstajace posrednio mono i dibromopochodna fenolu reaguja z
bromem szybciej niz niepodstawiony fenol. Moze to wydawac sie zaskakujace, gdyz fluorowce
nalezg do podstawnikow dezaktywujacych pierScien, wprowadzenie pierwszego atomu bromu
powinno utrudnia¢ dalsze bromowanie. Jednakze w roztworze wodnym (lub innym
rozpuszczalniku polarnym umozliwiajacym dysocjacje) powstajacy bromefenol jest silniejszym
kwasem niz fenol, wytwarza wieksze stezenie anionéw bromofenolanowych, réwniez
stabilizowanych przez rezonans, i szybciej ulega bromowaniu niz czasteczki niezdysocjowanego
fenolu.

7. Nitrowanie fenolu

Wysoka reaktywnos¢ fenolu przejawia sie takze w reakcji nitrowania, ktéra mozna
wykonaé¢ juz w rozcienczonym kwasie azotowym(V), nawet bez udzialu kwasu siarkowego(VI).
Wydajnos¢ reakcji nie jest duza, gdyz jednoczesnie ma miejsce utlenianie substratu do produktéow

smolistych.
30-40% NO, 20%
8. Kompleksy fenoli z jonami zelaza

Fenole z jonami zelaza(lll) tworza barwne kompleksy. Barwa tych potaczen zalezy od
rodzaju fenolu, uzytego rozpuszczalnika i stezenia reagentéw. Zabarwienie to moze by¢ nietrwale i
nalezy je obserwowaé¢ w chwili dodawania odczynnika. Fenole zawierajace co najmniej dwie grupy
—OH w polozeniu ,orto” dajg silnie zabarwione roztwory, np. kwas galusowy daje tzw. ,atrament

zelazowy”. Podobnie reaguje kwas salicylowy.
—
o O
6 QOH + Fe¥ ——— @—O—\Fe/<~04© + BH*
AN\

Dodatnia probe z jonami Fe3* (FeCls) daja rowniez zwigzki zdolne do enolizacji (aldehydy i ketony
posiadajace atomy wodoru w pozycji a).

(0} OH
a 7 /
—CH,-C —C=C
\ H \
R R
aldehyd: R = H: enol

keton: R= CH3V CH2CH3’

9. Wilasciwosci redukcyjne fenoli

Fenole, szczegdlnie wielowodorotlenowe, sa reduktorami, silniejszymi niz alkohole.
Podobnie jak aldehydy redukuja amoniakalny roztwér soli srebra z wytworzeniem lustra
srebrowego. Utlenianie fenoli prowadzi do zaniku aromatycznego charakteru zwiazku i powstania
nienasyconych ketonow.
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2AgNO3; + 2NaOH —— > Ag,O + 2NaNO; + H,0

Ag,0 + 4NH; + H,0 ——— 2[Ag NH3),]JOH

\O\ + 2[Ag(NHg),JOH ———> \V‘\l+ 2Ag + 4NH; + 2H,0

hydrochinon OH chinon

HO

Fenole ulegaja takze reakcji z odczynnikiem Fehlinga (CuSO4, winian sodowo-potasowy, NaOH)
w silnie zasadowym Srodowisku redukujac jonu Cu?* do tlenku miedzi(l) (Cu20).

ALDEHYDY i KETONY

Aldehydy i ketony sa zwiazkami posiadajacymi grupe karbonylowa, w ktérej atom wegla
jest polaczony wiazaniem podwéjnym z atomem tlenu. W aldehydach grupa karbonylowa jest
potaczona z atomem wodoru i fragmentem weglowodorowym. Wyjatkiem jest aldehyd mréowkowy,
w ktérym grupa karbonylowa polaczona jest z dwoma atomami wodoru. Ogélny wzoér aldehydéow
i ketonéw mozna zapisaé¢ nastepujaco:

(0]
// ALDEHYDY KETONY
R'—C, R' = H lub grupa weglowodorowa R' = grupa weglowodorowa
2 RZ = H R? = grupa weglowodorowa

Aldehydy i ketony tworza szeregi homologiczne, w ktorych kazdy nastepny zwiazek rozni
sie od poprzedniego grupa metylenowg —CHy—. Wlasciwosci fizyczne zmieniaja sie w sposob
regularny wraz ze wzrostem masy czasteczkowej.

Wiasciwosci chemiczne aldehydéw i ketonéw sa podobne i gléwnie uwarunkowane
obecnoscia w czasteczce spolaryzowanej grupy karbonylowej. Atom wegla grupy karbonylowej ma
hybrydyzacje sp2. Jego trzy zhybrydyzowane orbitale biora udzial w tworzeniu trzech wiagzan o,
ktore sa utozone pod katem 120°. Czwarty niezhybrydyzowany orbital p atomu wegla naklada sie
z orbitalem p atomu tlenu, tworzac wigzanie m. Polaryzacja wigzania, a wiec przesuniecie
elektronéw m grupy karbonylowej w kierunku atomu tlenu jest zalezne od charakteru
podstawnikéw. Grupa alkilowa (podstawnik odpychajacy elektrony) wykazuje dodatni efekt
indukcyjny i zwieksza gestos¢ elektronowa na atomie tlenu (pojawia sie czastkowy tadunek
ujemny). Jednoczesnie karbonylowy atom wegla (obdarzony czastkowym ladunkiem dodatnim)
jako elektrofil jest podatny na dzialanie czynnikéw nukleofilowych. Z tego powodu aldehydy
i ketony tatwo ulegaja reakcjom addycji nukleofilowej. W przypadku ketonéw, mniej reaktywnych
niz aldehydy, wymagane jest stosowanie ostrzejszych warunkow reakcji.

Aldehydy, w przeciwienstwie do ketonéw, sa podatne na utleniane i polimeryzacje. Ketony
mozna odrozni¢ od aldehydow za pomocg reakcji Trommera lub Fehlinga oraz lustra srebrnego
(Tollensa). Ketony tym reakcjom nie ulegaja, z wyjatkiem cukrow z grupy ketoz, takich jak
fruktoza.

Wspolne reakcje aldehydow i ketonow.

W chemii aldehydow i ketoné6w duze znaczenie odgrywaja reakcje z pochodnymi amoniaku
typu HoN-Y, prowadzace do powstania zwiazkow, w ktorych karbonylowy atom tlenu zostaje
zastapiony atomem azotu wg schematu:

\

/C=O + HN—Y ———> C=N—Y + H,0
Reakcje tego typu pozwalaja
przeprowadzi¢ analizowany aldehyd lub keton (ciekly) w odpowiednia pochodna krystaliczna,
ktéra mozna zidentyfikowac poprzez okreSlenie jej wlasciwosci fizycznych (ksztalt krysztalow,
temperatura topnienia), co w koncowym efekcie prowadzi do identyfikacji macierzystego zwiazku
karbonylowego.
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H3C H3C
/C=O + NH,OH —— /C=N—OH + HO
H hydroksyloamina H oksym aldehydu octowego
HsC HsC_
C=0 + NHNH, —— C=N—NH, + H0
/ / 2
H hydrazyna H hydrazon acetaldehydu
H
sC / 3
/C=O + NHZNH—C\ B — H3C /C_NH2+ HQO
H semikarbazyd NH2 LC=N—NH
H semikarbazon
acetaldehydu
9. Reakcja z fenylohydrazyna oraz z 2,4-dinitrofenylohydrazyna

Fenylohydrazony oraz 2,4-dinitrofenylohydrazony aldehydéw i ketonéw powstaja znacznie
szybciej niz hydrazony. Charakteryzuja sie intensywna barwa (rézne odcienie zoltego) oraz
wyrazna temperatura topnienia.

H3C, HsC
C=0 *H;N—NH ——> C=N—NH * Hy0
H/ H/
fenylohydrazon
fenylohydrazyna etanalu
C O *HpN—NH c N—NH + Hy0

2,4-dinitrofenylohydrazon
acetaldehydu

2,4-dintrofenylohydrazyna NO,

Reakcje grupowe aldehydoéw

10. Reakcja Schiffa

Odczynnik Schiffa jest to 1% wodny roztwor fuksyny (mieszanina barwnikéw trytylowych
sktadajaca sie z chlorowodorkéow pararozaniliny, rozaniliny oraz wyzszych homologow
zawierajacych 2 lub 3 pierScienie toluidynowe) nasycony tlenkiem siarki(IV). Utworzona
bezbarwna sulfonowa pochodna barwnika trifenylometylowego w wyniku reakcji z aldehydem
przeksztalca sie w barwna pochodng zawierajaca uklad chinoidowy i dwa wugrupowania
sulfonamidowe. O pozytywnym wyniku proby swiadczy zmiana barwy mieszaniny reakcyjnej z
bezbarwnej lub bladoZ()ltej na fioletowopurpurowa.

