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Biotechnologia

Program pracowni obejmie wykonanie siedmiu preparatow w tym:

1.1.

1.2.

dwa preparaty wstepne, jednakowe dla wszystkich studentow w grupie, majace na celu
zapoznanie studentéw z podstawowymi technikami wydzielania produktu reakcji organiczne;j:
ekstrakcja chemiczna nieprzereagowanych substratow i/lub produktow ubocznych oraz
oczyszczenie ciektego zwigzku docelowego metoda destylacji proste;j,

odsaczenie surowego zwigzku docelowego 1 jego oczyszczenie metoda krystalizacji.

cztery preparaty wykonywane indywidualnie, charakteryzujace si¢ narastajacym stopniem
ztozono$ci stosowanych technik reakcyjnych 1 obejmujace nastepujace zagadnienia:
prowadzenie reakcji w uktadzie reakcyjnym z mieszaniem mechanicznym lub magnetycznym,
prowadzenie reakcji w Srodowisku bezwodnym, pochlanianie gazowych produktéw reakc;ji,
prowadzenie reakcji w obnizonej/podwyzszonej temperaturze, wkraplanie reagenta ciektego,
destylacja prosta 1 frakcyjna, destylacja z para wodna, destylacja pod zmniejszonym
ci$nieniem, krystalizacja z udzialem wegla aktywnego, ekstrakcja chemiczna 1 ekstrakcja
rozpuszczalnikiem organicznym w uktadzie ciecz-ciecz, suszenie cieczy organicznej srodkiem
suszacym, suszenie statego zwigzku organicznego, pomiar temperatury topnienia stalego
zwigzku organicznego.

Jednym z ¢wiczen jest wydzielanie zwigzku naturalnego — kofeiny z herbaty oraz jego
oczyszczanie i charakterystyka fizykochemiczna.




Zestawy ¢wiczen dla studentow uczestniczacych w zajeciach laboratoryjnych na kierunku
Biotechnologia

Zestaw 1 Zestaw 2
Nazwa produktu/ ilos¢ w molach Nazwa produktu/ ilo§¢ w molach
(typ reakcji) (typ reakcji)
1. | Acetanilid 0.12-0.13 Acetanilid 0.12-0.13
(acetylowanie w srodowisku bezwodnym) | (acetylowanie w srodowisku bezwodnym)
2. | Octan etylu/0.35-0.45 Octan etylu/0.35-0.45
(estryfikacja alkoholu) (estryfikacja alkoholu)
3 Acetyloglicyna 0,067 Paracetamol 0,05
" | (acetylowanie w $rodowisku wodnym) (acetylowanie w srodowisku wodnym)
4 Kofeina Kofeina
" | (wydzielanie zwigzku naturalnego) (wydzielanie zwigzku naturalnego)
5 Kwas benzoesowy i alkohol benzylowy | Dibenzylidenoaceton 0,0625
10,2 (kondensacja aldolowa)
(reakcja Cannizarro)
6 | P- Jodonitrobenzen 0.05-0.07 Kwas o-chlorobenzoesowy 0.06-0.09
" | (reakcja diazowania) (reakcja diazowania)
7. | p-Metyloacetofenon 0.12-0.13 p-Metyloacetofenon 0.12-0.13
(acylowanie Friedla-Craftsa) (acylowanie Friedla-Craftsa)
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Uwaga. Wiegkszo$¢ przepiséw preparatywnych zostalo zaczerpnietych z Preparatyki Organicznej A. Vogla. Do
niektorych z nich wprowadzono pewne modyfikacje.

Przepisy otrzymywania acetyloglicyny, paracetamolu, oraz wydzielania kofeiny z herbaty zaczerpnigto z
MATERIALY DO CWICZEN LABORATORYJNYCH Z CHEMII ORGANICZNEJ DLA STUDENTOW
BIOLOGII, Wydanie Il poprawione i uzupelnione, 2007, pod redakcja A. Jarczewskiego.



ACETANILID

Pierwszorzedowe aminy aromatyczne ogrzewane z bezwodnikiem octowym tatwo reaguja dajac
monoacetylowe pochodne.
Ar-NH, + (CH3CO),0 - Ar—-NH-C(O)CHj3 + CH3CO,H

Jest to reakcja przebiegajaca wedlug mechanizmu addycji-eliminacji charakterystycznego dla
przeksztatcania kwaséw karboksylowych w ich pochodne (np. estryfikacja: kwas > ester) oraz
jednych pochodnych kwasow karboksylowych w inne (np. omawiany przyktad: bezwodnik —->
amid).
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Stosujac nadmiar bezwodnika octowego mozna tez otrzymac pochodne diacetylowe.
Ar—-NH-C(0)CHjs; + (CH3CO),0 - Ar—N[C(O)CHjs], + CH3CO,H

Jednak sga one na tyle nietrwale, ze krystalizowane z wody ulegaja hydrolizie do pochodnych
monoacetylowych. Dzigki temu acetanilidy otrzymuje si¢ tatwo 1 z wysokimi wydajno$ciami.

W kolbie kulistej poj. 250 ml, zaopatrzonej w chlodnice zwrotng, umieszcza si¢ 14,0 g (14 ml, 0,15
mol) aniliny, 16,4 g (15 ml, 0,16 mol) bezwodnika octowego, 14,5 g (14 ml, 0,24 mol) lodowatego
(czyli 100%) kwasu octowego 1 0,1 g pylu cynkowego (dzigki redukujagcym wilasciwosciom pyt
cynkowy zapobiega utlenianiu si¢ aniliny podczas ogrzewania). Mieszaning ogrzewa si¢ tagodnie w
temperaturze wrzenia przez 30 min a nastgpnie gorgcg ciecz wylewa si¢ cienkim strumieniem do
zlewki poj. 1 | zawierajacej 340 ml zimnej wody. Po ozigbieniu, najlepiej w lodzie, surowy produkt
odsgcza si¢ pod zmniejszonym ci$nieniem, przemywa niewielkg iloscig zimnej wody, doktadnie
odsysa, rozklada na bibule i suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢ ok. 18 g acetanilidu o tt. 112-113
°C. Surowy produkt krystalizuje si¢ z ok. 340 ml wody z ewentualnym dodatkiem kilku mililitréw
etanolu. Jezeli surowy produkt jest lekko zo6tty mozna zastosowac wegiel aktywny do odbarwienia.
W tym celu goracy roztwor acetanilidu w wodzie (z dodatkiem etanolu) nalezy ostudzi¢. Doda¢ do
niego niewielka ilos¢ wegla aktywnego 1 tak przygotowang mieszaning doprowadzi¢ do ponownego
wrzenia. Przesgczy¢ na goraco z uzyciem ptaszcza do saczenia na goraco i, po ostudzeniu, odsaczy¢
otrzymany osad.

Wydajno$¢ czystego zwigzku o tt. 113-114 °C— 14 g (70%).



Zestaw do przeprowadzenia reakcji i krystalizacji:
f

N

do pradu

1. statyw, 2. tapa z lacznikiem, 3. czasza grzejna, 4. kolba okraglodenna, 5. chtodnica zwrotna
(kulkowa), 6. autotransformator.

KRYSTALIZACJA - OCZYSZCZANIE STALEGO ZWIAZKU ORGANICZNEGO

Podstawy teoretyczne dotyczace procesu krystalizacji — A. Vogel ,,Preparatyka Organiczna” (str.
85 — krystalizacja oraz 83 — sgczenie pod zmniejszonym ci$nieniem, wyd. II, str. 138 — krystalizacja
oraz 136 — techniki saczenia, wyd. III).

Ta operacja ma na celu oddzielenie substancji bedacych zanieczyszczeniem interesujagcego nas
zwigzku statego. Polega ona na rozpuszczeniu w podwyzszonej temperaturze (zwykle w
temperaturze wrzenia) zanieczyszczonego zwigzku w odpowiednio dobranym rozpuszczalniku,
oddzieleniu od gorgcego roztworu zanieczyszczen nierozpuszczonych (jesli takie sa) i ochlodzeniu
roztworu. W niskiej temperaturze roztwor staje si¢ przesycony - wytrgca si¢ z niego cze$¢
rozpuszczonych na goraco krysztatdéw, przede wszystkim zwigzku gtoéwnego a zanieczyszczenia
pozostajg w roztworze. Otrzymane krysztaty oddziela si¢ od roztworu (lugu pokrystalicznego) przez
odsaczenie pod zmniejszonym cis$nieniem. Osad przenosi si¢ z sgczka na szkietko zegarkowe, suszy
1 mierzy temperature topnienia, ktora jest parametrem charakterystycznym dla substancji statych.
Dobierajac rozpuszczalnik do krystalizacji nalezy wzia¢ pod uwage jego nastepujace wlasciwosci:

- dobrze rozpuszcza krystalizowang substancj¢ w temperaturze wrzenia i stosunkowo stabo w
temperaturze pokojowej,

- bardzo dobrze rozpuszcza zanieczyszczenia (pozostaja wtedy w tugu pokrystalicznym) lub
bardzo zle rozpuszcza zanieczyszczenia (wtedy usuwa si¢ je poprzez saczenie na goraco -
pozostaja na saczku),

- ma stosunkowo niskg temperature wrzenia aby mozna go byto tatwo usung¢ z powierzchni
krysztalow,

- nie moze reagowac z substancjg krystalizowana,

- powinien by¢ (jesli jest to mozliwe) malo toksyczny, niepalny i mozliwie tani.

Zestaw aparatury uzywany do krystalizacji zalezy od parametrow stosowanego rozpuszczalnika.
Jezeli rozpuszczalnikiem jest woda mozna uzy¢ zwyktej kolby stozkowej 1 nie jest konieczne
zastosowanie chlodnicy zwrotnej. Pary rozpuszczalnika sga niepalne 1 nietoksyczne. Jezeli
rozpuszczalnikiem jest alkohol etylowy badZz metylowy nalezy zestawi¢ aparature sktadajaca si¢ z
kolby kulistej i chtodnicy zwrotnej. Do ogrzewania nalezy unikaé stosowania bezposredniego
zrodia ognia np. palnika.

Odsytacze do Internetu:



https://www.youtube.com/watch?v=JZL6p50fmYA
https://www.youtube.com/watch?v=eUeMb0z90zw
https://www.youtube.com/watch?v=7LBGOQHjgHEw

Montuje si¢ zestaw do krystalizacji sktadajacy si¢ z kolby kulistej i chtodnicy zwrotnej (kulkowej).
Oba elementy aparatury powinny by¢ umocowane tapami do tego samego statywu nad jego
podstawa. Do umocowania chtodnicy mozna uzy¢ tapy czteropalczastej; tapa nie musi Sciskac
chlodnicy — wystarczy, aby nie pozwalala jej przechyla¢ si¢ na boki. Podiacza si¢ wode do
chlodnicy — doptyw od dotu. Koniec weza odprowadzajacego wode do studzienki S$ciekowej
zaopatruje si¢ w rurke szklang zagicta pod katem ok. 120° i obcigzong na koncu gumowym
korkiem; zapobiega to przypadkowemu wypadnigciu weza ze studzienki. Do ogrzewania zawarto$ci
kolby nalezy przygotowa¢ czasze grzejng pasujacg wielkoscia do objetosci kolby i
autotransformator. Nalezy poprosi¢ osobe prowadzaca zajecia o sprawdzenie aparatury.

Nastepnie nalezy zwazy¢ przygotowany do oczyszczania surowy, staty zwigzek i dalej postepuje si¢
wedtug ponizej przedstawionych punktow.

