Analyticka chemie organickych latek I

(Klasicka organické analyza)

1. Uvod. Charakteristiky analyzy organickych latek. Metodika analyzy, trendy a vyvoj.
Stanoveni fyzikalnich konstant: bod tani a varu, refraktivita, opticka aktivita, rozd€lovaci
konstanty extrakce, molekulova hmotnost, spektralni konstanty.

2. Elementarni analyza. Rozklad vzorku, detekce a stanoveni C, H, O, N, CI, Br, I, S, P, F.
Automatické metody elementalni analyzy.

3.-4. Detekce funkénich skupin: tfidy rozpustnosti, klasifika¢ni reakce na uhlovodiky, alkoholy,
fenoly, aldehydy, ketony, karboxylové kyseliny, anhydridy kyselin, estery, amidy a imidy,
ethery, epoxidy, peroxidy, aminy, nitrily a isonitrily, nitro-, nitroso-, azo-, azoxy-, hydrazo- a
diazo slouceniny, thioly, sulfonové a sulfinové kyseliny, halogenoslouceniny.

5.-6. Stanoveni organickych sloucenin na bazi reakci jejich funkcnich skupin. Stanoveni aktivniho
vodiku, stanoveni hydroxy-, karbonyl-, karboxyl-, amino-, nitro-, nitroso-, thio- a halogeno-
sloucenin.

7. Extrakce kapalina-kapalina, chromatografie tenkovrstva (TLC). Instrumentalni metody

organické analyzy — principy (plynova chromatografie (GC), kapalinovd chromatografie
(LC), spektroskopie, opticka rotacni disperze (ORD), cirkularni dichroismus (CD), nuklearni
magneticka rezonance (NMR) a hmotnostni spektroskopie (MS)).

Literatura:

Z. Stransky a kol., Analyza organickych slouc¢enin, UP Olomouc 1981.
V. Kalous, Jak moderni chemie zkouma strukturu molekul, SNTL 1983.
V. Stuzka, Instrumentalni metody chemické analyzy, UP Olomouc, riizna vydani.

Z. Holzbecher a kol., Analyticka chemie, SNTL, rizna vydani.
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Uvod. Charakteristiky analyzy organickych latek. Metodika analyzy,

trendy a vyvoj.

* omezeny pocet prvku: C, H, N, O, S, X )

» termicky labilni, rozklad do 400 °C 2 _‘:-[‘1 0
« cca 5.10 ° slougenin - izomery: < 1
"l -
slou¢eniny, které maji stejny chemicky vzorec

= | '_n
napf. konstitu¢ni : C,HsO = i}_——{} )
~ i

polohové : 1-propanol, 2-propanol

tautomery : acetaldehyd vinylalkohol
H
| 0 H_ JOH
g H H H

* polymery: polystyren -(C¢Hs-C,Hy),-

* bez naboje, nabité

Zakladni pojmy. Typické ukoly organické analyzy

» dtkaz prvku, slouc¢eniny nebo slozek smési (jen blizsi klasifikace)

* identifikace latky: zjiSténi identity s konkrétni (¢istou) latkou (derivatem), kontrola ¢istoty
» charakterizace slouceniny: systémovy popis fyzikédlnich a chemickych vlastnosti (bod tani, varu,
hustota, index lomu, spektra...)

e urceni konstituce: racionalni strukturni vzorec

stanoveni: prvku, funk¢nich skupin, celé slouc¢eniny

0 VOLBA ANALYTICKE METODY
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KLASICKY POSTUP IDENTIFIKACE

—

zjisténi vnéjsich vlastnosti vzorku
predbézné zkousky

ptiprava chemického individua

stanoveni fyzikalnich konstant | <

elementarni analyza
diikaz a stanoveni funk¢nich skupin
priprava derivatt a stanoventi jejich fyzikalnich konstant (viz bod 4)' + konec¢na identifikace

konfrontace s literaturou

A S I AN A B ol e

(‘urceni konstituce )

POZADAVKY: mg aZ desitky mg vzorku

POSTUP IDENTIFIKACE INSTRUMENTALNIMI METODAMI

* chromatografie (relativni metoda)
* kombinace spektralnich metod UV, IC, NMR, MS

* interpretace vysledkd, identifikace v knihovnach, ptedpoveéd’ struktury

POZADAVKY: pg - mg vzorku
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1/ ZJISTENI VNEJSICH VLASTNOSTI

- skupenstvi (1) - relativné mala M, polarita ?, viskdzni = polymerni, polyfunkéni slou¢enina

(s) - soli, siln€ polarni latky (krystaly), amorfni = polymerni slou¢enina

- barva = -NO,, -NO (s), -N(O)N- (azoxy-), -NH-NH- (hydrazo-), konjugované

systémy

= o-diketony (s) (v roztoku bezb. hydraty!), chinony, nitrofenoly, nitroaniliny,

osazony, azo-slouceniny

| oranzovocervené | = nitroaminofenoly, azoslou¢eniny, nitrofenyly = hydraziny

(NH,.NH-), hydrazony (NH,.N=), o-chinony, azo-slou¢eniny
= azo-slou€eniny, aminoantrachinony

= terpeny, aminoantrachinony, azuleny @

= chinhydrony, nitrososlou¢eniny v roztoku, trifenylmethanova barviva

| "hnéda / éernd"| = organicka barviva, oxidovatelné latky

- zépach (zapach piimési?)

