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Zajecia nr 7

Analiza jakosciowa zwiqzkow organicznych (cz.1)
Podstawy spektrometrii magnetycznego rezonansu jadrowego (1H i 13C NMR)

1. Zakres materialu:

. Elementarna analiza jakoSciowa:

-spalanie — préoba na wegiel i wodér;

-stapianie z sodem metalicznym — préoba na siarke, azot i fluorowce; ustalanie rodzaju fluorowca;
-inne proby — wykrywanie azotu luzno zwiazanego, fluorowcow.

. Wykrywanie grup funkcyjnych na podstawie reakcji charakterystycznych:
-weglowodory — dzialanie nadmanganianem potasu, reakcja z bromem (addycja/substytucja);
. Podstawy spektrometrii magnetycznego rezonansu jadrowego (1H i 13C NMR):

— rownocennos¢ atomow, liczba sygnatéow,

— przesuniecie chemiczne,

— sprzezenie spinowo-spinowe, multipletowos¢ sygnatu,

— stala sprzezenia,

— rozpuszczalniki stosowane do przygotowania préobek.

o Ustalanie struktury zwiazkéw organicznych na podstawie analizy widm H NMR (ilosé,
multipletowos¢, stosunek p6l sygnatow) oraz 13C NMR.

2. Literatura:

o John McMurry, Chemia organiczna, (Wydawnictwo Naukowe PWN, 2005),
. Harold Hart, Chemia organiczna. Krétki kurs, (Wydawnictwo Lekarskie PZWL, 2008).
. Kiemle David J., Silverstein Robert M., Webster Francis X., Spektroskopowe metody

identyfikacji zwiazkoéw organicznych, (Wydawnictwo Naukowe PWN, 2018)

3. Teoria

Analiza jakoSciowa zwiqzkow organicznych (cz.1)

Organiczna analiza jakosciowa nalezy do najtrudniejszych zadan analitycznych. Znajomosc¢

podstawowych metod analizy jakosciowej jest dla chemika nieodzowna; prowadzenie badan
chemicznych wymaga identyfikowania produktéow otrzymywanych w nowych reakcjach, co zwykle
jest zadaniem znacznie bardziej skomplikowanym i czasochlonnym niz prowadzenie samej
syntezy. Gwaltowny rozwéj wielu dziedzin naukowych w ostatnich kilkudziesieciu latach
spowodowal, ze chemik organik dysponuje obecnie aparatura badawcza, dzieki ktérej moze
identyfikowac¢ nieznane substancje w czasie bardzo krotkim wykorzystujac techniki takie jak
spektroskopia w podczerwieni, nadfiolecie, spektrometria masowa czy magnetycznego rezonansu
jadrowego. Jednakze znajomos¢ podstaw klasycznej analizy organicznej w zakresie teorii, jak i
praktyki stanowi elementarne wprowadzenie do samodzielnego planowania i prowadzenia
doswiadczen oraz logicznego wnioskowania przysztego badacza.
Przynaleznos¢ zwiazku organicznego do konkretnego szeregu homologicznego i okreslonej klasy
ulatwia analize jakosciowa, gdyz zwiazki w obrebie takiego szeregu lub klasy ulegaja podobnym
reakcjom charakterystycznym, co wynika z obecnosci tych samych grup funkcyjnych. Poprzez
wykonanie odpowiednich prob mozna okreslic wtasciwosci fizyczne oraz chemiczne badanej
substancji i droga eliminacji zawezi¢ obszar poszukiwan klasy zwiazkéw, do ktorej badana
substancja nalezy. Wybor reakcji koniecznych do przeprowadzenia oraz kolejnos¢ ich wykonania
nie moze by¢ przypadkowa, chociaz w ogromnej mierze zalezy od wiedzy i intuicji prowadzacego
analize. W planowaniu kolejnych etapow eksperymentu istotna jest skrupulatnos¢ i
systematycznoS¢ oraz wyciaganie wnioskow zaréwno z pozytywnych, jaki negatywnych wynikow.

Schemat postepowania analitycznego w jakoSciowej analizie zwiazkow organicznych
obejmuje nastepujace etapy:

1. Obserwacje ogoblne:
- stan fizyczny substancji (np. ciecz o duzej lepkosci, krysztaly w postaci igiet, itd.);
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- barwa substancji (wskazuje na obecnos¢ chromoforéw). Nalezy pamietac, ze zabarwienie
moze pochodzi¢ tez od zanieczyszczen;

- zapach substancji;

- proéby prazenia i spalania (barwa plomienia, kopcenie, pozostatosé po prazeniu).
Oznaczanie statych fizycznych (temperatura topnienia i temperatura wrzenia).

Jakosciowe oznaczanie pierwiastkow.

Badanie rozpuszczalnosci zwiazku.

Interpretacja widm — wykrycie grup funkcyjnych.

Zastosowanie reakcji charakterystycznych na grupy funkcyjne.

Zaszeregowanie zwiazku do odpowiedniej klasy (lub szeregu homologicznego). Wyciggniecie
logicznych wnioskéw ze wszystkich wykonanych prob i poréwnanie z danymi literaturowymi.

8. Otrzymanie pochodnych — potwierdzenie wyciagnietych wnioskow.

NookoeN

Analiza pierwiastkowa zwiazkow organicznych

Wykrywanie substancji organicznych przeprowadza sie wykonujac probe spalania.
Polega ona na obserwacji zachowania sie badanego zwiazku podczas prazenia w plomieniu
palnika. Zwiazki organiczne zweglaja sie, zwiazki nieorganiczne, poza nielicznymi wyjatkami, nie
ulegajg zmianom organoleptycznym. Proba spalania pozwala ponadto stwierdzi¢ obecnos¢ metalu
w analizowanym zwiazku. Swiadczy o niej popiét uzyskany po skoniczonym procesie prazenia.
JakosSciowa analiza pierwiastkéw obejmuje préoby wykrywania poszczegélnych pierwiastkow,
obecnych w zwigzkach organicznych, tj. wegla, wodoru, azotu, siarki, fluorowcow i tlenu. Znacznie
rzadziej wystepujace w zwigzkach organicznych metale identyfikuje sie bezposrednio po
wykonaniu proby spalania.
Wymienione wyzej pierwiastki wystepuja w zwiazkach organicznych najczesciej w postaci
niejonowo zwigzanej. Bezposrednie wykrycie ich w tej formie nie jest w wiekszosci przypadkéw
mozliwe. Z tego tez wzgledu wykonywanie odpowiednich préb na poszczegélne pierwiastki (poza
tlenem) musi by¢ poprzedzone przeksztalceniem tych ostatnich w proste zwigzki nieorganiczne, a
mianowicie:

wegla — w dwutlenek wegla,

wodoru — w wode,

azotu — w cyjanki nieorganiczne lub amoniak,
siarki — w siarczki nieorganiczne,

fluorowcéw - w halogenki nieorganiczne.

Powyzsze procesy zachodza podczas rozkladu zwiazku organicznego. W dwoch pierwszych
przypadkach przeprowadza sie rozklad na drodze prazenia substancji organicznej z tlenkiem
miedziowym. W pozostatych przypadkach poddaje sie zwiazki organiczne mineralizacji za pomoca
stapiania z metalicznym sodem.

1. Wykrywanie wegla i wodoru

Pozytywna  proba  spalania jest wystarczajacym  dowodem na  obecnoS¢  wegla
w analizowanym zwigzku. Dla zwiazkéw organicznych tatwo lotnych, sublimujacych oraz
rozkladajacych sie pod wplywem temperatury do produktow gazowych, uzyskuje sie w probie
spalania wynik negatywny. W takich przypadkach obecnosc wegla stwierdza sie za pomoca proby,
polegajacej na prazeniu substancji z tlenkiem miedzi(ll). Podczas tego procesu nastepuje
utlenienie wegla do dwutlenku wegla oraz wodoru do wody. Dwutlenek wegla wykrywa sie w
postaci nierozpuszczalnego w wodzie weglanu baru lub wapnia, a woda pojawia sie w postaci
kropelek (lub rosy) na goérnych, chlodnych Sciankach probdéwki, zgodnie z reakcja:

. . CuO
ek organiczny ————> + H
zZwigz ganiczny orazeni CO, L0

CO, + BalOH, ———» BaCO; + H,0
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2. Mineralizacja substancji organicznej Na

Podczas procesu mineralizacji, ktéry polega miedzy N organicznie zwiazany g NaCN
innymi na stapianiu substancji organicznej z sodem, Na

azot, siarka i chlorowce organicznie zwiazane, S organicznie zwiazana stapianie NagS
przeksztalcaja sie w proste zwiazki nieorganiczne o X o Na Nax
strukturze jonowej, to jest w cyjanek, siarczek i erganicznie zwiazany stapianie

halogenek sodu:

Po przeprowadzeniu procesu mineralizacji zwigzku organicznego przeprowadza sie proby
pozwalajace wykry¢ azot, siarke i fluorowce za pomoca reakcji jakosciowych stosowanych w
analizie nieorganicznej, wykonujac proby na cyjanki, siarczki i halogenki.

