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ZAtOZENIA DYDAKTYCZNE ZAJEC
Zajecia laboratoryjne majg na celu wykorzystanie w praktyce wiedzy teoretycznej
zdobytej na zajeciach z przedmiotu Synteza Organiczna.

PROGRAM ZAJEC
e Omowienie ze studentami:

o trescii istoty instrukcji oraz zalecen umieszczonych na stronie WWW
Wydziatu w zaktadkach Bezpieczenstwo i Higiena Pracy i Ochrona
Przeciwpozarowa i obowigzujgcych w Politechnice Warszawskiej,
jako przyktadu wewnetrznych procedur dostosowanych do specyfiki
jednostki organizacyjnej infrastruktury gospodarczej kraju (firmy,
wytworni, hurtowni).

o dokumentacji dotyczacej charakterystyki zwigzkéw chemicznych
(MSDS) z wyszczegodlnieniem zagadnieh dotyczgcych szkodliwosci i
ryzyka pracy z substancjami niebezpiecznymi, metodami ich
transportu, przechowywania i utylizaciji.

0 rodzajow szkfa laboratoryjnego i ich dedykowanych zastosowan.

e Wykonanie przez studentow:

0 jednoetapowych syntez dwoch zwigzkow organicznych zawierajgcych
nastepujgce  podstawowe procesy jednostkowe: sgczenie,
krystalizacja, ekstrakcja, destylacja;

o dwoch syntez dwuetapowych, a nastepnie przeanalizowanie
wszystkich przeprowadzonych procesow jednostkowych pod katem
ich wydajnosci, pracochtonnosci i naktadow finansowych, a takze
zaproponowanie alternatywnych metod otrzymywania tych zwigzkéw;

0 powtdrzenie jednej z przeprowadzonych syntez w wiekszej skali (tj.
50-100 gramoéw), tzw. przeniesienie skali;

0 przeprowadzenie rozdziatu mieszanin zwigzkéw organicznych
réznymi metodami.

PRZEBIEG ZAJEC
e Pierwsze zajecia — 6 h:
0 przydziat miejsca pracy i zestawu szkfa laboratoryjnego;
o omoéwienie ogoélnych zasad BHP w laboratorium preparatyki
organicznej;
0 analiza dokumentacji charakterystyki zwigzkéw chemicznych
(MSDS);
0 pokaz szkta laboratoryjnego.
o Kolejne zajecia:
0 samodzielnie wykonanie syntezy dwdch zwigzkéw organicznych -
3x6 =18 h;
0 samodzielnie wykonanie dwodch syntez dwuetapowych - 6x6 = 36 h;
0 wykonanie syntezy w powiekszonej skali (w grupach 3-4 studentow) —
6 h;



0 samodzielny rozdziat mieszaniny aniliny i nitrobenzenu metodg

ekstrakcji i metodg destylacji z parg wodng — 2x6 = 12 h;
e Sprawdziany w trakcie zajec:

o piec ustnych kolokwiéw odbywajgcych sie przed przystgpieniem do
wykonania ¢wiczen — 6 h.

0 pisemne kolokwium zaliczajgce, podsumowanie pracy (rozmowy
indywidualne ze studentami), oddanie pobranego szkta i sprzetu
laboratoryjnego — 6 h.

ZALICZENIE
Do zaliczenia jest niezbedne uzyskanie oceny co najmniej dostatecznej z
koncowego kolokwium oraz uzyskanie oceny co najmniej dostatecznej z pracy w
semestrze. Na ocene pracy w semestrze wptywa sposéb przygotowania studenta
do zaje¢ (pie¢ kolokwiow ustnych), umiejetno$¢ organizacji pracy, jakosc
przeprowadzania eksperymentéw i wykonania ich opisu, umiejetnos¢ krytycznej
analizy wynikéw prowadzonych proceséw chemicznych.

REGULAMIN LABORATORIUM Z PREPARATYKI ORGANICZNEI
(Technologia Chemiczna, profil praktyczny)

1. Warunkiem przystgpienia do zaje¢ w laboratorium jest zaliczenie wyktadu
dr hab. inz. Hanny Krawczyk, prof. uczelni ,Synteza Organiczna”.

2. Zadaniem Laboratorium z Preparatyki Organicznej jest opanowanie przez studenta
zasad i sposobu pracy w laboratorium syntezy organicznej, a w szczegdlnosci
montazu aparatury i bezpiecznego wykonywania typowych czynnos$ci
laboratoryjnych, jak np: ogrzewanie pod chtodnicg zwrotng, destylacja pod
normalnym lub zmniejszonym cisnieniem, destylacja z parg wodng, mieszanie,
krystalizacja, ekstrakcja, itp.

3. Stopien z preparatyki organicznej wystawia osoba prowadzgca zajecia, na
podstawie oceny catoksztaltu pracy studenta (sposéb wykonywania czynnosci
laboratoryjnych, prowadzenie dziennika Ilaboratoryjnego, przygotowanie do
kolokwiéw wstepnych, przestrzeganie przepisow BHP, wyniki ze kolokwium
pisemnego).

4. Student zgtaszajgcy sie na zajecia z preparatyki otrzymuje miejsce w numerowane;j
szafce, w ktorej przechowuje pobrany sprzet laboratoryjny. Student jest
zobowigzany do przyniesienia 3 ktdbdek z dwoma kompletami kluczy i
zabezpieczenia nimi przydzielonej szafki. Jeden z kompletéw kluczy jest
przechowywany przez osobe prowadzgcg zajecia. Pobrane szkto laboratoryjne
musi by¢ oddane do magazynu zaraz po zakonczeniu zaje¢ w semestrze, a szafka
musi pozosta¢ otwarta. Student odpowiada materialnie za zniszczone szkto
laboratoryjne.



5. Terminy otwarcia pracowni w poszczegélnych dniach sg podawane w osobnym
ogtoszeniu. Student jest zobowigzany do systematycznego uczeszczania na
zajecia, punktualnego zgtaszania sie na zajecia. Czas przeznaczony na prace w
laboratorium powinien by¢ maksymalnie wykorzystany na zrealizowanie
wyznaczonych zadan. Zte gospodarowanie czasem moze wptyng¢ na obnizenie
koncowej oceny z zajec.

6. Student przystepuje do wykonania przydzielonego preparatu po uprzednim
zaliczeniu kolokwium wstepnego. Potrzebne odczynniki sg pobierane z magazynu
na podstawie rewersu podpisanego przez osobe prowadzgcg zajecia. Praca w
laboratorium musi by¢ wykonywana przy zachowaniu zasad BHP. Instrukcja ogélna
BHP, informacja na temat zbierania i eliminacji odpaddéw niebezpiecznych oraz
pierwszej pomocy w nagtych wypadkach, a takze charakterystyka sSrodkéw
gasniczych znajduje sie na stronie http://zcho.ch.pw.edu.pl/dyd tech2.html. Student
jest zobowigzany do zapoznania sie z tymi dokumentami i na drugich zajeciach
potwierdzi¢ te znajomo$¢ wiasnorecznym podpisem na stosownym formularzu
dostarczonym przez osobe prowadzgcg zajecia.

7. Student jest zobowigzany do starannego i systematycznego prowadzenia dziennika
laboratoryjnego,  ktéry jest dokumentem  potwierdzajgcym  wykonanie
przydzielonych zadan.

8. Student jest odpowiedzialny za porzadek i czystoS¢ na miejscu pracy. Nie wolno
zostawia¢ dziatajgcej aparatury bez nadzoru. Student opuszczajgcy pracownie na
czas dtuzszy niz kilka minut jest zobowigzany poinformowaé o tym fakcie osobe
prowadzacg zajecia.

9. Ze wzgledu na szkodliwe dziatanie wiekszosci zwigzkéw chemicznych, w
laboratorium nie wolno:
a. spozywac zadnych pokarmow,

. bada¢ smaku zadnej substancji chemicznej,

. wdychac¢ toksycznych par i gazéw,

. dotykac¢ rekami substancji chemicznych,

. pipetowac cieczy poprzez zassanie ustami,
stosowacC otwartych zrédet ognia w poblizu palnych rozpuszczalnikow
(aceton, alkohole, toluen, eter, octan etylu, itp.), ich destylacje nalezy
wykonywac¢ w tazniach wodnych lub elektrycznych,

g. ogrzewac cieczy organicznych bez uzycia chtodnicy zwrotnej.
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10. Nalezy przestrzegac ponizszych zalecen:

a. bezwzglednie przestrzegaé zasady pracy w okularach ochronnych,

b. praca ze zwigzkami toksycznymi lub draznigcymi (brom, tlenki azotu,
bromowodér, itp.), powinna odbywaé sie wylgcznie pod sprawnie
dziatajgcym wyciggiem,

c. unika¢ kontaktu odczynnikéw chemicznych ze skora,



d. w czasie pracy w laboratorium dtugie wlosy zwigzac z tytu gtowy,

e. studenci podczas wykonywania ¢wiczenia muszg zwracac¢ uwage na to, co
dzieje sie w najblizszym otoczeniu, a o zaistniatych wypadkach natychmiast
powiadomi¢ osobe prowadzgcg zajecia,

f. wszystkie zwigzki chemiczne muszg by¢ przechowywane w podpisanych
pojemnikach,

g. wszystkie odpady (np. wilgotne saczki), rozpuszczalniki oraz resztki
substancji organicznych bezwzglednie przenosi¢ do wyznaczonych
pojemnikéw.