1. Usun chtodnicg zwrotng znad kolby kuliste;.

2. Umie$¢ zwiazek przeznaczony do krystalizacji w kolbie kulistej (pojemno$¢ kolby nalezy dobraé
tak, aby roztwor zajmowat od 1/3 do 2/3 jej objetosci) 1 dodaj okreslong ilo$¢ rozpuszczalnika oraz
kilka kamyczkéw wrzennych. Podczas napeiniania kolby nie moze si¢ pod nig znajdowaé czasza
grzejna.

3. Ponownie zamontuj chtodnice zwrotna na kolbie 1 umies$¢ kolbe w czaszy grzejnej ustawionej na
podnosniku lub mocowanej do statywu. W przypadku stosowania czaszy stojacej umieszczenie jej
na podnosniku zapewni ci, w razie potrzeby, mozliwos¢ szybkiego usuniecia czaszy spod kolby. W
przypadku stosowania czaszy mocowanej do statywu, z tego samego powodu, zawie$ ja ok. 20 cm
nad podstawg statywu.

4. W szyi kolby umie$¢ chtodnice zwrotng (kulkowa) i otworz kran doprowadzajacy wode. Wiacz
czasz¢ grzejng do pradu 1 regulujagc suwakiem transformatora, doprowadz ciecz w kolbie do
tagodnego wrzenia.

5. Po kilku minutach sprawdz czy osad rozpuscit si¢ catkowicie; jesli nie — dodawaj porcjami
rozpuszczalnik (przez lejek umieszczony w chtodnicy), az do rozpuszczenia osadu. Jesli otrzymany
roztwoér jest klarowny i jasny przejdz do punktu 9. Je§li w miar¢ dodawania kolejnych porcji
rozpuszczalnika nie obserwujesz wyraznego rozpuszczania zawiesiny, to nie dodawaj nastgpnych
porcji rozpuszczalnika - by¢é moze stala pozostatlo$¢ to zanieczyszczenia nierozpuszczalne w
zastosowanym rozpuszczalniku. Wtedy postepuj wedlug kolejnych punktéw. Jezeli kolor
krystalizowanej substancji nie jest zgodny z danymi literaturowymi (bezbarwny lub jasno zotty)
dodaj do wychtodzonego roztworu pét topatki wegla aktywnego.

6. Metalowy ptaszcz grzejny w ksztalcie lejka napeinij woda 1 umocuj go do statywu, umies¢ w nim
lejek szklany z saczkiem karbowanym (saczek nie powinien wystawac powyzej lejka), podstaw pod
nozke lejka kolbe stozkowa o odpowiedniej pojemnosci i1 ogrzej wode w ptaszczu do wrzenia za
pomoca palnika. Uwazaj, aby woda mogaca si¢ wydobywac podczas ogrzewania z kro¢ca plaszcza
nie zamoczyta sgczka; mozna temu zapobiec zaktadajac na krociec waz gumowy.

7. Podgrzej mieszaning krystalizowanej substancji z weglem aktywnym w rozpuszczalniku do
wrzenia. Nastepnie usun czasze grzejng spod kolby, 1 kiedy roztwér w kolbie przestanie wrzed(!),
unie$ chlodnice zwrotna (mozesz ja na chwilg umocowaé obejmujaca ja tapa). Nastepnie dodaj do
kolby 1-2 topatki wegla aktywnego. Zamontuj z powrotem chtodnice i przez kilka minut ogrzewaj
zawartos$¢ kolby w temperaturze wrzenia.

8. Zga$ palnik pod ptlaszczem grzejnym!. Usun czasz¢ spod kolby i kiedy tylko jej zawarto$¢
przestanie wrzeé, zdejmij chtodnicg, odlacz kolbe wraz z tapa od statywu i mozliwie szybko
przesacz goracy roztwor. Podczas sgczenia przykrywaj lejek np. kartkg papieru lub szkietkiem
zegarkowym; odparowywanie rozpuszczalnika moze spowodowac¢ ochtodzenie roztworu i
wykrystalizowanie rozpuszczonego zwiazku na sgczku. W takim przypadku umies¢ saczek wraz z
osadem w uzywanej poprzednio kolbie, dodaj nowa porcje rozpuszczalnika i kilka kamykow
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https://www.youtube.com/watch?v=JZL6p5QfmYA
https://www.youtube.com/watch?v=eUeMb0z90zw
https://www.youtube.com/watch?v=7LBGQHjgHEw

wrzennych, doprowadz zawarto$¢ kolby do wrzenia pod chtodnica zwrotng i ponownie przesacz
goracy roztwor przez nowy saczek do tej samej erlenmajerki.

9. Ochtodz roztwor do temperatury pokojowej lub w tazni lodowey.

10. Umocuj czystg i1 suchg kolbe ssawkowa z lejkiem Biichnera tapa do statywu. Wytnij z bibuty
saczek dopasowany wielkosciag do lejka. Saczek nie moze zachodzi¢ na brzegi lejka. Wlej ok. 1 ml
rozpuszczalnika na sgczek z bibuty znajdujacy si¢ w lejku 1 podlacz pompke wodna do kolbki
ssawkowej. Sprawdz, czy saczek zakrywa wszystkie otwory w lejku i czy dobrze przylega do jego
dna. Rozdrobnij lopatkg wykrystalizowany osad w kolbie 1 odsgcz go. Resztki krysztatow z
erlenmajerki przenie$ na saczek uzywajac przesaczu z kolby ssawkowej. Przy wlaczonej pompce
wodne] ugniataj osad plaskim koncem topatki az do catkowitego odcisnigcia ‘tugu
pokrystalizacyjnego.

11. Odtacz pompke wodng od kolby ssawkowej. Nalej na powierzchni¢ osadu tylko tyle czystego,
zimnego rozpuszczalnika, ktorego uzywasz do krystalizacji ile potrzeba do sporzadzenia gestej
papki (uzyj topatki; uwazaj by nie uszkodzi¢ saczka). Podlacz pompke 1 odsacz ciecz starannie
ugniatajac krysztaty topatka.

12. Odiacz waz od kolby ssawkowej 1 dopiero wtedy zakre¢ przeptyw wody w pompce. Osad
przenie$ na starowane szkietko zegarkowe lub krystalizator i zostaw do catkowitego wyschnigcia;
mozesz to sprawdzi¢ wazac szkietko z osadem co jaki§ czas. (O innych sposobach suszenia ciat
statych - zob. A. Vogel, Preparatyka Organiczna.)

13. Malg probke przekrystalizowanego i wysuszonego zwigzku rozetrzyj topatka na szkietku
zegarkowym. Nabij w otwarty koniec kapilarki do mierzenia temperatury topnienia krysztaty na
wysokos$¢ 2-3 mm. Postaw suchg wewnatrz chtodnicg destylacyjng lub zwykla rurke szklang na
twardym podtozu (podstawa statywu, parapet) i spus¢ przez nig kapilarke zatopionym koncem do
dotu. Powtorz t¢ czynnos$¢ az osad przesunie si¢ na dno kapilarki.

14.Umies¢ kapilarke w otworze aparatu do pomiaru temperatury topnienia. Regulujac pokrettem
potencjometru ustal intensywno$¢ ogrzewania. Na ok. 10°C ponizej spodziewanej temperatury
topnienia badanego zwigzku temperatura powinna wzrasta¢ nie szybciej niz 2°C na minute.

15. Obserwuj krysztaty w kapilarce. Zanotuj temperature t1, przy ktorej pojawi si¢ pierwsza kropla
cieczy a nastepnie temperature t2, przy ktorej topnienie substancji zakonczy si¢. Temperatura
topnienia czystego zwigzku powinna tylko nieznacznie rézni¢ si¢ od wartosci literaturowej
(doktadnos$¢ termometru) a przedziat t1-t2 nie powinien by¢ wigkszy niz 2°C.

16. Oblicz wydajnos¢ procesu krystalizacji ze wzoru:

masa substancji wzietej do krystalizacji
W= *100%
masa otrzymanego osadu po krystalizacji




OCTANETYLU

Kwasy karboksylowe alifatyczne i aromatyczne w rekcji z alkoholami pierwszo- i drugorzgdowymi
daja estry. Reakcja estryfikacji jest katalizowana mocnymi kwasami, najczg¢sciej kwasem
siarkowym. Rola katalizatora polega na protonowaniu atomu tlenu grupy karbonylowej, co
zwigksza elektrofilowos¢ karbonylowego atomu wegla 1 utatwia przytaczenie stabego nukleofila,
alkoholu. Wszystkie etapy tej reakcji sg odwracalne, a potozenie rownowagi zalezy od budowy
reagentdow. W celu zwigckszenia wydajnosci estru stosuje si¢ nadmiar jednego z reagentow (np.
otrzymywanie benzoesanu metylu i octanu butylu — przepisy: A. Vogel, Preparatyka organiczna, str.
719 i 430; wydanie 11, str. 1038 i 668; wydanie Ill) lub usuwa produkty, wode lub/i ester (zob.
mrowczan etylu — przepis ponizej), w trakcie ich powstawania. Jesli ester ma nizszg niz substraty
temperature¢ wrzenia, to mozna go oddestylowywaé. Wode mozna usuwaé za pomocg srodka
suszgcego albo oddestylowywaé w postaci azeotropu, np. z benzenem lub (lepiej) toluenem.
Uzywany jako katalizator stgzony kwas siarkowy protonujac powstajaca wode, takze przyczynia si¢
do zwigkszenia wydajnosci estru.
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Wedlug powyzszego schematu nie mozna otrzymywac estrow alkoholi trzeciorzgdowych. O
szybkos$ci najwolniejszego etapu, a wigc 1 o szybkosci calej reakcji, w znacznym stopniu decyduja
czynniki steryczne. Jest zatem oczywiste, ze utworzenie wigzania miedzy karbonylowym atomem
wegla 1 atomem tlenu alkoholu trzeciorzgdowego, majacego duza objetosciowo grupe alkilowa,
bedzie przebiegalo powoli. Jednoczesnie obecnos$¢ silnego kwasu mineralnego bedzie sprzyjata
reakcji dehydratacji alkoholu, ktorej alkohole mogace utworzy¢ trwate karbokationy, np. alkohole
trzeciorzedowe, ulegaja szczegolnie tatwo.

W przypadkach, w ktérych z przyczyn technicznych lub ekonomicznych nie mozna zastosowac
nadmiaru jednego z reagentow, do reakcji uzywa si¢ chlorkéw kwasowych lub bezwodnikow
(octany, ftalany). Rekcje przebiegaja wtedy szybko a produkty powstajg z duzymi wydajnosciami.

W kolbie o pojemnosci 100 ml umieszczamy 10 ml (0,17 mola) alkoholu etylowego, a nastepnie,
mieszajac i chtodzac na tazni wodnej, dodajemy powoli 10 ml (0,18 mola) stgzonego H,SO,.
Montujemy zestaw do destylacji prostej. Zamiast termometru umieszczamy wkraplacz z mieszaning
33 ml (0,57 mola) alkoholu etylowego i 33 ml (0,57 mola) lodowatego kwasu octowego. Prosze
podac¢ ilosci uzywanych reagentow takze w gramach.