3. Wykrywanie azotu

a. Azot luzno zwiazany, na przyklad w postaci soli amonowej, amidu lub nitrylu,
wykrywa sie bezposrednio, to znaczy 2z pominieciem procesu mineralizacji, poddajac
analizowany zwiazek hydrolizie alkalicznej, podczas ktérej azot wydziela sie w postaci amoniaku:

RCOONH, + NaOH ——1 = RCOONa + NH; + H,0
RCONH, + NaOH ——1 = RCOONa + NHs
RCN + NaOH + H,0 — T »  RCOONa + NH,
b. Wykrywanie azotu organicznie zwiazanego - proba Lassaigne’a polega na mineralizacji

substancji organicznej, a nastepnie przeprowadzeniu uzyskanego cyjanku sodu w blekit pruski,
czyli heksacyjanozelazian(Il) zelaza(Ill):

2NaCN  + FeSO, ———> Fe(CN), + Na,SO,
Fe(CN), + 4NaCN  ———>  Nay[Fe(CN)g]

3Na4[Fe(CN)6] + 2F92(SO4)3 —_— Fe4[Fe(CN)6]3 + 6N82804

Uwaga: Préba Lassaigne’a jest niepewna dla zwigzkéw lotnych, zwigzkéw nitrowych, azowych, diazowych i
pochodnych pirolu. Takze w przypadku zwiazkéw zawierajqacych azot luzno zwiqzany, wynik tej préby moze
byé negatywny na skutek ulotnienia sie azotu w postaci amoniaku podczas procesu mineralizacji.

4. Wykrywanie siarki

Podczas prazenia substancji zawierajacej siarke powstaje siarczek sodowy, ktorego obecnosc
mozna stwierdzi¢ w dwojaki sposob:

a. w reakcji z nitroprusydkiem sodowym - jony siarczkowe w srodowisku zasadowym
wchodza w reakcje z nitroprusydkiem sodowym dajac intensywne, purpurowe zabarwienie:

2Na*  + S+ NayFe(CN)sNO] ——»  Nay[Fe(CN)sNOS]

b. w reakcji z octanem olowiu(ll) - jony siarczkowe 2z octanem otowiu(ll)
w obecnosci kwasu octowego tworza czarny osad siarczku otowiu(Il), nierozpuszczalny w kwasach,
a rozpuszczalny w stez. goracym kwasie azotowym:

Na2S + ZCH3COOH —— H28 + 2CH3COONa

H,S + (CH3COO),Pb — > PbS + 2CH;COOH

5. Wykrywanie fluorowcow

a. Proba Beilsteina

Jest to reakcja miedzi z fluorowcami w plomieniu palnika gazowego. Podczas ogrzewania tworza

sie halogenki miedzi(Il), ktére barwia plomien palnika na zielono. Chociaz proba w sposob
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najczulszy pozwala wykryé te pierwiastki, posiada znaczenie jedynie orientacyjne. Pozytywny
wynik préoby daja bowiem réwniez zwiazki organiczne pozbawione atomu fluorowca, a zawierajace
azot, a mianowicie cyjanki, rodanki, mocznik, tiomocznik, niektére pochodne pirydyny i chinoliny.
b. Reakcja z AgNOs

Atom fluorowca w zwiazku organicznym najczesSciej jest silnie zwiazany. W tym przypadku
wykrywa sie go za pomoca reakcji z azotanem srebra, po uprzednim przeprowadzeniu
mineralizacji substancji analizowanej. W reakcji tej uzyskuje sie trudno rozpuszczalne halogenki
srebra, rozniace sie miedzy soba barwa oraz rozpuszczalnoscia w wodnym roztworze amoniaku.

NaCl + AgNO; ——= AgCl + NaNO;

AgCl  +  2NHzaq —> Ag(NHz)" + CI

W  przypadku wykrywania fluorowca luzno zwiazanego, np. w solach amoniowych
i oksoniowych, nalezy przeprowadzi¢ alkaliczna hydrolize badanego zwiazku do halogenku
sodowego lub potasowego, a nastepnie wykonac reakcje z azotanem(V) srebra.

6. Ustalanie rodzaju fluorowca

a. Rozpuszczalnosé¢ halogenku srebrowego w wodnym roztworze amoniaku

Rodzaj atomu fluorowca mozna okresli¢ za pomoca metod stosowanych w analizie nieorganicznej,
badajac rozpuszczalnos¢ halogenku srebrowego uzyskanego zaréwno w analizie fluorowca luzno
zwiagzanego, jak tez po mineralizacji zwiazku zawierajacego fluorowiec zwiazany silnie. Osad bialy,
serowaty, fiolkowiejacy w Swietle i rozpuszczalny w 10%-owym wodnym roztworze amoniaku
wskazuje na obecnos¢ chloru. Osad jasnozoélty, serowaty, zieleniejacy na Swietle i rozpuszczalny w
stezonym wodnym roztworze amoniaku dowodzi obecnosci bromu, zas osad o podobnym
wygladzie, ale nierozpuszczalny w stezonym NHs,q $wiadczy o obecnosci jodu w analizowanym
zwiazku.

b. Proba z woda chlorowa

Woda chlorowa utlenia jodki i bromki sukcesywnie do wolnego jodu i bromu. Nadmiar wody
chlorowej utlenia jod do

bezbarwnego jodanu. Proba 20 + Cly, —> I, + 2CI

z woda chlorowa pozwala

wykryé jod i brom obok 2 * 5Ck + BH0 ———= 2107 + 10CI + 12H"

siebie, zgodnie z 2Br + Cl, > Br, + 2CI
nastepujacym schematem
reakcji:

Jod i brom rozpuszczaja sie w tetrachlorku wegla lub chloroformie. Warstwa rozpuszczalnika
organicznego przyjmuje najpierw zabarwienie rézowo-fioletowe od wydzielajacego sie jodu. Po jego
utlenieniu do jodanu pojawia sie zabarwienie brunatno-czerwone bromu. Brak zabarwienia
wskazuje na obecnos¢ chloru w przypadku pozytywnej proby z azotanem srebrowym.

W praktyce, ze wzgledu na toksycznos¢ chloru nie stosuje sie wody chlorowej a jedynie 10%
roztwor chloraminy T lub wode bromowa. Uzycie wody bromowej nie pozwala na pelna
identyfikacje fluorowcéw w zwigzku organicznym, jedynie mozna potwierdzi¢ obecnos¢ jodu.

Badanie rozpuszczalnosci
RozpuszczalnoS¢ zwiazku organicznego w danym rozpuszczalniku zalezy od charakteru obu
substancji w mysl zasady: ,podobne rozpuszcza sie w podobnym”. Polarne zwiazki o niezbyt

duzym fragmencie weglowodorowym dobrze rozpuszczaja sie w rozpuszczalnikach polarnych, a
slabo lub wcale w rozpuszczalnikach niepolarnych. Zwiazki z poczatku szeregow homologicznych
zawierajace tlen, takie jak alkohole, aldehydy, ketony czy kwasy karboksylowe, w wodzie
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rozpuszczaja sie znacznie lepiej niz ich odpowiedniki o wiekszej liczbie atomow wegla. Nalezy tez
pamieta¢ o kwasowym lub zasadowym charakterze badanych substancji.

W ogélnie przyjetym systemie badania rozpuszczalnosci uzywa sie dwoch typoéw rozpuszczalnikow:
- rozpuszczalniki obojetne — woda, eter — wynikiem $wiadczacym o rozpuszczalnosci jest
powstanie klarownego roztworu;

- rozpuszczalniki reaktywne - kwasy, zasady - rozpuszczenie jest wynikiem reakcji
chemicznej, pozytywny wynik préby to: klarowny roztwor, wydzielenie gazu, wyrazna zmiana
barwy, czasem powstanie osadu.

Oznaczenie rozpuszczalnosci nieznanej substancji i zakwalifikowanie jej do odpowiedniej grupy
nalezy przeprowadzi¢ wedlug nastepujacego schematu:

BADANA SUBSTANCJA

+ Hz0
nr r
| |
5% NaOH eter dietylowy
L I nr r nr
| |
5% NaHCO3 5% HCI Grl Gr2
F_fllr r | nr
| | |
Gr3 Gr4 Gr5 Gr6 st. Ha80s
r | nr
H3POa Gro
r I nr
Gr7 Gr3

Brak rozpuszczalnosci zwiazku stwierdzamy, gdy 0,1 g lub 0,2 ml substancji nie rozpuscilo sie w
3 ml rozpuszczalnika (nawet, jezeli w wiekszej iloSci takie rozpuszczenie nastapi).

Woda - rozpuszczalnik polarny, rozpuszcza zwiazki organiczne silnie polarne, zawierajace
niewielkie szkielety weglowe.

Eter dietylowy — staba zasada Lewisa, wolne pary elektronowe atomu tlenu w malym stopniu
moga uczestniczy¢ w tworzeniu wigzan wodorowych z kwasami Lewisa. Zwiazki zawierajace grupy
niepolarne z malymi fragmentami polarnymi (krétkie zwigzki monofunkcyjne), rozpuszczalne w
wodzie, rozpuszczaja sie takze w eterze dietylowym — grupa rozpuszczalnosci Grl. Eter dietylowy
nie rozpuszcza natomiast zwiazkow silnie polarnych (grupa rozpuszczalnosci Gr2), np. cukrow.
NaOH, roztwor 5% - pozytywny wynik proby Swiadczy o kwasowym charakterze substancji
badanej; kwasy, nierozpuszczalne w wodzie z powodu zbyt duzej czasteczki w stosunku do ilosci
grup polarnych, z zasadg sodowa tworza sole rozpuszczalne w wodzie.

NaHCOs, roztwor 5% - dzieli kwasy nierozpuszczalne w wodzie na kwasy mocniejsze (Gr3) i
stabsze (Gr4) od kwasu weglowego (H2COg3). Reakcji pozytywnej towarzyszy wydzielanie
pecherzykow gazu — COo.

HCI, roztwoér 5% - rozpuszcza zwigzki o charakterze zasadowym, tworzace chlorowodorki.

H2S04, stezony — rozpuszcza wszystkie zwiazki, poza typowo niepolarnymi (Gr9). Czesto obserwuje
sie zmiane barwy lub wydzielanie osadu bedacego produktem reakcji substancji badanej z
kwasem siarkowym, moze tez dochodzi¢ do zweglenia probki.