11. Wobec wzrastajgcych cen aparatury i odczynnikéw chemicznych wszystkich
obowigzuje oszczednos¢ stosowanych materiatdw. Obowigzek oszczedzania
dotyczy takze wody, gazu i energii elektryczne;j.

12. Wszystkie prace zwigzane z wykonaniem ¢wiczenia nalezy zakonczy¢ ok. 20 min.
przed koncem zaje¢ i rozpoczgé porzgdkowanie swojego stanowiska pracy.
Student moze opusci¢ pracownie po doktadnym sprzatnieciu miejsc, w ktorych
pracowat danego dnia oraz po zwrocie do magazynu pobranego dodatkowego
sprzetu (mieszadta, czasze grzejne, przewody elektryczne itp.). Nie wolno
zamyka¢ tego sprzetu w szafkach. Ostatnim studentem z danej grupy
opuszczajgcym pracownie jest dyzurny.

13. Nieprzestrzeganie zasad ujetych w regulaminie pracowni moze skutkowac:
a. upomnieniem,
b. karnym preparatem,
c. obnizeniem koncowej oceny z zaje¢,
d. skredleniem z listy uczestnikdw zaje¢ z oceng niedostateczna.



PROWADZENIE DZIENNIKA LABORATORYJNEGO

Dziennik laboratoryjny jest oficjalnym dokumentem dokumentujgcym eksperymenty
wykonane przez studenta w trakcie pracy w laboratorium. Zapisy prowadzone w
dzienniku laboratoryjnym muszg by¢ skonturowane w taki sposéb, aby umozliwity
powtorzenie wykonywanych czynnosci w przysztosci. W rzeczywistej praktyce
zawodowej, zarbwno w jednostce akademickiej, jak i w przemysle, ta potrzeba moze
wystgpi¢ nawet kilka lat pézniej. W zwigzku z tym zapisy te powinny by¢ prowadzone
starannie, czytelnie i zawiera¢ wszystkie informacje dotyczgce prowadzonych prac,
poczynione obserwacje (w szczegdlnosci: temperatura prowadzenia reakcji, czas
prowadzenia reakcji, zmiany barwy, pojawianie sie lub zanik osadu) oraz dane
charakteryzujgce uzywane odczynniki i uzyskiwane produkty.

DATA
(nazwa wykonywanego preparatu)

(np. BENZOESAN ETYLU)

(rownanie stechiometryczne reakcji)
H2SO4
CeéHsCO2H + C2HsOH S CsHsCO2C2Hs + H20

(masy czgsteczkowe) 122 46 150 18
(Masy czgsteczkowe nalezy oblicza¢ na podstawie wzoru sumarycznego)

Wedtug przepisu (A. Vogel, Preparatyka organiczna, str. 719 str. ; wydanie Il, str. 1039;
wydanie Il1)) na 30,0 g (0,246 mol) kwasu benzoesowego nalezy wzig¢ 115 g (145 ml,
2,5 mol) bezw. etanolu i 5 g (2,7 ml) stez. kwasu siarkowego (katalizator).

Stosunek molowy reagentéw: kwas benzoesowy:etanol = 0,246:2,5 ~ 1:10

(Jak wynika z rownania stechiometrycznego do catkowitego przereagowania 1 mola
kwasu benzoesowego potrzebny jest teoretycznie 1 mol etanolu. Ze wzgledu na
rownowagowy charakter reakcji, do otrzymania zadowalajgcej ilosci estru uzywa sie
wiecej alkoholu niz to wynika z rownania stechiometrycznego. W tym przypadku mowi
sie, ze etanol jest brany do reakcji w dziesieciokrotnym nadmiarze)

Do reakcji mam wzig¢ 0,2 mol kwasu benzoesowego. Aby obliczy¢ ilosci reagentow
potrzebne do wykonywanej przeze mnie reakcji musze zachowac te same stosunki
molowe reagentow.

0,246 mola kwasu benzoesowego ----- 2,5 mola etanolu
0,200 mola kwasu benzoesowego ----- X moli etanolu



X =0,2x2,5:0,246 = 2,0325 = 2,03 mola etanolu

0,246 mola kwasu benzoesowego ----- 5 g kwasu siarkowego
0,200 mola kwasu benzoesowego ----- Y g kwasu siarkowego

Do reakcji uzyje:

Kwasu benzoesowego — 122 x 0,2 = 24,4 g (0,2 mol)

Etanolu — 46 x 2,03 = 93,38 g; 93,38 : 0,79 = 118,2 ml (moge wzig¢ ~ 118 ml etanolu
gdyz odgrywa on zaréwno role reagenta jak i rozpuszczalnika.

Kwasu siarkowego — 5 x 0,2 : 0,246 = 4,065 g; 4,065 :1,84 = 2,209 ml - ~4,1g (2,2
ml)

(Dobrze jest dane dotyczgce ilosci reagentow i ich wtasnosci fizykochemicznych
zebrac w tabelce)

Wiasno$ci Masa Wg. Vogla Wezme do reakc;ji
fizykochemiczne czgsteczkowa mol g/ml mol g/ml
Kwas t.t. = 121-125°C 122 0,246 | 30,0 0,2 244
benzoesowy
Etanol t.wrz. = 78°C; 46 2,5 115/145 | 2,03 | ~93,4/118
d=0,79 g/ml
Kwas siarkowy | d = 1,84 g/ml 98 - 52,7 - 4.1/2,2
Benzoesan twrz. = 212-214°C 150 Wyd. prakt. 86% | Wyd. teoret. 30,0 g
etylu (100%)

Wydajnosc¢ teoretyczna benzoesanu etylu: 0,2 mol x 150 (masa czgsteczkowa estru)
=30,0g9

(Z réwnania stechiometrycznego wynika, ze teoretycznie z jednego mola kwasu
benzoesowego, niezaleznie od tego jak duzy nadmiar alkoholu bedzie uzyty powinien
powstac jeden mol estru. Zatem w przypadku wykonywanej reakcji wydajno$c
teoretyczna to 0,2 mole estru czyli 30,0 g. Jest oczywiste, Zze wydajnosc teoretyczng
oblicza sie wzgledem iloSci reagenta, ktory nie jest brany w nadmiarze.)

Charakterystyka uzywanych substancji (informacje uzyskuje sie z kart charakterystyki
poszczegolnych zwigzkow chemicznych, karty dostepne sg w Internecie lub w pokoju
laboranckim na Pracowni)

Benzoesan etylu

1. Identyfikacja zagrozen: nie jest produktem niebezpiecznym

2. Pierwsza pomoc: po zanieczyszczeniu oczu lub skéry — wyptuka¢ woda. Po
spozyciu — wypi¢ duzg ilos¢ wody, spowodowac wymioty. Jesli czujesz sie niezdrowo
skonsultuj sie z lekarzem.



Kwas benzoesowy
1. ..
2. ..

Kwas siarkowy
1. ...
2. ...

Opis wykonania preparatu.

W Zzadnym przypadku nie nalezy w tym miejscu przepisywac odpowiedniego
fragmentu z podrecznika. Notatki powinny dotyczyc budowy uzytej aparatury - mozna
umiescic rysunek aparatury, wszystkich czynno$ci wykonywanych podczas realizacji
zadania, wtasnych obserwacji i wnioskow, popetnionych btedow itp. Muszg one by¢
prowadzony na biezgco i w taki sposob, aby na ich podstawie mozna byto powtorzyc¢
synteze. Nalezy pamietac o umieszczaniu dat. Na zakonczenie oblicza sie wydajnosc
praktyczng procesu, ktora jest rowna ilorazowi masy otrzymanego zwigzku do masy
obliczonej jako wydajnosc teoretyczna. Opis wykonywania kazdego eksperymentu
powinien byc¢ prowadzony .jednym ciggiem”. Na przyktad: na jednych zajeciach
laboratoryjnych przeprowadza sie reakcje, zostawia produkt do wysuszenia,
rozpoczyna sie prace nad nowym eksperymentem, a Krystalizacje wykonuje sie na
nastepnych zajeciach laboratoryjnych. Nalezy wtedy zostawi¢ odpowiednig ilos¢
miejsca w dzienniku laboratoryjnym | opis wykonywanych czynnosci nalezy
umieszczac w miejscach odpowiadajgcych kazdemu eksperymentowi z osobna, z
dopisaniem nowej daty.