NH2 CI
NHZHSO3
2505 SO3H
- HCI - H2803
- Hzo
czerwony é
chlorowodorek pararozaniliny 04 \OH bezbarwny HO/ %O floletowopurpurowy H

11.Proby redukcyjne. Reakcja Tollensa

Préoby redukcyjne aldehydéw swiadcza o tym, ze aldehydy latwiej niz ketony ulegaja reakcji
utlenienia do kwaséw karboksylowych. Reakcja ta jest mozliwa w obecnosci tagodnych utleniaczy
(akceptorow elektronéw), takich jak Cu?* (reakcja Trommera, Fehlinga), Bi3* czy tez Ag*.
W probie Tollensa aldehyd ulega utlenieniu przy jednoczesnej redukcji kationu srebrowego do
metalicznego srebra, ktore osadza sie na Sciankach naczynia, w ktorym prowadzona jest reakcja.
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2AgNO3 + 2NaOH — Agzo + 2NaNO3 + Hzo

Ag,0 + 4NH; + H,0 ——— 2[Ag(NH;3),]OH

7 4
CH3—C\ + 2[Ag(NH3),* + 30H ——— H3C—C\ + 2Ag¢+ 4NH; + 2H,0
H o

Pozytywny wynik proby Tollensa daje takze kwas mrowkowy, ktéry wykazuje wlasciwosci
redukujace.

2[Ag(NH3),]* + HCOO™ + 20H —— 2Ag + HCOz + H,O + 4NHj3

W probie Trommera lub Fehlinga (wykorzystywanych takze w analizie cukrow) o obecnosci grupy
aldehydowej swiadczy wytracenie sie ceglastoczerwonego osadu tlenku miedzi(I).

Reakcje grupowe ketonow

12.Proba bromonitrozowa (préba Piloty’ego i Stocka)

Przebieg tej reakcji do chwili obecnej nie jest do konica wyjasniony. Ketony w reakcji z
hydroksyloamina przeksztalcaja sie w oksymy, ktore nastepnie ulegaja przeksztalceniu w
pochodne bromonitrozowe (prawdopodobnie o strukturza R-C(NO)(Br)-R) posiadajace niebieskie
zabarwienie.

13. Wykrywanie metyloketonéw — proba Legala

Jest to reakcja z nitroprusydkiem sodowym w Srodowisku alkalicznym, prowadzaca do
powstania czerwonobrunatnego osadu. Po zakwaszeniu kwasem octowym zabarwienie zmienia sie
na czerwone lub niebieskie. Przebieg tej reakcji nie jest znany.

14.Reakcja z m-dinitrobenzenem (wykrywanie metylo- i metylenoketonow)
Zwiazki zawierajace ugrupowanie —CHs lub R—CHy— polaczone z grupa karbonylowa
w wyniku reakcji z meta-dinitrobenzenem daja brunatnoczerwone ,kompleksy Meisenheimera”.

WEGLOWODANY

Weglowodany (cukry, sacharydy) sa zwiazkami pochodzenia naturalnego, w wiekszosci
przypadkow ich struktura daje wyrazi¢ sie wzorem ogélnym Cn(H2O)m. Aby zaliczy¢ dany zwiazek
do weglowodanéw nalezy bra¢ pod uwage jego wlasciwosci chemiczne i biologiczne. Najbardziej
ogblny podzial cukréw przewiduje wyodrebnienie dwoéch klas zwiazkow:

1. cukry wlasciwe — weglowodany,

2. zwiazki cukropodobne — substancje pektynowe, hemicelulozy, gumy roslinne itp.

Mozna powiedzie¢, ze weglowodany sa polihydroksyaldehydami i polihydroksyketonami,
lub substancjami dajacymi tego typu zwiazki w wyniku hydrolizy. Weglowodany obejmuja bardzo
liczna grupe zwiazkow o roznych wlasciwosciach. Naleza tu zwiazki drobno- i wielkoczasteczkowe,
dobrze rozpuszczalne jak i praktycznie nierozpuszczalne w wodzie, o smaku stodkim i bez smaku,
hydrolizujace i niehydrolizujace.

Weglowodany dzielimy zasadniczo na trzy typy:

1. monosacharydy (jednocukry, cukry proste), ktore nie ulegaja hydrolizie do prostszych
czasteczek; struktura odpowiada, z reguty, wzorowi C,H2nOn, gdzie n = 2,3,4,...... 10;

2. oligosacharydy (wielocukry proste), czyli pochodne monosacharydéw, zawierajace wiazanie
glikozydowe (acetalowe); w sklad jednej czasteczki oligosacharydu moze wchodzi¢ od 2 do 9
czasteczek monosacharydéow;

3. polisacharydy (wielocukry zlozone), makroczasteczki o budowie podobnej do
oligosacharydéw; w wyniku hydrolizy daja wielka liczbe czasteczek monosacharydow.

Monosacharydy
Monosacharydy (jednocukry) sa to polihydroksyaldehydy lub polihydroksyketony.
Dzielimy je w zaleznosSci od:
a. liczby atomow wegla w czasteczce na: triozy, tetrozy, pentozy, heksozy, itd.,
b. obecnosci grupy funkcyjnej na: aldozy - posiadajace grupe aldehydowa, ketozy -
zawierajace grupe ketonowa.
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Ponizej przedstawione sg wzory i nazwy monosacharydoéw nalezacych do szeregu D (konfiguracja
podstawnikow na ostatnim asymetrycznym atomie wegla w czasteczce jest taka jak w aldehydzie
D-glicerynowym). Pentozy i heksozy maja najwieksze znaczenie wsréd monosacharydow.

ALDOZY KETOZY
D-erytroza D-treoza
o o D-erytruloza
= Z OH
H—F—OH HO——H o
H——F—OH H—7—OH H OH
OH OH OH
PENTOZY
D-ryboza D-arabinoza D-ksyloza D-liksoza D-rybuloza D-ksyluloza
o o o] o OH OH
= = = =
H——OH HO———H H——F—OH HO———H ——=0 ——=0
H—1—OH H——OH HO——H HO—F—H H———OH HO——H
H—1—OH H——OH H——OH H—F—OH H———OH H———O0H
OH OH OH OH OH OH
HEKSOZY
D-alloza D-altroza D-glukoza D-mannoza D-psikoza D-fruktoza D-sorboza D-tagatoze
o) o o O OH OH OH OH
= = = =
H———OH HO——1—H H—1—O0H HO——1—H ==¢] ——o0 ——o0 ——=0
H—1—OH H—F—OH HO—F—H HO—1—H H—+—O0H HO——F—H H—+—OH HO——F—H
H—F—OH H——F—OH H—F—OH H——F—OH H———OH H———OH HO———H HO——H
H—F—OH H—F—0OH H—F—OH H—F—OH H—F—OH H—T—OH H—F—OH H—F—O0H
OH OH OH OH OH OH OH OH
D-guloza D-idoza D-galaktoza D-taloza
o] o o O
H—F—OH HO———H H—F—OH HO——H
H——r—OH H——F—0H HO——F—H HO——H
HO——r——H HO——F—H HO——F—H HO———H
H—F—OH H—F—OH H—+—OH H——OH
OH OH OH OH

Monosacharydy wystepuja gléwnie w formie pierscieniowej dzieki tworzeniu sie
wewnatrzczasteczkowego wigzania hemiacetalowego pomiedzy grupa karbonylowa i jedna z grup
hydroksylowych.

OH Projekcje Hawortha |, OH
H O H HO OH HO O H
H 0 H
OH H H HO OH H
HO OH H OH H OH
H OH OH H OH H H OH
o-D-glukopiranoza a-D-fruktofuranoza a-D-fruktopiranoza a-D-galaktopiranoza
H——OH HOH,C————OH HOH,C———OH H————OH
H——OH | HO—1—H O HO——H \ H——OH |
HO—+—H H———OH H—t—OH HO——H
H———OH H H—t—OH HO———H
H H H
CH,OH A
CH,0H Projekcje Fischera H CH,0H
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Piecio- i szesScioczlonowe cykliczne hemiacetale sa szczegblnie trwale, stad weglowodany istnieja
jako mieszanina form cyklicznych i lancuchowych pozostajacych ze soba w réwnowadze.
Dla piecioczlonowej formy pierscieniowej czasteczki cukru przyjeto okreslenie furanoza, natomiast
dla formy szesciocztonowej — piranoza. Oba okreslenia pochodza od cyklicznych eterow: furanu i
piranu.

Utworzenie ugrupowania hemiacetalowego skutkuje takze utworzeniem dodatkowego
centrum stereogenicznego w czasteczce cukru. Karbonylowy atom wegla, pierwotnie o
hybrydyzacji sp?, staje sie atomem tetraedrycznym o hybrydyzacji sp3, polaczonym z czterema
roznymi atomami. W zaleznosci od konfiguracji podstawnikéw przy tym wlasnie atomie wegla,
mozemy mie¢ do czynienia z anomerem a lub 3 pierscieniowej formy cukru. Obie formy roznig sie
skrecalnosScia wlasciwa [op] oraz, nieznacznie, temperatura topnienia. Anomery w roztworze
wodnym ulegaja mutarotacji, nastepuje odwracalne otwarcie pierScienia i odtworzenie grupy
karbonylowej, po czym zachodzi ponowne zamkniecie pierscienia, czesto z odwréoceniem
konfiguracji na hemiacetalowym (anomerycznym) atomie wegla. Prowadzi to powstania mieszaniny
anomerow, pozostajacych wobec siebie w rownowadze, a przez to do zmiany skrecalnosci roztworu
cukru. Proces ten zachodzi powoli w obojetnym pH, ale jest katalizowany zaréwno przez kwasy jak
i zasady.

anomeryczny at. C

B-D-glukopiranoza
64%
[a], = +18,7°

a-D-glukopiranoza D-glukoza
36%
la], =+112,2°

(0], roztworu w rownowadze = 36% X (+112,2%) + 64% x (+18,7°%) = +52,36°

Wilasciwosci chemiczne cukrow wynikaja z faktu, ze zwiazki te sa jednoczesnie aldehydami lub
ketonami oraz alkoholami. Z obecnoscia grup hydroksylowych wiaze sie zdolnosé cukréow do
tworzenia estréow, z ktorych duze znaczenie maja estry fosforanowe. Estry te biora udziat w
katabolicznych i anabolicznych przemianach cukrow.