-(chut'!)  sladka = polyoly, a-aminokyseliny
hotka = alkaloidy, kyselina pikrova
kysela = kyseliny
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2/ PREDBEZNE ZKOUSKY

zkouska zahiivanim a spalovanim
hofeni = napf. nespalitelny zbytek = soli
cadivost = aromaty

bil¢ dymy SiO, = silikony

tani a rozklad, exploze, barva plamene, zapach, zhasivost

napf. karamelizace sacharidt

dikaz C: pyrolyza bez O,, > C (Eerny kok)
pyrolyza s CuO - CO, do roztoku Ba(OH),

Lassaigneova zkouska = alkalické reduk. taveni s Na (i pro dalsi prvky, viz dale)

+) ) Fe?' 4- Fe*
Tt N T [Fe(ON)e]" ———  Fey[Fe(CN)els |

berlinska modf

Zkous$ka na jednotnost vzorku
(1) - odparek, destila¢ni kiivka, GC, TLC

(s) - srovnani fyzikalnich veli¢in pfed a po pfecisténi (rekrystalizace, chromatografie)

ZkousKky ¢istoty : 1/ fyzikalni konstanty

2/ chromatograficka Cistota

3/  PRIPRAVA INDIVIDUA

zakoncentrovani, izolace, ¢iSténi

krystalizace, destilace, sublimace, extrakce, vymrazovani, pasmové (zonové) taveni,

preparativni chromatografie
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4/ STANOVENI FYZIKALNICH KONSTANT

H H
teplota tani OH
nespecificka, ale dilezitd u izomert: o
H
OH
OH

104 °C, 118 °C, 169 °C pyrokatechin )
resorcin

hydrochinon
bodotavek, s mikroskopem, Koflerova lavice

"smésny bod tani" = smés zkoumané a standardni latky ma stejnou t.t. = totozné latky

teplota varu
= teplota, kdy se tlak par latky vyrovna okolnimu tlaku
aditivni vlastnost skupin a vazeb,

v homologickych fadach - empirické formule (inkrementy skupin 0 = a, b)

300
200 - s
0.5
(an+b)
0 — —
— 50 | | |

20

provedeni:

z kapilarky v kapalin¢ umisténé v mikrozkumavce v lazni (H,SO,) vychazi nepietrzité bublinky
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index lomu
taveniny (metoda skelného prasku)
(> —1)m

kapaliny : inkrementy refrakce atomt/skupin g =
(n*+2).p

m

hustota

0,75 - 1,05 g/ml : pyknometricky / Anderssoniv mikropyknometr

spektra + spektralni analyza: polohy maxim, pasii, ¢ar a jejich relativni intenzita (viz dalsi

prednaska)

opticka otacivost

schopnost krystalu nebo roztoku stacet rovinu polarizovaného svétla

,[ S
\tD:’ 1| B vzorex

“e-ﬁﬂ_* "‘-’f’_ “\,l[
vistupni pepmsk -
‘ a e 1 e e
[0{] =— x (100)......... specificka otacivost
Y ud
M .
[0{ M]i\ :[G]i\ T molarni otacivost
[G]DZO [GM]DZO
sacharoza +66,53° 227,12°
D-vinna kyselina +11,98° 17,98°
D-2-pentanol +13,70° 12,08°
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rozpustnost

pravidla:

- similis similibus solventur

- zavisi na intermolekularnich silach

- v homologickych fadach klesa (makromolekularni latky jsou malo rozpustn¢)

- zavisi na solvataci (dipolarni, vodikové vazby)

rozpustédla =

Q polarni (voda)

0 '"nepolarni" (Et,0)

a reaktivni (5% HCI, 5% NaOH, 5% NaHCOs, konc.H,SOy)

s rozpustnosti souvisi

rozdélovaci konstanta (mezi organickou a vodnou fézi)

[,
PN
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S1
S2

A2
Al

[

skupiny rozpustnosti:

Latky rozpustné ve vodé i v etheru (monofunkéni slou€eniny, obvykle do C5)

Latky rozpustné ve vodé a nerozpustné v etheru (difunkéni a polyfunkéni slouceniny)

Zé&sadité latky - nerozpustné ve vodé, ale rozpustné v HCI

Slabé kyselé latky - nerozpustné ve vodé i v hydrogenuhli€itanu, ale rozpustné v NaOH.

Silné kyselé latky - nerozpustné ve vodé, ale rozpustné v hydrogenuhli€itanu

2 T o

Neutralni latky obsahujici C, H, pfipadné také O a halogeny, které nepatfi do pfedchazejicich skupin a jsou

rozpustné v konc. kyseliné sirové (aromatické a nenasycené uhlovodiky).

Neutralni latky obsahujici také N, pfipadné S a jiné prvky, které nepatfi do pfedchazejicich skupin.