OPIS WYKONYWANYCH PREPARATOW.

Przed przystapieniem do éwiczen studenci sa zobowigzani do zapoznania sie z
informacjami zawartymi w rozdziatach 1, 2, i 4 podrecznika A. Vogel
»Preparatyka Organiczna”.

Wszystkie zestawy reakcyjne, w ktorych wykonuje sie dang reakcje chemiczna
nalezy zestawi¢ ,na probe”, bez wprowadzania do nich odczynnikow
chemicznych, a nastepnie skontrolowaé¢ ich poprawnos¢ wraz z osobg
prowadzaca zajecia. Do wykonania reakcji chemicznej mozna przystapié¢ po
uzyskaniu akceptacji zestawionego uktfadu reakcyjnego od osoby prowadzacej
Zajecia.



Kwasy karboksylowe (alifatyczne i aromatyczne) tworzg estry w rekcji z alkoholami
pierwszo- i drugorzedowymi. Reakcja estryfikacji jest katalizowana mocnymi kwasami,
najczesciej kwasem siarkowym. Rola katalizatora polega na protonowaniu atomu tlenu
grupy karbonylowej, co zwieksza elektrofilowos¢ karbonylowego atomu wegla i utatwia
przytaczenie stabego nukleofila, alkoholu. Wszystkie etapy tej reakcji sg odwracalne,
a potozenie stanu réwnowagi zalezy od budowy reagentow. W celu zwiekszenia
wydajnosci estru stosuje sie nadmiar jednego z reagentdéw (np. otrzymywanie
benzoesanu metylu i octanu butylu — przepisy: A. Vogel, Preparatyka organiczna, str.
719 i 430; wydanie Il, str. 1039 i 668; wydanie Ill) lub usuwa produkty w trakcie ich
powstawania, tj. wode lub/i ester (zob. mréwczan etylu — przepis ponizej). Jesli ester
charakteryzuje sie nizszg temperaturg wrzenia niz substraty, to mozna go
oddestylowywac w trakcie reakcji. Wode mozna w trakcie reakcji usuwac za pomocag
srodka suszgcego albo oddestylowywa¢ w postaci azeotropu, np. z benzenem lub
(lepiej) toluenem. Stezony kwas siarkowy uzywany w roli katalizatora takze przyczynia
sie do zwiekszenia wydajnosci estru, wigzac powstajgcg wode.

. ) - o
@) O—H O—H| +RI—QH | @
S S CPa & /
R—C." + HY==|R—C] : |
OH OH OH addycja OH H

etap najwolniejszy

OH ® .

| - HZO O._H @/Q_H +I‘IzC) //O @)
== R—C—OR! == |R—C <> R—C_ =R—C_ 7 H;0
6® eliminacj OR! ORI ORI
24N

H H

Wedtug powyzszego schematu nie mozna otrzymywac estrow alkoholi
trzeciorzedowych. O szybkosci najwolniejszego etapu, a wiec i o szybkosci catej
reakcji, w znacznym stopniu decydujg czynniki steryczne. Jest zatem oczywiste, ze
utworzenie wigzania miedzy karbonylowym atomem wegla i atomem tlenu alkoholu
trzeciorzedowego, majgcego duzg objetosciowo grupe alkilowg, bedzie przebiegato
powoli. Jednoczesnie obecnos¢ silnego kwasu mineralnego bedzie sprzyjata reakciji
dehydratacji alkoholu, ktorej alkohole moggce utworzy¢ trwate karbokationy, np.
alkohole trzeciorzedowe, ulegajg szczegolnie tatwo.

W przypadkach, w ktérych z przyczyn technicznych lub ekonomicznych nie mozna
zastosowac nadmiaru jednego z reagentow, do reakcji uzywa sie chlorkéw kwasowych
lub bezwodnikdw kwasowych (np. do otrzymywania octandéw, ftalanow). Rekcje
przebiegajg wtedy szybko, a produkty powstajg z duzymi wydajnosciami.

10



+

CH3COOH + CzH5OH : CH3COOC2H5

W kolbie o pojemnosci 100 ml umiesci¢ 10 ml (0,17 mola) alkoholu etylowego, a
nastepnie, mieszajgc i chtodzgc na tazni wodnej, doda¢ powoli 10 ml (0,18 mola)
stezonego H2S04. Dodac kilka kamykow wrzennych i zestawi¢ zestaw do destylacii
prostej. Zamiast termometru umiesci¢ wkraplacz zawierajgcy mieszanine 33 ml (0,57
mola) alkoholu etylowego i 33 ml (0,57 mola) lodowatego kwasu octowego. W
dzienniku laboratoryjnym ilosci uzywanych reagentéw podac¢ takze w gramach. Do
mieszaniny reakcyjnej dodac kilka mililitréw cieczy z rozdzielacza i rozpoczg¢ ostrozne
ogrzewanie kolby reakcyjnej. Po chwili rozpoczg¢ wkraplanie mieszaniny z
rozdzielacza z szybkoscig rowng szybkosci oddestylowania powstajgcego octanu
etylu. Uwaga: zawartosc¢ kolby reakcyjnej nalezy utrzymywac w stanie umiarkowanego
wrzenia, poniewaz gwattowne wrzenie moze powodowac przegrzanie mieszaniny
reagentow (przekroczenie temperatury 140°C) i prowadzi¢ do powstawania
niepozgdanej, znacznej ilosci eteru etylowego na skutek odwodnienia alkoholu.
Otrzymany destylat, oprocz estru, zawiera kwas octowy i etanol. W celu usuniecia
kwasu octowego, do destylatu zebranego do kolby stozkowej, doda¢ matymi porcjami
nasycony wodny roztwor wodoroweglanu sodu, az do obojetnego odczynu warstwy
organicznej (wobec papierka wskaznikowego) oraz do zaprzestania wydzielania sie
CO2 (odpowiedz na pytanie: jaka reakcja zachodzi podczas dodawania
wodoroweglanu sodu?). Nastepnie, mieszanine z kolby stozkowej przenies¢ do
rozdzielacza. Dolng warstwe wodng oddzielic. Gérng warstwe estrowg przenies¢ do
kolby stozkowej i doda¢ bezwodny CaCl2w celu usuniecia nieprzereagowanych ilosci
alkoholu etylowego. Zawarto$¢ kolby zamieszac kilka razy ruchami okreznymi. Nastgpi
wydzielenie fazy cieklej stanowigcej nierozpuszczalny w octanie etylu zwigzek
addycyjny CaClz z etanolem. Mieszanine przenies¢ do rozdzielacza i pozostawi¢ do
rozdzielenia warstw. Nastepnie, rozdzieli¢ warstwy przez zlanie ich do oddzielnych
kolb stozkowych. Nalezy pamietac, ze gorng warstwe surowego estru oddzielong od
pozostatosci zawierajgcej CaClz zlewa sie do suchej kolby stozkowej o objetosci 100
ml. Surowy ester suszy¢ nad bezwodnym MgSOs (ok. 2 g.), (suszenie ciektych
zwigzkow organicznych - A. Vogel ,Preparatyka Organiczna” str. 167 wyd. lll). Kolbe
zamkng¢ korkiem. Ciecz pozostawi¢ nad $rodkiem suszgcym na kilkanascie minut.
Srodek suszacy odsgczyé przez maty sgczek karbowany do suchej kolby
okrggtodennej o pojemnosci 100 ml. Zestawi¢ uktad do destylacji frakcyjnej i surowy
ester poddaé destylacji. Przed przystgpieniem do destylacji przygotowacC dwie
zwazone i podpisane kolby stozkowe (odbieralniki, jeden na tzw. przedgon, tj. frakcje
destylujgca ponizej oczekiwanej temperatury wrzenia produktu, a drugi na frakcje
gtéwng). Oczyszczony octan etylu zbiera¢ w temperaturze 76-77°C.