Mieszanine reakcyjng ogrzewamy ostroznie i rozpoczynamy wkraplanie mieszaniny z rozdzielacza
z szybko$cig roéwng szybkosSci oddestylowania powstajgcego octanu etylu. Uktad nalezy
utrzymywac¢ w stanie umiarkowanego wrzenia. Przegrzanie mieszaniny reagentow (przekroczenie
temperatury 140°C) moze prowadzi¢ do odwodnienia alkoholu i powstawania, niepozadanej,
znacznej ilosci eteru etylowego. Otrzymany destylat, oprocz estru, zawiera kwas octowy i etanol. W
celu usunigcia kwasu octowego, do destylatu zebranego do kolby stozkowej, dodajemy matymi
porcjami nasycony roztwor weglanu sodowego, az do obojetnego (wobec papierka wskaznikowego)
odczynu warstwy organicznej oraz zaprzestania wydzielania si¢ CO, (jaka przebiega tutaj reakcja?).
Nastepnie, roztwor przenosimy do rozdzielacza. Dolng warstwe wodng oddzielamy. Gorng warstwe
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estrowg przenosimy do kolby stozkowej 1 wytrzagsamy z bezwodnym CaCl, w celu usunigcia
nieprzereagowanych ilosci alkoholu etylowego. Chlorek wapnia tworzy z etanolem zwigzek
addycyjny tatwo rozpuszczalny w wodzie, a nierozpuszczalny w octanie etylu. Mieszaning
przenosimy do rozdzielacza. Pozostawiamy w rozdzielaczu do rozdzielenia warstw. Nastepnie,
oddzielamy gorng warstwe surowego estru od pozostatosci zawierajacej CaCly. Oddzielong, gorna
warstwe estrowag przenosimy do suchej kolby stozkowej z korkiem, o objetosci ok. 100 ml,
suszymy nad bezwodnym MgSO, (ok. 2 g.). Pozostawiamy ciecz nad $rodkiem suszacym na
kilkanascie minut. Odsgczamy S$rodek suszacy przez maty saczek karbowany do suchej kolby
okraglodennej o pojemnosci 100 ml. Na koniec, surowy ester destylujemy, za pomoca zestawu do
destylacji frakcyjnej, zbierajac czysty octan etylu w temperaturze 76,5- 77,5°C.

Zestaw do destylacji frakcyjnej przedstawiono na str. 12.

Zestaw do wykonania destylacji prostej:
i

do pradu

1 autotransformator, 2. statyw, 3. tapa z facznikiem, 4. czasza grzejna, 5. kolba destylacyjna,

6. nasadka destylacyjna, 7. termometr, 8. chtodnica Liebiga 9. przedtuzacz (tuk z tubusem), 10.
odbieralnik (kolba stozkowa), 11. podno$nik.

UWAGA! Dla przejrzystosci rysunku nie pokazano statywu i lapy czteropalczastej
podtrzymujacej chlodnice. Zamontowanie jej jest niezbedne.

Zestaw do wykonania rozdzialu warstwy organicznej od wody:

1. statyw, 2. tapa z facznikiem, 3. rozdzielacz, 4. kolba stozkowa (erlenmajerka)

UWAGA! Na rysunku przedstawiono rozdzielacz z otwartym kranem; podczas napelniania
rozdzielacza nalezy zwraca¢ uwage, aby byl zamkniety.



EKSTRAKCJA

Klasyczny proces ekstrakcji bedzie przeprowadzony w trakcie wyodrgbniania
p-metyloacetofenonu z wodnej mieszaniny poreakcyjnej.

Ta operacja ma na celu oddzielenie zwigzku organicznego rozpuszczonego lub zdyspergowanego
(zawieszonego) w wodzie za pomocg rozpuszczalnika organicznego. Dobierajgc rozpuszczalnik do
ekstrakcji nalezy wzig¢ pod uwagg jego nastepujace whasciwosci:

- nie moze rozpuszczac si¢ w wodzie,

- powinien zapewnia¢ odpowiedni wspotczynnik podziatu ekstrahowanej substancji
(rownowagowe stezenie substancji w rozpuszczalniku powinno by¢ mozliwie jak
najwicksze w stosunku do jej stezenia w wodzie). W przyblizeniu wspdtczynnik podziatu
jest rowny stosunkowi rozpuszczalno$ci substancji w rozpuszczalniku 1 w wodzie,

- nie moze reagowacé z substancja ekstrahowang ani z woda,

- jego gesto$¢ powinna by¢ dostatecznie rézna od gestosci wody, aby rozdzial faz byt szybki 1
wyrazny,

- powinien mie¢ niska temperatur¢ wrzenia, aby mozna go byto oddzieli¢ od rozpuszczonej w
nim substancji przez destylacje,

- jest pozadane, aby byt tani natomiast nie byt tatwopalny 1 szkodliwy.

Ekstrakcje najcze$ciej wykonuje si¢ w rozdzielaczu. Zanim przystapi si¢ do ekstrakcji nalezy
sprawdzi¢ szczelno$¢ kranu 1 korka nalewajac do rozdzielacza troch¢ wody lub acetonu i
potrzasajac nim energicznie. Je§li rozdzielacz jest szczelny wlewa si¢ do niego roztwodr do
ekstrakcji 1 rozpuszczalnik. Rozmiar rozdzielacza powinien by¢ taki, aby umieszczone w nim ciecze
zajmowaly od 1/3 do 3/4 jego objetosci. Po zamknigciu wlotu korkiem rozdzielacz odwraca si¢
ndzka do gory 1 przytrzymujac kran 1 korek energicznie si¢ nim potrzgsa. Co pewien czas otwiera
si¢ kran (caty czas w pozycji n6zka do gory), aby wyréwnaé ci$nienie wewnatrz rozdzielacza z
ciSnieniem atmosferycznym. Te¢ czynno$¢ nalezy powtarzaé szczegdlnie czesto wtedy, gdy w
trakcie ekstrakcji wydziela si¢ gaz lub gdy temperatura zawarto$ci wzrasta na skutek wydzielania
si¢ ciepta mieszania. Nastepnie rozdzielacz zawiesza si¢ na statywie za pomocg tapy lub pierscienia
metalowego, wyjmuje korek i pod ndzke podstawia erlenmajerke lub zlewke (w przypadkach
awaryjnych, np. samorzutnego wypadnigcia kranu zawarto$¢ rozdzielacza wyleje si¢ do tego
naczynia). Rozdzielacz pozostawia si¢ w tej pozycji tak dlugo, az fazy wodna i organiczna
doktadnie si¢ rozdzielg. Oddziela si¢ mozliwie jak najstaranniej faze¢ wodng od organicznej. Jesli
uzywalo si¢ rozpuszczalnika o mniejszej gestosci niz woda, to nalezy oczekiwacé, ze warstwa
organiczna bedzie na gorze. W razie watpliwosci, fazy identyfikuje si¢ dodajac do ktorejs z nich
niewielkg 1los¢ wody — w fazie organicznej dodana woda utworzy odrgbng warstwe. Po oddzieleniu
fazy organicznej faze wodng najczg$ciej zawraca si¢ do rozdzielacza, dodaje nowa porcje
rozpuszczalnika 1 powtornie ekstrahuje. Operacje t¢ powtarza si¢ nieraz wielokrotnie. Zalezy to od
wielkos$ci wspotczynnika podziatu. Nalezy pamigtaé, ze ekstrakcja jest skuteczniejsza, gdy wykona
si¢ ja kilkakrotnie mniejszymi porcjami rozpuszczalnika niz wtedy, gdy uzyje si¢ sumaryczng
objetos¢ tych porcji jednorazowo. Potaczone warstwy organiczne z kolejnych ekstrakcji umieszcza
si¢ w czystej erlenmajerce (do pracy z cieczami organicznymi a zwlaszcza lotnymi
rozpuszczalnikami nigdy nie nalezy uzywac zlewek) i suszy si¢ odpowiednim $rodkiem suszacym.
Niekiedy — dotyczy to zwlaszcza ekstraktow eterowych — warstwe organiczng umieszcza si¢ w
rozdzielaczu i wytrzasa z nasyconym roztworem NaCl. Ta operacja ma na celu wstepne usunigcie
wody rozpuszczonej w fazie organicznej; rozpuszczalnos¢ wody w 100 g eteru wynosi ok. 1,5 g.
Srodek suszacy dodaje sie matymi porcjami energicznie mieszajac zawarto$¢ erlenmajerki ruchem
wirowym. Poczatkowo absorbujaca si¢ w krysztatach woda powoduje ich zbrylanie. Dodawanie
kolejnych porcji srodka suszacego konczy si¢ wtedy, kiedy nie obserwuje juz sklejania jego drobin.
Erlenmajerke zamyka si¢ korkiem i pozostawia na ok. pot godziny (co jaki$§ czas nalezy wstrzasnac

erlenmajerkg). Roztwor saczy sie przez saczek fatdowany do suchej kolby kulistej (Srodek suszacy
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nie moze si¢ znalez¢ w kolbie, poniewaz pod wptywem ciepta dostarczanego podczas destylacji
zaabsorbowana woda moglaby by¢ z powrotem uwolniona; roztwor powinien zaja¢ ok. ¥
pojemnosci kolby). Montuje si¢ odpowiedni zestaw 1 przeprowadza destylacje frakcyjna.
Zaobserwowana temperatura wrzenia jest parametrem charakterystycznym dla danego zwigzku
cieklego.

Skuteczno$¢ ekstrakcji mozna czesto polepszy¢ nasycajac warstwe¢ wodng chlorkiem sodu.
Powoduje to zmniejszenie rozpuszczalno$ci zwigzku organicznego w wodzie (zob. 0czyszczanie
aniliny). Najczg$ciej stosowane do ekstrakcji rozpuszczalniki to (w nawiasie podana jest
temperatura wrzenia, °C, i gestos¢, g/ml): eter dietylowy (35, 0,714), chlorek metylenu (40, 1,325),
chloroform (61, 1,48), heksan (69, 0,659), eter naftowy (mieszanina alkandéw; ok. 40, ok. 0,62),
benzen (mimo dobrych wilasciwosci obecnie zaniechano jego uzywania ze wzgledu na dziatanie
rakotworcze), toluen (111, 0,867).

Za pomoca ekstrakcji mozna takze wyodrebnia¢é pewne zwiazki z mieszanin organicznych.
Najczescie] wykorzystuje sie do tego rézne wlasciwosci kwasowo-zasadowe sktadnikow mieszanin.
Przyktady: 1) Aby doktadnie oddzieli¢ kwas octowy uzywany w nadmiarze przy syntezie octanu
butylu surowy produkt reakcji ekstrahuje si¢ wodnym roztworem NaHCOj3;. Kwas octowy tworzy
wtedy sol sodowa nierozpuszczalng w warstwie organicznej a doskonale rozpuszczalng w wodzie.
2) Aminy (np. aniling) mozna wydzieli¢ z mieszanin za pomocg roztworu kwasu solnego; powstaja
rozpuszczalne w wodzie sole amoniowe. Warto zwroci¢ uwagg, ze zwigzki rozpuszczone w postaci
soli w wodzie moga by¢ z niej wyodrgbnione przez odpowiednig zmiane pH.