8. Inertni latky - obsahujici jen C, H, pfipadn& O a halogeny, které nepatfi do pfedchazejicich skupin a jsou

nerozpustné v konc. kyseliné sirové (napf. nasycené uhlovodiky).

provedeni: (s) 3% (W/w)
(1) 5% (v/v)

URCENI TRIDY ROZPUSTNOSTI

Klasicka organickad analyza 011208 /JP 9



5/  ELEMENTARNI ANALYZA

mineralizace : oxida¢ni (kyslik, vzduch, smési, kyslikové plazma) = oxidy, halogeny

redukéni : kovy(Na = Lasseignova zkouska) = C, CN, CO,”, OH, oxidy,

halogenidy, sulfidy

ptip. hydrogenace s katalyzatorem (Ni, Pt) v proudu vodiku = amoniak, halogenovodiky

Aparatura na stanoveni uhliku a vodiku

askarit (na CO,) anhydron (na H,0)

«=C_T = « o m

=2 e 0

lodicka se
vzorkem

bublacek
50 % KOH

susici trubice 50% KOH

C+0y —_— CO,
4H+0, ——> 2 H)O

CO,; +2NaOH —> Na,CO3 + H,0
H;0 + Mg(ClO4)—> Mg(ClOy), . 2 H,O

Klasicka organicka analyza 011208 /JP
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Aparatura na stanoveni dusiku dle Dumase a Dubského

azotometr

Spalovaci trubice
bublacek

vyvije¢ CO,
@S sitka CuO CuO-drat  sitka Cu
00 o 0 0 <%t Kot
j e JUULLUULIL
; :/
[\

Spalovani v kysliku dle Schonigera (stanoveni S)

=T OO
...*@-l
SN
S+x0; —> SO3, SO,
SO,, SO3 + HyOp — > H3»S0Oq4
S04~ + Ba®—— BaSOq Cﬁ
(
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Stanoveni N dle Kjeldahla

mineralizace alkalimetricka
konc. H2SO4 NaOH destilace titrace NaOH

|
&

S

\»]

modifikace stanoveni dle Kjeldahla:

heterocyklicky N se nemineralizuje ! O katalyzatory Cu®’, Hg*', Se
pro zvyseni t.v.: K,SO4

redukovadla: glukdza

Kozak + Jure¢ek: smés kyseliny sirové a chromové (chromsirova smés):

C-N = NHj;, N-N = N,, N-O - HNO;
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DUKAZ A STANOVENI KYSLIKU

pyrolyza v proudu inertniho N,

-O- 2 CO+ CO; 2 |CO|(na vrstveé uhliku, t=1 120 °C)

dukaz:

O rhodanidem zelezitym (feroxtest): Ccinidlo Fe[Fe(SCN)s] zCervend = jednoznacny dikaz

pritomnosti O, opacné pouze pravdépodobna nepfitomnost
a 8CO + Cu,Cl, = 2 Cu(CO),Cl
o PdCl,+CO+OH > Pd +CO, + HO+2CI" (paladiova ¢ern)

stanoveni: kyselinou hydrogentrijodi¢nou/oxidem jodi¢nym
15CO+2HI;08 —> 15CO,; +3 1, + H,O t=120 °C, jod se absorbuje do NaOH

ILb+5Br,+6H,0 — > 2103 +10Br +12 H brém v acetatovém pufru

07 +5T+6H ——> 31L,+3H0

L+280;7 — > S0 +2T

Klasicka organicka analyza 011208 /JP
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DUKAZ A STANOVENI HALOGENU

diikaz: Beilsteinova zkouska (v nesvitivém plameni)

a/ na médeéné kopisti I

(pozitivné reaguji i -CN, -SCN, chelatujici....),

proto modifikace:

b/ Pt-oC¢ko, médéna sitka

--- modrozelené zbarveni halogenidi

stanoveni Cl, Br, I:

spalovani v kysliku dle Schonigera

X"+0, —> X,

X, +H, Oy — HX

2X,+NoHy —> N + 4 HX

X, + 8037 + HyO—— 2 HX + SO~

Br; + 2 NaOH + H,Op — NaBr + H,O + O,

I[+2NaOH — Nal +NalO +H ,0

vlastni stanoveni = argentometrie
s indikaci bodu ekvivalence barevnym indikatorem  (chroman),

elektrogravimetricky........

FLUOR:

po mineralizaci=F -

alizarinsulfonova kyselina + Zr(IV+) = cervenofialovy lak

ptitomnost F~ odbarvuje = tvorba [ZrF4]*

Klasicka organicka analyza 011208 /JP
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interferenty - zachyceni:

NOy : na granulovaném MnO, - Mn(NOs), nebo 100% kyseliny sirové

O ,OH O, ,ONO

X ) N/
O OH O OH

X+ Ag=AgX (stfibrny dratek nebo vina)

4 HF + Si0, —> SiF4+2 HO

Hg se zachycuje jako amalgam na houbovitém stiibie

CO, v hydroxidu draselném (ne sodném)

vysoka automatizace : ANALYZATOROVY SYSTEM

stejny princip jako vyse: navazeni+spalovani+(separace)+detekce (GC nebo IC)

kryoskopie, MS > SUMARNI VZOREC
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AUTOMATIZACE V ELEMENTARNI ANALYZE

chemicky stejné principy, koncovka GC, IC
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6/ DUKAZ A STANOVENI FUNKCNICH SKUPIN

a) heteroatomy, sumarni vzorec

b) funkéni skupiny: -OH, -COOH, -NO, ..........
- zatazeni do tfidy rozpustnosti

- Kklasifika¢ni reakce

- spektra

Diikaz (ptitomnost skupiny)

identifikace (srovnani se standardem)

Nasycené uhlovodiky (¢asto smési)

GLC (GSC na adsorbentech ¢i molekulovych sitech) = reten¢ni data (napf. Kovatsovy indexy),
fyzikalni konstanty, IC, NMR.