Wydajnos$¢ czystego zwigzku obliczy¢ z podanego ponizej wzoru. W — wydajnosc
reakcji lub oczyszczania.
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masa uzyskana

masa teoretyczna

*100%

1. statyw
2. tapa z tgcznikiem
3. rozdzielacz

4. kolba stozkowa (erlenmajerka)

UWAGA! Na rysunku przedstawiono rozdzielacz z otwartym kranem; podczas
napetniania rozdzielacza, jak i w trakcie ekstrakcji nalezy zwraca¢ uwage, aby
kran byt zamkniety.

do pradu

. autotransformator

. statyw

. tapa z tgcznikiem

. Czasza grzejna

. kolba destylacyjna

. deflegmator (kolumna Vigreux)
. hasadka destylacyjna

. termometr

. chtodnica Liebiga

10. przedituzacz (tuk z tubusem)
11. odbieralnik

12. podnos$nik

OCOoONOOOPA,WN =

UWAGA! W celu zachowania przejrzystosci rysunku nie pokazano statywu i tapy
czteropalczastej podtrzymujacej chtodnice. Zamontowanie jej jest niezbedne.
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COOH COOH

OH OCOCH;
H+
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W kolbie okrggtodennej o pojemnosci 250 ml zaopatrzonej w magnetyczny element
mieszajgcy umiesci¢ 6,90 g (0,05 mola) kwasu salicylowego. Mieszajgc zawartos¢
kolby na mieszadle magnetycznym, do kolby doda¢ 10,20 g (0,10 mola, 9,5 ml)
bezwodnika octowego i 0,1 ml stezonego H2SOs4. Mieszajgc zawartos¢ kolby na
mieszadle magnetycznym, ogrzewac jg na tazni wodnej o temperaturze 55-60°C przez
20 min. Po ochtodzeniu mieszaniny do temperatury pokojowej, wla¢ do niej wode (ok.
100 ml, az do wytrgcenia biatego osadu). Podczas dodawania wody Zawartos¢ kolby
mieszac. Wytrgcony kwas acetylosalicylowy odsgczy¢ pod zmniejszonym cisSnieniem,
przemy¢ matg iloscig zimnej wody i przekrystalizowac z mieszaniny etanolu i wody (na
5 g surowego kwasu uzy¢ 15 ml etanolu i 40 ml wody). Po wysuszeniu osadu zmierzy¢
jego temperature topnienia. Otrzymany produkt powinien topi¢ sie w temperaturze
158—-161°C. Obliczy¢ wydajnosc reakdiji.

chtodnica zwrotna kulowa
kolba kulista

mieszadto magnetyczne
blok reakcyjny

statyw

tapa z tgcznikiem
element mieszajgcy

Noobkwh =~

Reakcje przeprowadzi¢ w skali 10 razy wiekszej niz w poprzednim éwiczeniu. Do
przeprowadzenia jej zastosowaé tréjszyjng kolbe okrggtodenng o poj. 1000 ml
zaopatrzong w chtodnice zwrotng kulowg, wkraplacz i termometr. W kolbie kulistej
umiesci¢ kwas salicylowy i przez chtodnice zwrotng ostroznie (najlepiej w dwéch lub
trzech porcjach) doda¢ bezwodnik octowy. Nalezy zwrdci¢ uwage na efekt cieplny
procesu mieszania reagentéw. Jesli po dodaniu ktérejs z porcji bezwodnika octowego
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temperatura mieszaniny w kolbie zacznie dochodzi¢ do 40°C, przed dodaniem kolejnej
porcji zaczekaé, az jej temperatura obnizy sie do ok. 30-40°C. Nadal mieszajac
zawartos¢ kolby na mieszadle magnetycznym, ogrzewaé jg na tazni wodnej o
temperaturze 55-60°C przez 20 min W celu wyodrebnienia produktu, ostroznie wla¢
do kolby 700 ml wody (mniej niz wynika z przeniesienia skali — dlaczego?). Jezeli osad
nie wytraci sie, zawartosc kolby przenies¢ do zlewki o poj. 2000l i doda¢ wody. Dalej
postepowac w sposdb podany w poprzednim ¢wiczeniu. Przeanalizowac¢ ewentualne
réznice w przebiegu i wydajnosci reakcji.

. mieszadto magnetyczne z grzaniem
. magnetyczny element mieszajgcy

. kolba tréjszyjna

. taznia wodna

. chtodnica kulowa

. wkraplacz

. termometr

~NOoO OO~ WN -

UWAGA! W celu zachowania przejrzystosci rysunku nie pokazano statywu i tap
podtrzymujacych kolbe trojszyjng i chtodnice. Zamontowanie ich jest niezbedne.

Materiaty dotyczace otrzymywania aniliny — A. Vogel ,Preparatyka Organiczna” str.
562, wyd. I, str. 856, wyd. Ill), destylacja z parg wodng — A. Vogel ,Preparatyka
Organiczna” str. 117, wyd. Il; str. 173, wyd. lll), destylacja rownowagowa A. Vogel
,Preparatyka Organiczna” str. 117, wyd. Il; str. 173 wyd. lll). Materiaty dotyczace
ekstrakcji A. Vogel ,Preparatyka Organiczna” str. 104, wyd. II; str. 158 wyd. Ill.
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NO, NH,

nitrobenzen anilina
l HCI
NO, NH5*CI
nitrobenzen chlorowodorek aniliny

pozostaje w kolbie destylacyjnej

l NaOH

NH,

destyluje z parwodng
do odbieralnika

destyluje z parg wodng
do odbieralnika

anilina

Zwazong mieszanine aniliny i nitrobenzenu (60 ml; stosunek wagowy 9:1) umiesci¢ w
kolbie okrggtodennej o poj. 500 ml i doda¢ do niej rozcienczony kwas solny®.
Nastepnie zmontowaé zestaw do destylacji z parg wodng i prowadzi¢ destylacje do
momentu az przestanie destylowa¢ metna ciecz?. Jako odbieralnik uzyé kolby
stozkowej o poj. 100 ml. Pozostatos¢ w kolbie destylacyjnej ochtodzi¢ do temperatury
pokojowej. Zanurzy¢ kolbe w misce z zimng wodg, poniewaz w czasie kolejnej
czynnosci (alkalizacji) zawarto$¢ kolby bedzie sie samorzutnie ogrzewac (dlaczego?).
Przygotowa¢ 25% wodny roztwér wodorotlenku sodu i stopniowo dodawac¢ go do
chtodzonej mieszaniny w kolbie (odpowiedz na pytanie: czy jestes w stanie oszacowac
potrzebng ilos¢ . Odczyn mieszaniny w Kkolbie sprawdza¢ za pomocg papierka
uniwersalnego. Po uzyskaniu odczynu zasadowego mieszaniny zaprzestac
dodawania wodorotlenku sodu. Gdy roztwor wykaze odczyn silnie alkaliczny i anilina
wydzieli sie w postaci oleju, przeprowadzi¢ kolejng destylacje z parg wodng. Jako
odbieralnik uzy¢ kolby stozkowej o poj. 250-300 ml. Destylacje prowadzi¢ tak dtugo,
az destylat sptywajgcy z chtodnicy bedzie klarowny. Kiedy przestanie destylowacé
metna ciecz, zebrac jeszcze okoto 100 ml klarownego destylatu. Destylat ochtodzi¢ do
temperatury pokojowej i dodac do niego staty NaCl w celu wysolenia aniliny. Nastepnie
zawartos¢ kolby przenies¢ do rozdzielacza o poj. 500 ml i ekstrahowa¢ dwukrotnie
chlorkiem metylenu w porcjach po 60-70 ml. Potgczone warstwy organiczne suszy¢
nad statym wodorotlenkiem potasu. Zestawi¢ uktad do destylacji rownowagowe;j. (Uzyj
kolby destylacyjnej o poj. 50 ml, ale zastanow sie nad kryterium doboru jej objetosci.)
Przygotowa¢ dwie zwazone kolbki stozkowe jako odbieralniki. Jedna do zbierania
chlorku metylenu a druga, do zbierania aniliny. Roztwor aniliny w chlorku metylenu
przesaczy¢ do kolby destylacyjnej i dodac niewielkg ilo$¢ pytu cynkowego?®). Pozostatg
ilos¢ roztworu wprowadzi¢ do wkraplacza. Wykonac¢ destylacje réwnowagows.
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Obliczy¢é wydajnos$¢ oczyszczania aniliny. Obliczyé procent odzysku rozpuszczalnika
(chlorku metylenu) uzytego do ekstrakcji.
Temperatura wrzenia aniliny 183-184°C.

Uwagi.

(1) Uzy¢ dwa mole HCI na jeden mol aniliny w postaci rozcienczonego kwasu
solnego (1 czes¢ 36% kwasu solnego i 1 czes¢ wody).