Odsytacze do Internetu:

https://www.youtube.com/watch?v=acQQdqCOAIM
https://www.youtube.com/watch?v=CylASNhMUI4
https://www.youtube.com/watch?v=_3G3MMcBYmY

ACETYLOGLICYNA

Aminokwasy, to zwigzki o szczegdlnym znaczeniu biologicznym, poniewaz stanowig podstawowa
jednostke budulcowa biatek. Aminokwasy uczestnicza w biosyntezie wielu zwigzkow w komorkach
roslin, zwierzat i drobnoustrojach. Niektore z nich stanowig produkty wyjsciowe do biosyntezy
waznych hormondéw, np. z tyrozyny powstaje tyroksyna i adrenalina. Wszelkie rodzaje procesow
fizjologicznych zwigzanych z uprawianiem sportu — regeneracja energii, rozwdj migsni, spalanie
tluszczoéw, a takze funkcjonowanie naszych nastrojow 1 praca umystu — pozostajg w $cistym
zwigzku z aminokwasami. Aminokwasy zawieraja w swojej budowie dwie bardzo reaktywne
grupy: grupe karboksylowg o charakterze kwasnym, a wigc zdolng do odszczepienia protonu, oraz
grup¢ aminowa o charakterze zasadowym, co przejawia si¢ tendencja do przylaczania protonu.
Majg wigc charakter amfoteryczny. Aminokwasy ulegajg reakcjom charakterystycznym zaréwno
dla kwasow karboksylowych jak i dla amin. Na przyktad, pod wptywem odczynnikdéw acylujacych,
takich jak bezwodniki kwasowe lub chlorki kwasowe, powstajg N-acylopochodne aminokwasow.

O O

Ho,N——CH,—C——OH + (CH3C0),0 —* HN——CH,—C——OH + CH;COOH

COCH,
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https://www.youtube.com/watch?v=acQQdqCOA9M
https://www.youtube.com/watch?v=CyIA8NhMUl4
https://www.youtube.com/watch?v=_3G3MMcBYmY

Glicyna jest substancjg krystaliczng, dobrze rozpuszczalng w wodzie. Ma stodki smak 1 w postaci
soli sodowej jest uzywana w przemysle spozywczym jako przyprawa.

W matej kolbie stozkowej umieszczamy 5g (0,067 mola) glicyny i 25 cm® wody. Zawarto$é kolby
mieszamy energicznie az do prawie catkowitego rozpuszczenia si¢ osadu. Mozna uzywac mieszadta
magnetycznego. Nastepnie do roztworu dodajemy w jednej porcji 15 cm® (0,156 mola) bezwodnika
octowego i1 calo$¢ mieszamy energicznie jeszcze przez 15-20 minut. Roztwor ogrzewa sig
samorzutnie 1 niekiedy pojawiajg si¢ juz krysztaty acetyloglicyny. Kolbg wstawiamy do lodowki,
najlepiej na noc. Wydzielone krysztaty acetyloglicyny odsaczamy na lejku Biichnera. Poniewaz z
przesaczu otrzymujemy drugg frakcje acetyloglicyny, nalezy zwréci¢ szczegdlng uwage na czystos¢
kolby ssawkowej i lejka, jak rowniez nie dopusci¢ do zassania wody z kranu do kolby ssawkowe;j
(najlepiej wybra¢ zestaw ze stosowng pluczka zabezpieczajacg). Po odsgczeniu, produkt
przemywamy lodowata woda, jeszcze na sgczku, po czym suszymy w temperaturze 100°C. W
pierwszej frakcji otrzymujemy okoto 5g acetyloglicyny o temperaturze topnienia 207-208°C.
Polaczone przesacze odparowujemy do sucha (wyparka, taZznia wodna o temperaturze 50-60°C), a
suchg pozostatos¢ krystalizujemy z wrzacej wody. Wydzielone krysztaty odsaczamy, przemywamy
i suszymy, jak poprzednio. W ten sposob uzyskujemy okoto 1 g drugiej frakcji acetyloglicyny o
temperaturze topnienia 207- 208°C.

Obydwie frakcje taczymy, wazymy, a nast¢pnie obliczamy catkowita wydajnos¢ reakc;ji.

PARACETAMOL

Jedna z metod otrzymywania 4-hydroksyacetanilidu polega na chemoselektywnym acetylowaniu p-
aminofenolu bezwodnikiem octowym w wodzie. Produkt jest drugim, obok aspiryny, przyktadem
popularnego leku przeciwbdlowego. Wystepuje pod takimi nazwami jak: ACETAMINOFEN,
PARACETAMOL, czy APAP. Przedawkowany dziata trujaco. Minimalna dawka $miertelna
(MLD) w przypadku krolikow wynosi 3.7 g/kg. Substrat w tej metodzie, p-aminofenol, jest
sktadnikiem wywolywaczy fotograficznych (Rodinal). p-Aminofenol tak jak glicyne 1 kwas
sulfanilowy zalicza si¢ do zwigzkéw amfoterycznych z uwagi na obecno$¢ w jego czasteczce
ugrupowania o charakterze zasadowym — aminy aromatycznej oraz kwasowym — fenolu. W
przeciwienstwie jednak do nich nie wystepuje w postaci jonu dwubiegunowego. Powodem tego,
jest znacznie wigksza zasadowos$¢ sprzezonego do tego kwasu anionu fenolanowego od obecnej w
czasteczce aminy. Jest on najsilniejszg zasadg sposrod stabych zasad, pochodnych aniliny, takich
jak, sama anilina czy p-nitroanilina.

Acetylowanie bezwodnikiem octowym p-aminofenolu jest kolejnym przyktadem reakcji substytucji
zwigzkow acylowych (poréwnaj opisy acetanilidu, octanu etylu i acetyloglicyny), ktora w tym
przypadku mozna przedstawi¢ za pomocg dwoch nastepujacych po sobie etapow:

CH O

NH, OCOCH3

3C_<
+  CHsCOOH
H3C

Etap pierwszy polega na przylaczeniu aminy do karbonylowego atomu wegla bezwodnika
octowego z utworzeniem przejsciowego, tetraedrycznego produktu z nowym wigzaniem C-N. W
reakcji tej p-aminofenol jest czynnikiem nukleofilowym, a bezwodnik octowy elektrofilowym.
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Drugi etap polega na odszczepieniu kwasu octowego. Towarzyszy mu rozerwanie wigzania C-O i
powstanie produktu — 4-hydroksyacetanilidu. Omawiana reakcja acetylowania przebiega w
obecnosci wody jako towarzyszacego rozpuszczalnika. Jest to mozliwe ze wzgledu na znacznie
mniejsza reaktywnos¢ wody w porownaniu z N-nukleofilowg aming w stosunku do bezwodnika
octowego. W obecnosci wody mozna acylowaé takze inne pochodne amin jak np. aniling i glicyng
(patrz Preparatyka Organiczna A. |. Vogel). Podczas gdy, stabsze O-nukleofile np. kwas
salicylowy, etanol, czy glukoza, wymagaja acetylowania w warunkach bezwodnych (z uwagi na
konkurencj¢ wody), a nawet, dodatkowo, uzycia katalizatora. Mimo, iz prowadzona reakcja
przebiega w warunkach uwodnionych, rowniez i w tym przypadku obserwuje si¢ powstawanie
niepozadanego produktu O-acetylowania (I). Tworzeniu N,O-diacetylowej pochodnej (I) sprzyja
bowiem uzyty w nadmiarze bezwodnik octowy.

(@)
|.|N)J\CH3 0 NHCOCH;
ot
. o) >~ + CH3;COOH
H3C—<
O
OH OCOCH;3

W takim przypadku obserwuje si¢ niezgodno$¢ warto$ci temperatury topnienia produktu
koncowego (4-hydroksyacetanilidu) z temperaturg literaturowg. Otrzymany produkt jest bowiem
zanieczyszczony domieszka dioctanu. Oczyszczanie produktu koncowego przeprowadza si¢
poprzez rozpuszczenie produktu na zimno w roztworze wodorotlenku sodu. Wodorotlenek sodu
hydrolizuje labilny ester fenolanu nie naruszajac ugrupowania amidowego. Prowadzi to do
powstania soli sodowej, ktorg przeprowadza si¢ w czysty produkt (4-hydroksyacetanilid) dodajac
kwas np. HCI (patrz Preparatyka Organiczna A. 1. Vogel). Acetaminofen jest nazwg cze¢sto
spotykang (patrz katalogi firm np. Aldrich, Fluka) jednak niezgodng z zasadami nazewnictwa. Na
jej podstawie trudno odtworzy¢ wzor zwiagzku, cho¢ nazwa nawigzuje do elementdéw struktury.

W kolbce okragtodennej, zaopatrzonej w chtodnicg zwrotna, ogrzewamy do wrzenia przez 15 min.
zawiesing 5,5 g (0,05 mola p-aminofenolu) w 15 cm® wody i 6 ml (ok. 0,06 mola) bezwodnika
octowego. Ogrzewanie prowadzimy pod wyciggiem. W trakcie ogrzewania p-aminofenol
rozpuszcza si¢ catkowicie. Po ochtodzeniu mieszaniny, wytracajg si¢ krysztaly surowego produktu.
Jesli krysztaty nie powstaja, dodajemy wodg, ciagle mieszajac. Surowy produkt odsagczamy na lejku
Buchnera i przemywamy kilkakrotnie woda. Otrzymany produkt rekrystalizujemy z okoto 40 ml
wody 1 suszymy na powietrzu. Mierzymy temperatur¢ topnienia otrzymanych krysztatow. Czysty 4-
hydroksyacetanilid powinien topi¢ si¢ w zakresie 168-172°C.

KWAS BENZOESOWY i ALKOHOL BENZYLOWY

W kolbie stozkowej o poj. 250 ml rozpuszcza si¢ 19,5 g (0,35 mola) wodorotlenku potasu w 27 ml
wody. Po ochtodzeniu dodaje si¢ do roztworu zasady 21,3g (20 ml, 0,2 mola) aldehydu
benzoesowego. Kolbe zamyka si¢ szczelnie korkiem i1 wstrzasa si¢ energicznie tak dhugo, az
mieszanina przybierze konsystencje gestej emulsji. Mieszaning pozostawia si¢ do nastepnych zajec.
Nastepnie dodaje si¢ tylko taka ilos¢ wody aby rozpusci¢ powstaty benzoesan potasu (ok. 70 ml).
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Utworzony roztwor przelewa si¢ do rozdzielacza i ekstrahuje trzykrotnie eterem dietylowym.
Nalezy poptuka¢ eterem kolbke stozkowa, w ktoérej przebiegata reakcja. Roztwér wodny nalezy
zachowaé. Polaczone ekstrakty eterowe zateza si¢ na wyparce obrotowej do objetosci ok. 20 ml.
Roztwor eterowy wytrzasa si¢ z dwoma porcjami nasyconego roztworu disiarczanu(IV)
(pirosiarczynu) sodu w celu usuniecia nieprzereagowanego aldehydu benzoesowego. Oddzielong
warstwe eterowa przemywa si¢ 10% roztworem weglanu sodu (w celu usunigcia pirosiarczynu)
oraz wodg. Suszy si¢ bezw. siarczanem magnezu. Po odsgczeniu srodka suszacego roztwoér zateza
si¢ na wyparce obrotowej a pozostalo$¢ destyluje (mozna przeprowadzi¢ destylacje prosta lub
destylacje pod zmniejszonym ci$nieniem. T.wrz. 204-206°C, wyd. 8,6g (86,5%). Pozostawiona po
ekstrakcji eterem warstwe wodng wylewa si¢, dodajac do mieszaniny 53 ml stezonego kwasu
solnego, 53 ml wody i 70g drobno pokruszonego lodu. Wytragcony kwas benzoesowy odsacza si¢
pod zmniejszonym ci$nieniem, przemywa niewielka ilo$cig zimnej wody i krystalizuje z wody.
Otrzymuje si¢ 9 g (79%) bezbarwnych krysztalow o t.t. = 121°C.