H3POa4, roztwor 85% - jest kwasem mniej polarnym niz kwas siarkowy, rozpuszcza zwiazki o
zblizonej zawartosci grup polarnych i niepolarnych (Gr7), nie rozpuszcza zwiazkéw z przewaga
grup niepolarnych (Gr8).
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Poszczegblne grupy rozpuszczalnosci zwiazkow organicznych przedstawia ponizsza tabela:

Zwiqzki organiczne nalezqce
Grupa | Charakterystyka substancji ¢ . 9 i , .
do danej grupy rozpuszczalnosci
. |zwiazki monofunkcyjne, do pieciu atomoéw wegla w
rozpuszczalne w wodzie
Grl . . czasteczce: alkohole, aldehydy, ketony, kwasy, estry,
i eterze dietylowym . . .
amidy, aminy, nitryle
rozpuszczalne w wodzie, | zwiazki polifunkcyjne: alkohole wielowodorotlenowe,
Gr2 nierozpuszczalne w eterze |cukry, kwasy wielokarboksylowe, hydroksykwasy,
dietylowym aminokwasy
) . |zwiazki o charakterze kwasowym: kwasy o wiekszej
nierozpuszczalne W wodzie, | . . . . .
Gr3 . liczbie atoméw wegla, halogeno- lub nitropodstawione
rozpuszczalne w NaOH i NaHCO3 )
kwasy i fenole
nierozpuszczalne w  wodzie i|zwiazki o charakterze kwasowym: fenole, tiofenole,
Gr4 NaHCOg3;, imidy, B-diketony, I- i II-rzedowe sulfonamidy, I- i II-
rozpuszczalne w NaOH rzedowe alifatyczne nitrozwigzki
: . |zwiazki o charakterze zasadowym: alifatyczne aminy o
nierozpuszczalne W wodzie,| .. . A . .
Gr5 roznej rzedowosci, niektore II- i II-rzedowe aminy
rozpuszczalne w HCl . 1 .
aryloalkilowe, hydrazyny, niektére IlI-rzedowe amidy
zwiazki zawierajace S lub N: diaryloaminy,
inofenol vl . i
nierozpuszezalne w wodzie, NaOH amlno e.no e., nltry.e, am1dy, aromatyczne i iii rzedowe‘
Gr6 ani w HCI nitrozwiazki, zwiazki karbonylowe z grupami
nitrowymi, azotany, tioetery, sulfotlenki, sulfony,
siarczany
Gr7 nierozpuszczalne w wodzie, NaOH, | zwiazki obojetne nie zawierajace S lub N: alkohole,
Grs8 HCI, aldehydy, ketony, estry, etery, alkeny, alkiny,
rozpuszczalne w HoSOq4 polialkilobenzeny
zwiazki niereaktywne, nie zawierajace S lub N:
nierozpuszczalne w wodzie, NaOH, | aromatyczne i alifatyczne weglowodory, aromatyczne i
Gr9 . . .
HCI, ani w H2SO4 alifatyczne chlorowcopochodne, etery diarylowe,
zwiazki perfluorowane

Analiza grup funkcyjnych

Weglowodory

Weglowodory sa to polaczenia organiczne zbudowane z atoméw wegla i wodoru. Ze wzgledu na
rozne sposoby laczenia sie atomow wegla w tych zwigzkach dzielimy je na:

1. Laricuchowe (acykliczne):

a. nasycone czyli alkany (parafiny) — miedzy atomami wegla wystepuja jedynie wiazania
pojedyncze, szereg homologiczny CnHon+2, atomy wegla wystepuja w stanie hybrydyzacji sp2 (np.
metan, etan); reakcja charakterystyczna jest reakcja substytucji wolnorodnikowej;

b. nienasycone, ktére miedzy atomami wegla posiadajg wigzania wielokrotne:

. alkeny — o jednym lub kilku wigzaniach podwo6jnych miedzy atomami wegla, szereg
homologiczny odpowiadajacy zwigzkom z jednym wiazaniem podwojnym - CoHoan, atomy wegla przy
wigzaniu podwojnym w stanie hybrydyzacji sp? (np. eten, propen, but-2-en);

. alkiny — o jednym lub kilku wiazaniach potréjnych miedzy atomami wegla, szereg
homologiczny odpowiadajacy zwiazkom z jednym wiazaniem potrojnym - CpHano; atomy wegla
przy wiazaniu potrojnym w stanie hybrydyzacji sp (np. etyn czyli acetylen, propyn, but-2-yn);
Reakcja charakterystyczna weglowodoréw nienasyconych jest reakcja addycji do wiazania
wielokrotnego.
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2. Pierscieniowe albo cykliczne:

a. alicykliczne — zbudowane z pierscieni karbocyklicznych, ktérych wszystkie wigzania sg
pojedyncze (np. cyklopropan), tworza szereg homologiczny o wzorze CnHan,

b. aromatyczne — zbudowane z pierscieni karbocyklicznych, w ktérych atomy wegla wystepuja
w stanie hybrydyzacji sp? (np. benzen), reakcjga charakterystyczna jest reakcja substytucji
elektrofilowe;.

Z nielicznymi wyjatkami, nie znaleziono dotychczas odpowiednich pochodnych do charakterystyki
weglowodoréw alifatycznych i alicyklicznych. Ich identyfikacja opiera sie na oznaczeniu
temperatury wrzenia, temperatury topnienia, gestosci, wspoélczynnika zalamania Swiatla oraz
pomiarach widmowych (IR, 'H NMR i 13C NMR). Mozna jedynie okresli¢ rodzaj weglowodoru w
reakcjach z: kwasem siarkowym (VI), kwasem azotowym (V), nadmanganianem potasu albo
bromem.

1. Reakcja z kwasem nieorganicznym;

a. z kwasem siarkowym(VI) H2SO4

Weglowodory nasycone i aromatyczne nie rozpuszczaja sie w stezonym H,SOa, nie ulegaja zmianie.
Weglowodory nienasycone rozpuszczaja sie powoli, nastepuje ogrzanie mieszaniny. Wydziela sie
SO, i zwiazek ulega zwegleniu (roztwor czerwienieje).

b. z kwasem azotowym(V) HNOs

Weglowodory alifatyczne pod wplywem dymiacego HNOj3 nie ulegaja zadnej zmianie. Weglowodory
aromatyczne daja zo6lto zabarwione pochodne nitrowe. Weglowodory nienasycone reaguja dosc¢
gwaltownie, roztwor zétknie, czasem ulega zwegleniu.

2. Reakcja Lehmana (z nadmanganianem potasu)

W reakcji Lehmana weglowodory nienasycone odbarwiaja roztwér KMnOs; z wydzieleniem
brunatnego osadu dwutlenku manganu. Poczatkowo powstaja diole, nadmiar KMnO4 prowadzi do
rozerwania wigzania wielokrotnego, alkeny utleniaja sie do aldehydéw lub ketonow. W alkinach
wiazanie wielokrotne ulega rozerwaniu bezposrednio i powstaja odpowiednie kwasy karboksylowe.
Alkiny terminalne, zawierajace wigzanie potrojne przy pierwszym atomie wegla, utleniaja sie do
odpowiedniego kwasu karboksylowego i dwutlenku wegla. Weglowodory nasycone i aromatyczne
reaguja bardzo powoli i dopiero po podgrzaniu. Toluen utlenia sie do kwasu benzoesowego, nawet
bez podgrzewania.

Nalezy pamietac¢, ze reakcji tej ulegaja réwniez alkohole I- i II-rzedowe, aldehydy oraz kwas
mrowkowy.

3CH,=—=CH, +2MnO, + 4H,0 —— 3HOCH,—CH,0H + 2MnO, + 20H"—» 6HCHO
CH;—C=C—CHj3 + 2MnO, + 2H,0 —> 2CH3;COOH + 2MnO, + 20H"

3CH;—C==CH +8MnO, +4H,0 —> 3CH,COOH + 3CO, + 8MnO, + 80H"

<;>7CH3 +2MnO;, ——» Q—COOH + 2MnO, + 20H"

3. Reakcja z bromem
W obecnosci weglowodorow nienasyconych nastepuje natychmiastowe odbarwienie roztworu
bromu. Zachodzi reakcja addycji bromu do atoméw wegla potaczonych wigzaniem podwojnym lub

Br
propen /\ +  Bn > )\ 1,2-dibromopropan
Br

Weglowodory aromatyczne ulegaja reakcji substytucji elektrofilowej z wydzieleniem bromowodoru,
jednakze wymagany jest udzial katalizatora (wiorki zelaza, kwasy Lewisa, np. FeClz). Wydzielajacy

potréjnym.
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sie HBr mozna stwierdzi¢ poprzez barwe papierka uniwersalnego trzymanego u wylotu probéwki
podczas reakcji.
Br
kat

* B —— +  HBr
benzen bromobenzen

Weglowodory nasycone pod wplywem naswietlania promieniowaniem UV lub po ogrzaniu ulegaja
reakcji substytucji wolnorodnikowej, takze z wydzieleniem bromowodoru.

N+ Bry — v, /\K +  HBr

butan Br 2-bromobutan

Pytania sprawdzajace

1. Podaj i kréotko scharakteryzuj sposéb postepowania analitycznego w jakosciowej analizie
zwigzku organicznego.

2. Oméw sposéb wykrywania azotu luzno zwiazanego w zwiazkach organicznych. Podaj
odpowiednie réwnania reakcji.

3. Na czym polega préba Lassaigne’a?

4. Napisz réwnania wszystkich reakcji, ktore pozwola stwierdzi¢ obecnosé¢ jodu w zwiazku

organicznym.