Z obecnosciag grup karbonylowych wiaze sie zdolnos¢ cukrow do enolizacji. Pod wplywem
rozcienczonych zasad ketozy i aldozy ulegaja wzajemnej izomeryzacji z wytworzeniem posrednich
form endiolowych. Proces ten nazywany jest epimeryzacja, a cukry w nim uczestniczace -
epimerami. W sSrodowisku zasadowym epimery pozostaja ze soba w rownowadze.

Przemiany tego typu zachodza rowniez w komérkach roslinnych i zwierzecych, katalizowane sg

przez enzymy — epimerazy.

(¢}
/

Epimeryzacja H L OH

HO———H

OH OH D-glukoza
H———OH
——0 L B H—1—OH
OH %
HO————H - HO——F—H
HO

_— OH

H———OH H——OH \ o

3 ~
H———OH H——OH HO
HO——H
on oH HO——H D-mannoza
D-fruktoza forma endiolowa

H———OH
H———OH
OH

Projekt ,,Przedmioty przyrodnicze — kluczem do zawodéw przysztosci”. Wyisza jakos¢ ksztatcenia przedmiotéw
chemiczno-biologicznych w | LO w Biatymstoku dzieki nauczaniu poprzez eksperyment i wspoétpracy z jednostka
naukowo-badawczg”
wspotfinansowany ze srodkéw Unii Europejskiej w ramach Regionalnego Programu Operacyjnego Wojewddztwa
Podlaskiego na lata 2014-2020



Fundusz o . .
Eurgp:jsekie :'E:”'-f ! Unia Europejska | """
. bl :". - Europejski Fundusz Spoteczny LSRN
Program Regionalny Podiaskie . ! &
10| Strona

15. Reakcje z pochodnymi amoniaku

Grupa karbonylowa w cukrach, poza tendencja do enolizacji, wykazuje wlasciwosci typowe
dla aldehydow i ketonow. Przede wszystkim ulega reakcjom addycji nukleofilowej; w reakcjach
z fenylohydrazyng, hydroksyloaming itp. otrzymuje sie odpowiednie pochodne azotowe (patrz,
reakcje wspolne aldehydow i ketonow).
Dos&¢ istotna reakcja w analizie cukréw jest otrzymywanie osazondéw. Cukry redukujace w reakcji
z fenylohydrazyna daja krystaliczne pochodne, roézniace sie ksztaltem krysztaléw oraz
temperaturami topnienia.

O _N——NH—C{H _N——NH—CH, _N—NH=C¢Hs
H—1—OH H——OH =) —N—NH-C¢H;
HO—+—H NH,-NH-C ;H; HO—1—H NH,-NH-C ;H; HO—I—H NH,-NH-CqH;, HO——H
> _— _—
-H,0 -H,0

H—F—OH 2 H—l oH -NH;, C;HsNH, H— OH 2 H—+—OH

H——OH H—|on H——on H——OH

OH

OH OH OH
glukoza fenylohydrazon glukozy osazon glukozy

Poniewaz reakcja z fenylohydrazyna zachodzi na dwoéch pierwszych atomach wegla, cukry rozniace
sie konfiguracja przestrzenng na tylko tych wlasnie atomach weglach, a wiec bedace w stosunku
do siebie epimerami, tworza identyczne osazony. Glukoza, fruktoza, mannoza dajg ten sam
osazon, ktéry krystalizuje w postaci zo6ttych, cienkich igietek, rozrzuconych pojedynczo lub
zebranych w wiagzki. Cukry rézniace sie konfiguracja na dalszych atomach wegla tworza rézne
osazony, na tej podstawie moga by¢ identyfikowane oraz odrézniane jedne od drugich.

16. Proby grupowe cukrow

Czasteczki cukréow (monosacharydy oraz oligo- i polisacharydy) pod wplywem stezonych
kwasow, takich jak kwas solny, siarkowy czy octowy, ulegaja odwodnieniu i przeksztalcaja sie
w pochodne furanu, z pentoz powstaje furfural, z heksoz — 5-hydroksymetylofurfural. Oligo- i
polisacharydy pod wplywem kwasow, w pierwszej kolejnosci, ulegaja hydrolizie do cukréw
prostych.

o | HOH ,C__-© |
HCI HCl
T W P 00” \
- 3H, - 3H,
pentoza furfural heksoza 5-hydroksymetylofurfural

Furfural i jego pochodne w reakcji kondensacji z fenolami (np. w prébie Molischa lub Biala) daja
barwne pochodne triarylometanowe.

Proba Molischa
OH
. O
2 _H
- HZO

R
R=H, furfural
R=CH ,0H, 5- hydroksymetylofurfural

czerw onofioletow y barw nlko

Do tego typu barwnych prob grupowych pozwalajacych wykry¢é weglowodany (ujemny wynik
reakcji wyklucza ich obecno$é, natomiast dodatni nie jest wystarczajacym dowodem ich
obecnosci) naleza nastepujace reakcje:
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a. Proba Molischa

W obecnosci stezonego kwasu siarkowego i a-naftolu wszystkie mono- i polisacharydy
przeksztalcaja sie w zwiazki o barwie czerwonofioletowe;j.
b. Préba tymolowa
Wszystkie cukrowce pod wplywem tymolu (2-izopropylo-5-metylofenonu) w obecnosci
stezonego kwasu solnego barwig sie na czerwono. Specyficznosé reakcji jest podobna do
specyficznosci proby Molischa.
c. Préba Biala na pentozy
Pentozy w reakcji z orcyna (5-metylorezorcyna) i w obecnosci jonéw zelaza(Ill), po
odwodnieniu do furfuralu, tworza kompleksy o barwie zielononiebieskiej. Heksozy natomiast
przeksztalcajac sie w hydroksymetylofurfural w tych samych warunkach reaguja znacznie stabiej
dajac kompleks o barwie zielonobrgzowe;j.
d. Préba Seliwanowa na ketozy
W reakcji tej mozna odréznic ketozy od aldoz na zasadzie roznicy w szybkosci odwadniania
cukrow. Ketozy ogrzewane w 12% wodnym roztworze HCl w temperaturze 100°C w ciagu 30
sekund ulegaja odwodnieniu do 5-hydroksymetylofurfuralu, ktéry z rezorcyna tworzy kompleks o
barwie czerwonowisniowej. W tych warunkach aldozy nie ulegaja odwodnieniu, co pozwala na ich
odroznienie od ketoz. Uzycie kwasu bardziej stezonego jak réwniez wydluzenie czasu ogrzewania
lub podwyzszenie temperatury moze sprawié, iz reakcji tej ulegna réwniez aldozy. Proba ta daje
rowniez wynik pozytywny w przypadku wielocukréw zawierajacych ketozy - roztwoér zabarwia sie
na roézowo.

Préba Biala / Seliwanowa

o o}
O=—, AN
HO OH
2 —~ H* \
—_—

+ o)
_ -H,0
R R4
R, = H; CH,OH
Reakcja Biala: orcyna (R = CH,), produkt barwy zielonej
Reakcja Seliwanowa: rezorcyna (R = H), produkt barwy czerwone;j

17. Proby redukcyjne cukrow

W przypadku aldoz mozna moéwi¢ o wlasnosciach redukujacych. Liczne proby na cukry
oparte sa na redukcji dwuwartosciowego jonu miedzi(ll) do jednowartosciowego jonu miedzi(I),
podczas ktorych aldozy utleniaja sie do kwasow aldonowych (glukoza utlenia sie do kwasu
glukonowego). Najczesciej stosowane proby redukcyjne cukréw to proby: Trommera, Fehlinga,
Benedicta i Barfoeda. Ponadto aldozy, podobnie jak aldehydy, daja pozytywny wynik reakcji
Tollensa (patrz: reakcje aldehydow).

©ﬁ

a. Proba Trommera
W proébie tej do roztworu siarczanu miedzi(Il) dodaje sie roztwér NaOH do wytracenia
galaretowatego osadu Cu(OH)2, nastepnie wprowadza sie roztwor cukru i ogrzewa do uzyskania
pozytywnego wyniku — pojawienia sie ceglastoczerwonego lub zoéttego osadu. Cukier redukujacy,
podobnie jak aldehydy, ulega utlenieniu do kwasu. Oddawane elektrony przyjmowane sa przez
Cu?*, ktory redukuje sie do Cu*, po ogrzaniu wytraca sie osad tlenku miedzi(I) (Cu20O) o barwie

ceglastoczerwone;.