DIBENZYLIDENOACETON

NaOH
2 CgHsCHO + CHyC(0)CH; —— CgHsCH=CHC(O)CH=CHCqHs + 2 H,0
etanoi

H O

T 0]
él) NaOH :
2 * HBC/ \CH3 woda, etanol CH=CH-C—CH=CH

dibenzylidenoaceton
benzaldehyd aceton

Temperatura topnienia dibenzylidenoacetonu = 112-114°C

W kolbie kulistej o poj. 250 ml zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, termometr 1 wkraplacz oraz
zanurzonej w tazni wodnej, umieszcza si¢ zimny roztwor 12,5 g (0.31 mol) wodorotlenku sodu w
110 ml wody i 100 ml etanolu”. W oddzielnym naczyniu przygotowuje si¢ mieszaninge 13,25 g
(12,7 ml, 0,125 mol) aldehydu benzoesowego i 3,63 g (4,65 ml, 0,0625 mol) czystego acetonu.
Potowg tej mieszaniny dodaje si¢ do energicznie mieszanego roztworu w Kkolbie kulistej,
utrzymujac temperatur¢ w granicach 23-25°C. W ciagu 2-3 minut tworzy si¢ ktaczkowaty osad. Po
15 minutach dodaje si¢ pozostata ilo§¢ mieszaniny aldehyd benzoesowy-aceton i zawartos¢ kolby
miesza si¢ jeszcze przez 30 minut. Zawarto$¢ kolby wylewa si¢ do duzej zlewki i dodaje,
przygotowany wczesniej, zimny 50% roztwdr kwasu octowego. Odczyn mieszaniny nalezy
sprawdza¢ za pomoca papierka uniwersalnego az do uzyskania pH~6. Uzyskany osad odsacza si¢
pod zmniejszonym cisnieniem na lejku Buchnera. Produkt przenosi si¢ na szkietko zegarkowe 1
suszy na powietrzu. Otrzymuje si¢ 13,5 g (93%) surowego dibenzylidenoacetonu o tt. 105-107°C.
Krystalizuje si¢ go z etanolu (~6,5 ml EtOH/1 g zwigzku), z dodatkiem wegla aktywnego (jezeli
jest to konieczne). Lug pokrystaliczny przenosi si¢ do kolby okragtodennej i zateza na wyparce
obrotowej do 1/3 poczatkowej objetosci cieczy. Otrzymany osad odsacza si¢ i uzyskuje II rzut.
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Mierzy si¢ temperatur¢ topnienia obydwu rzutéw i okresla ich czystos¢. Wydajnos¢ po krystalizacji
wynosi ~70%, t.t. = 112-113°C.
Y Etanol stosuje si¢ w ilosci niezbednej do rozpuszczenia aldehydu benzoesowego w mieszaninie
reakcyjnej oraz do utrzymywania w roztworze poczatkowo utworzonego benzylidenoacetonu, w
czasie  potrzebnym na reakcjg¢ z  drugg czasteczkg  aldehydu  benzoesowego.
Zestaw aparatury do przeprowadzenia
Mieszadlo mechaniczne reakcji:

1
|_—
Mf\:i\g\grqdu
2
S
'S > /

1

1. pret szklany,
2. gumka zabezpieczajjca,

3. prowadnica (rurka szklana), 1. podnosnik, 2. taznia chtodzaca (tutaj —
4. korek gumowy miska), 3. kolba reakcyjna (trdjszyjna),

4. wkraplacz, 5. mieszadto mechaniczne, 6.
termometr, 7. silniczek napedzajacy
mieszadto, 8. transformator (do regulacji
szybkos$ci obrotow mieszadta).

UWAGA! Dla przejrzystosci rysunku
nie pokazano statywow i lap
utrzymujacych kolbe reakcyjna i
wkraplacz
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KWAS 0-CHLOROBENZOESOWY

Przed przystapieniem do wykonywania tego preparatu nalezy zapoznaé sie z przepisaeém
dotyczacymi otrzymywania jodobenzenu (patrz ponizej).

W roztworze 20 ml stezonego kwasu solnego w 100 ml wody rozpuszcza si¢ 14 g (0,1 mola)
kwasu antranilowego. Roztwor ochtadza si¢ do temperatury 0-5°C i diazuje, powoli dodajac
zimny roztwoér 7g (0,1 mola) azotanu(III) (azotynu) sodu rozpuszczonego w 25 ml wody do
czasu, az reakcja wobec papierka jodoskrobiowego bedzie pozytywna (patrz: otrzymywanie
jodobenzenu). W tym czasie przygotowuje si¢ roztwor chlorku miedzi(I). Rozpuszcza si¢ 27,5
g (0,11 mola) pentahydratu siarczanu(I\V) miedzi (I1) i 7 g (0,12 mola) chlorku sodu w 100 ml
gorgcej wody. Do gorgcego roztworu soli miedzi dodaje si¢ roztwor 5,9 g (0,031 mola)
disiarczanu(IV) (pirosiarczynu) sodu w 80 ml wody (nie nalezy przekracza¢ 50°C).
Mieszaning nalezy miesza¢ bagietkg. Mieszaning chlodzi si¢ do temperatury pokojowej i
dekantuje wode znad wytraconego, bezbarwnego osadu chlorku miedzi(I). Do wilgotnego
osadu dodaje si¢ 50 ml stezonego kwasu solnego. Do zimnego roztworu chlorku miedzi(I)
dodaje si¢, bardzo ostroznie, roztwor soli diazoniowej. Reakcja zachodzi natychmiast,
towarzyszy jej bardzo silne pienienie si¢ mieszaniny. Surowy produkt odsacza si¢ na lejku
szklanym i przemywa niewielka ilo$cig zimnej wody. Surowy produkt krystalizuje si¢ z wody
z dodatkiem alkoholu etylowego. W razie koniecznosci dodaje si¢ wegla aktywnego, w celu
usuni¢cia barwnych zanieczyszczen i1 saczy na goraco. Wydajno$¢ czystego kwasu o-
chlorobenzoesowego wynosi 14g (87%), t.t. = 138-139C.

JODOBENZEN

Kwas azotawy [azotowy(lIl)] jest zwigzkiem nietrwatym. Wytwarza sie go bezposrednio w srodowisku reakcji
dziatajac na azotyn sodu silnym kwasem mineralnym, np. solnym lub siarkowym.

NaNO, + HCI —= HO—N=0O + NaCl

@ @ o
kation
nitrozoniowy
W warunkach reakcji kwas azotawy jest zZrodtem jondw nitrozoniowych, ktére natychmiast reagujg z aminami.
Produkt reakcji zalezy od budowy aminy. Aromatyczne aminy pierwszorzedowe reagujg z kwasem azotawym
tworzac sole diazoniowe, ktore sg trwate w temperaturze 0-5 °C.

H H
< 0-5°C |® H,0 | +H,0”
PhNH, + N=O —> Ph—ll\I—N:O —O>® Ph—N—N=O === Ph—N=N—OH —»
-Hg -H,0

@ - 2 @
Ph—N=N—OH, —> |Ph—R=R <> ph—N=R| + HO

@ <
CeHsNH, + NaNO, + 2HCI —— CgHsN=NCI + 2H,0 + NaCl
anilina chlorek benzenodiazoniowy

llos¢ uzytego do diazowania kwasu musi by¢ wieksza (zwykle stosuje sie 3 mole kwasu mineralnego na 1 mol
diazowanej aminy) niz to wynika z rownania stechiometrycznego (2 mole kwasu na 1 mol aminy). W silnie
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kwasnym srodowisku amina w trakcie catego procesu diazowania wystepuje w postaci soli aniliniowej. Przy
zbyt matym stezeniu kwasu nastepuje cofnigcie rownowagi protonowania aminy, co prowadzi do sprzezenia
powstate] juz soli diazoniowej z substratem.

@ o
PhN2 ClI+ PhNH; —= PhN=N—NHPh + HCI

chlorek

benzenodiazoniowy diazoaminobenzen

Dodanie kwasu, np. solnego cofa te reakcje.

Podobnie reagujg aminy pierwszorzedowe alifatyczne, ale powstajgce z nich sole diazoniowe s3 nietrwate i
nawet w niskiej temperaturze samorzutnie rozktadajg sie z wydzieleniem czasteczki azotu i utworzeniem
karbokationu alkilowego, ktdry nastepnie ulega rozmaitym mozliwym przegrupowaniom oraz reakcjom z
réznymi, obecnymi w srodowisku reakcji nukleofilami.

Aminy drugorzedowe alifatyczne i aromatyczne reaguja z kwasem azotawym podobnie. W obu przypadkach
powstajg z6tte, oleiste pochodne N-nitrozowe.

[HONO]
(CH3)2NH —_— > (CH3)2N—N:O

dimetyloamina N-nitrozodimetyloamina
[HONO]
Ph—NH—CH; ——> Ph—ITl—CHg
NO

N-metylo-N-nitrozoanilinig

Aminy alifatyczne trzeciorzedowe reagujg z kwasem azotawym dajgc ztozong mieszanine produktow i dlatego
reakcja ta nie ma znaczenia preparatywnego. Trzeciorzedowe aminy aromatyczne ulegajg reakcji nitrozowania
w pierscieniu (reakcja substytucji elektrofilowej) dajgc p-nitrozo podstawione pochodne.

N(CHjz), N(CHs),
[HONO]
e
0-5°C
- g NO
N,N-dimetyloanilina N, N-dimetylo-4-nitrozoanilina

Grupe diazoniowa mozna zastgpic¢ innym podstawnikiem, np.:
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® O CuCl, HCI
Ar—N, ClI T> Ar-CI

CuBr, HBr

—— > Ar-Br reakcje Sandmayera
At

CuCN, NaCN
T> Ar-CN |

KI
—> Ar—|
At

NaBF, @ O piroliza
—> Ar—N,BF, ———> Ar-F

NaBF, @ 0 NaNO;
—> Ar—N, BF;, ——> Ar-NO,
Cu
H3PO,

— Ar-H

® © H,SO,,a0/ At
Ar—N, OSOgH———> Ar-OH

lub Cu,0, Y HO

Kation diazoniowy moze braé udziat w reakcji aromatycznej substytucji elektrofilowej. Jednak, ze wzgledu na
jego stabo elektrofilowy charakter, do zajscia reakcji niezbedne jest, aby pierscieh aromatyczny reagujacego z
nim arenu miat znacznie zwiekszong gestosc elektronowa. Dlatego reakcje Sg z udziatem kationu diazoniowego
zachodzg tylko z pochodnymi aniliny i fenolanéw. Reakcje tego typu nazywa sie sprzeganiem. W jej wyniku
powstajg zwigzki azowe, ktére w zaleznosci od budowy posiadajg rézne barwy. Zwigzki azowe sg szeroko
stosowane jako barwniki w przemysle farbiarskim i spozywczym a takze jako wskazniki kwasowo-zasadowe.

QN(CHa)z
NaNO,, ®@ ©

HO3S NH, ——— > HO3S N, Cl

HCI, 05 °C pH ~5

kwas sulfanilowy N,N-dimetyloanilina

HOgS@N =N @N(CHs)z

oranz metylowy
kwas 4-(4-dimetyloaminofenyloazo)benzenosulfonowy

@ ©
pH~5

N,N-dimetyloanilina z0kcien mastowa; 4-dimetyloaminoazobenzen
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Z podanych przyktadéw mozna wywnioskowaé, ze sole diazoniowe sprzegaja sie z aminami w srodowisku stabo
kwasnym. Przy zbyt niskim pH cata ilos¢ aminy wystepuje w postaci soli aniliniowej, w ktérej pierscien
aromatyczny jest zubozony w elektrony (grupa —NR;" jest podstawnikiem silnie elektronoakceptorowym), co
uniemozliwia zajscie reakcji ze stabym elektrofilem jakim jest kation arenodiazoniowy.