Nenasycené uhlovodiky

adice nebo oxidace
DVOJNA VAZBA (ALKENY=OLEFINY)

diikaz: reakce s Br = odbarveni hnédavého roztoku bromové vody ADICI. Kvali vyloudeni

substituéni reakce 1ze provadét v CCly, kde je bromovodik nerozpustny.

>:< + Brz —_— 3 i
Br Br

— + HBr ‘7 (CCly)
H Br ¢
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reakce s KMnQO, v org. nebo vodném roztoku, i suspenzi.
2 KMnO 4 2 MnO, + K;,0 + 3 (O)

H OH

(0) OH HO
R R’

pozn.: reaguji i ostatni snadno oxidovatelné latky (aldehydy, alkoholy)!

identifikace: chromatografie, spektra
nebo teplota tani adi¢nich produktii (B-chlorsulfidy), dle Markovnikovova pravidla (pfi iontové adici
se tez8i ¢astice aduje na C s menSim poctem H) (v pfipadech, kdy R je negativné substituovany, napf.

styren)

TRl
NO,
R>_<H CIS NO,
i . .
H H Ry's (kryst.)
NO,

NO,
Adice tezS$iho iontu

TROJNA VAZBA (ALKINY)
diikaz: jako dvojna (s bromem, s manganistanem)

koncova trojna vazba: amoniakalni roztok Cu+ soli = ¢ervenohnéda srazenina ACETYLENIDU
=" Agt+  (siln€ explozivni !!! 2 NEIZOLOVAT!!!)

monosubst. alkiny: Nesslerovo ¢inidlo (alk. roztok K,[Hgl,] ) 2 R-C=C-Hg, neexplozivni
identifikace: jako alkeny, [3-chlorsulfidy

H (I
NO, \H/
CIS
R> :<H + — R/\ S
H H

NO,

NO,
(kryst.)

NO,
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Katalytick4 hydrogenace (stanoveni nenasycenych vazeb)

>C=C< + 2 H > >CH-CH<

-C=C- + 4H > -CH,-CH,-

stanoveni: latka je rozpuSténa v kapalin€¢ s katalyzatorem (Ni, Pt) a uzaviena s plynnym H,.

Spotiebované mnozstvi se stanovi z poklesu objemu nebo tlaku.
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AROMATY

diikaz:

reakce s konc. H,SO, a formaldehydem

rozpustény vzorek (voda,ethanol, ether...) + HCOH (0,001%), Fe(3+), konc. H,SO, -
barevné produkty: @ benzen - oranzovy

naftalen - modré
@@@ anthracen - Sedé fialové ©

fenanthren - zelenomodré @@

Friedel-Craftsova alkylace

H © _ O
@ b Ho A, Or-a (AICh O:@ [AICL]©

Cl @ @

benzen - oranZova

naftalen - modra
anthracen - zelena

fenanthren - purpurova

identifikace:

a UV spektrum : zakazany pas 260-280 nm, fluorescence !
Q chromatografie: HPLC, GC

O nitrace + t.t. krystalickych produktt

O sulfonace (krystalické sulfonamidy)

a

Friedel-Craftsova acylace (vznika kyselina aroylbenzoova)

(0)

H o)
o' O s @0
o) _\YOH
0 Ttekomplexy s polynitroslou¢eninami
OH
OH NO, NO,
kys. pikrova NO; NO; kys. styfnova
OH
NO,
NO;

oxidace alk. roztokem KMnO,4 nebo CrO; v konc. kyseliné octové monoaryl-> vzdy @COOH
polyaryly = chinony
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HYDROXYSLOUCENINY
dikaz:

kysely vodik

O reakce s Na = H, (g)

O s Grignarovym Cinidlem  R-Mg—X (vetheru)

m®

R-Mg—X (vetheru) +H20 ——» R-H 4

ALKOHOLY
dukaz :

O s hexanitratocefi¢itanem amonnym (ve vodé nebo dioxanu)

R-OH +[Ce (NO3)s]© —»  [Ce (NO3)5(RO)* + HNO3

- Cervené zbarvené komplexy (fenoly zelenohnédé), srov. s reakci fenoli s chloridem Zelezitym

O s kyselinou sulfanilovou v alkalickém prostiedi

HNO, @ NaOH
HSO3 NHz — HSO3@NEN - H803@N:N —OR (zvolna)

(srov. rychlou kopulaci s fenoly)

a se sirouhlikem a hydroxidem draselnym —> alkylxanthogenany

OR
R-OH + CS + KOH —— 8= + H20
SK

xanthogenany lze dokazat CuSO4 = hnéda/zluta sul Cu(S,0R),

odliseni primarnich, sekundarnich a tercialnich alkohold: Nitrolovy test

1

R R1 R1 R R4 ONa
2 AgNO2 T ONa NaN 1
} OH R, } | Ry } NO» R2£N\ NaNQ R2+N‘—ONa
H H H destilace ] ON O
do nas. NaNQ H+ H+
vNaOH e .
R1
Nz
NOH