S. Napisz rownania wszystkich reakcji, ktére pozwolg stwierdzi¢ obecnosé azotu w zwiazku
organicznym.

6. Napisz réwnania wszystkich reakcji, ktore pozwola potwierdzi¢ obecnos¢ siarki w zwiazku
organicznym.

7. Jak wykrywamy weglowodory nienasycone? Jedna z prob dokladnie oméw.

8. Podaj produkty utleniania nadmanganianem potasu: propenu, pent-2-enu, pent-l-ynu,
heksy-2-ynu heksy-3-ynu. Napisz odpowiednie réwnania reakcji (pamietaj, ze sa to reakcje
red-ox).

9. Napisz rownania reakcji bromu z nastepujacymi weglowodorami: propan, but-2-en, pent-1-
en, but-1-yn, benzen, toluen.

10. Na podstawie znanych wlasciwosci fizycznych i chemicznych spréobuj zakwalifikowaé zwiazki
do odpowiedniej grupy rozpuszczalnosci: etanol, oktanol, benzaldehyd, octan etylu, kwas
benzoesowy, toluen, kwas oleinowy, tryptofan, maltoza, anilina.
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Podstawy spektrometrii magnetycznego rezonansu jadrowego (*H i 13C NMR)
Spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (ang. Nuclear Magnetic Resonance,
NMR) jest obecnie najbardziej uzyteczng metoda spektroskopows do badania struktury zwiazkow
organicznych. Dane uzyskane ta metoda, potaczone z wynikami spektroskopii mas MS (okreslenie
wzoru i wielkosci czasteczki) oraz spektroskopii IR (informacje o rodzaju grup funkcyjnych,)
umozliwiajg catkowite okreslenie struktury nawet bardzo ztozonych czasteczek.
Magnetyczny rezonans jadrowy wykorzystuje zjawisko kwantowanych przejS¢é energetycznych
niektérych jader atomowych. Wszystkie czastki elementarne budujace atomy pierwiastkow oraz
jadra atoméw wykazuja zdolnosé do obrotu wokot wlasnej osi z pewna predkoscia katowa. Ruch
ten, okreslany spinem, charakteryzowany jest przez moment pedu i jest wielkoScia kwantowana.
Czastki obdarzone ladunkiem poruszajac sie generuja wlasne pole magnetyczne, staja sie
dipolami magnetycznymi o dos¢ chaotycznej orientacji w przestrzeni. Jezeli przylozymy zewnetrzne
pole magnetyczne, to dipole te zostana ulozone zgodnie z liniami sit przylozonego pola. Poprzez
dostarczenie dodatkowej energii mozna zmieni¢ orientacje mikroskopijnego magnesu w tym polu,
zmieniajagc jednoczes$nie przypisana mu energie. Poniewaz energia czastek jest kwantowana,
mozliwe zmiany orientacji spinu wynikaja z liczb kwantowych okreslajacych jego wielkos¢. Sa to:

spinowa liczba kwantowa I oraz magnetyczna spinowa liczba kwantowa m (przyjmuje wartosci
wartosci od -I do J).

W przypadku protonu, ktory jest jadrem atomowym wodoru, wartos¢ spinowej liczby kwantowej
wynosi %2, stad magnetyczna spinowa liczba kwantowa przyjmuje tylko dwie wartosci: -% oraz Y.
Stad w przypadku protonu mozliwe sa dwa stany kwantowe o réznej energii, pomiedzy ktérymi
mozna dokona¢ przejsé energetycznych wskutek absorpcji promieniowania elektromagnetycznego.
Przejscie takie nastgpi wtedy, gdy energia promieniowania dokladnie zrowna sie z réznica energii
pomiedzy tymi stanami kwantowymi.

Spiny jadrowe chaotycznie  Spiny jadrowe w zewnetrznym Mozliwe przejscia
ulozone w przestrzeni polu magnetycznym energetyczne

S0 YL T R P
R T

Jadra atoméw, dla ktorych spinowa liczba kwantowa I przyjmuje wartosé %2 lub wielokrotnosc tej
liczby, w zewnetrznym polu magnetycznym zachowuja sie podobnie jak protony. Nalezg do nich
jadra zawierajace nieparzysta liczbe protonéw lub neutronéw, np. 1H, 13C, 15N, 19F, 31P oraz jadra o
nieparzystej liczbie zaréwno protonow jak i neutronow, np. 2H, 14N.

Z punktu widzenia chemii organicznej najbardziej uzyteczne w spektroskopii sa widma
protonowego rezonansu magnetycznego (\H NMR) oraz weglowego rezonansu magnetycznego (13C
NMR).

Jadro ulegajace wzbudzeniu i nastepnie powracajace do podstawowego stanu energetycznego
znajduje sie w rezonansie, a czestotliwoSé promieniowania, przy ktorej wzbudzenie jadra jest
mozliwe, jest czestosScia rezonansowa. IloS¢ energii potrzebna do wzbudzenia jadra, a zatem

czesto§¢ rezonansowa, jest proporcjonalna do zmniejszanie sie natezenia pola
natezenia (indukcji) zewnetrznego pola magnetycznego M B

oraz pewnej stalej charakterystycznej dla tego jadra §§

(wspolczynnika magnetogirycznego). Stan rezonansu gg Sygnal

osigga sie albo przez zmiane natezenia pola ég

magnetycznego, albo przez zmiane czestotliwosci §

promieniowania. Dostepne spektrometry NMR dzialaja stabe pole silne peole
przy czestotliwosci 200, 300 i 400 MHz, a nawet 600 zmiana nm sposob ciagly
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lub 900 MHz. Rysujac wykres ilosci energii pochlonietej przez probke w funkcji natezenia pola
magnetycznego otrzymuje sie widmo NMR zwiazku.
Przyjeto, ze natezenie pola wzrasta w kierunku od lewej do prawej strony, czyli przesuwajac sie od
lewej ku prawej przechodzi sie¢ do obszaru o wiekszym natezeniu pola, a przesuwajac sie od
prawej ku lewej — do obszaru o mniejszym natezeniu pola.

Unia Europejska o
Europejski Fundusz Spoteczny LS.

Ilosé sygnatow w widmie

W przypadku substancji skladajacej sie wylacznie z jednego rodzaju atoméw (np. gazowego
wodoru) rejestrowane w warunkach eksperymentu NMR widmo sklada sie zazwyczaj z jednej
ostrej linii, gdyz wszystkie jadra sa jednakowe i znajduja sie w tym samym polu magnetycznym
(patrz, rysunek wyzej).

W przypadku substancji o bardziej zlozonej budowie, zawierajacej réozne atomy i wiazania, atomy
wodoru obecne w tej czasteczce absorbuja promieniowanie elektromagnetyczne o roznej
czestotliwosci. Podobnie bedzie z jadrami atomow wegla. Jest to efekt wynikajacy ze struktury
czasteczki, a wiec z roznego otoczenia chemicznego (elektronowego) jader obserwowanych w
danym eksperymencie NMR. W czasteczce, oprocz elektronéw stanowigcych zreby atomowe,
obecne sa elektrony niewigzace oraz elektrony tworzace roznorakie wiazania (sigma, pi), czesto
spolaryzowane na skutek roznicy elektroujemnosci atomoéow. Elektrony te, jak kazda czastka
elementarna, sa w stalym ruchu, a poniewaz sa obdarzone ladunkiem, ich ruch generuje pole
magnetyczne o biegunowosci przeciwnej lub takiej samej w poréwnaniu z zewnetrznym polem
magnetycznym. W rezultacie jadra atoméw wodoru, wegla lub innych znajduja sie w polu
mniejszym lub wiekszym, niz to generowane przez aparat NMR. Jest to pole bedace wypadkowa
pola aparatu i pola generowanego przez elektrony znajdujace sie w danym fragmencie czasteczki.
To wypadkowe pole dla jader atomowych tego samego rodzaju bedzie rézne, jezeli jadra te beda
roznily sie otoczeniem elektronowym. Jadra takie okreslane sa jadrami nierownocennymi
chemicznie i w widmie NMR uzyskamy zbior sygnatéw, ktorych ilos¢ odpowiada ilosci jader
nieré6wnocennych w danej czasteczce zwiazku chemicznego. Jadra tego samego rodzaju o
jednakowym otoczeniu elektronowym sa jadrami réwnocennymi i daja jeden sygnal w widmie
NMR.

W przypadku widm protonowych istnieja dwie
mozliwosci wystapienia rownocennosci
chemicznej. Po pierwsze, protony réwnocenne to
takie, ktore zwigzane sa z tym samym atomem
wegla, a atom ten moze ulega¢ swobodnej rotacji.
Na przyktad w czasteczce chlorometanu trzy
protony grupy metylowej sa rownocenne, a ich
pojedynczy sygnat ma postac¢ tzw. singletu.

Po drugie, identyczne otocznie chemiczne maja
protony zwiazane z roznymi atomami wegla, ale
pozycje tych  protonéow sa  strukturalnie
nierozréznialne.

Na przyklad, w widmie p-ksylenu wystepuja dwa sygnaly o wzglednym natezeniu 3:2. Czasteczka
p-ksylenu jest symetryczna, obie grupy metylowe znajdujace sie po przeciwnych stronach
pierScienia aromatycznego znajduja sie w tym samym otoczeniu elektronowym.

o P P P A s P

Szesciu protonom obu grup -CHs odpowiada jeden sygnal (singlet) wystepujacy przy 6 = 2.3 ppm.
Cztery protony pierScienia aromatycznego nie réznig sie miedzy soba, wiec odpowiada im takze
pojedynczy sygnal. Jednakze protony te wykazuja inne otoczenie elektronowe niz grupy metylowe,
dlatego sygnal im odpowiadajacy pojawia sie w widmie NMR w innym miejscu, przy 6 = 7 ppm.

Poprawne okreslenie ilo$ci sygnalow obserwowanych w widmie albo okreslenie ilosci roznych grup
atoméw na podstawie widma jest istotnym elementem pomagajacym ustali¢ strukture zwiazku.
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Najprostszym kryterium okreslania rownocennosci atomoéw jest tzw. kryterium podstawienia,

wedtug ktérego atomy réwnocenne to takie, ktorych podstawienie da zawsze taka sama pochodna.