@
NHs3

¢

o P e

Z drugiej strony w srodowisku zbyt alkalicznym sél diazoniowa przeksztatca sie w kwas benzenodiazowy, Ph-
N=N-OH, lub jego s6l, Ph-N=N-O Na’; zaden z tych zwiazkdéw nie ma wtasciwosci elektrofilowych. Stwierdzono
doswiadczalnie, ze sprzeganie soli diazoniowych z aminami osigga maksymalng szybkos¢ przy pH 5-9.

W przypadku sprzegania z fenolami korzystniejsze jest Srodowisko stabo zasadowe (pH ~10), w ktérym fenole
wystepujg w postaci anionow fenolanowych; pierscien aromatyczny anionu jest silniej wzbogacony w elektrony
niz sam fenol, dlatego tatwiej ulega reakcji S¢ z kationem diazoniowym.

OH
o
® © natt-2-ol
HO3S N, ClI » HO3S N=N
pH ~10

oranz II; kwas
4-(2-hydroksynafi-1-yloazo)-
benzenosulfonowy

Reakcje wykonuje sie pod wyciggiem.

W kolbie kulistej poj. 500 ml z trzema szyjami zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, termometr siegajgcy
ponizej gérnego poziomu mieszaniny reakcyjnej i wkraplacz z wyréwnywaczem cisnienia rozpuszcza sie 9,3 g
(9,0 ml, 0,1 mol) aniliny w mieszaninie 25,5 ml stez. kwasu solnego (1) i 25,5 ml wody. Kolbe zanurza sie w tazni
z pokruszonym, obficie posolonym lodem i niewielky iloscig wody; roztwdr chtodzi sie mieszajgc do temp.
ponizej 5 2C. Sporzadza sie roztwor 7,5 g (0,106 mol) azotynu sodu w 75 ml wody i chtodzi go w tazni lodowej i
umieszcza we wkraplaczu. Wkraplacza nie nalezy zamyka¢ korkiem, aby cisnienie w kolbie mogto sie bez
przeszkdd wyrownywac z atmosferycznym. (Zamiast wkraplacza z wyréwnywaczem ci$nienia mozna tez uzyc
rozdzielacza. Nalezy go tak zamocowaé, aby miedzy ndzkg a Sciankg szyi kolby byta szczelina umozliwiajgca
wyréwnywanie ci$nienia). Roztwor azotynu sodu wkrapla sie nastepnie (2) do chtodzonego i energicznie
mieszanego roztworu chlorowodorku aniliny. W trakcie reakcji wydziela sie ciepto. Nie nalezy dopusci¢ do tego,
aby temperatura mieszaniny reakcyjnej wzrosta powyzej 5 oC (jesli zajdzie potrzeba, do kolby mozna dodac
kilka kawatkow lodu); w przeciwnym razie zwigzek diazoniowy i kwas azotawy roztozg sie w znacznym stopniu.
Ostatnie ok. 5% roztworu azotynu sodu dodaje sie matymi porcjami. Po 3—4 min mieszania od dodania porcji,
krople mieszaniny reakcyjnej (rozcienczong 3-4 kroplami wody) bada sie za pomocg papierka
jodowoskrobiowego (3); jesli nie zaobserwuje sie natychmiastowego niebieskiego zabarwienia papierka w
miejscu zetkniecia z roztworem, do mieszaniny reakcyjnej nalezy doda¢ nowg porcje roztworu azotynu. Po 3—4
min ponownie wykonuje sie test z papierkiem jodowoskrobiowym. W ten sposdb postepuje sie do momentu,
az mieszana reakcyjna bedzie zawiera¢ niewielki, utrzymujacy sie w czasie nadmiar kwasu azotawego. Kwas
azotawy ma wtasciwosci utleniajace; utlenia np. jony jodkowe do jodu: 2Nal + 2NaNO, + 4HCl 2 |, + N,O, +
4NaCl + 2H,0. (Ta reakcja jest podstawg dziatania papierkéw jodowoskrobiowych. Sg one nasgczone jodkiem
sodu i skrobig. W obecnosci utleniacza powstaje jod tworzacy ze skrobig fioletowy kompleks.) Obecnos¢ zbyt
duzego nadmiaru kwasu azotawego byftaby wiec niepozgdana w nastepnym etapie syntezy. Dlatego do
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mieszaniny reakcyjnej dodaje sie mocznik w takiej ilosci, aby test z papierkiem jodoskrobiowym byt negatywny.
Mocznik reaguje z kwasem azotawym zgodnie z réwnaniem: H,NCONH, + 2HNO, 2> TZNZ + TCOZ + 3H,0.

Do mieszanego roztworu chlorku benzenodiazoniowego dodaje sie powoli roztwér 16,7 g (0,105 mol)
jodku potasu w 40 ml wody. Obserwuje sie wydzielanie azotu. Mieszanine pozostawia sie na kilka godzin. Kolbe
zaopatruje sie w chtodnice i ostroznie ogrzewa na wrzacej tazni wodnej do chwili, gdy przestanie wydziela¢ sie
gaz. (Jesli mieszanina jest pozostawiona na diuzszy okres czasu ogrzewanie jest zbedne.) Po ochtodzeniu gérng
warstwe wodng dekantuje sie mozliwie doktadnie, a pozostatos¢ w kolbie wstrzgsajgc alkalizuje, ostroznie
dodajac taka ilos¢ 10—proc. roztworu wodorotlenku sodu, aby kropla mieszaniny (pobrana za pomoca szklanej
bagietki) zabarwita papierek wskaznikowy na niebiesko. Fenol obecny w mieszaninie jest za pomoca
wodorotlenku przeksztatcany w fenolan sodu: C¢HsOH + NaOH = CgHsONa + H,0, ktdry (w przeciwienstwie do
fenolu) nie jest lotny z parg wodna. Kolbe umieszcza sie w zestawie do destylacji z parg wodna; boczne szyje
kolby nalezy zatka¢ korkami (patrz opis destylacji z parg wodng powyzej)). Destylacje prowadzi sie do czasu, gdy
z chtodnicy zacznie sptywac jednorodna ciecz — woda. Destylat przenosi sie do rozdzielacza, dolng warstwe
jodobenzenu zlewa sie do matej kolbki stozkowej. Surowy jodobenzen powinien mie¢ barwe jasnozotty. Jezeli
jest ciemny (zabarwienie pochodzi zwykle od rozpuszczonego jodu), to zawraca sie go do rozdzielacza i
wytrzasa z niewielkg iloscig roztworu pirosiarczynu sodu ( 2l, + Na,S$,05 + 3H,0 = 4HI + 2NaHSOQ,), az do
zmiany barwy na jasnozéttg. Po oddzieleniu jodobenzenu od warstwy wodnej do czystej erlenmajerki suszy sie
go bezwodnym chlorkiem wapnia lub siarczanem magnezu (1 g) i saczy przez saczek karbowany do matej kolbki
destylacyjnej zaopatrzonej w kréotkg chtodnice. Destyluje sie (mozna dodaé matg ilos¢ pytu miedzi) z czaszy
grzejnej zbierajgc frakcje wrzacg w temp. 185-190 2C (4). Wydajnos¢ jodobenzenu (w postaci prawie
bezbarwnej cieczy) wynosi 15 g (74 %); na stoncu (Swietle) zwigzek stopniowo zétknie.

Uwagi. (1) Podczas obliczania ilosci kwasu potrzebnego do reakcji diazowania warto pamieta¢, ze 100 ml
stezonego kwasu solnego (d 1,18) zawiera 42,4 g HCl, a 100 ml stezonego kwasu siarkowego (d 1,84) — 176 g
H,S0,.

(2) Szczegodlnie przy produkcji na duza skale, wskazane jest dodawanie roztworu azotynu sodu z wkraplacza,
umieszczonego w taki sposdb, aby koniec ndzki byt zanurzony gteboko pod powierzchnie cieczy. Wéwczas
zapobiega sie stratom kwasu azotawego, na skutek rozktadu do tlenkéw azotu zachodzgcego na powierzchni
cieczy.

(3) Jakos¢ papierkéw jodowoskrobiowych nalezy sprawdzi¢ za pomocg zakwaszonego roztworu azotynu sodu.
Zdarza sie, ze dostepne w handlu papierki jodowoskrobiowe stajg sie bezuzyteczne, jesli s3 zbyt dtugo
przechowywane. Roztwdr musi przez caty czas zawiera¢ nadmiar kwasu mineralnego, tzn. barwi¢ na czerwono
papierek uniwersalny.

(4) Jodobenzen lepiej jest destylowac¢ pod zmniejszonym cisnieniem i zbiera¢ frakcje wrzacg w temp. 77-80
2C/20 mmHg lub 63-64 2C/8 mmHg.

p-JODONITROBENZEN

Przed przystapieniem do wykonywania tego preparatu nalezy zapoznaé sie z przepisami
dotyczacymi otrzymywania jodobenzenu i kwasu o-chlorobenzoesowego (patrz powyzej).

Mieszaning 8,3 g (0.06 mol) p-nitroaniliny, 12,5 g (6,8 ml) stezonego kwasu siarkowego i 50
ml wody miesza si¢ przez 1 godz., a nastepnie ochtadza do temp. 0-2°C i diazuje stosujac 4,1
g (0.06 mol) azotynu sodu w 12,5 ml wody. Zimny roztwodr szybko saczy si¢ do zimnej kolby
ssawkowe]j (mozna trzymac kolbe ssawkowa w wodzie z lodem). Przesacz przenosi si¢ do
zimnej erlenmajerki zawierajacy magnetyczny element mieszajacy i mieszajac na mieszadle
magnetycznym dodaje do niego roztwor 16.5 g (0.09 mol) jodku potasu w 50 ml wody.
Wydzielone cialo state odsgcza si¢ pod zmniejszonym cisnieniem i krystalizuje z etanolu. Lug
pokrystaliczny zateza si¢ na wyparce obrotowej do Y2 objetosci wyjsciowej cieczy i po
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ochtodzeniu odsacza si¢ krysztaty stanowiagce tzw. Il rzut. Mierzy si¢ temperatur¢ topnienia
obydwu rzutéw i poréwnuje ich czystos§¢. Wydajno$¢ p-jodonitrobenzenu wynosi 12 g
(80%), t.t. = 171-173°C.

p-METYLOACETOFENON

Reakcja acylowania metoda Friedla-Craftsa.

Jest to reakcja substytucji elektrofilowej. Reagentem acylujacym jest w niej bezwodnik
kwasu karboksylowego lub chlorek acylu. Bezwodnik kwasowy (podobnie jak chlorek
kwasowy) ma wlasciwos$ci zasady Lewisa dzieki obecno$ci nie zaangazowanych w wigzania
par elektronéw na atomach tlenu (i chloru). Oddziatywanie kwasu Lewisa, chlorku glinu, z
ktérymkolwiek z tych atoméw zwieksza polaryzacje odpowiedniego wigzania a tym samym
zwicksza elektrofilowo$¢ karbonylowego atomu wegla. Nalezy zatem oczekiwaé, ze
kompleksy tego typu (RCOCI->AICI3), chociaz mniej reaktywne od bedacego z nimi w
rownowadze wolnego jonu acyliowego, moga rowniez petni¢ role elektrofila w reakcji
acylowania.