(2) Destylat przenies¢ do rozdzielacza i oddzieli¢ warstwe organiczng od warstwy
wodnej. Mozna to takze zrobi¢ na drodze dekantacji. Surowy nitrobenzen wyla¢
do zlewek zwigzkdw organicznych niezawierajgcych fluorowcéw.

(3) Aminy tatwo ulegajg utlenieniu w podwyzszonej temperaturze. Aby temu zapobiec,
stosuje sie dodatek reduktora — pytu cynkowego

E

rurka zahezpieczajaca

|
! S
Il \Mi czasza grzejna /'" |

"u
|

do studzienki ( ==)

Ny
. -
Zestaw do destylacji z parg wodng ze Zzrodtem pary.

UWAGA! Uzywana w Pracowni Preparatyki aparatura ma potaczenia szlifowe.
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1. czasza grzejna z mieszaniem

2. kolba trojszyjna

3. wkraplacz ze szlifem
(dozownik wody)

4. magnetyczny element
mieszajacy

5. nasadka destylacyjna
z korkiem

6. chiodnica Liebiga

7. przedtuzacz (tuk z tubusem)

. autotransformator

. statyw

. tapa z fgcznikiem

. Czasza grzejna

. kolba destylacyjna

. hasadka destylacyjna

. wkraplacz ze szlifem

. chtodnica Liebiga

. przedtuzacz (tuk z

tubusem)

10. odbieralnik (kolba
stozkowa)

11. podnos$nik

O© 0o NO O~ WN -

Zestaw aparatury do destylacji rOwnowagowe;.

OCZYSZCZANIE ANILINY ZANIECZYSZCZONEJ NITROBENZENEM METODA
EKSTRAKCII

Materiaty dotyczgce ekstrakcji A. Vogel ,Preparatyka Organiczna” str. 104, wyd. II; str.
158 wyd. lll. Wyparka obrotowa - A. Vogel ,Preparatyka Organiczna” str. 132, wyd. II;
str. 187 wyd. III.
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Operacja ekstrakcji ma na celu oddzielenie zwigzku organicznego rozpuszczonego lub
zdyspergowanego (zawieszonego) w wodzie za pomocg rozpuszczalnika
organicznego.

Metodg ekstrakcji mozna takze wyodrebnia¢ pewne zwigzki z mieszanin organicznych.
Najczesciej wykorzystuje sie do tego rozne wiasciwosci kwasowo-zasadowe
sktadnikéw mieszanin.

N02 NHz N02 NH3+C|-
HCI
+ — = +
faza organiczna faza wodna
l NaOH
NH,

faza organiczna

Do zwazonej kolby stozkowej odmierzy¢ 60-65 ml mieszaniny aniliny i nitrobenzenu
(10:1, stosunek wagowy) i ponownie zwazyC. Nalezy zanotowa¢ mase mieszaniny
wzietej do oczyszczania. Mieszanine przenies¢ do rozdzielacza o poj. 250 ml i
dwukrotnie ekstrahowac rozcienczonym kwasem solnym (1:1, v/v — woda:stez. HCI).
Zawarto$¢ rozdzielacza doktadnie wymieszaC. Nalezy pamieta¢ o kazdorazowym
odpowietrzeniu rozdzielacza. Wodne roztwory chlorowodorku aniliny (ekstrakty)
potgczy¢ w kolbie stozkowej i ostroznie zalkalizowa¢ 25% wodnym roztworem NaOH
do pH 10-12 wobec papierka uniwersalnego. UWAGA: nalezy zwrdci¢ uwage na efekt
cieplny procesu alkalizacji. W razie ogrzania, zawarto$¢ kolby schtodzi¢ do
temperatury pokojowej i przenies¢C do rozdzielacza. Rozdzielic fazy do dwoch
oddzielnych kolb stozkowych. Warstwe wodng ekstrahowac trzema porcjami chlorku
metylenu. Ekstrakty (warstwy organiczne) potgczy¢ i dodac¢ staty KOH w celu
wysuszenia (suszenie cieklych zwigzkow organicznych - A. Vogel ,Preparatyka
Organiczna” str. 167 wyd. lll). Zawarto$¢ kolby co kilka minut zamiesza¢ recznie
(ruchem kotowym, nie wytrzgsac¢). Nastepnie zawarto$¢ kolby przesgczy¢
grawitacyjnie do kolby kulistej (uzy¢ sgczka karbowanego). Roztwér zatezyé na
wyparce obrotowej (jest to alternatywna metoda usuniecia nadmiaru lotnego
rozpuszczalnika, patrz - ,destylacja réwnowagowa”, technika stosowana w
poprzednim ¢wiczeniu) i otrzymang aniline oczysci¢ metodg destylacji frakcyjnej pod
normalnym cisnieniem. Przed przystgpieniem do destylacji przygotowac dwie zwazone
i podpisane kolby stozkowe (odbieralniki, jeden na tzw. przedgon, tj. frakcje
destylujgca ponizej oczekiwanej temperatury wrzenia aniliny, a drugi na frakcje
gtdbwng). Zebrac frakcje wrzgcg w temperaturze 184°C. Po zakonczeniu destylacji
zwazy¢ otrzymang frakcje gtéwng (oczyszczong aniling) i obliczy¢é wydajnos¢ procesu
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oczyszczania. Poréwna¢ wydajnosci oczyszczania aniliny zanieczyszczonej
nitrobenzenem dwoma metodami.

Aniliny nie poddaje sie bezposredniemu nitrowaniu. Po pierwsze, kwas azotowy ma
wiasciwos$ci utleniajgce, a wzbogacony w elektrony pierscien aromatyczny jest
podatny na utlenianie; prowadzi to do jego destrukcji. Po drugie, w silnie kwasnym
Srodowisku mieszaniny nitrujgcej grupa aminowa przeksztatca sie w grupe amoniowa,
ktora jest podstawnikiem o silnych wifasciwosciach elektronoakceptorowych,
kierujgcym kolejny podstawnik wprowadzany w reakcji SeAr w pozycje meta. W
rezultacie otrzymuje sie z niezbyt dobrg wydajnoscig mieszanine regioizomerow
nitroanilin.

Ostabienie wiasciwosci elektrodonorowych grupy NH2 osigga sie, przeksztatcajgc jg w
reakcji acylowania w grupe amidowg NHC(O)R. Jako odczynnika acylujgcego uzywa
sie chlorku lub bezwodnika kwasowego. W praktyce najczesciej stosuje sie bezwodnik
octowy; reakcja acetylowania. (Zwrdo¢ uwage na réznice miedzy reakcjg acylowania,
a reakcjg acetylowania).

NHC(O)R

RCOCI
Iub

(RCO),0

Para elektronowa atomu azotu jest w tych zwigzkach sprzezona z elektronami © grupy
karbonylowej, co ostabia jej sprzezenie z uktadem = elektronowym pierécienia
aromatycznego a tym samym zmniejsza jego podatnos¢ na substytucje elektrofilowa.

o@ .
NHC(O)R NHC(O)R NHC(O)R NHC(O)R NH c R

SR

Dzieki zmniejszonej reaktywnosci acetanilid mozna nitrowa¢ w fagodnych warunkach
i z dobrg wydajnoscig. Otrzymany produkt (w tym wypadku p—nitroacetanilid) po
hydrolizie w Srodowisku kwasnym i zalkalizowaniu mieszaniny poreakcyjnej daje
odpowiednig p-nitroaniline.