R1
R2+Noz
NO

primarni: ¢erveny erytronitrolan sodny se dalsi kyselinou odbarvi na kyselinu nitrolovou (reverzibilng)

sekundérni: pseudonitrol = modrozeleny/modry (alkalizaci se barva neméni)

tercialni: nereaguji

Klasicka organicka analyza 011208 /JP
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. konc. HCI
0 Lucaslv test R-OH + ZnCbh — > R-Cl + HO

rizna rychlost tvorby alkylchloridi (vznika zékal alkylchloridu resp. org. faze):
tercialni - ihned
sekundarni - pochvili

primarni - az po zahtati

VICEMOCNE ALKOHOLY
Dukaz:

O 1,2-polyoly: kyselejsi chelaty s kyselinou boritou, pak titrace >Na-sil + fenolftalein:

H[B(OH),] ) bezbarva

O O
\B/
IO \OI " o
rizova
J

Q dehydratace (H,SO,, KHSO,): vznikaji aldehydy, derivaty furalu

~—

H2S04 H
oY TR
(e]

OH

OH

ot =)
OH O

identifikace:

O esterifikace, acetanhydridem (lepsi nez kyselina, protoZe nevznika voda) v pyridinu
R-OH + (R*CORO0 — » R*C \(OOR + R*COOH
(pak titrace vznikl¢ kyseliny)

o IC, NMR, chromatografie

Klasicka organicka analyza 011208 /JP
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FENOLY

kyselejsi vodik -OH skupiny, proto rozpustngjsi v NaOH (fenolat): moznost separace od alkoholl

dukaz:

a reakce s chloridem Zelezitym: fialové/modré/Cervené/zelené zbarveni (alkoholy - nevyrazna zlut)

@OH *+ [Fe(H2006] 3" —— [ Fe (Hp0)5 (D)o ] 4 Hgor

pfipadné chelatti u 1,2-(poly)hydroxyfenolt

pozn.. pozitivii téz arom. aminy

0 kopulace (obvykle s kyselinou sulfanilovou)

O =2 O @ — Q= Or=

zalkalizovanim NaOH ¢ervené/fialové roztoky

0 Liebermannova reakce I (prostiedi H,SO,)

HNOp —
@OH — ON@OH — HON:D:O — HO@—N:Q:O

—INDOFENOL: zbarveni intenzivné modré/zelené, po zifedéni vodou cervené.

Identifikace:

estery kyseliny 3,5-dinitrobenzoové (je-li t.t. > 200 °C, pak p-nitrobenzoové nebo benzoové)

NO»> NO2
o} o
@OH + 4 —_ q + H20
. -0
NOJ NOJ
nebo substituce na aromatickém jadie (nitrace, bromace)

IC, NMR, GC
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KARBONYLY
L. ALDEHYDY

dukaz: redukéni vlastnosti

O Tollensovo ¢inidlo (amoniakalni roztok soli Ag+)

O (@]
2Ag(NHz)20H + R—< —» 2Ag + RX + 3 NH3 + H»0
H

Q pro alifatické aldehydy - Fehlingovo ¢inidlo (Fehling I = CuSQO,, Fehling II = vinan sodnodraselny
v NaOH), aromatické aldehydy nereaguji !
Cu’" > Cu'" (CHO->COOH)

O Schiffovo ¢inidlo (vodny roztok fuchsinu odbarveny SO,) > fialové / modie

@ R ®

R
NH NH NH2 NH2 >—NH NH
o QO o QL
o SO2
= Cl ? 7

SO3zH

O
© © " O
H

NH> NH2 NH3

O reakce s polyfenoly (1,4-dihydroxynaftalen, resorcinol, fluoroglucin, [-naftol) v mineralni

kyselin¢ = Eervené zbarveni

OH

OH R OH
0 H
O,
OH HO OH

0 kondenzace s primarnimi aromatickymi aminy (benzidin) za vzniku Schiffovych bazi:

R 2 — > R——N — » | R—=N cl
<y — O ——O
H20 H o
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Identifikace:

0 kondenzace s arylhydraziny (p-nitrofenylhydrazin) v kyselém prostfeni, vznikaji arylhydrazony
(reaguji 1 ketony), pak stanoveni t.t. nebo TLC

e}

R+ NH2—NH NO ——> R——N—HN NO2
" o

0 reakci s hydroxylaminem: vznikaji oximy (v alkalickém ethanolu), reaguji i ketony

o
R—< + HNOH __~ R_—N OH
H

-

-H20 H

II. KETONY

Dtkaz:

(n€které viz aldehydy)

0 methylketony: s o-nitrobenzaldehydem, vznika INDIGO

O w oL, — O — OLL Y10
—0 +
NO2 NH NH

pozn.: z aldehydii reaguje pouze acetaldehyd

Identifikace:

viz aldehydy
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KARBOXYLOVE KYSELINY

Dtkaz:
reaktivita (kyselost) -COOH skupiny

0 pH vodného (ethanolického roztoku), rusi jiné kyselé skupiny: sulfo-, nitro-

0 kopulace s kyselinou sulfanilovou a a-naftylaminem, pouze v kys. prostitedi vznika intenzivni

dervené / oranzové zbarveni.