Negatywny wynik reakcji to rozpuszczenie osadu wodorotlenku miedzi(ll) i powstanie szafirowego
roztworu albo wytracenie czarnego osadu tlenku miedzi(Il) — patrz reakcje alkoholi z jonami
miedzi.
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Istotne w tej reakcji jest to, ze role solubilizatora wodorotlenku miedzi(Il) spelnia sam cukier.
Z tego powodu dodawanie zbyt duzej ilosci siarczanu miedzi(ll) moze doprowadzi¢ do nadmiaru
Cu(OH)2, ktéry po ogrzaniu przechodzi w czarny CuO i maskuje prawidlowy wynik reakcji. W
przypadku dodania zbyt duzej ilosci roztworu CuSO4 i wytrgcenia wodorotlenku miedzi, nalezy
osad odsaczy¢, po czym dopiero ogrzac probe.
b. Préba Fehlinga

Po zmieszaniu odczynnikéw ,Fehling 1”7 (roztwor CuSO4xSH,0 w rozcienczonym H>SO4)
i ,Fehling II” (roztwo6r winianu sodowo-potasowego i NaOH) powstaje zasadowy roztwor kompleksu
wodorotlenku miedzi z winianem, co zapobiega wytracaniu sie Cu(OH). i maskowaniu konicowego
produktu reakcji, czerwonego Cu20. Kompleks posiada strukture tréjwodnego winianu
miedziowego, z szeSciokrotnie skoordynowanym kationem miedzi(Il). W wyniku redukcji jonéw
Cu?* kompleks rozpada sie i, podobnie jak w prébie poprzedniej, straca sie osad Cu20.

c. Proba Benedicta

Préba ta nalezy do najbardziej specyficznych i czulych préb redukcyjnych na cukry.
Odczynnikiem zawierajacym jony miedzi(Il) jest roztwor wodny CuSO4xS5H70, cytrynianu sodu
oraz weglanu sodu. Powstajacy w tej reakcji Cu2O w zaleznosci od iloSci cukru redukujacego ma
rozne zabarwienie, od zielonozoéltego przez pomaranczowe do czerwonego.

d. Préba Barfoeda

W reakcji tej stosuje sie roztwor octanu miedzi i kwasu mlekowego. W modyfikacji Tauber-
Kleinera mozna odr6zni¢ cukry proste od dwucukrow redukujacych. W przypadku monocukréow
czerwony osadu Cu20 pojawia sie juz po ok. 15 minutach ogrzewania we wrzacej lazni wodne;.
Natomiast w przypadku disacharydéow redukujgcych dodatni wynik proby obserwuje sie
po ok. 2-3-krotnie dtuzszym czasie.

e. Reakcja z bromem

Fakt, ze cukry moga zosta¢ utlenione do kwasow aldonowych zostal wykorzystany w celu
odroéznienia aldoz od ketoz. Tylko w obecnosci aldoz nastepuje natychmiastowe odbarwienie wody
bromowej z dodatkiem kwasnego weglanu sodu.

r
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Oligosacharydy

Oligosacharydami nazywamy wielocukry proste, zbudowane z niewielkiej liczby czasteczek
cukrow prostych (monosacharydéw) potaczonych wiazaniami glikozydowymi.
Najprostszymi, a  jednoczesnie najwazniejszymi i najbardziej rozpowszechnionymi
oligosacharydami sa dwucukry, ktére w wyniku hydrolizy (kwasowej lub enzymatycznej), daja
monosacharydy i to najczesciej heksozy. W sktad dwucukrow moga wchodzi¢ dwie identyczne lub
rozne reszty cukrow prostych.
Monosacharydy wchodzace w sklad dwucukréw lacza sie miedzy soba za pomoca wiazania
O-glikozydowego a lub . Atom wodoru hemiacetalowej grupy wodorotlenowej w anomerze a lub 8
jest podstawiany reszta drugiej czasteczki cukru, a tworzace sie wigzanie okreslane jest jako
glikozydowe.

OH anomeryczny atomw ggla OH anomeryczny atomw egla
(hemiacetalow y) (acetalow y)
HO O H HO H
TH o4 o CsH1005
-H,O
H OH H (e} C5HgO4
OH H OH H w igzanie O-glikozydow e
a-D-Idopiranoza a-pentozylo-D-idopiranozyd
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W przypadku, gdy jedna z reszt monocukrowych, skladajacych sie na czasteczke disacharydu,
posiada ,wolng” grupe hydroksylowa przy hemiacetalowym atomie wegla, disacharyd ten
zachowuje sie jak cukier prosty i jest okreslany dwucukrem redukujacym.
Disacharydy redukujace, miedzy innymi, ulegaja:

a. mutarotaciji,

b. probom redukcyjnym (Tollensa, Fehlinga i Benedicta itp.),

c. reakcjom addycji nukleofilowej, dajac cyjanohydryny, oksymy, hydrazony, osazony itp.

r
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Najbardziej znanymi dwucukrami redukujacymi sa maltoza i laktoza. Maltoza zbudowana jest z
dwoch czasteczek a-D-glukopiranozy polaczonych wigzaniem a-1,4-glikozydowym, natomiast
laktoza sklada sie z a-D-glukopiranozy oraz [-D-galaktopiranozy potaczonych wiazaniem
B-1,4-glikozydowym.

reszta nieredukujgca reszta redukujgca reszta nieredukujgca reszta redukujgca

H OH H OH H OH H OH
0O-a.-D-glukopiranozylo-(1—=4)-o.-D-glukopiranoza O--D-galaktopiranozylo-(1—=4)-a-D-glukopiranoza

maltoza laktoza

Jezeli w powstawaniu wigzania glikozydowego pomiedzy dwiema czasteczkami monocukru biorg
udziat oba uklady hemiacetalowe, to otrzymujemy disacharydy nieredukujace, ktore nie daja
reakcji typowych dla disacharydéw redukujacych czy monosacharydéw. Przeprowadzenie takich
reakcji jest mozliwe dopiero po hydrolizie wiazania glikozydowego i uwolnieniu czasteczek
monocukréow.

Przedstawicielem dwucukréw nieredukujacych jest sacharoza, zbudowana z a-D-glukopiranozy i
B-D-fruktofuranozy potaczonych ze soba wigzaniem a-1,2-glikozydowym.

reszta nieredukujgca reszta nieredukujgca

OH
2-0-(a-D-glukopiranozylo)-p-D-fruktofuranozyd
sacharoza

Polisacharydy
Polisacharydy sa glikozydami, ktérych czasteczki utworzone sg z setek lub tysiecy reszt

weglowodanowych, polaczonych ze soba poprzez atomy tlenu grup hemiacetalowych.
Najwazniejszymi polisacharydami sa:

— skrobia — pochodzenia wytacznie roslinnego,

— glikogen — pochodzenia wylacznie zwierzecego,

— celuloza.
Skrobia — jest podstawowym skladnikiem §wiata roslinnego. Ziarna skrobi, charakterystyczne dla
roslin, z ktoérych pochodza, réznia sie rozmiarami i zbudowane sg z dwoch warstw:

a. zewnetrznej — amylopektyny nierozpuszczalnej w wodzie,

b. wewnetrznej — amylozy rozpuszczalnej w wodzie.
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Produktami kwasowej hydrolizy skrobi w poczatkowym etapie sa rézne dekstryny o coraz nizszym

ciezarze czasteczkowym. W dalszej kolejnosci uzyskuje sie maltoze, a w koncu glukoze.
+ + +

: H
skrobia H,0 amylodekstryny W erytrodekstryny H,0
H+ H+
achrodekstryny H,0 maltoza W glukoza

18. Wykrywanie skrobi jodem

Charakterystyczna reakcja dla polisacharydow zbudowanych z czasteczek glukozy jest
proba z jodem. Amyloza daje zabarwienie niebieskie, amylopektyna — fioletowe, glikogen -
brunatnoczerwone, a celuloza - zo6tte. Niebieska barwa jest charakterystyczna dla dlugich
spiralnie skreconych nici, bez bocznych odgalezien. W miare skracania sie tancucha wzmaga sie
zabarwienie czerwone. Produkty degradacji skrobi (dekstryny) o dlugich lancuchach barwia si¢ na
niebiesko-fioletowo (amylodekstryny), o Sredniej dlugosci barwia sie na czerwono
(erytrodekstryny), a krétkie tanncuchy nie zmieniaja barwy jodu (achrodekstryny). W miare postepu
hydrolizy ilo§¢ wolnych grup aldehydowych w dekstrynach wzrasta.

19. Stracanie skrobi z roztworow wodnych

Czasteczki skrobi w kleiku skrobiowym sa otoczone plaszczem wodnym. Dodanie
substancji wiazacych wode (np. sole takie jak siarczan amonu) powoduje stracanie skrobi z
roztworu. Skrobia jest zle rozpuszczalna w rozpuszczalnikach organicznych. Amyloza z niektérymi
rozpuszczalnikami (1-butanol) tworzy trudno rozpuszczalne zwigzki inkluzyjne.

Pytania sprawdzajace:

Podaj sposoby rozrézniania rzedowosci alkoholi.

Przy pomocy jakich préb potwierdzisz, ze badanym zwiazkiem jest alkohol tert-butylowy?

Na czym polega proba jodoformowa? Jakie zwiazki mozemy wykry¢ przy jej uzyciu?