19



NHC(O)CH; NHC(0)CHs NH3 0SO,H

HNOs, H,50, H,0. HySO, , At _ NaOHaq_
CH3COZH
t.<10°C

acetanilid p-nitroacetanilid wodorosiarczan p-mtroanlhna
p-nitroaniliniowy

W tréjszyjnej kolbie kulistej o poj. 500 ml zaopatrzonej w mieszadto magnetyczne i
chtodnice zwrotng umiesci¢ 25,0 g (0,185 mol) drobno sproszkowanego acetanilidu
oraz 25 ml lodowatego kwasu octowego. Zawarto$¢ w kolbie energicznie mieszac i
dodac¢ do niej 92 g (50 ml) stezonego kwasu siarkowego. Mieszanina rozgrzewa sie i
powstaje klarowny roztwér. W bocznych szyjach kolby umiesci¢ termometr i wkraplacz.
Kolbe umieszczamy w mieszaninie chtodzgcej sktadajgcej sie z lodu i soli, i jej
zawartos¢ mieszamy mechanicznie. Przygotowa¢ mieszanine 15,5 g (11 ml)
stezonego kwasu azotowego i 12,5 g (7 ml) stezonego kwasu siarkowego (zastanéw
sie nad kolejnoscig wprowadzania kwaséw podczas sporzgdzania tej mieszaniny),
ochtodzi¢ jg i wprowadzi¢ do wkraplacza. Kiedy temperatura mieszaniny w kolbie
osiggnie 0-2°C, rozpocza¢ wkraplanie do niej mieszaniny kwaséw w takim tempie, aby
temperatura w kolbie reakcyjnej utrzymywata sie ponizej 10°C. Po zakonczeniu
dodawania kwaséw, faznie chtodzgcg zastgpi¢ pustg miska? i zawarto$¢ kolby
pozostawic na 1 godz. w temp. pokojowej. Jesli mieszanina reakcyjna jest
jednofazowa, nie ma potrzeby jej miesza¢ w tym czasie. Potem mieszanine reakcyjng
wylac cienkim strumieniem na 250 g pokruszonego lodu (lub do 500 ml zimnej wody);
surowy p-nitroacetanilid natychmiast wytrgca sie. Jesli mieszanine wylano na zimng
wode, to uzyskang zawiesine pozostawi¢ na 15 min. (jesli uzyto lodu, to do czasu
stopienia lodu), a nastepnie przesgczy¢ pod zmniejszonym cisnieniem na lejku
Blchnera. Osad przem¢ kilkakrotnie zimng wodg (do czasu gdy odczyn przesgczu
bedzie obojetny wobec papierka wskaznikowego) i doktadnie odcisngé. Jasnozotty
produkt przekrystalizowa¢ z etanolu, odsgczy¢ pod zmniejszonym ciSnieniem,
przemy¢ niewielkg iloscig schtodzonego etanolu i wysuszy¢ na powietrzu na bibule
filtracyjnej. Zotty o-nitroacetanilid pozostaje w przesgczu. Wydajnos¢ p—
nitroacetanilidu (w postaci bezbarwnego, krystalicznego ciata statego) wynosi 20 g
(60%), tt 214°C.

Uwagi.

(1) Umieszczenie kolby w pustej misce zabezpiecza mieszanine reakcyjng przed
rozlaniem w razie pekniecia kolby, np. w wyniku usterki mieszadta.
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NHCOCH; NH;

NOZ NO;

Materiaty dotyczgce chromatografii, ze szczegolnym uwzglednieniem chromatografii
cienkowarstwowej A. Vogel ,Preparatyka Organiczna” str. 142, wyd. Il; str. 197 wyd.
[l

Mieszanine 15,0 g (0,083 mol) p-nitroacetanilidu i 75 ml 70%. roztworu kwasu
siarkowego’ ogrzewaé pod chtodnicg zwrotng przez 20-30 min lub do czasu, gdy
probka mieszaniny reakcyjnej rozcienczona 2-3 czesciami wody bedzie stanowié
klarowny roztwor (wyjasnij zasade tego testu). Alternatywng metodg badania postepu
reakcji jest zastosowanie chromatografii cienkowarstwowej. Do ogrzewania najlepiej
uzy¢ czaszy grzejnej ,0 numer za duzej’, aby nie przegrza¢ mieszaniny reakcyjnej
znajdujgcej sie przy Sciankach kolby. p—Nitroanilina jest w roztworze, w postaci
wodorosiarczanu amoniowego. Klarowny, gorgcy roztwor wylaé do 500 ml zimnej
wody, i wytrgci¢ p—nitroaniling, dodajgc nadmiar 10% wodnego roztworu wodorotlenku
sodu lub stezonego roztworu amoniaku (odpowiedz na pytanie: dlaczego jest
niezbedne dodanie nadmiaru zasady i w jaki sposOb go okreslic?). Jesli podczas
alkalizacji mieszanina sie ogrzata, to schtodzi¢ jg i przesgczy¢ pod zmniejszonym
ci$nieniem. Zotty osad przemy¢ starannie wodg? (odpowiedz na pytania: co oznacza
okreslenie ,starannie przemy¢” i w jaki sposdb sprawdzi¢ efektywnos¢ przemycia
osadu?), doktadnie odcisngé, a nastepnie przekrystalizowa¢ z mieszaniny alkohol
etylowy—-woda (1 : 1, wv/v) Ilub z gorgcej wody. Otrzymuje sie
11 g (96%) p—nitroaniliny, tt. 148°C.

Uwagi.

(1) 70% roztwor kwasu siarkowego przygotowuje sie przez dodanie 60 ml stezonego
kwasu siarkowego (ostroznie i wolno, cienkim strumieniem) do 45 ml wody.

(2) Przemywanie osadu jest znacznie efektywniejsze, jesli przenosi sie go do zlewki,
doktadnie rozciera z niewielkg iloscig wody na gesta, ale dosy¢ ptynng mase, a
nastepnie sgczy. Czynnos¢ te powtarza sie do uzyskania przesgczu o pH
obojetnym.
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Jest to reakcja substytucji elektrofilowej. Reagentem acylujgcym jest w niej bezwodnik
kwasu karboksylowego lub chlorek acylu. Bezwodnik kwasowy (podobnie jak chlorek
kwasowy) ma wtasciwosci zasady Lewisa dzieki obecnosci na atomach tlenu i chloru
par elektronéw nie zaangazowanych w wigzania chemiczne. Oddziatywanie kwasu
Lewisa, chlorku glinu, z ktorymkolwiek z tych atomdéw zwieksza polaryzacje
odpowiedniego wigzania, a tym samym zwieksza elektrofilowo$¢ karbonylowego
atomu wegla. Nalezy zatem oczekiwac, ze kompleksy tego typu (RCOCI->AICI3),
chociaz mniej reaktywne od wolnego jonu acyliowego bedgcego z nimi w rownowadze,
moga réwniez petni¢ role elektrofila w reakcji acylowania.

® @ ©
CH;COCI+AICk  <=| CH3;C=0 <> CH,C=0 |+ AlCl,

® ® ©
(CH3C0),0 +2AICk | CH3C=0 <> CH;C=O0 |+ CH;CO,AICh + AIC

kation acyliowy e
CHy HV/\C1A1C13 CH3
/

Cw
/s SO—AlCk +HC|
C —>
N\ kompleks produktu
(@) H;C

z chlorkiem glinu
0

przedstaw rozktad elektronow w kompleksie %O
za pomocg struktur mezomerycznych
1 wyjasnij regioselektywnos¢ reakcji

H;C

p-metyloacetofenon

® o
+ CH;C=0 + AICl, =

Odmiennie niz w reakc;ji alkilowania, w reakcji acylowania chlorek glinu jest nie tylko
katalizatorem, ale takze reagentem, poniewaz tworzy trwaty kompleks z powstajgcym
produktem. Z tego powodu do reakcji acylowania uzywa sie 1,1 mol AICIs na 1 mol
chlorku kwasowego lub 2,1 mol AICI3 na 1 mol bezwodnika.

Sumaryczne rownania reakcji:

Celg + CH;COCl + AICh —>C6H5C\ + HCI
CHs

HClaq C6H5C(O)CH3

® © acetofenon
AICI O AICkL
CeHg + (CH;CORO + 2AICK——» C6H5C + CH;COOAICL + HCI
CH3
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W celu uniknigcia hydrolizy bezwodnika octowego (do kwasu octowego) i chlorku glinu
(do zasadowych soli glinu) reakcje przeprowadza sie w warunkach bezwodnych.
Elementy aparatury uzywane do reakcji muszg by¢ suche. Wszystkie operacje
(wazenie lub odmierzanie reagentéw, napetnianie nimi reaktora itp.) powinny by¢
wykonane sprawnie, aby kontakt chlorku glinu i bezwodnika octowego z wilgocig
zawartg w powietrzu byt jak najkrotszy. Toluen powinien by¢ pozbawiony wody. Mozna
to zrobi¢ metodg destylacji. Na poczatku destylacji destyluje azeotrop wody i toluenu.
Jego skiad jest taki, ze po skropleniu par w chtodnicy nastepuje oddzielenie warstwy
wodnej od toluenowej; w odbieralniku zbiera sie metny destylat. Destylacje przerywa
sie wtedy, gdy z chtodnicy zacznie sptywac klarowna ciecz — pozbawiony wody toluen.
Pozostaty w kolbie toluen po ochtodzeniu uzywa sie do reakcji. (Jesli potrzebny jest
toluen w wiekszym stopniu pozbawiony wody, to po wstepnym odwodnieniu metodg
azeotropowg dodaje sie metaliczny sod, najczesciej w postaci drutu otrzymanego za
pomocg specjalnej prasy; Preparatyka Organiczna A. Vogel: str. 224 wyd. Il; str. 379
wyd. 1l1).

Jesli bezwodnik octowy pochodzi z czesto otwieranej butelki, to przed reakcjg nalezy
go przedestylowacé, aby usung¢ kwas octowy mogacy powstawaé w wyniku powolnej
hydrolizy bezwodnika pod wptywem wilgoci.