HNO, ®
HSOg—@—NHz — HSO3@NEN T NH HSO;;—@—N:N @ NH2
rRcoo® H® @

0 HYDROXAMOVY test, vznikajici kyselina hydroxamova poskytuje s Fe(3+) ¢erveny komplex

3+
o SoCl O  NHOH o OH Fe
Y V & & Y
R — > R% — > R - R —>  gerveny komplex
%OH cl ﬁ<NHOH #\<NOH
Identifikace:

O soli Agt: RCOOH + Ag+ > RCOOAg + H+ (napf. titracng)
mozno stanovit M gravimetricky po vyzihani: stanovi se %Ag, pak (M-1+107,9) : 107,9 =100 : %Ag

O estery: benzylestery nebo fenacylestery (varem komponent v alkoholu, vhodné pro TLC, GC)

RCOONa + CH2CI@N02 — RCOOfCHZ@NOZ + NaCl
RCOONa + BrCHgCO@NOz . Rcoochzco@Noz + NaBr

Q amidy:

0 SOCl2 P NHz o}
OH Cl NH2
o ITP/IC
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ANHYDRIDY KARBOXYLOVYCH KYSELIN

Dukaz:

O hydroxamovy test (viz karboxylové kyseliny) pfimo s hydroxylaminem, bez sulfochloridu
cerveny komplex s Fe(3+)

Identifikace:

O po hydrolyze - karboxylové kyseliny (viz vySe), tuhy preparat ma charakteristickou t.t

0 kapalné anhydridy: reakce s aromatickymi aminy - rozliSeni acyklické / cyklické

(0] [e) o ®
D e e e
R*—(

o) o)

L w© o O

\/ HN -

I % @

amidokyselina

O estery - s alkoholy nebo fenoly (viz vyse)
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ESTERY KARBOXYLOVYCH KYSELIN

dukaz:

O odbarveni fenolftaleinu pfi alkalické hydrolyze

P 0 ®

R*—< * HO R*—< + H + ROH
OR o 0©
OH
O hydroxamovy test
R*%/o +  NHOH - ROH oo
. . . .
oR 2 NHOH Cerveny komplex

1dentifikace:

pfimo: instrumentalni metody
nepiimo: identifikace produktd hydrolyzy (kyselé a alkoholové slozky)

s benzylaminem

NHZCHZ@
%O /O
R* R*—< + H20

s N-B-aminoethylmorfolinem -> morfolid (pokud je kapalny, reakci s methyljodidem vznikne

kvartérni stl)

0 N © o — CHal o) —
R*% + NH I _/  — R* % N [0} —_— R* ¢ N (o)
OR ’ - ROH ‘<NHI 4 XNHI S
CHal ©
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AMIDY A IMIDY
Dukaz:

O (stejné jako primarni aminy) taveni s fluoresceinchloridem = ruZové rhodaminové barvivo se

zlutozelenou fluorescenci

R1 R1

|
o) N—-R2
Ok
Z +2 RsCl
O COOH

O hydroxamovy test (ale s hydroxylaminem za vyssi teploty, napf. v propylenglykolu)

O biuretova reakce (nutné dvé amidové skupiny, reaguji i vysSsi proteiny)

e}
R%/NH Cu(OH)p
/J\ 2 —_— Cervenofialovy komplex
0" "NH; OH -

Identifikace:

O reakce s xant-hydrolem, vznikaji N-xanthyl-amidy

R—F=0
OH NH
0
+ R — + H0
o NH2 o

O kysela hydrolyza, pak identifikace kyselé a zasadité slozky zvlast' (nebo s chromatografickou

separaci)

O H® (6]

R*—< +HO —» R*—< + NHz
NH OH R
|
R

0 redukce amidu na amin (viz dale)
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ETHERY

Dukaz:

v siln€ kyselém prosttedi vznikaji oxoniové soli, nizka reaktivita

R4l + R20OH  (za chladu alifatické ethery nebo za varu smisené)

R1\

Rz/

O +HI
R4l + Ra2l (za varu alifatické ethery)

alkyljodid se dale srazi s alkoholickym roztokem AgNO; (1 Agl.AgNO;)

0 instrumentalnd: MS/ IC, C-O vibrace 1060-1150 cm™ nebo 1250-1275 cm’

Identifikace:

O derivatizace vzniklych alkyljodidt (viz diikaz) chromatograficky

Q piiprava pikrant (smés, pokud R1£R2)

NO>
R\O HI 2 RI
O — von RO NO2 +HI
@ NO
NO2

Q pyrolyza alifatickych etherd, vznikaji karbonyly, mozno i reakéni GC
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EPOXIDY

dikaz:
velmi reaktivni slou¢eniny

0 vodny roztok NaCl se alkalizuje (indikace napt. fenolftaleinem)

R
Ho0 R oo

j>o +NE + CI® = j: NS+ oH®

R R OH

pozn.: podobné v roztoku FeCl; vznika hydrolyzou srazenina Fe(OH);

1dentifikace:

a reakce s 2,4-dinitrothiofenolem, vznika krystalicky sulfid (thioether)

R

SH OH \
NO2 ! NO2
Po@ — o
R NO»> NO,
PEROXIDY

dukaz:
velmi reaktivni, zahfatim nebo stykem s konc. H,SO, EXPLODUJ fm

O vylouceni jodu z jodidu (oxidacni vlastnosti peroxidit)

0  silngj§im oxida¢nim &inidlem = Ti**(SO4), v kys. sirové = Zluté zbarveni Ti(3+) komplex