€] @ e
CH3COCI+ AICK <= CH3C=0 =< CH,C=0 |+ AlCl,

@ @ Q
(CH3CO),0 +2AIC =] CHyC=0 <> CH;C=0 |+ CH;CO,AICk + AICl,

kation acyliowy e
Ch, Hr‘cmcg CH;

s/
~ ® O
€] e ¢ CH3 C% —AIC
+ CH3C=0 + AICl, — ~ |- O™ AlCk +HCI
A\ kompleks produktu
H3C O |HsC

z chlorkiem glinu
@
/ kompleks ¢ ¢ H30 /CH3
C

przedstaw rozktad elektronéw w kompleksie o QO
za pomocg struktur mezomerycznych
i wyjasnij regioselektywno$¢ reakcji

HsC

p-metyloacetofenon

Odmiennie niz w reakcji alkilowania, chlorek glinu jest nie tylko katalizatorem, ale takze
reagentem poniewaz tworzy trwaty kompleks z powstajacymym produktem. Z tego powodu
do reakcji acylowania uzywa si¢ 1,1 mol AICl; na 1 mol chlorku kwasowego lub 2,1 mol
AIlCl; na 1 mol bezwodnika.
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Sumaryczne roéwnania reakcji:

©) €]

O—AICk
CeHs + CHyCOCI + Ak %, o4y c” + HCl

AN

CHs

HClag — CgH5C(O)CH;
@ O acetofenon
AICI O —ACk
CeHs + (CH3CO),0 + 2AICK——» CgHsC_ + CHsCOOAICL + HCI
CHj

Dla uniknigcia hydrolizy bezwodnika octowego (do kwasu octowego) i chlorku glinu (do
zasadowych soli glinu) reakcje przeprowadza si¢ w warunkach bezwodnych. Elementy
aparatury uzywane do reakcji musza by¢ suche. Wszystkie operacje (wazenie lub odmierzanie
reagentOw, napetnianie nimi reaktora itp.) powinny by¢ wykonane sprawnie, aby kontakt
chlorku glinu 1 bezwodnika octowego z wilgocig zawarta w powietrzu byt jak najkrotszy.
Toluen powinien by¢ pozbawiony wody. Mozna to zrobi¢ za pomoca destylacji. Na poczatku
destylacji destyluje azeotrop wody i toluenu. Jego sktad jest taki, ze po skropleniu par w
chlodnicy nastgpuje oddzielenie warstwy wodnej od toluenowej; w odbieralniku zbiera si¢
metny destylat. Destylacje przerywa si¢ wtedy, gdy z chlodnicy zacznie sptywaé klarowna
ciecz — pozbawiony wody toluen. Pozostaly w kolbie toluen po ochtodzeniu uzywa si¢ do
reakcji. (Jesli potrzebny jest toluen bardziej suchy, do wstepnie osuszonego azeotropowo
zwigzku dodaje si¢ metaliczny sod, najczesciej w postaci drutu otrzymanego za pomoca
specjalnej prasy; Preparatyka Organiczna A. Vogel: str. 224 wyd. I1; str. 379 wyd. 111).

Reakcje wykonuje si¢ pod wyciagiem.

Kolbe kulistg z trzema szyjami, o poj. 250 ml, zaopatruje si¢ w chtodnicg zwrotna, mieszadto z
uszczelnieniem oraz wkraplacz z wyrdwnywaczem ci$nienia (sprawdz szczelno$¢ kranu
przed napelieniem). Na szczycie chlodnicy umieszcza si¢ rurke z chlorkiem wapnia
(najlepszy do tego celu jest CaCl, granulowany; wypetnienie rurki nie powinno hamowac
przeplywu HCI), ktorg laczy si¢ z urzadzeniem do pochlaniania wydzielajagcego si¢ w
reakcji chlorowodoru (zob. Preparatyka Organiczna A. Vogel.: str. 50 wyd. 11, rys. 1.50a;
str. 88 wyd. IlI, rys. 2.61a). W kolbie umieszcza si¢ 37.5 g (0,28 mol) bezwodnego, dobrze
sproszkowanego chlorku glinu i 60 g (70 ml, 0,65 mol) bezw. toluenu i zanurza si¢ ja w
tazni z zimng woda. (Lazni¢, metalowa miske z woda, nalezy zamontowa¢ w taki sposéb, aby
w kazdej chwili mozna ja bylo usuna¢ spod kolby - najlepiej na pierscieniu metalowym
zamocowanym do statywu — i na takiej wysokosci, aby pdézniej mozna bylo ogrza¢ palnikiem
zawartg w niej wode.) Po uruchomieniu mieszadta powoli wkrapla si¢ w ciggu pot godziny 13
g (12 ml, 0,125 mol) bezwodnika octowego (jesli reagent jest ,,niewiadomego pochodzenia”
albo ,stary” nalezy go przedestylowaé, aby usung¢ kwas octowy mogacy powstawaé w
wyniku powolnej hydrolizy bezwodnika pod wptywem wilgoci). Reakcja jest egzotermiczna i
mieszanina fagodnie wrze; jednoczesnie wydziela si¢ chlorowodor. Niekiedy po wewnetrznej
stronie kolby pod wkraplaczem osadza si¢ osad. Przed zakonczeniem wkraplania bezwodnika
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nalezy go zsuna¢ do roztworu za pomoca suchej bagietki wyjmujac na chwilg wkraplacz. Po
wkropleniu catej ilo$ci bezwodnika kolbe ogrzewa si¢ na wrzacej tazni wodnej do czasu az
przestanie wydziela¢ si¢ chlorowodor (ok. 30 min). W tym czasie reakcja przebiega do
konca. Nastgpnie zawartos¢ kolby chtodzi si¢ i wylewa do zlewki, w ktorej znajduje si¢
mieszanina 80 g pokruszonego lodu i 75 ml stez. kwasu solnego. Nastepuje rozktad kompleksu
produktu z chlorkiem glinu. Reakcja jest silnie egzotermiczna dlatego wskazane jest mieszanie
zawartosci zlewki bagietkg. W razie potrzeby mozna do zlewki doda¢ kawatki lodu. Zawartos¢
zlewki sktada si¢ z dwoch warstw ciektych; ciemnej gornej bedacej roztworem p-
metyloacetofenonu w toluenie (toluen ma gestos¢ mniejsza niz woda) i1 jasnej dolnej
zawierajacej roztwor soli glinu w rozcienczonym kwasie solnym. Niekiedy z warstwy wodnej
wytracaja si¢ sole nieorganiczne. Nalezy wtedy doda¢ wody w ilo$ci wystarczajacej do ich
rozpuszczenia. Mieszaning przelewa si¢ do rozdzielacza i oddziela gorng warstwe. Warstwe
wodng zawraca si¢ do rozdzielacza i ekstrahuje 60-80 ml eteru etylowego lub toluenu (patrz:
opis dotyczacy ekstrakcji przy otrzymywaniu octanu etylu). Ekstrakcje powtarza si¢ jeszcze
raz. Ekstrakty eterowe (toluenowe) taczy si¢ z roztworem toluenowym i przemywa w
rozdzielaczu 50 ml 10 proc. roztworu wodorotlenku sodu (dla uniknigcia tworzenia si¢ emulsji
mozna uzy¢ roztwor Nap,COs; warstwa wodna po przemyciu powinna wykaza¢ odczyn
alkaliczny), a nastgpnie woda. Oddzielone warstwy organiczne suszy si¢ bezw. siarczanem
magnezu lub chlorkiem wapnia. Po odsgczeniu $rodka suszacego na saczku karbowanym
eter i toluen oddestylowuje si¢ na wyparce obrotowej. Montuje si¢ zestaw do destylacji
prozniowej 1 sprawdza szczelno$¢ pustego ukladu. Pozostato$¢ przenosi si¢ do kolby
Claisena stanowiacej czgs¢ zestawu do destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem. Nalezy
uwaza¢ aby kamyki wrzenne nie dostaly si¢ do kolby destylacyjnej. Podlacza si¢ waz
gumowy do ukladu i wlacza pompe prozniowa. Po ustaleniu si¢ ci$nienia w aparaturze
wyznacza si¢ za pomocg diagramu spodziewang temperatur¢ wrzenia wiedzac, ze pod
ci$nieniem atmosferycznym wynosi ona 225°C. Wskazane jest owini¢cie deflegmatora kartka
papieru lub tasma izolacyjng. Na poczatku destyluja resztki toluenu. Z powodu duzej
preznosci par tego rozpuszczalnika ci$nienie w aparaturze moze nieco wzrosna¢. Kiedy
temperatura oparéw zblizy si¢ do temperatury wrzenia oszacowanej dla danego cisnienia (ze
wzgledu na doktadno$¢ wyznaczania rzeczywista temperatura wrzenia moze si¢ roznic o kilka
stopni od oszacowanej) i przestanie wzrasta¢ przekreca si¢ ,,krowke” tak, aby produkt sptywat
do starowanej uprzednio kolby. Destylacje prowadzi si¢ do momentu, kiedy temperatura
oparOw zacznie wyraznie wzrasta¢ lub kiedy w kolbie destylacyjnej pozostanie ok. 1 ml
cieczy (nie nalezy wydestylowywac cieczy ,,do sucha”, boczne $cianki kolby destylacyjnej
niedostatecznie zwilZone ciecza nagrzewaja si¢ do wysokiej temperatury, w zetknigciu z nimi
sptywajace z deflegmatora ciecz moze ulec rozktadowi). Usuwa si¢ wtedy czasz¢ grzejna i
pozostawia kolbe do ostygnigcia. Zapowietrza si¢ aparatur¢ ostroznie zdejmujac waz z tubusa
,krowki”. Nalezy zwroci¢ uwage, aby kolby z przedgonem i produktem nie zsungly si¢ ze
szlifow ,.krowki”. Zwykle otrzymuje si¢ ok. 14.5 g produktu, wyd. 86%. Nalezy pamigta¢ o
zapisaniu parametrow dotyczacych temperatury wrzenia (pod okreslonym ci$nieniem)
zbieranego przedgonu i frakcji gtowne;.

Przyktadowy opis:

t.wrz. przedgonu = AA-BB°C/DD mmHg

t.wrz. produktu = EE-FF°C/GG mmHg
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DESTYLACJA POD ZMNIEJSZONYM CISNIENIEM
(DESTYLACJA PROZNIOWA)

Wiele substancji chemicznych ma bardzo wysoka temperature wrzenia. Czesto ich destylacja
pod normalnym ci$nieniem jest bardzo trudna lub wrecz niemozliwa gdyz ulegaja one
rozktadowi. Nalezy wtedy zastosowac destylacje pod zmniejszonym ci$nieniem co skutkuje
nizsza temperaturg wrzenia. Najczesciej stosowany zakres cisnien to 0,1-30 mmHg co
stanowi 0,13-39,9 hPa (1 mmHg = 1,33 hPa). Do uzyskania takiego podcisnienia stosuje si¢
pompki wodne i pompy olejowe.