Kolbe kulistg z trzema szyjami, o poj. 500 ml, zaopatrzy¢é w chtodnice zwrotng,
mieszadto z uszczelnieniem oraz wkraplacz z wyréwnaniem cisnienia (sprawdz
szczelnos¢ kranu przed napetnieniem wkraplacza). Jezeli wkraplacz z wyréwnaniem
ci$nienia jest niedostepny, to mozna uzy¢ zwyktego wkraplacza zaopatrzonego w
rurke z chlorkiem wapnia zamiast korka. Na szczycie chtodnicy umiesciC rurke z
chlorkiem wapnia (najlepszy do tego celu jest CaClz2 granulowany; wypetnienie rurki
nie powinno hamowac przeptywu HCI), ktérg taczy sie z urzgdzeniem do pochtaniania
wydzielajgcego sie w reakcji chlorowodoru (zob. Preparatyka Organiczna A. Vogel.:
str. 50 wyd. Il, rys. 1.50a; str. 88 wyd. lll, rys. 2.61a. Zwrdo¢ uwage, aby lejek na koncu
weza odprowadzajgcego chlorowodor nie byt zanurzony w wodzie znajdujgcej sie w
zlewce.). Kolbe umiesci¢ w metalowej misce petnigcej role tazni wodnej. Laznie nalezy
zamontowac w taki sposob, aby w kazdej chwili mozna jg byto usung¢ spod kolby -
najlepiej na pierscieniu metalowym zamocowanym do statywu — i na takiej wysokosci,
aby pozniej mozna byto zawartg w niej wode ogrzac palnikiem. W kolbie umiesci¢ 75
g (0,56 mol) bezwodnego, drobno sproszkowanego chlorku glinui 120 g (140 ml, 1,30
mol) bezwodnego toluenu, a nastepnie ochtodzi¢ w tazni z zimng wodg. Uruchomié
mieszadto i powoli, w ciggu po6t godziny wkropli¢ 25,5 g (24 ml, 0,25 mol) bezwodnik
octowy. Reakcja jest egzotermiczna i mieszanina tagodnie wrze; jednoczesnie
wydziela sie chlorowodor. Niekiedy po wewnetrznej stronie kolby pod wkraplaczem
osadza sie biaty osad. Przed zakonnczeniem wkraplania bezwodnika mozna go zsung¢
do roztworu za pomocg suchej bagietki, wyjmujgc na chwile wkraplacz. Po wkropleniu
catej ilosci bezwodnika kolbe ogrzewaC na wrzacej tazni wodnej do czasu az
przestanie wydziela¢ sie chlorowodor (ok. 30 min). W tym czasie reakcja przebiega do
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konca. Nastepnie zawarto$¢ kolby ochtodzic¢ i wyla¢ cienkim strumieniem do zlewki, w
ktorej znajduje sie mieszanina 150 g pokruszonego lodu i 150 ml stez. kwasu solnego.
Zawartos¢ zlewki mieszaé szklang bagietkg. Pod wpltywem wody nastepuje rozktad
kompleksu produktu z chlorkiem glinu. Reakcja ta jest silnie egzotermiczna. W razie
potrzeby mozna do zlewki doda¢ dodatkowg ilos¢ lodu. Zawarto$¢ zlewki sktada sie z
dwoch warstw ciektych; ciemnej gornej bedgcej roztworem p-metyloacetofenonu w
toluenie (toluen ma gestos¢ mniejszg niz woda) i jasnej dolnej zawierajgcej roztwor
soli glinu w rozcienczonym kwasie solnym. Niekiedy z warstwy wodnej wytrgcajg sie
sole nieorganiczne. Nalezy wtedy doda¢ wody w ilosci wystarczajgcej do ich
rozpuszczenia. Mieszanine przelaé do rozdzielacza i oddzieli¢ gorng warstwe.
Warstwe wodng zawrdci¢ do rozdzielacza i dwukrotnie ekstrahowac eterem lub
toluenem. Ekstrakty eterowe potgczyé z roztworem toluenowym i przemy¢é w
rozdzielaczu ok. 50 ml 10% wodnego roztworu Na2COs (warstwa wodna po przemyciu
powinna wykaza¢ odczyn alkaliczny), a nastepnie wodg. Oddzielone warstwy
organiczne wysuszy¢ bezw. siarczanem magnezu lub chlorkiem wapnia. Mieszanine
przesgczy¢ na sgczku karbowanym do kolby kulistej i oddestylowaé z niej
rozpuszczalnik (eter i/lub toluen) pod normalnym cisnieniem metodg destylacji
réwnowagowej albo pod zmniejszonym cisnieniem na wyparce obrotowej. Niezaleznie
od metody oddestylowania rozpuszczalnika, mieszanine zatezy¢ do takiej objetosci,
aby catos¢ zmiescita sie w kolbie Cleisena (element zestawu do destylacji prozniowej).
Zestawi¢ uktad do destylacji prézniowej i podtgczyé go do pompy prozniowe).
Poczeka¢ az cisnienie w uktadzie destylacyjnym osiggnie statg wartoS¢ w
temperaturze pokojowej. Odczyta¢ wartosC cisnienia i wyznaczyC spodziewang
temperature wrzenia p-metyloacetofenonu za pomocg diagramu’ (temperatura
wrzenia p-metyloacetofenonu pod cisnieniem atmosferycznym wynosi 225°C).
Rozpoczg¢ ogrzewanie kolby destylacyjnej. Wskazane jest owiniecie deflegmatora
tasmg izolacyjng, aby zapobiec jego wychtadzaniu i zapewni¢ sprawny przebieg
destylacji. Podczas destylacji manometr jest odciety od uktadu destylacyjnego (tzn.
kran taczgcy manometr z uktadem destylacyjnym jest zamkniety). W ten sposob unika
sie wciggania do manometru resztek lotnych substancji organicznych podczas
destylacji (zapobiega to szybkiemu zuzywaniu sie manometru). Kran fgczacy
manometr z uktadem destylacyjnym otwiera sie tylko na czas pomiaru cisnienia. Na
poczatku destylujg resztki toluenu. Z powodu duzej preznosci par tego rozpuszczalnika
ciSnienie w aparaturze moze nieco wzrosngc. Mozna to sprawdzi¢, wykonujgc pomiar
cisSnienia w uktadzie destylacyjnym. Kiedy temperatura oparow zblizy sie do
temperatury wrzenia oszacowanej dla danego cisnienia (ze wzgledu na doktadnosc¢
wyznaczania rzeczywista temperatura wrzenia moze sie rézni¢ o kilka stopni od
oszacowanej) i przestanie wzrasta¢, zmieni¢ odbieralnik przez przekrecenie ,krowki”
na szlifie fgczacym jg z chtodnicg. Destylacje prowadzi¢ do momentu, kiedy
temperatura oparow zacznie wyraznie wzrasta¢ lub kiedy w kolbie destylacyjnej
pozostanie ok. 1 ml cieczy (nie nalezy wydestylowywaé cieczy ,do sucha”.!) Po
zakonczeniu destylacji, tj. po zaprzestaniu ogrzewania kolby destylacyjnej, kolbe
pozostawiC do samorzutnego schtodzenia pod zmniejszonym cisnieniem. Po
znacznym ochtodzeniu kolby mozna zapowietrzy¢ uktad.? W tym celu ostroznie
odtaczyc jeden z wezy fgczacy uktad z pompg; najczesciej zdejmuje sie waz z tubusa
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-Krowki”. Nalezy zwroci¢ uwage, aby w tym czasie kran tgczacy manometr z uktadem
byt zamkniety oraz aby kolby z przedgonem i produktem nie zsunetly sie ze szlifow
.Krowki” (trzeba je podtrzymac rekg od dotu lub podeprze¢ podnosnikiem). Dopiero
wtedy mozna zakreci¢ kran pompki wodnej i ostroznie zapowietrzy¢ manometr.
Zwykle otrzymuje sie ok. 29 g produktu, wyd. 86%.

Uwagi.

(1) To jest uwaga odnoszgca sie do kazdej metody destylacji. Kiedy zawartosc kolby
destylacyjne zostanie oddestylowana ,do sucha”, to boczne $cianki kolby
destylacyjnej niedostatecznie zwilzone cieczg nagrzejg sie do wysokiej
temperatury. W zetknieciu z nimi ciecz sptywajgca z deflegmatora (lub nasadki
destylacyjnej w destylacji prostej) podczas chtodzenia ukfadu po zakonhczeniu
destylacji (lub nawet pod jej koniec) moze ulec rozktadowi. Niekontrolowany
rozktad substancji chemicznych w jest bardzo niebezpieczny.