Unia Europejska o
Europejski Fundusz Spoteczny LS.
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Przesuniecie chemiczne

Potozenie sygnalu absorpcji w widmie NMR mozna wyrazi¢ albo w skali czestotliwosci (w hercach),
albo w skali indukcji magnetycznej (w teslach). Obecnie stosuje sie skale czestotliwosci, tj. skale
delta (8). Zgodnie z definicja, jednostka skali & odpowiada jednej milionowej czesci (1 ppm, ang.
part per milion) czestosci roboczej aparatu NMR. Potozenie pasma okresla sie nie za pomoca
bezwzglednej wartosci czestotliwosci, lecz przez odniesienie do polozenia pasma absorpcji
wzgledem wzorca. Zwiazkiem stosowanym najczesciej jako wzorzec jest tetrametylosilan [(CHjz)4Si,
tzw. TMS]. Wszystkie protony w TMS sa rownocenne i daja pojedynczy sygnal absorpcyjny
zarowno w spektroskopii 'H, jak i 13C NMR. Polozenie sygnalu w widmie NMR, w stosunku do
potozenia sygnalu wzorca, jest okreslane pojeciem przesuniecia chemicznego.

obserwowane przesuniecle chemiczne
5 {wyrazona w Hz odleglo$¢ od sygnalu TMS) ppm
- czestofc spektrometru NMR wyrazona w MHz

PMR 5=0-14 ppm CMR 6=0-220 ppm

Przesuniecie chemiczne wyrazone w skali 6 (w ppm) jest stale niezaleznie od rodzaju spektrometru
i jego czestosci roboczej. Zalezy natomiast od otoczenia chemicznego jadra wywolujacego sygnat
przy danej wartosci 6. Jezeli jadro to jest silnie przestaniane przez otaczajace go elektrony
(dziatajace jak ekran), to sygnat takiego jadra ukazuje sie przy wyzszym natezeniu pola (przy
mniejszej wartosci 8, czyli z prawej strony widma). I przeciwnie, jesli jadro jest silnie odstaniane
(bliskos¢ pierwiastkoéw elektronoakceptorowych lub elektronow mn), jego sygnal pojawi sie przy
nizszym natezeniu pola (przy wiekszej wartosSci 6, czyli z lewej strony widma). Na wartosc
przesuniecia chemicznego, w gléwnej mierze, maja wplyw nastepujace czynniki wewnetrzne:

Projekt ,,Przedmioty przyrodnicze — kluczem do zawodéw przysztosci”. Wyisza jakos¢ ksztatcenia przedmiotéow
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



_Iil
1

Fundusze

£E i e ; : S,
Europejskie .;l‘...::‘_' el | Unia Europejska | +* "
: 5 Europejski Fundusz Spoteczny LS.
Program Regionalny Podlaskiell: ':" *
12 |Strona
Efekt odslaniania Efekt przeslaniania
(przesuniecie chemiczne wyzsze) (przesuniecie chemiczne nizsze)
o zmiana gestosci elektronowej wokdét jadra:
- silna polaryzacja wigzania przez grupy - silna polaryzacja wiazania przez grupy
elektronoakceptorowe, elektronodonorowe,
- obecnosé¢ tadunku dodatniego, - obecnos¢ ladunku ujemnego
- niewigzaniowe oddzialywanie elektronéw
(van der Waalsa)
. pole magnetyczne indukowane przez
wiqzania 1
. wigzania wodorowe
wewnaqtrzczqgsteczkowe

Czynniki zewnetrzne, takie jak temperatura czy stezenie analizowanej probki oraz stosowany
rozpuszczalnik, odgrywaja istotne znaczenie w asocjacji czasteczek, dlatego zmiany przesuniec
chemicznych obserwuje sie tylko w przypadku zwiazkow zdolnych do tworzenia wigzan
wodorowych, czyli zawierajacych grupy -OH, -NH, -SH. Niekiedy uzycie rozpuszczalnika o wysokiej
stalej dielektrycznej zmienia tez wyglad sygnaléw (multipletowo$é). Innym razem, w przypadku
zwiazkow zawierajacych tzw. ruchliwe protony (alkohole, aminy, amidy, kwasy), zastosowanie
deuterowanej wody lub deuterowanego metanolu, jako rozpuszczalnika, upraszcza widmo poprzez
wyeliminowanie sygnaléw od tych protonéw. Nastepuje wymiana caltkowita lub czeSciowa
ruchliwych atoméw wodoru na deuter zgodnie z réwnaniem:

R-CH,-OH + D20 = R-CH>-OD + HDO.

Poniewaz deuter wykazuje inna czesto§¢ rezonansowa niz proton, w widmie 'H NMR albo nie
obserwujemy sygnatu dla tego protonu, albo intensywnos¢ sygnatu jest duzo mniejsza niz przed
wymiang na deuter. Wymieniony proton pojawi sie w postaci tzw. resztkowego sygnatlu
rozpuszczalnika.

Sygnaly absorpcyjne w spektroskopii !H NMR pojawiaja sie z reguly w zakresie
0-12 ppm. Dla poszczegblnych protonow, w zaleznosci od charakteru grupy, w jakiej te protony
wystepuja, widmo protonowego rezonansu magnetycznego mozna podzieli¢ na szes¢ zasadniczych
obszarow:

. 0-1.5 ppm; w tym obszarze absorbujg protony znajdujace sie przy atomach wegla w
alkanach nasyconych,

. 1.5-2.5 ppm; zakres charakterystyczny dla protonéw polaczonych z atomami wegla, ktore
znajduja sie w sgsiedztwie wigzan podwéjnych, potrojnych lub pierscieni aromatycznych oraz
protonoéw stojacych bezposrednio przy wiazaniu potréjnym,

. 2.5-4.5 ppm; w tym obszarze absorbuja protony znajdujace si¢ w zaréwno bezposrednim
jak i posSrednim sasiedztwie pierwiastkow silnie elektroujemnych: chlorowce, tlen, azot. Obserwuje
sie tutaj sygnaly protonéw grupy wodorotlenowej lub aminowej zwigzkow alifatycznych oraz
protony stojace przy atomie wegla potaczonego z grupa OH, NH, lub karbonylowa.

. 4.5-6.5 ppm; zakres charakterystyczny dla protonéw znajdujacych sie przy atomach wegla
polaczonych wigzaniem podwéjnym, a takze protonéw grupy wodorotlenowej i aminowej w
zwiazkach aromatycznych,

. 6.5-8.5 ppm, zakres charakterystyczny dla protonéw pierscienia aromatycznego,
. powyzej 8.5 ppm pojawiaja sie sygnaly protonéw grupy karboksylowej, amidowej,
aldehydowe;.
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Ponizszy schemat obrazuje typowe zakresy przesunie¢ chemicznych protonéw dla poszczegdlnych
klas zwigzkow.

Y = O, N,halogen

| Y-C-H 2.5-4.5 |
|

| CONH, 6.0-10.0 | | R-OH 2555
[ArNR 4060 ]

O=CCH
| Ar-OH 4.0-8.0 |

O=CH - R-C-H nasycone]
9510 | C=C-H winylowe 4.5-7.5 | c=cH[c=c<H 0-15
R-COOH 10.0-12.0 |  ArH 6585 | 24:27) alilowe T™MS
T T T T T T T | T T i
! ! [ppm]
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Interpretujac widma NMR mozna oczywiScie korzystac ze specjalnie przygotowanych tablic
przesunie¢ chemicznych, jednakze warto pamietac o kilku ogélnych zasadach:

1. Protony grup metylowych ,R-CHs” daja sygnaly przy wyzszym natezeniu pola (mniejsze
wartosci 8) niz protony grup metylenowych ,R-CHj-R”. Protony grup metinowych ,R3CH” daja
sygnaly przesuniete bardziej na lewo (przy nizszym polu, wiekszej wartosci §). Wynika to z faktu,
ze im mniejsza liczba protonéw, tym mniejszy efekt ekranowania przez elektrony wigzan sigma. Na
przyklad w 2,4-dimetylopentanie trzy roézne rodzaje protonéw maja nastepujace wielkosci

przesuniecia chemicznego: H.C CH CH
3 [0‘89]\CH/ [1.2221\CH/ [0‘839]
‘[1437] 137]
CH, CH,
[0.89] [0.89)
2. Dla protonéw przy atomie wegla zwiazanego z pierwiastkiem o wiekszej elektroujemnosci

przesuniecie chemiczne wzrasta wraz ze wzrostem jej wartosci. Jest to spowodowane efektem
indukcyjnym ,odciagajacym” elektrony przestaniajace proton. Efekt ten jest najlepiej widoczny na
przykladzie halogenkéw metylowych:

Halogenek CHsF CH3Cl1 CH3Br CHslI
Elektroujemnos¢ wg Paulinga 4.0 3.0 2.8 2.5
Przesuniecie chemiczne (ppm) 4.26 3.05 2.68 2.16

3. Efekt indukcyjny podstawnika powodujacy odstanianie protonow maleje szybko ze

wzrostem oddalenia tego podstawnika od protonéw dajacych sygnal. Wymownym przykladem
zmniejszenia tego oddzialywania sa wartosci & protonow w serii zwigzkow CH3CH,CH2-X.