Montuje si¢ zestaw do destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem wg rysunku, a w kolbie
Claisena umieszcza surowy zwigzek, z ktorego usunieto uprzednio, za pomocag destylacji
prostej, rownowagowej lub wyparki obrotowej, rozpuszczalniki. Po zaakceptowaniu przez
asystenta zestawu do destylacji pod zmniejszonym cisnieniem uruchamia si¢ pompe
préozniowa (wodng lub membranowg). Po ustaleniu si¢ i zmierzeniu ci$nienia w aparaturze
wyznacza si¢ za pomocg diagramu spodziewang temperatur¢ wrzenia zwigzku. Wskazane jest
owinigcie deflegmatora kartka papieru lub tasmg izolacyjng. Na poczatku czesto destyluja
resztki rozpuszczalnika. Z powodu duzej preznosci par rozpuszczalnika ci$nienie w
aparaturze moze nieco wzrosngé. Sprawdzamy to otwierajac co jaki§ czas kran manometru.
(Kran ten powinien by¢ zamknigty podczas destylacji. Otwiera si¢ go tylko na czas pomiaru
ci$nienia.) Kiedy temperatura oparow zblizy si¢ do temperatury wrzenia oszacowanej dla
danego cisnienia (ze wzgledu na doktadno$¢ wyznaczania rzeczywista temperatura wrzenia
moze si¢ r6zni¢ o kilka stopni od oszacowanej) 1 przestanie wzrasta¢ przekreca sie ,,krowke”
tak, aby produkt splywal do starowanej uprzednio kolby. Destylacj¢ prowadzi si¢ do
momentu, kiedy temperatura opard6w zacznie wyraznie wzrasta¢ lub kiedy w kolbie
destylacyjnej pozostanie ok. 1 ml cieczy (nie nalezy destylowac cieczy ,,do sucha”. Boczne
Scianki kolby destylacyjnej niedostatecznie zwilZzone ciecza nagrzewaja si¢ do wysokiej
temperatury. W zetknieciu z nimi splywajace z deflegmatora ciecz moze ulec rozktadowi.)
Usuwa si¢ wtedy czasze grzejng 1 pozostawia kolbe do ostygnigcia. Zapowietrza si¢ aparature
ostroznie zdejmujac waz Z tubusa ,,krowki”. Nalezy zwrdci¢ uwage, aby w tym czasie kran
manometru byt zamknigty oraz aby kolby z przedgonem i produktem nie zsunely si¢ ze
szlifow ,krowki”. Dopiero wtedy mozna zakreci¢c kran pompki wodnej i ostroznie
zapowietrzy¢ manometr.
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Odsytacze do Internetu:
https://www.youtube.com/watch?v=3JlIPnyrZMw — destylacja pod normalnym ci$nieniem
https://www.youtube.com/watch?v=k9HUMX2TVMg- destylacja pod normalnym ci$nieniem
https://www.youtube.com/watch?v=bTGPWET-SWo

Diagram zaleznosci temperatury wrzenia pod zmniejszonym ci$nieniem od temperatury
wrzenia pod ci$nieniem atmosferycznym i warto$ci ci$nienia, przy ktorym prowadzi si¢
destylacje.
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https://www.youtube.com/watch?v=k9HUMX2TVMg
https://www.youtube.com/watch?v=bTGPWET-SWo

WYDZIELANIE KOFEINY z herbaty
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kofeina puryna

Kofeina jest pochodng puryny, dlatego w literaturze chemicznej mozna spotka¢ jej nazwy
systematyczne wywiedzione od tej zasady azotowej: 1,3,7-trimetylo-3,7-dihydropuryno-2,6-
dion, 1,3,7-trimetyloksantyna (ksantyna = 2,6-dihydroksypuryna) Jest to alkaloid, ktory
wystepuje w wielu roslinach, m.in. w herbacie, kawie, kamelii chinskiej (Camelia sinensis),
liSciach mate (Ilex paraguayiensis), guaranie (Paulius cupan), orzeszkach

cola. Kofeina jest silnym stymulatorem centralnego uktadu nerwowego, zwigzkiem
uzalezniajacym, jedng z najpopularniejszych uzywek ze wzgledu na obecno$¢ w kawie,
herbacie i napojach orzezwiajacych.

Ilo$¢ kofeiny w 355 em® porcji napoju’

Nap6j mg?

Coke 27.0+1.6
Diet Coke 43.942.5
Pepsi 31.4£1.6
Mountain Dew (Goérska rosa) 39.0+1.7
Caffeine-Free Diet Coke b
Herbata 110+15
Kawa 164+17

dprzecietna z trzech oznaczen + odchylenie standardowe przy uzyciu kapilarnej elektroforezy
strefowej

b ponizej poziomu wykrywalno$ci

! Conte, E.D.;Barry, E.F.; Rubinstein, H. J. Chem. Educ. 1996, 73, 1169

Stosuje si¢ ja w medycynie m.in. w leczeniu astmy i migren, do podwyzszania ci$nienia krwi
oraz jako $rodek moczopedny. Kofeina jest toksyczna. Podana doustnie, Smiertelna dawka dla
przeci¢tnego dorostego cztowieka wynosi 10 9% Rozpuszczalno$¢ kofeiny w 100g wody w
25°C wynosi 2,1 g; w temp. 40°C 4,6g, w etanolu 1,05 g /100 g (25°) w chloroformie 12,5 g
/100g(25°)

2 Le Couteur P.; Burreson J. Guziki Napoleona. Jak 17 Czasteczek Zmienito Historig. Wyd.
Twaj Styl, Warszawa 2004

Do izolacji wykorzystuje si¢ r6znice w podziale kofeiny pomiedzy niemieszajace si¢ fazy:
chloroform 1 wodg¢. Proces ekstrakcji przebiega w dwoch etapach. Pierwszy, polega na
otrzymaniu esencji herbacianej (ekstrakcji cialo stale — ciecz),w jego trakcie oddzielona
zostaje rowniez czegs$¢ tanin. Te ostatnie, to zlozone polifenole, ktére podobnie jak kofeina
rozpuszczaja si¢ w wodzie. W celu ich usuniecia dodaje si¢ zwigzki z dwuwarto$ciowym
kationem metalu (takie np. jak: MgO, Pb(CH3CO;),;, Ca(OH),), z ktérymi taniny daja
nierozpuszczalne w wodzie potaczenia i moga by¢ odsaczone. Drugi etap polega na ekstrakcji
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kofeiny chloroformem CHCI3 z esencji herbacianej (ekstrakcja ciecz — ciecz). Wspotczynnik
podziatu kofeiny pomigdzy CHClj3 i fazy wodne wynosi w przyblizeniu 9.

Oznacza to, ze przy jednakowej objetosci wody i chloroformu 90% kofeiny znajdzie si¢ w
warstwie chloroformowej. Nalezy zwroci¢ uwage, iz w ok. 0,01 M kwasie siarkowym kofeina
nie wykazuje wlasciwosci zasadowych, natomiast w ok. 0,5 M H»SO, prawie cala kofeina
ulega protonowaniu, a wiec wystepuje w formie kationu (soli). Sole maja duze
powinowactwo do wody i w zwigzku z tym wspotczynnik podziatu k zmniejsza si¢ do ok. 2,
ograniczajac znacznie efektywnos¢ ekstrakcji. Stad nie nalezy nadmiernie zakwasza¢ warstwy
wodnej przed ekstrakcja chloroformem ale dodawa¢ kwas siarkowy do pH~2 (kontrola
papierkiem uniwersalnym). Przemywanie polaczonych ekstraktow chloroformowych 3 M
roztworem NaOH ma na celu usuni¢cie z warstwy CHCl; resztki tanin, ktore nie wytracity si¢
W pierwszym etapie oczyszczania. Wode¢ usuwa si¢ suszac ekstrakt bezwodnym MgSO,.

Do zlewki (500 cm®) z 20 torebkami herbaty oraz 20 gramami MgO, wlewamy goraca wode
(300 cm®) i gotujemy przez 10-15 minut. Roztwér znad torebek dekantujemy, saczac na
gorgco na lejku Biichnera. Torebki starannie wyciskamy, nie dopuszczajac do ich pgknigcia.
Operacje¢ z torebkami powtarzamy dwukrotnie uzywajac za kazdym razem 100 cm® goracej
wody. Nastepnie, polaczone ekstrakty wodne, zakwaszamy 10% H,SO4 nie przekraczajac
pH~2 (kontrola papierkiem uniwersalnym). Otrzymany roztwor sagczymy pod zmniejszonym
cis$nieniem na lejku Biichnera, przez podwdjng warstwe bibuly. Jesli odsaczony roztwor nadal
jest metny, ponawiamy saczenie przez okoto 1,5 centymetrowa warstwe Celitu, umieszczong
na lejku.

Filtrat przenosimy do rozdzielacza (500 cm?®) i ekstrahujemy trzema kolejnymi porcjami
chloroformu (3 razy po 25 cm?®). Polaczone ekstrakty organiczne przenosimy ponownie do
rozdzielacza, przemywamy 5 cm® 3 M wodnego roztworu NaOH, a nastgpnie dwukrotnie 5
cm® wody. Warstwe organiczng przenosimy do kolby stozkowej zaopatrzonej w korek, po
czym suszymy przez co najmniej 30 minut bezwodnym MgSO,. Nastepnie, w celu usunigcia
srodka suszacego, roztwor saczymy na szklanym lejku z saczkiem karbowanym do suchej
kolby kulistej (250 cm®). Rozpuszczalnik oddestylowujemy za pomoca wyparki obrotowej
pod zmniejszonym ci$nieniem. Pozostatos¢ po destylacji wyptukujemy mozliwie jak
najmniejszg iloscig acetonu i ekstrakt odpipetowujemy do mniejszej kolbki okraglodennej lub
odpowiedniej proboéwki w zalezno$ci od sposobu dalszego oczyszczania surowej kofeiny
(krystalizacja lub sublimacja). Nastepnie, usuwamy aceton odparowujac go na wyparce lub
wydmuchujgc suszarka. Otrzymang surowg kofeing krystalizujemy z alkoholu etylowego i
wody zmieszanych w stosunku 1:3. Na 1 g krystalizowanej substancji uzywamy okoto 4 cm3
rozpuszczalnika. Otrzymujemy igly o temperaturze topnienia 234°C. W przypadku, gdy
zwiazek nie krystalizuje, roztwor zatgzamy. W przypadku oczyszczania drogg sublimacji
odparowana, surowa kofeing zeskrobujemy bagietka ze $cianek probowki na jej dno.
Wewnatrz probowki umieszczamy drugg (zestaw udostepnia laborant), zachowujgc miedzy
nimi odstgp. Po umocowaniu zestawu w tapie, wewngtrzng probowke wypetniamy zimnag
wodg za pomocg pipety Pasteur’a i1 zestaw ogrzewamy od spodu czasza grzejng, utrzymujac
surowg kofeing w stanie stopionym. W razie potrzeby wymieniamy wod¢ chtodzaca za
pomocg pipety. Kiedy wysublimowana kofeina osadzi si¢ na zewngtrznej powierzchni
wewnetrznej probowki, ostroznie, tak by krysztaty wysublimowanej kofeiny nie opadty na
dno, odstawiamy grzanie. Po zakrzepnieciu pozostatej na dnie surowej kofeiny, wode z
wewnetrznej probowki odpipetowujemy. Po tym zestaw przechylamy, wewngtrzng probowke
wysuwamy 1 przenosimy nad kawatek bibuty zeskrobujac na nig przesublimowang kofeing.
Sublimacje mozna powtorzy¢ z pozostata na dnie zewnetrznej probéwki surowg kofeing.
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