Podaj cykl reakcji zachodzacych podczas proby jodoformowej dla izopropanolu, butan-2-

olu, etanalu.

Co to sa a-glikole? Przy pomocy jakich prob mozemy je wykryc?

Jak odréznisz wodne roztwory gliceryny i etanolu?

W jaki spos6b mozemy wykazac¢ kwasowe wlasciwosci fenolu?

Jak mozna odro6zni¢ prébke zawierajaca fenol od probki z butanolem?

Podaj reakcje, jakim ulega fenol. Napisz odpowiednie rownania.

Na przyktadzie hydrochinonu lub rezorcyny omoéw i przedstaw za pomoca odpowiednich

rownan reakcji wlasciwosci redukcyjne fenoli.

11. Omow budowe grupy karbonylowej w aldehydach i ketonach. Wyjasnij, na czym polega
polaryzacja wiazania C=0.

12. Na czym polega reakcja Schiffa? Jakie klasy zawigzkéw pozwala wykryc?

13. W jaki sposob mozna odrézni¢ aldehydy od ketonow? Podaj kilka sposobow i odpowiednie
obserwacje.

14. Na czym polega proba lustra srebrnego? Napisz rownania cyklu reakcji zachodzacych
podczas tej proby dla propanalu.

15. Jak odréznic¢ od siebie laktoze i galaktoze, co zaobserwujesz?

16. Na czym polega proba Molischa i o czym swiadczy jej negatywny wynik?

17. Jak stwierdzisz obecnos¢ w roztworach wodnych: glukozy, sacharozy, fruktozy? Podaj
odczynnik, opisz wykonanie proby oraz zachodzace zmiany.

18. Wymien dwa naturalne cukry, ktore daja pozytywny wynik z odczynnikiem Seliwanowa.

19. Ktore z wymienionych zwigzkow daja pozytywny wynik proby Trommera: etanol, gliceryna,
aldehyd glicerynowy, D-ryboza, glikogen, laktoza, fruktoza, maltoza, celuloza, sacharoza,
D-glukoza? Jesli wynik jest negatywny — opisz obserwacje.

20. Jak sprawdzi¢, czy mieszanina substancji zawiera skrobie?

P obe-

OV X Nou
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SPEKTROSKOPIA W PODCZERWIENI (IR)
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Metoda o bardzo duzym znaczeniu w organicznej analizie strukturalnej jest spektroskopia
w podczerwieni (spektroskopia IR), obejmujaca zakres promieniowania od 2.5 do 20 pm (4000 do
500 cm-l). Energia kwantow w tym zakresie dlugosci fal jest zbyt mala, by spowodowac
wzbudzenia elektronowe, ale wystarcza do wywolania zmian energii oscylacji atomow wokot
potozen rownowagi oraz energii rotacji czasteczek wokél wilasnej osi. W wyniku absorpcji
promieniowania amplituda odchylen ze stanu réwnowagi (a wiec i energia) moze wzrosnac i
czgsteczka zostaje wzbudzona — przechodzi na wyzszy poziom energetyczny. Rejestrujac zaleznosc
natezenia przepuszczanego promieniowania (procent transmitancji) od dilugosci fali lub liczby
falowej uzyskuje sie krzywa widmowa, na ktorej widoczne sa poszczegédlne pasma absorpcji.
Transmitancja rowna 100% oznacza, ze cala energia przechodzi przez badana prébke, natomiast
nizsza transmitancja oznacza, ze pewna czeS¢ energii zostala zaabsorbowana (pochlonieta). Kazdy
sygnal skierowany w do6t widma odpowiada absorpcji energii.

oo

Transitancja [%]

w0 15w
Liczby falowe [1/cm]

Czasteczki w fazie gazowej rotuja dos¢ swobodnie, dlatego w widmie gazu mozna
zaobserwowac przejscia oscylacyjno-rotacyjne. W przypadku cieczy i ciat stalych obré6t czasteczek
wokol wlasnej osi jest zahamowany poprzez oddzialywania miedzyczasteczkowe. W zwiazku z tym
widma cial stalych i cieczy sa widmami oscylacyjnymi, a zmiana energii rotacji powoduje
poszerzenie pasm absorpcyjnych.

Wsrod drgan oscylacyjnych rozréozniamy drgania walencyjne (rozciagajace), podczas
ktorych nastepuje zmiana dlugosci wiazan oraz drgania deformacyjne, polegajace na zmianach
katoéw miedzy wigzaniami. Kazde z tych drgan moze spowodowac absorpcje w podczerwieni tylko
wtedy, gdy odpowiada mu zmiana momentu dipolowego czasteczki. Czasteczka wzbudzona
promieniowaniem podczerwonym wraca do stanu podstawowego wydzielajac pochlonieta energie
w postaci ciepla.

Do wykonania pomiaru widma trzeba uzy¢ kilku miligraméw substancji. Ciecze bada sie w
postaci filmu kapilarnego powstatego przez Scisniecie kropli miedzy dwiema plytkami NaCl. Lotne
ciecze trzeba umieszcza¢ w zamykanych kuwetach z przekladkami. Ciala stale bada sie w postaci
pastylek, otrzymanych przez roztarcie lub zmielenie badanej substancji z KBr, a nastepnie
sprasowanie otrzymanej mieszaniny w postac¢ tabletki. Inna metoda polega na roztarciu kilku
miligraméw substancji z kropla oleju parafinowego (tzw. nujolu) i SciSnieciu otrzymanej pasty
miedzy ptytkami z NaCl. Do badania cieczy rozpuszczajacych NaCl trzeba stosowac plytki z KRS-5
(T1Br, TlJ), chlorku srebra(l), Irtanu.

W widmach IR mozna wyrézni¢ kilka obszarow, w ktérych wystepuja pasma
charakterystyczne dla roznego rodzaju wiazan:
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1. W zakresie 4000-2500 cm! wystepuja pasma odpowiadajace charakterystycznym drganiom
rozciagajacym wiazania O-H, N-H, C-H i S-H. Tworzenie wigzan wodorowych przez alkohole,
aminy, kwasy i inne zwiazki powoduje zmniejszenie czestotliwosSci odpowiednich drgan
rozciagajacych i jednoczesne poszerzenie odpowiadajacych im pasm. W widmach wyzej
wymiennych grup zwiazkéw w roztworach rozcienczonych (stezenie ok. 0.005 M), gdzie
asocjacja czasteczek jest mocno ograniczona, obserwuje sie zwykle waskie pasma przy

charakterystycznych czestotliwosciach.

2. Zakres 2500-2000 cm! jest charakterystyczny dla pasm odpowiadajacych drganiom
rozciagajacym wigzan potrojnych C=C, i C=N, oraz skumulowanych wigzan C=C=C.

Uczestniczace w tych wiazaniach atomy wykazujg hybrydyzacje typu sp.

3. W zakresie 2000-1500 cm'! wystepuja pasma odpowiadajace drganiom rozciagajacym wiazan
podwojnych C=C, C=0, C=N, N=N oraz wiazan poéltorakrotnych (np. pierscieni aromatycznych,
grupy nitrowej, jonu karboksylanowego). Ponadto w =zakresie tym wystepuja pasma

odpowiadajace drganiom deformacyjnym grup N-H.

4. Zakres 1500-650 cm'!, zwany obszarem daktyloskopowym, jest charakterystyczny dla
czasteczki, jako calosci (tzw. ,odcisk palca”). Wyglad widma w tym zakresie jest rézny dla
roznych substancji, co pozwala zidentyfikowaé¢ dang substancje przez poréwnanie jej widma z
widmem zwiazku o znanej budowie. W =zakresie tym wystepuja pasma odpowiadajgce

drganiom rozciagajacym wigzan pojedynczych C-C, C-N, C-O itd., ktoére

niecharakterystyczne, a ponadto szereg pasm odpowiadajacych drganiom deformacyjnym, np.
drganiom deformacyjnym grup metylowych i metylenowych odpowiadaja czestotliwosci od

1480 do 1350 cm-1.

Poszczegblne ugrupowania atoméw absorbuja promieniowanie podczerwone w dosé waskim
zakresie czestosci, niezaleznie od struktury reszty czasteczki. Stad, spektroskopia w podczerwieni

jest swietna metoda identyfikacji grup funkcyjnych.