Identifikace:
rozklad + analyza produkt, IC
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AMINY
dikaz:
bazicita amino-skupiny

0 komplex nikelnaty s dimethylglyoximem : zrtizovéni komplexu pouze v bazickém prostredi

(disociace oximu)

N-OH —_ HO-N=
Op
:[:N*OH — Ni2 ~ HO*N:]:

O vznik Zlutého pikratu z kyseliny pikrové

NO2 NO2
€] @
NOQQOH +B — > Noz@o +BH
NO2 NO2

O reakce s fluoresceinchloridem (viz amidy) = taveni hydrochloridu aminu s pfebytkem ZnCl,

R4 R1

\ |
Ro—N O N—-R2
; e
Rz znc
+ 2 R—N 2 Z

» +2 R3Cl
R3

O COOH

- ruzové zbarveni, zlutozelena fluorescence

O reakce s kyselinou dusitou

PRIMARNI{ aminy, SEKUNDARNT{ aminy, TERCIALNI AMINY nereaguji

NH2

\)\ \ﬂ + plynny dusik

()

HO
H
@
O o, Oy, o Sy {D)
" O
NH (

triazol)
NH2

N H2SO4
R1 HNO2 N—-NO - > ON OH —— O N OH
s
N—H . Ry

(Liebermannova reakce)

R HNO2
N—R3 — nereaguji
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O rozliSeni aromatickych aminti: reakce s chloranilem

Cl Cl
O+ o0 — QDo ue
Cl Cl

primarni : cervené
sekundarni : fialové

tercialni : zelené

dikaz primarnich (alif. i arom.) amind:
Q isonitrilova reakce
R-NH, + CHCI; + 3KOH - R-N=C + 3 KCI + 3 H,O

zahtatim vzorku s hydroxidem a chloroformem v alkoholu vnikaji pdchnouci isonitrily

O ninhydrinova reakce (i k dikazu aminokyselin) - modrofialové zbarveni

o OH
OH NH> OH O\\
RNHy + OH — - > N
\o %o o
° \ 4
Y b9

~

(0]

dikaz sekundéarnich amind:
nitroprusid sodny v Na,COj; a acetaldehydem = modrofialové zbarveni

rusi primdrni aminy v acetonu

dukaz tercidrnich amini:

[Bil;] (Dragendorffovo ¢inidlo) = oranzovocervena srazenina

Identifikace:
O jako bazicky kation (kvartérni N) v soli kyselin (dle bazicity) = krystalické slou¢eniny

NO2

e @
NO2 o NH3—R

NO2
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O s a-naftylisokyanatanem (pfipadné -thio-) = derivaty mo¢oviny (thiomocoviny)

S — O
o=

NHR

Q pro prim. a sekund. aminy: substituci aromatického halogenu, vznikaji N-substituované arylaminy

RS CH3COONa Ry
NH + X NO, — 5 °N
Ro R2/

NO NO

Q primarni aminy : moznost diazotace a kopulace s 2-naftolem

Klasicka organicka analyza 011208 /JP
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NITRILY A ISONITRILY

Dukaz:
nitrily:

0 hydroxamovy test za zvySené teploty a v alkalickém prosttedi

zaht.
NHpOH 0 OH Fe®*
R—C=N - . R% -— R4\< —>  &ervenykomplex
OH@ NHOH NOH

isonitrily: zapach, velmi reaktivni
O odbarveni bromové vody

O oxidace na isokyanaty

R-N=C + HgO —» R-N=C=0 + Hg

Identifikace:

nitrily:

O nitrilova syntéza karboxylovych kyselin (var s kyselinou pod zpétnym chladi¢em)

R-C=N +2 H,0 + HCl - R-COOH + NH,Cl
+ H,0, (alk. prostfedi) 2 R-CONH, (amid) + H,O

a reakce s Grignarovym ¢inidlem + kysela hydrolyza, vznika keton

R——N-—MgBr

B Hcupo R0
R—C=N + Mg-Br —

isonitrily: viz reakce s HgO
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NITROSLOUCENINY

Dtkaz:
O redukci zinkem vznikne hydroxylamin, pak acylaci vznikne N-subst. benzhydroxamova kyselina,

ktera reaguje podobn¢ jako v hydroxamovém testu: s Fe(3+) tvofi barevny komplex

Zn H - HCI ‘ Fe(3+)
R—-NOz + H2 O —— R*N\ E—— — > komplex
NH4CI o

Q terciarni nitroslou¢eniny R;R,;R;C-NO, lze redukovat (Zn/Sn/elektrolytickou) na nitroso- (viz

dale)
Identifikace:
O redukce (Zn, Sn, SnCl,) na amin
a titrace TiCl; (uréeni ekvivalenti NO,)
NITROSOSLOUCENINY
Diikaz:
C-NO latky: v org. rozpoustédlech = modré/zelené

N-NO latky: v org. rozpoustédlech = zluté

O reakce s aminpentakyanozeleznatanem sodnym = modrozeleny komplex

@NO + [ Fe(CN)NH3 —_— Fe(CN) 0N© ] +NH3

Identifikace:

0 redukce (Zn, Sn, SnCl,) na amin
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AZO-, AZOXY-, HYDRAZO- SLOUCENINY

Dtikaz: (v€etné DIAZO)