Wartos¢ przesuniecia chemicznego & protonow [ppm]
X CHs- -CHz- -CH>-X X
NO; 1.03 2.07 4.38 -
OH 0.92 1.57 3.58 -
CHs; 0.97 1.67 2.42 -
4. Protony pierscieni aromatycznych daja sygnaly przy bardzo niskim natezeniu pola, a wiec

duzych wartosciach & (np. dla benzenu & = 7.28 ppm). Podstawniki dezaktywujace pierscien
aromatyczny w podstawieniu elektrofilowym (-NO., -C=0,-COOH), powoduja przesuwanie
sygnaléw protonow pierScienia benzenowego ku mniejszemu natezeniu pola magnetycznego, a
wiec wiekszych wartosci 6. Natomiast grupy aktywujace (-OH, -NH,, -CH3) przesuwaja te sygnaly
na prawo, w kierunku mniejszych wartosci 9.
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OH NH CH cl Oy e O-\N+§O
6.18] 6.18] 229
6.75] NN[6.75] [6.51] N ‘6.51] 7.03] X[7.03] 7.22]\ 7.25] 781 NX[7.81] 8.78] X>[8.18]
[JQ[%WJH [l@[g{][ms] [J@[%[mq [JQ[{{]U.W] JQ[{{][M?)] [JQ[%UEB]
S. Protony stojace przy heteroatomach, np. przy O, N, S maja bardzo rézne przesuniecia

chemiczne, a potozenie i ksztalt pasma w widmie zalezy w znacznym stopniu od temperatury,
rozpuszczalnika, stezenia i obecnosci zanieczyszczen kwasowych lub zasadowych. Pasmo
protonéw aminowych N-H czesto jest szerokie i trudne do rozpoznania. Aminy i alkohole daja
zwykle sygnaly protonéw OH lub NH w postaci singletéw niezaleznie od liczby protonow przy
sgsiednim atomie wegla. Efekt ten jest spowodowany wymiana chemiczng protonéw nastepujaca z
czestotliwoscia wieksza od czestotliwosci dziatajacego promieniowania.

W spektroskopii 13C NMR wiekszo§¢é sygnalow wystepuje w obszarze 1-220 ppm w dét pola od
absorbujacych jader wegla w TMS. Przesuniecie chemiczne kazdego z jader !3C zalezy bardzo
precyzyjnie od jego polozenia w czasteczce. Ponizej przedstawiono zaleznos¢ pomiedzy

przesunieciem chemicznym w widmie 13C NMR a otoczeniem chemicznym.
F Cl Br |
| Hal-C 0-85 |

[  coH 4085 |
0=C-X 150-190

kwasy i pochodne C-NH; 40-70

[ H-c=0 170-210 | | C=C alkeny 90-150 | | C-C nasycone 25-65 |
| Rc=0190-230 | | Ar 110-160 | C=C alkiny 60-95 T™MS
[ I I [ I [ [ | | [ | | |
240 220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 [ppm]

Podane zakresy przesunieé¢ chemicznych oraz kilka informacji dotyczacych interpretacji widm
wystarcza do ustalania struktury zwiazkéw organicznych z wykorzystaniem 13C NMR.

1. Po pierwsze, sygnaly pochodzace od atoméw wegla polaczonych z atomami tlenu, azotu czy
halogenow sa przesuniete w stosunku do typowych sygnaléow pochodzacych od jader atomoéow w
alkanach w dét pola (w lewa strone widma).

2. Nalezy pamietac, ze sygnal rezonansowy atoméw wegla o hybrydyzacji sp® pojawia sie w
przedziale 0-90 ppm, natomiast sygnaly atomoéw wegla o hybrydyzacji sp? wystepuja z reguly w
zakresie 100-220 ppm. Szczegélnie latwo rozpoznac sygnal grupy karbonylowej C=0, gdyz sygnaty
od niej pochodzace pojawiaja sie z zwykle przy bardzo niskim polu, w obszarze 170-220 ppm.

Powierzchnia pasma

Powierzchnia pod kazdym z sygnaléow w widmie protonowego rezonansu magnetycznego
jest proporcjonalna do liczby protonéw powodujacych powstanie sygnatu. Pomiar powierzchni pod
kazdym z sygnalow, czyli tzw. catkowanie (integracja), pozwala okresli¢ wzgledng liczbe protonow
w czasteczce.
Stosunek powierzchni pasm mozna odczyta¢ na podstawie wysokosci skoku krzywej integracyjne;j
nad kazdym sygnatem. Krzywa integracyjna sumuje wszystkie kolejne sygnaty absorpcyjne tak, ze
jej ksztalt przypomina stopnie schodéw, a wysokos¢ stopnia jest proporcjonalna do powierzchni
kazdego z sygnatéw, czyli do liczby absorbujacych jader. Wspoélczesne aparaty NMR wyliczaja te
wartosci i sa one podawane pod kazdym sygnalem w widmie.
Jako przyktad zostanie rozwazone widmo octanu etylu. W zwiazku tym mozna wyréznic trzy grupy
protonéw réwnocennych, a wiec w widmie wystapia trzy sygnaty. Po zmierzeniu wysokosci skoku
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krzywej integracyjnej w widmie octanu etylu, otrzymujemy stosunek powierzchni sygnatow 2 : 3 :
3, co odpowiada liczbie protonéw w kazdej z tych grup.

(‘)’ singlet
/C\ tryplet
HsC (l)
kwartet H.,C
! >
] T T T T l T T T T [ T T T T I T T T T | T T T T l T T T T I T T T T I T T T T T T T T

5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1. 0 PPM 0. 5
Proton NMR 15.3 ;3'_0' 23.6

Wyliczone powierzchnie sygnalow, od lewej, wynosza 15.3, 23.0 i 23.3. Chcac otrzymac zbior
najmniejszych liczb catkowitych, szukamy wspélnego podzielnika, w tym przypadku jest to 7.65.
Po podzieleniu otrzymujemy stosunek intensywnosci sygnatéw 2 : 3 : 3.04. Blad catkowania
elektronicznego siega 5-10% i dlatego otrzymujac liczby ulamkowe, jak np. 2 : 3.04, zaokraglamy
je i zapisujemy jako 2 : 3.

W przypadku multipletéw lub sygnatéw zachodzacych na siebie obliczamy powierzchnie taczna
wszystkich zgrupowanych razem pasm. Nalezy pamietaé, ze prawdziwa liczba protonéw moze
stanowi¢ wielokrotnos¢ otrzymanego stosunku intensywnosci.

W przypadku widm weglowego rezonansu magnetycznego intensywnos$c¢ sygnalow nie jest tak
specyficzna. Sygnal pochodzacy od kilku réwnocennych atoméw wegla, a wiec o tym samym
przesunieciu chemicznym, bedzie intensywniejszy, niz sygnal atomu pojedynczego. Atomy wegla
czwartego rzedu (nie ma przy nich protonow) daja bardzo niskie sygnaly, natomiast grup
metylowych — dos¢ wysokie.

0 s "I*
| ]
O s
H3C o |
a2 |
g H,C
- 2
| \CH3
| . S
ISR LA N B LB L L LA IL N LI (L BN L LN B LB L N L L L L I TT T T TTTT
180 160 140 120 100 a0 60 40 2(IJ PPM l O—I
Carbon 13 NMR

Sprzezenie spinowo-spinowe. Stale sprzezenia
Przeslanianie jader magnetycznych przez elektrony nie jest jedynym czynnikiem wplywajacym na
ksztalt widma NMR. Drugim bardzo istotnym czynnikiem sa oddzialywania miedzy sasiadujacymi
jadrami, tzw. sprzezenia spinowo-spinowe, czego skutkiem jest rozszczepienie sygnalu na tzw.
multiplet.
Sposob rozszczepienia sygnalu zalezy od tego, z jaka liczba protonéw (o innym otoczeniu
elektronowym) sprzega sie proton dajacy ten sygnat. Gdy z danym protonem sprzezonych jest n
rownocennych wobec siebie protonéw, wowczas sygnal jest rozszczepiany na mn+1l linii
multipletowych. Sygnal taki okreslany jest multipletem pierwszego rzedu, a ten typ sprzezenia,
gdy odleglo$¢ miedzy sprzegajacymi sie protonami odpowiada trzem wiazaniom, okresla sie
sprzezeniem skalarnym.
Oddziatywanie spin-spin charakteryzowane jest tzw. stala sprzezenia J, ktérej warto§¢ nie zalezy
od czestotliwosci uzytego aparatu, lecz od ukladu spinowego, czyli wzajemnego polozenia
sprzegajacych sie jader atomowych w czasteczce. Dla kazdego ukladu spinowego wartosc¢ stalej
sprzezenia, wyrazona w Hz, jest inna, charakterystyczna i dlatego czesto dostarcza cennych
informacji o strukturze zwiazku. Nalezy pamietac, ze sprzezenie spinowo-spinowe jest obustronne
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— dwie grupy protonow sprzegajacych sie wzajemnie beda dawaly w widmie multiplety o réznych
przesunieciach chemicznych i r6znym ksztalcie, ale o takiej samej wartosci stalej sprzezenia.
Przykladem prostego ukladu spinowego jest grupa etylowa w octanie etylu. Na widmie
protonowym, przedstawionym wczes$niej, obserwujemy kwartet przy & = 4.15 ppm oraz triplet przy
= 1.25 ppm. Pierwszy sygnal, kwartet, pochodzi od grupy CH,, ktorej protony sprzegaja sie z
sgsiadujacymi trzema protonami grupy metylowej. Liczba linii w kwartecie wynosi 4 i wynika z
rownania n+1, tzn. 3+1 = 4. Analogicznie, protonom grupy CHs przypisany jest tryplet, gdyz
protony tej grupy sprzegaja sie z dwoma protonami grupy CHs (n+1 = 2+1 = 3). Warto zauwazy¢,
ze odleglosci pomiedzy liniami w obu multipletach, a wiec stale sprzezenia, sa jednakowe. W
przypadku grupy metylowej, bezposrednio zwigzanej z karbonylowym atomem wegla, protony tej
grupy nie maja w sasiedztwie zadnych innych protonéw, a wiec nie ma sprzezenia i sygnat jest w
postaci pojedynczej linii, tj. singletu. Przy tej okazji warto tez zwréci¢ uwage na polozenie
poszczegoélnych multipletow w widmie. Kwartet pochodzacy od grupy CHz, w ktorej atom wegla jest
bezposrednio zwigzany z atomem tlenu, a wiec pierwiastkiem o silnych wlasciwosciach
odstanajacych, lezy przy wiekszych wartosciach 3.
W widmach protonowych, gdy réznice miedzy przesunieciami chemicznymi sprzegajacych sie
sygnalow sa duze w porownaniu ze stalymi sprzezen (Av/J > 8, v — czestotliwosé, przy ktorej
powstaje sygnatl), wielkos¢ stalej sprzezenia daje sie latwo odczyta¢ z odleglosci miedzy liniami w
multiplecie. Dodatkowo, ilo§¢ linii multipletu umozliwia stwierdzenie 2z iloma jadrami
rownocennymi sprzega sie dane jadro magnetyczne. Ponizszy schemat obrazuje powstawanie
prostych multipletéw pierwszego rzedu, a tzw. tréjkat Pascala przedstawia stosunek wysokosci