Alkany i cykloalkany

W widmach weglowodorow nasyconych obserwuje sie pasma absorpcyjne odpowiadajace
czterem rodzajom drgan: rozciagajacym C-C i C-H oraz deformacyjnym C-C i C-H. Najbardziej

diagnostyczng warto$¢ maja nastepujace pasma:

Zakres liczb falowych (cm’) Rodzaj drgan
3000-2840 C-H rozciagajace
2975-2950 asymetryczne grupy CHs
2885-2860 symetryczne grupy CHs
2935-2915 asymetryczne grupy CHa,
2865-2840 symetryczne grupy CHy
1500-1200 C-H deformacyjne
1485-1445 asymetryczne nozycowe grupy CHa
1470-1430 asymetryczne nozycowe grupy CHs
1395-1365 symetryczne nozycowe grupy CHjs
1250-700 C-C deformacyjne
1250-800 szkieletowe poza ptaszczyzne -C-CHs
770-720 szkieletowe poza ptaszczyzne -C-CHo,-
1060-800 C-C w cykloalkanach
Alkeny

W widmach alkenéw, oprécz pasm typowych dla alkanéw, pojawia sie pasma drgan

rozciagajacych i deformacyjnych wiazan =C-H oraz drgan rozciagajacych wiazan C=C.
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odzaj drgan, =C-H c=C Nadtony
res (cm?) | rozciggajace deformacyjne rozciqgajace
Rodzaj alkenu
RCH=CH; 3095-3075 1005-985 1660-1635 1860-1800
3040-3010 920-900
R,C=CH 3095-3075 900-800 1660-1640 1800-1750
RCH=CHR, trans 3040-3010 990-960 1690-1665
RCH=CHR, cis 3040-3010 730-665 1665-1635
R,C=CHR 3040-3010 850-790 1690-1660
Alkiny

W widmach alkinéw obserwuje sie charakterystyczne pasma absorpcyjne zwigzane z

drganiami rozciagajacymi wiazania potréjnego pomiedzy atomami wegla oraz sasiedniego wiazania
sigma C-H. Odpowiadajace im zakresy liczb falowych to: 2260-2100 oraz 3340-3250 cm-!.

Weglowodory aromatyczne

Charakterystyczne pasma absorpcyjne pierScienia aromatycznego zwigzane sa z drganiami
wigzania Car-H rozciagajacymi (3100-3000 cm-) oraz deformacyjnymi
(900-650 cml). W tym drugim zakresie obraz widma uzalezniony jest od sposobu podstawienia
pierscienia aromatycznego; liczba i poltozenie sygnaléw wynika z iloSci sasiadujacych ze soba
atoméw wodoru, a nie z rodzaju podstawnikéw. Sposob rozmieszczenia podstawnikéow w
pochodnych benzenu mozna takze okresli¢ w oparciu o tzw. nadtony i pasma kombinacyjne drgan
deformacyjnych wiazan C,-H. Pasma te pojawiaja sie w rejonie 2000-1600 cm™! widma. Dla drgan
rozciggajacych szkieletowych wigzan C=C w plaszczyznie pierScienia pojawiaja sie zazwyczaj cztery
waskie pasma w obszarze 1625-1450 cm!. Jednakze obecno$¢ innych grup moze utrudniac ich

identyfikacje.

Typ Zakres Nadtony Typ Zakres Nadtony
podstawienia (cm1) podstawienia (cm’l)
Mono- 910-890 L — -1 1,2,3- 800-750 B
(czasem brak) ' ’ 780-760
770-730 (czasem brak)
710-680 720-680
Orto- 780-735 1,2,4- 900-860
1,2- 860-800
730-690
Meta- 900-835 1] 1,3,5- 900-840 | V
1,3- 810-750 ; 865-800 ;
725-670 ! 730-675 czasem B
brak
Para- 900-840
1,4- 865-800 ]
730-675 |
(czasem brak)
Alkohole i fenole
Obecnos¢ grupy wodorotlenowej w czasteczce skutkuje pojawieniem sie pasm

absorpcyjnych zwiazanych z drganiami wiazan O-H i C-O. Drganiom rozciagajacym wiazania O-H
odpowiadajg pasma w obszarze 3700-2500 cm-!, a ich polozenie i ksztalt zaleza od mozliwosci
tworzenia przez badany zwiazek wigzan wodorowych. Czasteczki swobodne, niezasocjowane daja
ostry sygnal w zakresie 3670-3580 cm!. Pasmo takie jest widoczne tylko dla substancji w stanie
gazowym lub w bardzo rozcienczonych roztworach w rozpuszczalnikach niepolarnych. Wraz ze
wzrostem stezenia tworza sie dimery i asocjaty. Dodatkowe pasma z tym zwigzane wystepuja przy
mniejszych czestosciach, odpowiednio w rejonie 3550-3450 cm! oraz 3400-3200 cm-!. Wzrost

Projekt ,,Przedmioty przyrodnicze — kluczem do zawodéw przysztosci”. Wyisza jakos¢ ksztatcenia przedmiotéw
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stezenia roztworu zwigcksza intensywnos¢ pasm zasocjowanej grupy O-H i jednoczesnie zmniejsza
natezenia pasm wolnej grupy O-H (patrz widma butan-2-olu ponizej).

Lo Loo

Unia Europejska o
Europejski Fundusz Spoteczny LS.

butan-2-ol
(film)

butan-2-ol
(roztwdr w chloroformie)

627

L1146 1032
14

3355

Las6
L4gg 1378

1457 1375

2969

EENS 2930
ais 2379

Pasma odpowiadajace drganiom deformacyjnym wigzania O-H wystepuja w obszarze 1450-1200
cml, jednakze nie maja znaczenia diagnostycznego ze wzgledu na ich niewielka intensywnosc¢.
Natomiast pasma w zakresie 1260-1000 cm-! pochodzace od drgan rozciagajacych wiazania C-O
pozwalaja niekiedy okresli¢ rzedowos¢ alkoholu:

alkohol I-rzedowy alkohol II-rzedowy alkohol IllI-rzedowy
1080 - 1000 cm-! 1130 - 1000 cm-! 1210 - 1100 cm-!

Aminy

Najbardziej charakterystyczne pasma absorpcyjne amin odpowiadaja drganiom
rozciagajacym wigzan N-H w grupie aminowej. Pasma te pojawiaja sie w zakresie 3500-3200 cm-!.
W przypadku amin pierwszorzedowych, nietworzacych wigzan wodorowych, obserwuje sie dwa
ostre pasma w okolicach 3500 i 3400 cm-!. Asocjacja czasteczek powoduje przesuniecie pasm w
kierunku mniejszych wartosci liczb falowych oraz ich poszerzenie. Aminy II-rzedowe daja w tym
obszarze jedno szerokie pasmo. Natomiast aminy IlI-rzedowe, ze wzgledu na brak uktadu N-H, w
tym zakresie nie absorbuja.

Drganiom deformacyjnym wigzan N-H odpowiadaja do$¢ ostre pasma w obszarze 1650-
1550 cm-! oraz szerokie pasma w zakresie 910-660 cm-!.

W widmach amin obserwuje sie takze pasma absorpcyjne drgan rozciagajacych wigzania
C-N. W przypadku amin alifatycznych sa to slabe pasma w zakresie 1250-1020 cm-!, natomiast w
przypadku amin aromatycznych sa to silne pasma lezace w rejonie 1360-1250 cm-!.

Zwiqzki karbonylowe
Widma wszystkich zwiazkow zawierajacych ugrupowanie C=0 charakteryzujg sie

intensywnym pasmem w rejonie 1900-1550 cm-!. Pasmo to odpowiada drganiom rozciagajacym
wiazania karbonylowego C=0. W widmach ketonow pojawia sie ono przy ok. 1715 cm-! i pozycje te
uznano za typowa dla grupy karbonylowej, na ktéra nie majg wplywu zadne oddzialywania. W
przypadku innych zwiazkéw zawierajacych to ugrupowanie, dokladne potozenie pasma grupy C=0
zalezy od wielu czynnikow:
a. oddzialywan miedzyczasteczkowych z udzialem grupy karbonylowej — nastepuje obnizenie

czestosci absorpcyjnej,
b. efektu indukcyjnego - im wieksza elektroujemno$s¢ podstawnika przy weglu grupy

karbonylowej, tym wieksza czestos¢ (przesuniecie pasma na lewo),
c. efektu mezomerycznego — im wiekszy efekt sprzezenia z wolna para elektronows, tym mniejsza

czestos¢ (pasmo przesuwa sie w prawo).
Oba efekty elektronowe, indukcyjny i mezomeryczny, czesto wystepuja jednoczesnie i daja efekt
wypadkowy. Grupy silnie elektronoakceptorowe wykazuja mniejszy efekt mezomeryczny. Dla
wiekszosci heteroatomow (O, Cl) przewaza wiec efekt indukcyjny, efekt mezomeryczny wyraznie
przewaza dla atoméw azotu. Rozgalezienie przy atomie wegla a (alfa) w ketonach obniza czestos¢
absorpcji. Podstawniki elektronoakceptorowe w potozeniach orto i para pierscienia aromatycznego
bezposrednio zwiazanego z grupa karbonylowa zwiekszaja czestos¢ pasma grupy C=0, natomiast
podstawniki elektrodonorowe ja zmniejszaja.

Ponizsza tabela pokazuje zakresy liczb falowych, w ktérych pojawiaja sie pasma drgan

rozciagajacych wigzan C=0 dla poszczeg6lnych klas zwigzkow, zawierajacych grupe karbonylowa.