(2) W ten sposéb unika sie mozliwej gwattownej reakcji miedzy produktami rozktadu
substancji poddawanych obrdbce termicznej i tlenem z powietrza, ktéra mogta by
zajs¢ w wypadku zapowietrzenia rozgrzanego uktadu destylacyjnego.

1. pret szklany,

2. gumka zabezpieczajgca,

3. prowadnica (rurka szklana),
4. korek gumowy

. zrodto ciepta np. palnik

. miska z wodg

. kolba tréjszyjna

. chtodnica kulowa

. mieszadto
mechaniczne

6. wkraplacz z
wyréwnaniem cisnienia

7. silnik

8. autotransformator

9. rurka z CaClz

10. pochtaniacz gazu

OB OWON -

25



i p (mm Hg)
F

manometr

krowka
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transformatora

Zestaw aparatury do destylacji pod zmniejszonym ci$nieniem.

ﬂ) b) C‘} Q.q,
temperatura wrzenia temperatura wrzenia eisnienie %;
pod _zmniejszonym pod cisnieniem ' mm Hy ®) %,
cisnieniem (P) 760mm Hy o5
lub skorygowana
s do tego cisnienia
400
] o
R 700
] 600
00—
] 00—
: 400-
200 1
b 300
00— 100

Diagram zaleznosci temperatury wrzenia pod zmniejszonym cisnieniem od temperatury wrzenia
pod cisnieniem atmosferycznym i wartosci cisnienia, przy ktérym prowadzi sie destylacje.
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Zasada szacowania temperatury wrzenia zwigzku organicznego pod zmniejszonym
ciSnieniem.
(1) Czerwone oznaczenie: kiedy znana jest temperatura wrzenia zwigzku pod
zmniejszonym cisnienie.
(2) Niebieskie oznaczenie: kiedy znana jest temperatura wrzenia zwigzku pod
normalnym cisnieniem.

KWAS p-TOLUILOWY

Reakcja haloformowa — wiadomosci ogdlne
Reakcja haloformowa pozwala na przeksztatcenie metyloketondbw w kwasy

karboksylowe. W praktyce jest stosowany wariant z uzyciem chloru lub bromu. Wariant
z uzyciem bromu jest wygodniejszy z praktycznego punktu widzenia, poniewaz brom
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mozna fatwiej dozowac niz gazowy chlor. Reakcja haloformowa z uzyciem jodu (proba
Jjodoformowa) jest stosowana do wykrywania obecnosci metyloketonéw (np. acetonu)
lub innych zwigzkow, ktore mozna utleni¢ do odpowiednich metyloketonéw w
warunkach reakcji. W wyniku reakcji wytrgca sie nierozpuszczalny, jasnozoétty osad
jodoformu.

Do niedawna reakcja jodoformowi byta takze uzywana na skale przemystowg do
otrzymywania jodoformu, bromoformu i chloroformu.

Do kolby trojszyjnej o poj. 1 | zaopatrzonej w mieszadto mechaniczne, termometr,
wkraplacz i chfodnice zwrotng") (zastosowaé nasadke dwudrozng) sporzgdzi¢ roztwor
64 g (1,6 mol) NaOH w 410 ml wody. Roztwér schiodzi¢ w fazni wodno-lodowej do
temperatury ponizej 5°C i wkropli¢ do niego 101 g (32,5 ml, 0,632 mol) Br2 w takim
tempie, aby temperatura w kolbie nie przekroczyta 5°C. Do otrzymanego roztworu
podbrominu sodowego doda¢é w ciggu kilku minut 26,8 g (0,2 mol)
p-metyloacetofenonu. Nastepnie taznie chtodzgcg zastgpi¢ pustg miskg i mieszanine
reakcyjng pozostawi¢ do samorzutnego ogrzania do temperatury pokojowej, caty czas
mieszajgc. W temperaturze pokojowej rozpoczyna sie wyrazna zmiana barwy z
pomaranczowej poprzez cytrynowg do mlecznobiatej. Temperatura mieszaniny w
kolbie gwattownie wzrasta. Nie nalezy pozwoli¢, aby przekroczyta 40°C. Kiedy
temperatura osiggnie poziom 30-35°C, wla¢ do kolby zimnej wody i obserwowac
zmiany temperatury. Jesli mimo to nadal wzrasta, to do tazni z wodg dodac kilka kostek
lodu. Nie uzywaé zbyt duzych ilosci lodu, poniewaz zbyt energiczne schtodzenie
mieszaniny reakcyjnej powoduje tzw. zamrozenie reakcji. Wtedy wydajnosc
uzyskanego produktu jest zdecydowanie mniejsza. Od chwili gdy temperatura
przestaje samorzutnie wzrasta¢ kontynuowac mieszanie jeszcze przez 30 minut. Po
tym czasie, jezeli mieszanina ma barwe lekko z6itg, dodaé nasycony wodny roztwor
pirosiarczynu sodu do momentu zaprzestania zmiany barwy. Po odbarwieniu
przenies¢ zawartos¢ kolby do rozdzielacza i pozostawi¢ na kilkanascie minut do
rozdzielenia faz. Oddzieli¢ faze wodng od fazy bromoformu (warstwa dolna). Warstwe
wodng zla¢ do zlewki i zakwasi¢ stezonym kwasem siarkowym wobec papierka
uniwersalnego. Podczas zakwaszania konieczne jest chtodzenie mieszaniny w
zlewce. Wydzielony biaty osad odsgczy¢, przemy¢é wodg, wysuszyC na powietrzu i
przekrystalizowa¢ z 50% etanolu. Jezeli jest to konieczne, to do krystalizacji uzyé
wegla aktywnego?). Zwykle wydajnos¢ kwasu p-toluilowego wynosi ok. 70%, tt. 179-
181°C.

Uwagi.

(1) Alternatywnie mozna zastosowac¢ mieszadto magnetyczne.

(2) Stosowanie wegla do odbarwienia — A. Vogel ,Preparatyka Organiczna” str. 89,
wyd. IlI; str. 143 wyd. Il
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ODSYtACZE DO INTERNETU:
Uzywanie wagi laboratoryjnej

https://www.youtube.com/watch?v=KlvnYVjwjEU

Uzywanie mieszadta magnetycznego

https://www.youtube.com/watch?v=NeDgBuNoOAg&list=PLXmftzajsm91ExPowAJN
OfXualOG4KAkV
https://www.youtube.com/watch?v=YeuZPAgFn50

Ekstrakcja

https://www.youtube.com/watch?v=1tmqUVSVPo4
https://www.youtube.com/watch?v=N96JaRnE7n0
https://www.youtube.com/watch?v=5ulEqx07IBc
https://www.youtube.com/watch?v=Tn0P2x0X vs
https://www.youtube.com/watch?v=DmvaOb1xb10&list=PLB208DOFA80AD438F &ind
ex=5

Krystalizacja i techniki sgczenia

http://video.google.com/videoplay?docid=5617753349611003526
https://www.youtube.com/watch?v=JZL6p5QfmYA&t=31s
https://www.youtube.com/watch?v=bby9IxI4ZIU
https://www.youtube.com/watch?v=7LBGQHjgHEw&t=199s
https://www.youtube.com/watch?v=hY3XuXa0YuE
https://www.youtube.com/watch?v=wCrU7eamOgk
https://www.youtube.com/watch?v=yfCAaCbRJwo

Destylacja (prosta, frakcyjna, prézniowa)

https://www.youtube.com/watch?v=GtuMIWMajtw&index=15&list=PLB208DOFA80AD
438F

https://www.youtube.com/watch?v=mn-

u7fRQv4&list=PLB208D0OFA80AD438F &index=16

Destylacja z parg wodng

https://www.youtube.com/watch?v=bmK9m2MLI4w
https://www.youtube.com/watch?v=7g4e3dhtqjl
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Chromatografia cienkowarstwowa
https://www.youtube.com/watch?v=e99nsCAsJrw&list=PLB208D0OFA80AD438F &inde
X=3
https://www.youtube.com/watch?v=mI58GCq0780&list=PLB208D0FA80AD438F &ind
ex=4

Pomiar temperatury topnienia

https://www.youtube.com/watch?v=iinr4-
0COYc&list=PLB208D0OFA80AD438F&index=12

Wyparka obrotowa

https://www.youtube.com/watch?v=3DQj4dibr78&list=PLB208D0FA80AD438F &index
=6

https://www.youtube.com/watch?v=yDP5NycfCdc&index=19&list=PLjPjM i9bhFTh u
zicV oAbYTFCGp-8P-
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