linii w tych multipletach. .
n Multipletowos¢ = Intensywno$€ wzgledna

¢ . 0 singlet (s) Kl\[
o—joH | singlet (n+1=0+1=1) 1dublet (d) fl\[/IT
] ; dublet (n+1=1+1=2) 2srypler () AN
C,%,C,H wJ:I_W 3 kwarter (q) K1\I/3 BYH
€ tryplet (n+l1=2+1=3) 4 kwintet G e e
b le 5 sekstet
Hfi{fH kwartet (n+1 = 0+1 = 4) 6::;;; 1(1\6(5 1510201015 S\[lﬁl
. 3 7 oktet KQYZI 353521 \JJ/QIW
H*l‘”-*C*H J J 8 nonet 1 8 28 56 70 56 28 8 1

Jezeli odlegloS¢ miedzy sygnatami jest porownywalna ze stala sprzezenia, problemem moze okazac
sie nie tylko wyznaczenie jej wartosci, ale rowniez i samych przesunie¢ chemicznych (tzw. widma
silnie sprzezone). Do przypisywania sygnalow w takich widmach stosuje sie wiele ztozonych
technik NMR, czasem w polaczeniu z obliczeniami chemii kwantowej. Ponadto, jezeli proton
sprzega sie z dwiema, trzema lub wiecej réznymi grupami protonoéw, otrzymujemy multiplety
zlozone, dla ktorych mozna wyznaczyC dwie, trzy lub wiecej stalych sprzezenia. Jako przyklad,
niechaj poshuza dwa widma etanolu wykonane w chloroformie oraz dimetylosulfotlenku.

H,C-CH,-OH H,C-CHy-OH
JMJL ) NU\ Il Jl J\ Jl
T —— T AAAML T —
s —
110 1100 1090 1080 Hz 3 360 350 M0 Hz 1310 10 1290 1050 1040 1030 1020 Hz 330 320 310 II
n DMSO-d,

45 40 35 30 25 20 1.5 ppm
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Na widmie z lewej strony rysunku, dla grupy etylowej obserwujemy typowy uklad spinowy:
multiplety w postaci kwartetu od CH, oraz tryplet od CHs. Proton grupy wodorotlenowej widoczny
jest jako singlet. Zastosowanie polarnego rozpuszczalnika, takiego jak DMSO, catkowicie zmienito
wyglad widma (prawa strona rysunku). Poza sygnatem grupy CHs w postaci trypletu przy s = 0.2
ppm, dwa pozostale sygnaly zmienily nie tylko potozenie, ale i multipletowosé. Proton grupy OH
widoczny jest przy 6 = 4.35 ppm jako tryplet - jest to efekt sprzezenia z sasiednig grupa CH,. Oba
tryplety obecne na widmie roznig sie stalymi sprzezenia (patrz rozsuniecie poszczegélnych linii w
trypletach na powiekszeniu). Natomiast dla protonéw grupy CH. obserwujemy multiplet bardziej
zlozony (patrz powickszenie). Z jednej strony sygnat od tych protonoéw powinien by¢ kwartetem —
sprzezenie z CHs, z drugiej strony sprzezenie z OH powinno powodowaé¢ powstawanie dubletu. W
efekcie tych dwoch sprzezen widzimy, ze kazda linia kwartetu zostala rozdzielona na dublet, jest
to wiec dublet kwartetu, a nie kwintet, jak by sie pochopnie moglo wydawaé. Dokladnie analizujac
czestotliwosci, przy ktérych wystapily poszczegdlne linie w multiplecie, mozna wyznaczyé dwie
rozne stalte sprzezenia.

Ponizszy schemat obrazuje powstawanie multipletéw zlozonych w wyniku sprzezenia z réznymi
protonami nierownocennymi:

« A singlet;  brak sprzezen
VAN
C C

o M . dublet; sprzezenie z jednym protonem, jedna stata sprzezenia
H/C:C\C
H" " dublet dubletu; sprzezenie z dwoma réznymi protonami,
p— dwie state sprzezenia
VAR
Ha, C
He H dublet dubletu dubletu; sprzezenie z trzema réznymi protonami,
C=C< trzy state sprzezenia
Hy C—H

Opisujac stala sprzezenia podaje sie zwykle iloS¢ wiazan oddzielajacych sprzegajace sie protony;
dla uktadu geminalnego H-C-H jest to 2J, dla ukladu wicynalnego H-C-C-H 3J, a dla uktadu H-C-
C-C-H 4J. Mozliwe sa takze sprzezenia dalekiego zasiegu (przez przestrzen), ktore okreslane sg
sprzezeniami dipolowymi.

W widmie weglowym nie obserwuje si¢ sprzezen pomiedzy atomami wegla, ze wzgledu na niskg
zawartosc¢ izotopu wegla 13C, natomiast efekt sprzezen z protonami, bardzo utrudniajacy odczyt
widma, zostal zniwelowany do poziomu szumoéw poprzez tzw. odsprzeganie spinow.

W pewnych przypadkach mozna zarejestrowac sprzezenia z atomami innych pierwiastkow, w
takim przypadku podajac stala sprzezenia z jej prawej strony w indeksie dolnym wpisuje sie
symbole tych pierwiastkow. I tak na przyklad, zapis 3Jcr oznacza stala sprzezenia przez trzy
wiazania miedzy jadrem izotopu wegla 13C a fluorem.

Opis widma

Profesjonalny opis widm NMR powinien zawiera¢ wszystkie niezbedne informacje, ktéore w pelni
beda charakteryzowaly zwiazek pod wzgledem spektroskopowym. Przede wszystkim nalezy zawsze
zaznaczyC¢, w jakim rozpuszczalniku zostala przygotowana probka zwiazku oraz jaka byla
czestotliwoS¢ robocza aparatu. W przypadku widm 'H NMR nalezy poda¢ wartosci przesuniec
chemicznych poszczegolnych sygnatow, ich intensywnos¢, multipletowoS¢ oraz wartosci stalych
sprzezenia, a takze przyporzadkowanie sygnaléw do odpowiednich grup w zwiazku chemicznym.
Natomiast w przypadku widma weglowego podaje sie wartoSci przesunieé¢ chemicznych,
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przyporzadkowanie sygnatéw do odpowiednich atomoéw wegla w zwiazku oraz state sprzezenia,
jesli jest taka potrzeba.

Interpretacja widma

W wiekszosci przypadkéw, analiza widm NMR dotyczy zwiazkow o spodziewanej
strukturze, szczegoélnie, gdy badamy produkty reakcji w poréwnaniu ze znanymi substratami.
Jesli chodzi o zwiazki nowe i o dos¢ skomplikowanej budowie, takie proste metody
spektroskopowe moga okaza¢ sie niewystarczajace. Zawsze, jednak, nalezy pamietaé o
podstawowych elementach widma, ktoére wnosza bardzo wiele informacji o strukturze badanej

substancji:

Element widma Informacja
1H NMR 13C NMR
liczba sygnatow o liczba protonéw o liczba at. wegla
nieréwnocennych nieré6wnocennych
przesuniecie . otoczenie elektronowe . otoczenie elektronowe
chemiczne protonéw réwnonocennych réwnocennych atomoéw wegla
intensywnos¢é . liczba protonéw rownocennych |e niespecyficzna
sygnatu
multipletowo$é o sprzezenie spinowo-spinowe 0 brak sprzezen spinowo-
sygnatu protonéw nieréwnocennych; spinowych C-C

. liczba linii w multiplecie I
rzedu (n+1) oznacza n sasiadéw tego
samego rodzaju

Pytania sprawdzajace

1. Co to jest przesuniecie chemiczne?

2. Od czego zalezy warto$¢ przesuniecia chemicznego?

3. Na czym polega sprzezenie spinowo-spinowe?

4. Jakich informacji dostarcza wyglad multipletu i stata sprzezenia w widmie 1H NMR?

5. Przy jakich wartosciach przesuniecia chemicznego pojawiaja sie sygnaly protonéw grupy
aldehydowej, a przy jakich grupy hydroksylowej w alkoholach?

6. Zakladajac, ze protony zwigzane z heteroatomami (O, N, S) nie sprzegaja sie z protonami
innych grup, podaj ilo§¢, multipletowos¢ i stosunek poél sygnatow w widmach 1H NMR
nastepujacych zwigzkow. Sprobuj te sygnaly umiejscowi¢ na skali przesunie¢ chemicznych
(ppm).

a. Metanol, d. Etyloamina, g. Octan izopropylu

b. Aceton, e. Propanian metylu, h. Mrowczan t-butylu.

c. 2-Chloropropan,

f. Butanal,

i. N-etyloacetamid
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Instrukcja wykonania ¢éwiczenia

Analiza jakosciowa zwiqzkow organicznych (cz.1)
Analiza pierwiastkowa
1. Wykrywanie wegla i wodoru (pokaz)
Sucha substancje zmiesza¢é w prébéwce z taka sama iloScia (objetoSciowo) wyprazonego,
sproszkowanego tlenku miedzi(II). Probéwke zamknaé¢ korkiem zaopatrzonym w zgieta rurke
szklang, a nastepnie ogrzewac ja nad palnikiem.
W trakcie ogrzewania wylot rurki trzymac¢ nad roztworem wodorotlenku baru umieszczonego w
drugiej probowce. Zaobserwowac zachodzace zmiany.