Projekt ,,Przedmioty przyrodnicze — kluczem do zawodéw przysztosci”. Wyisza jakos¢ ksztatcenia przedmiotéw
chemiczno-biologicznych w | LO w Biatymstoku dzieki nauczaniu poprzez eksperyment i wspoétpracy z jednostka
naukowo-badawczg”
wspotfinansowany ze srodkéw Unii Europejskiej w ramach Regionalnego Programu Operacyjnego Wojewddztwa
Podlaskiego na lata 2014-2020



?drrlg::jzseki o s Unia Europejska | "
Program Regionalny Podlas:i::r?..L:?fl-. Europejski Fundusz Spoteczny At
19 |Strona
Klasa zwiqzkow Zakres liczb falowych (cm!) Typ efektu
Ketony 1725-1650 -
nasycone niecykliczne 1725-1700
rozgalezione przy weglu a 1700-1680
a,B-nienasycone 1685-1660 mezomeryczny
Aldehydy 1765-1645 indukcyjny
nasycone 1740-1720
aromatyczne 1715-1685
a,B-nienasycone 1710-1680
Kwasy karboksylowe 1800-1650 indukcyjny
nasycone - monomer, ok. 1760
- dimer 1725-1700
aromatyczne ok. 1720
a,B-nienasycone ok. 1720
a-halogenokwasy 1740-1715
Estry (nasycone) 1750-1735 mezomeryczny, indukcyjny
Bezwodniki kwasowe 1870-1725 mezomeryczny, indukcyjny
Chlorki kwasowe 1815-1785 indukcyjny
Amidy 1700-1630 mezomeryczny
Peptydy 1655-1630

Dodatkowe pasma absorpcyjne dla wyzej wymienionych zwigzkéw zwiazane sg z drganiami
rozciggajacymi lub deformacyjnymi pozostalych ugrupowan, innych niz grupa karbonylowa, a
wiec wiagzan takich jak: C-H, O-H, N-H, C-O. Przede wszystkim beda to pasma absorpcyjne
charakterystyczne dla weglowodoréow. Pasma charakterystyczne

przedstawia ponizsze zestawienie:

innych grup funkcyjnych

Klasa zwiazkow Rodzaj drgan Grupa Zakres (cm’l)
Aldehydy rozciagajace C-H -C(=0)-H 2900-2800
2780-2680
Kwasy rozciagajace O-H -OH wolna 3550-3500
karboksylowe —-OH zasocjowana 3300-2500
rozciagajace C-O -C(=0)-O-H w dimerach 1320-1210
Estry rozciagajace C-O -C(=0)-0O-R 1330-1050
Bezwodniki rozciagajace C-O-C | niecykliczne ok. 1040
cykliczne 950-910
Halogenki kwasowe | rozciggajace C-X -C(=0)-X 1300-900
Amidy rozciagajace N-H I-rzedowe, -NH> wolna 35001 3400
-NH; zasocjowana 335013180
II-rzedowe, -NH- wolna 3500-3400
-NH- zasocjowana 3330-3060
deformacyjne N-H I-rzedowe, -NH> wolna 1620-1590
(tzw. drugie pasmo -NH, zasocjowana 1655-1620
amidowe) [I-rzedowe, -NH- wolna 1560-1510
-NH- zasocjowana 1570-1515
rozciagajace C-N I-rzedowe 1420-1400
II-rzedowe 1300-1200
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Charakterystyczne czestosci grup funkcyjnych wybranych zwiazkow, wczesniej

nieomowionych, przedstawia ponizsza tabela:

Klasa zwiazkow Rodzaj drgan Zakres (cm!)

Nitrozwiazki rozciggajace -NO, 1660-1490
1390-1260

Nitrozozwiazki rozciagajace -N=0 1680-1450
Nitryle rozciagajace -CN 2260-2210
Kwasy sulfonowe rozciagajace O=S=0 1260-1150
1080-1010

Tiole rozciagajace -S-H 2600-2540
rozciagajace -C-H (-S-C-H) 2880-2860

Pytania sprawdzajace

agRLb=

Co to jest obszar daktyloskopowy?

W jaki spos6b na podstawie widm IR odr6znisz rzedowos¢ alkoholi?
W jaki spos6b na podstawie widm IR odréznisz rzedowosé amin?
Jak odréznisz acetofenon od 1-fenyloetanolu na podstawie widm IR?
W widmie IR pewnego zwiazku organicznego wystepuja nastepujace sygnaly: szeroki sygnat
przy 3650-3500 cm'!, intensywny sygnat przy 1720 cm! oraz 1050 cml.
Co mozesz powiedzieé o strukturze zwigzku?

Podaj zakres czestosci dla pasm charakterystycznych nastepujacych zwiazkow:

a) Metanol, d) Aceton, g) Acetaldehyd,
b) Benzaldehyd, e) Etyloamina, h) Anilina,
c) Kwas pentanowy, f) Propanian metylu, i) N-etyloacetamid.
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Instrukcja wykonania ¢wiczenia
Analiza jakosciowa zwiazkow organicznych (cz.2)
ALKOHOLE
1. Reakcja acetylowania alkoholi chlorkiem acetylu (reakcja tworzenia estréow kwasu
octowego)
UWAGA! Probe wykonaé¢ pod sprawnie dzialajacym wyciagiem!

Do 1 cm? n-propanolu, umieszczonego w suchej probéwce, wolno i delikatnie po Sciankach
probowki dodac¢ kroplami 1 cm3 chlorku acetylu. Reakcja przebiega bardzo burzliwie, roztwoér
silnie sie ogrzewa oraz wydziela sie chlorowodér. Po kilku minutach zawartosé probéwki wylaé¢ do
zlewki zawierajacej 10 cm® H>O i obserwowac¢ wytwarzanie nierozpuszczalnej warstwy cieczy.
Nadmiar powstajacego kwasu zobojetni¢ stalym Nay;CO3 (weglan sodu dodawaé matymi porcjami i
miesza¢ po kazdej porcji, roztwoér sie pieni). Otrzymana mieszanine wyla¢ na szalke Petriego i
zbadac¢ won produktu.

2. Rozrdznianie rzedowosci alkoholi metoda Lucasa
W trzech czystych probowkach umiesci¢ po 0.5 cm3 odpowiednich alkoholi (I-, II- i III-
rzedowego) oraz po 2.5 cmd3 odczynnika Lucasa. Probowki wytrzasaé przez 1 minute w
temperaturze 25°C, nastepnie odstawic i obserwowac¢ zachodzace zmiany.

3. Identyfikacja alkoholi trzeciorzedowych metoda Bordwella i Wellmana (reakcja z
kwasem chromowym)

Przygotowacé cztery probéwki, w trzech probéwkach umiesci¢ odpowiedni alkohol I-, II- lub
[II-rzedowy (po 1 cm?3 3% acetonowych roztworow), w czwartej roztwor aldehydu. Do kazdej z nich
doda¢ po 1 kropli odczynnika kwasu chromowego. Po kréotkim wytrzasaniu mieszanin
zaobserwowac¢ odpowiednie zmiany, wyciagnac¢ wnioski.

4. Proba jodoformowa - reakcja Liebena
Do 1 cm? 20% alkoholu etylowego doda¢ 1 cm3 2 M roztworu NaOH i kroplami roztwér I» w
KI (ptyn Lugola). Roztwér w probowce powinien przyja¢ barwe z6tta. Mieszanine ostroznie ogrzac
do temperatury 50-60°C (w lazni wodnej), doda¢ ponownie 0.5 cm3 roztworu jodu i ochlodzié.
Jodoform wypada z roztworu w postaci zéltego osadu o charakterystycznej przenikliwej woni.
Reakcje powtoérzyc¢ dla acetonu.

ALKOHOLE WIELOWODOROTLENOWE
5. Reakcja 2z jonami miedzi(Il - rozréznianie alkoholi jednowodorotlenowych

od wielowodorotlenowych oraz cukrow (reakcja Trommera)

Do czterech probéwek wla¢ po okolo 0.5 cm3 2 M roztworu NaOH, a nastepnie
2-4 krople 10% roztworu CuSO4 (do wytracenia niebieskiego osadu wodorotlenku miedzi(I)).
Nastepnie do probowek dodac¢ okolo 0.5 cm3 odpowiednio: n-propanolu, gliceryny, roztworu
glukozy, roztworu fruktozy. ZawartoS¢ probowek wymieszac i zaobserwowac, w ktorej probowce
zachodzi rozpuszczanie niebieskiego osadu oraz pojawienie sie intensywnie szafirowej barwy
roztworu. Nastepnie probowki umiesci¢ w tazni wodnej i ogrzewac przez ok. 5 minut. Odnotowac
zachodzace zmiany.

6. Reakcja Malaprade’a na a-glikole
UWAGA! Jedna z grup studenckich przed wykonaniem proby sporzadza odczynnik:
2 cm? stez. HNO3 i 2 cm® 10% AgNO3, dopetni¢ 2% roztworem NalOs4 do catkowitej iloSci 25 cms3.
Powstala mieszanine przesaczy¢ do oznakowanej kolby stozkowe;j.

2 krople glikolu lub gliceryny naniesS¢ na szalke Petriego (umieszczona na ciemnym tle) i dodac
dwie krople sporzadzonego wczesniej roztworu. Zaobserwowac pojawienie sie zoltego osadu.

FENOLE

7. Reakcja fenoli z zasadami
Do jednej probowki odmierzy¢ 1.5 cm?® 5% NaOH, do drugiej 1.5 cm3 5% NaHCO3z. Do
obydwu probéwek doda¢ po 5 kropel 90% roztworu fenolu. Po wytrzasnieciu zawartosci obu
probowek zaobserwowac zmiany. Wyjasnic¢ roznice.

Projekt ,,Przedmioty przyrodnicze — kluczem do zawodéw przysztosci”. Wyisza jakos¢ ksztatcenia przedmiotéw
chemiczno-biologicznych w | LO w Biatymstoku dzieki nauczaniu poprzez eksperyment i wspoétpracy z jednostka
naukowo-badawczg”
wspotfinansowany ze srodkéw Unii Europejskiej w ramach Regionalnego Programu Operacyjnego Wojewddztwa
Podlaskiego na lata 2014-2020



Fundusze . L . . =
E Europejskie ',ﬁ‘?if?l,j:_; Unia Europejska 2

i Europejski Fundusz Spoteczn! L
Program Regionalny Pej P y y

22 |Strona
8. Dzialanie chlorku zelaza(III) na fenole
Do 3 cm® 1% wodnego roztworu fenolu dodac¢ kilka kropel 2% roztworu FeCls.
Zaobserwowac zmiane.

9. Bromowanie fenolu
Do ok. 0.5 cm?® wody dodac¢ jedna krople 90% roztworu fenolu. Wytrzasajac dodawac
kroplami roztwor wody bromowej, az do utrzymywania sie jasnozéltej barwy. Zaobserwowac
odbarwianie sie wody bromowej oraz pojawiajace sie zmetnienie.

10. Nitrowanie fenolu
Do proboéwki zawierajacej kilka kropel 90% wodnego roztworu fenolu dodaé¢ 5 kropel 2M
roztworu HNO3;. Wstrzasnac¢ zawartos¢ probowki. Lekko ogrzaé do Sciemnienia roztworu.

ALDEHYDY, KETONY

11. Reakcja z fenylohydrazyna

Do dwoch probowek, zawierajacych po 2 cm? roztworu octanu fenylohydrazyny dodac¢ po 1
cm?3 roztworu aldehydu (do pierwszej) i ketonu (do drugiej). Wymieszaé, ogrzewac przez 10 minut
we wrzacej tazni wodnej. Po wyjeciu z tazni do probéwek dodaé¢ 2 cm?3 zimnej wody. W trakcie
powolnego oziebiania pojawia sie krystaliczne osady fenylohydrazonéw. Opisaé¢ wyglad osadéow.

12. Reakcja z 2,4-dinitrofenylohydrazyna

Do dwoéch probéwek zawierajacych S kropel odpowiednio roztworéw aldehydu
i ketonu dodaé¢ odczynnik zawierajacy 2,4-dinitrofenylohydrazyne. Zaobserwowac¢ zachodzace
zmiany.

REAKCJE GRUPOWE ALDEHYDOW

13.Reakcja Schiffa

Do 1 cm? roztworu formaldehydu dodac¢ 2-3 krople odczynnika Schiffa. Zawartosé probowki
ostroznie wymieszac. Po uptywie ok. 5 minut zaobserwowac zmiane barwy mieszaniny reakcyjne;j.
Reakcje powtorzyé dla glukozy.

14.Préba Tollensa

W dwoéch probéwkach, czystych i odtluszczonych (wziaé specjalne probéwki dodatkowe),
umiesci¢ po 0.5 cm?® 5% roztworu AgNOs i 2 krople 10% wodnego roztworu NaOH, nastepnie
dodawac¢ kroplami stezony roztwor amoniaku do chwili rozpuszczenia sie osadu Ag.O. Do
otrzymanych klarownych roztworéow doda¢ po 1 cm?3 formaldehydu (do jednego) i glukozy (do
drugiego). Zawartos¢ probowek dokladnie wymieszac i ogrzewac w goracej tazni wodnej przez 5-10
minut. Obserwowac zachodzace zmiany.

REAKCJE GRUPOWE KETONOW

15. Wykrywanie metyloketonéw — proba Legala

Maly krysztatek nitroprusydku sodowego rozpusci¢ w 1 cm?3 acetonu. Nastepnie dodac¢ 0.5
cm3 2M roztworu NaOH. Zaobserwowac zachodzace zmiany, nastepnie dodaé¢ 1 cm3 stezonego
kwasu octowego. W obecnosci metyloketonow, metylenoketonéw, y-laktonoéw oraz zwigzkow
zawierajacych  sprzezony uklad nienasycony (np. aldehyd cynamonowy) powstaje
brunatnoczerwone zabarwienie, zmieniajace sie na niebieskie lub czerwone po zakwaszeniu
mieszaniny stezonym kwasem octowym.

16.Reakcja z m-dinitrobenzenem (wykrywanie metylo- i metylenoketonow)

Do 1 cms? roztworu acetonu doda¢ 2 cm? propan-1-olu i kilka krysztaléw m-dinitrobenzenu.
Po uptywie ok. 5 minut do probéwki dodac¢ pare kropel 15% roztworu NaOH. Roztwor zabarwia sie
na kolor brunatnoczerwony. Po zakwaszeniu kilkoma kroplami stezonego kwasu octowego barwa
roztworu zmienia sie na czerwona lub niebieska.
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17.Préba Molischa z a-naftolem

Do okoto 1 cm? roztworu galaktozy doda¢ 2 krople alkoholowego roztworu o-naftolu, dobrze
wymieszac i delikatnie, po Sciankach probéwki doda¢ okoto 1 cm3 stez. HoSO4. Nie mieszaé. Po
okolo 3 minutach, na granicy warstw, powstaje czerwonofioletowy pierscien. Czesto, ponizej
pierscienia, pojawia si¢ krazek zielony, ktory pochodzi od zanieczyszczen a-naftolu.
Préby Molischa i tymolowa sa reakcjami grupowymi, co znaczy, ze wynik ujemny reakcji wyklucza obecnosé
weglowodandéw, natomiast dodatni nie jest jeszcze dowodem wystarczajacym dla stwierdzenia ich obecno$ci,
gdyz reakcje te daja réwniez inne substancje (aldehydy, aceton, kwasy: mlekowy, cytrynowy, mréwkowy i
inne).

18.0droznianie ketoz od aldoz

a. Proba Seliwanowa na ketozy

Do dwoch probowek wla¢ okoto 0.5 cm3 odczynnika Seliwanowa (0.05% roztwor rezorcyny
w kwasie solnym rozcienczonym woda destylowana w stosunku 1:2). Nastepnie do jednej dodac
0.5 cm? roztworu fruktozy, do drugiej 0.5 cm3 roztworu glukozy, zmieszac i ogrzewac¢ we wrzacej
tazni wodnej okoto 15 minut, po czym oziebi¢. W obecnosci ketoz préba barwi sie na czerwono, zas
przy duzych ich stezeniach powstaje osad.

b. Proba z bromem na aldozy

Do dwoch probowek wla¢ ok. 0.5 cm?3 odpowiednio do pierwszej roztworu glukozy, do drugiej
roztworu fruktozy. Do kazdej probéwki doda¢ po 5 kropel wody bromowej. Roztwory powinny
zabarwic¢ sie na kolor z6tty. Do obu probéwek dodac¢ kilka krysztatkéw statego NaHCO3 i delikatnie
wstrzasnac. W obecnosci glukozy nastepuje natychmiastowe odbarwienie roztworu.

19.Pré6ba Biala na pentozy

Do dwoch probéwek wla¢ ok. 1 cm3 odczynnika Biala (roztwor orcyny w stezonym kwasie
solnym z dodatkiem FeCls), a nastepnie doda¢ 0.5 cm3 roztworu ksylozy (do pierwszej) oraz 0.5
cm?® 1% roztworu glukozy (do drugiej) i ogrzewac we wrzace] lazni wodnej. W probowce
zawierajacej ksyloze roztwoér zabarwia sie na zielono.

20.Proby redukcyjne

a. Proba Fehlinga

Zmiesza¢ po 1 cm?3 roztworow Fehlinga I i II (w trzech réznych probowkach), ogrzaé¢ do
wrzenia (celem sprawdzenia czy nie wystapi redukcja wlasna odczynnika), po czym doda¢ ok. 0,5
cm?® odpowiednio: 10% roztworu glukozy, 5% roztworu fruktozy, 10% roztworu sacharozy.
Ogrzewac w tazni wodnej obserwujac zachodzace zmiany.

b. Odroéznianie cukrow prostych od dwucukréw redukujacych (préba Barfoeda)

Do dwoch probéwek odmierzy¢ po 1 cm? odczynnika Barfoeda (roztwoér octanu miedzi(II)
i kwasu mlekowego), po czym do pierwszej doda¢ 1 cm3 roztworu 10% glukozy, do drugiej
1 cm3 5% laktozy, zmieszac i ogrzewac we wrzacej lazni wodnej dokladnie 15 minut. Osad tlenku
miedzi(I) pojawia sie tylko w probowce zawierajacej glukoze. Nastepnie probowki ponownie
umiesci¢ w tazni i ogrzewac przez nastepne 15 minut. Osad tlenku miedzi(I) pojawia sie rowniez w
probowce zawierajacej laktoze.

21.WlasSciwos$ci skrobi

a. Odczyn z jodem
Do 1 cm? kleiku skrobiowego dodac¢ krople plynu Lugola (roztwor I, w KI). Probéwke ogrzac,
a nastepnie oziebi¢ w strumieniu zimnej wody. Zaobserwowac zmiany.

b. Wytracanie skrobi z roztworu alkoholem etylowym
Do 1 cm?® kleiku skrobiowego wla¢ 2 cm3 alkoholu etylowego. Zaobserwowac zmiane,
wyciagnac¢ wnioski.
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