2. Wykrywanie azotu luzno zwiazanego (pokaz)

50 mg analizowanej substancji umiesci¢ w suchej probéwce, dodaé¢ ok. 1-2 cm3 2 M roztworu
wodorotlenku sodowego lub potasowego (tak by nie pobrudzi¢ wylotu probéwki). Ostroznie ogrzaé
mieszanine do wrzenia trzymajac u wylotu probowki wilgotny uniwersalny papierek wskaznikowy.
Zaobserwowac zmiane barwy papierka uniwersalnego.

3. Stapianie substancji organicznej z sodem

UWAGA! Wszystkie czynnosci wykonywadé pod wyciagiem
i w okularach ochronnych!!!

Sodu nie wolno dotykaé palcami!

Soéd gwaltownie reaguje z woda z wydzieleniem wodoru zapalajacego sie w powietrzu!

W temperaturze pokojowej séd jest miekki i mozna go kroi¢ nozem. W powietrzu pokrywa sie
warstwa tlenku i wodorotlenku, dlatego nalezy przechowywaé go pod warstwa nafty. Przed
uzyciem powierzchnie sodu osusza sie bibulq, zbyt grubq warstwe nalotu osuwa sige przez
okrojenie. Wszystkie $cinki sodu nalezy zneutralizowad etanolem lub umiesci¢ w stuzqcym do tego
pojemniku z naftq. Bibule, na ktérej byt krojony séd, przed wyrzuceniem do kosza na $mieci nalezy
oczyscié z najdrobniejszych pozostatosci.

W matlej, suchej proboéwce z trudnotopliwego szkla umiesci¢ kawalek metalicznego sodu wielkosci
ziarna pieprzu i doda¢ ok. 50 mg lub 2 krople badanej substancji. Probéwke, trzymana w
szczypcach metalowych, ogrzewac ostroznie maltym plomieniem palnika, az do momentu stopienia
sie jej zawartosci 1 catkowitego przereagowania sodu. Wtedy nalezy ogrzewac probowke silniej, az
jej zatopiony koniec rozzarzy sie do czerwonosci. Goraca jeszcze probowke wrzuci¢ do matej zlewki
zawierajacej ok. 10 cm?3 wody destylowane;.

Probéwka powinna przy tym rozbi¢ sie. Jezeli probowka nie peknie, rozbi¢ ja za pomoca bagietki
szklanej.Po zakonczeniu reakcji mieszanine ogrza¢ do wrzenia i zdekantowaé roztwor znad
wszelkich osadéw.

Uzyskany roztwor wodny sluzy do wykonywania préb na obecnosé azotu, siarki i fluorowcow
w analizowanych zwiazkach organicznych.

UWAGA! Przesqcz powinien byé przezroczysty, bezbarwny i alkaliczny. Jezeli przesqcz jest
z6ity lub brunatny a proby Lassaigne’a negatywne, stapianie z sodem nalezy powtérzyé, gdyz
rozktad badanej substancji prawdopodobnie nie byt catkowity.

4. Wykrywanie azotu organicznie zwiazanego

Do 1 cm?® przesaczu uzyskanego podczas mineralizacji doda¢ nasycony roztwor siarczanu(VI)
zelaza(ll) do wytracenia brunatnego osadu i ogrza¢ do wrzenia. Nastepnie bez chlodzenia dodac
rozcienczonego kwasu siarkowego w ilosci potrzebnej do rozpuszczenia wodorotlenkéw zelaza i do
uzyskania kwasnego odczynu. Pojawienie sie niebieskiego zabarwienia lub wytracenie sie
niebieskiego osadu btekitu pruskiego swiadczy o obecnosci azotu.

O braku azotu w danej probce swiadczy jasnozolte zabarwienie roztworu wywotlane solami zelaza.

5. Wykrywanie siarki

a. Reakcja z nitroprusydkiem

W suchej probéwce umiesci¢ jeden krysztalek nitroprusydku sodu, a nastepnie doda¢ 1 cm?3
roztworu uzyskanego w wyniku mineralizacji. Wymiesza¢ i zaobserwowaé pojawienie sie
purpurowego zabarwienia stopniowo zanikajacego.

b. Reakcja z jonami olowiu(II)

Do 2 cm?® roztworu uzyskanego w wyniku mineralizacji probki doda¢ 2-3 cm? rozcienczonego
kwasu octowego i kilka kropel roztworu octanu otowiu(ll). Zaobserwowac¢ zachodzace zmiany.
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6. Wykrywanie fluorowcow
a. Proba Beilsteina

Na druciku miedzianym, wyprazonym uprzednio az do zaniku zabarwienia plomienia,
umiesci¢ odrobine substancji i wprowadzi¢ ja do zewnetrznego stozka plomienia palnika. Zielone
zabarwienie plomienia moze dowodzi¢ obecnosci fluorowca.

Unia Europejska o
Europejski Fundusz Spoteczny LS.

b. Reakcja z azotanem srebra
UWAGA! Otrzymany w reakcji osad zachowaé¢ do wykonania nastepnej proby.
a. substancije nie zawierajace azotu i siarki

2 cmd® przesaczu uzyskanego w procesie mineralizacji badanej substancji zakwasic
rozcienczonym kwasem azotowym i dodac¢ kilka kropel roztworu azotanu srebra. Zaobserwowac
wydzielanie sie osadu, okresli¢ wyglad i barwe.
b. substancje zawierajace azot lub siarke

2 cmd przesaczu uzyskanego w procesie mineralizacji badanej substancji zakwasic¢
rozcienczonym kwasem siarkowym i ogrzewaé przez kilka minut az do catkowitego usuniecia
siarkowodoru i cyjanowodoru. Nastepnie dodac¢ kilka kropel roztworu azotanu srebrowego.
Okresli¢ wyglad i barwe osadu.

7. Ustalanie rodzaju fluorowca
a. Proba rozpuszczalnosci halogenkow srebrowych w wodnym roztworze amoniaku

Plyn znad osadu halogenku srebrowego, uzyskanego w poprzedniej préobie, zdekantowac.
Osad podzielic na dwie czescii zbadac¢ jego rozpuszczalno$s¢ w wodnym roztworze amoniaku:
10% oraz stezonym.

b. Proba z woda bromowa

1-2 cm?3 przesaczu uzyskanego w procesie mineralizacji zakwasi¢ rozcienczonym kwasem
siarkowym (10%), ochlodzi¢ i doda¢ 1 cm?3 chloroformu lub tetrachlorku wegla. Nastepnie dodac
krople wody bromowej i energicznie wstrzasnaé. Zaobserwowac pojawienie sie¢ barwy w warstwie
organiczne;j.

Analiza weglowodorow

8. Rozpuszczalnosé¢é w wodzie

W probéwkach umiesci¢ 0,5 cm3 odpowiednio alkanu, alkenu, weglowodoru aromatycznego.
Dodac¢ ok. 1 cm3 wody dest. Zawartosc¢ probowek wymieszac,
a nastepnie probowki odstawi¢ do statywu na kilka minut. Wyciagna¢ wnioski
z obserwacji.

9. Reakcja ze stezonym H2SO4
W probéwkach umiesci¢ 0,5 cm3 odpowiednio alkanu, alkenu, weglowodoru aromatycznego.
Dodac¢ 3-4 krople stezonego kwasu siarkowego(VI). W trakcie dodawania obserwowac zmiany.

10.Reakcja Lehmana z KMnO4 - rozréznienie weglowodoréw

W czterech czystych probowkach umiescic 1 cm?® odpowiednio alkanu, alkenu, weglowodoru
aromatycznego, toluenu, nastepnie do kazdej dodawac kroplami 0.1% acetonowy roztwor KMnOg.
Po dodaniu kazdej porcji roztworu nadmanganianu potasu, roztwor w probowce dokladnie
wymieszac i odczeka¢ do znikniecia rézowego zabarwienia pochodzacego od KMnOs. Roztwory, w
ktorych odbarwienie nie nastapito, delikatnie podgrzac w tazni, zaobserwowac zachodzace zmiany.
Wyciagnac¢ wnioski.

11.Reakcja z bromem (reakcja addycji/substytucji)
- rozroznienie rodzaju weglowodoru (nasycone, nienasycone, aromatyczne)

UWAGA! Probe wykonaé¢ pod sprawnie dzialajacym wyciagiem!

W czterech czystych probéwkach umiesci¢ 0.5 cm3 odpowiednio alkanu, alkenu, weglowodoru aromatycznego
i toluenu, nastepnie do kazdej dodac¢ 3-4 krople 1% roztworu bromu w kwasie octowym. Zawarto$¢ probéwek
wymieszaé. Zaobserwowacé zachodzace zmiany. Natychmiastowe odbarwienie bromu potwierdza obecnos$é
weglowodoru nienasyconego. Probéwki, w ktorych nie nastapitlo odbarwienie bromu, ogrza¢ w tazni trzymajac
u wylotu probéwki papierek uniwersalny zwilzony woda destylowana. Jezeli w probéwkach nie nastapilo
odbarwienie bromu, dodaé¢ wioérkéw zelaza i ponownie ogrzac¢. Zaobserwowac zachodzace zmiany i wyciagnac
wnioski.
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