O vznik elementarniho dusiku pii oxidaci chromsirové kyseliny

Zn/H+

O redukce na aminy + jejich identifikace: R{—N=N—Rj Ri—NHz + NHa—Ro

REDUKCE
¢inidla: Sn+HCI, Zn+HCI, SnCl, + HCI, TiCls, Fet+alkoh. NaOH

moznosti redukce nitro-, nitroso-, azo- a hydrazo- skupin na aminy

latka reakce pozn.

nitro- (alif. i arom.) R-NO, +6 H > R-NH, + 2 H,0O

nitroso- R-NO +4 H - R-NH, + H,0

azo- ArN=NAr* + 4 H > Ar-NH, + Ar*-NH,

azoxy- (alif. i arom.) |R-ON=NR* +2 H - R-N-NR* + H,0 mirnou redukci
Zn v NaOH

Ar-ON=NAr* + 6 H 2 Ar-NH, + Ar*-NH, + H,O energickou red.

Sn v HCI1

hydrazo- (arom.) ArNH. NHAr* + 2 H > Ar-NH, + Ar*-NH,
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SIRNE SLOUCENINY

THIOLY

Dtikaz: nepfijemny zapach

O reakce s HNO,, barevné produkty
RSH + HNO, = RS-N=0O + H,O

O oxidaci: mirnou (jod) =disulfidy, silnou (KMnO,, HNOs) =sulfonové kyseliny

Identifikace:

0 thioalkoholy: thiolkoholaty téZkych kovt (Ag, Cu, Pb, Hg) = kryst. sraZzeniny

Q piiprava esteru kyseliny m-nitrofenyl thiokarbaminové

0 o}
RSH + | . il g
N=N=N SR
NOJ

NOJ

SULFONOVE A SULFINOVE KYSELINY

Dtikaz: zkouska kyselosti
0 sulfinové kyseliny jsou velice reaktivni, nerozpustné ve vodé

O vtaveniné s NaOH (rozliSeni aromatickych a alifatickych)

O O

+ NaOH — +NaxS03 + H20
~_~_-SOsH SN

Identifikace:
O sulfinové kyseliny s FeClI3 - Cervenooranzové sraZeniny

a reakce s thionylchloridem a anilinem = sulfonamidy

NH2
SOCh 0 @

o)
R-SOsH 23  R-§c — RféfNH@
o) o)

o TLC,GC,IC
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HALOGENSLOUCENINY

Dtkaz:

elementérni analyza

reaktivita C-I > C-Br > C-Cl

(obecné reaktivni benzylX nebo allylX,
substituce SN reaktivita terc.>sek.>prim.

SN, reaktivita prim.>sek.>terc.)

ALKYLHALOGENIDY

O polyhalogenidy: s pyridinem v NaOH: Cervené zbarveni

Q alkyla¢ni G¢inky + ptiprava Grignarova ¢inidla

1dentifikace:

Q substituce, napf.

NO2 NO2
NOz—@—ONa + RX — » NOg—@—OR +NaXx
NO; NO,

O priprava Grignarova Cinidla + reakce s isokyanatany

Mg ©)—n=c=0 OMgX  Hp0

RX - 0
other RMgX ———————> N—C\R —_— @—NHC\R + MgOHX

vznika anilidalkyl ketonu

O acetylace alkohold, reaktivni acetylchlorid, stanoveni HC1/ HAc

o e}
—< +ROH — —X + HCl
Cl OR
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ARYLHALOGENIDY

dikaz i identifikace jako u arom. uhlovodiki

diikaz:

reakce s konc. H,SO, a formaldehydem

rozpus$tény vzorek (voda,ethanol, ether...) + HCOH (0,001%), Fe(3+), konc. H,SO, -
barevné produkty: @ benzen - oranzovy

naftalen - modré —
@O@ anthracen - Sedé¢ fialové ©
fenanthren - zelenomodré @@

Friedel-Craftsova alkylace

: Q _ O
@ o Yo Al Ot AlCh O:@ [AICL]©

Cl @ @

benzen - oranzova

naftalen - modra
anthracen - zelena

fenanthren - purpurova

identifikace:

a UV spektrum : zakazany pas 260-280 nm, fluorescence !
O chromatografie: HPLC, GC

O nitrace + t.t. krystalickych produktt

O sulfonace (krystalické sulfonamidy)

a

Friedel-Craftsova acylace (vznika kyselina aroylbenzoova)

O

Q" QO e OrP

(¢}
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STANOVENI ORGANICKYCH SLOUCENIN
NA BAZI REAKCI JEJICH FUNKCNICH SKUPIN

STANOVENI AKTIVNIHO VODIKU

Aktivnim vodikem nazyvame H vazany na O, N, S (nebo C), ktery je aktivovan sousednimi ¢astmi
molekuly (snizeni hustoty elektronil) = kysely vodik.
Pouziti: sumarni vzorec (Ize pouzit i selektivni reakce), feSeni konstituce: priklad: nalezeny CSHI180

by mohl byt ether nebo alkohol, nepritomnost akt. H ukazuje na ether, 1 akt. H na alkohol.

Q s Grignarovym ¢inidlem

R-H + RMgX > 1 R-H + RMgX

Q s hydridy
4R-H + LiAlHy > 1t 4H, + LiR + Al(R);

O s diazomethanem

R-H + CH2=N=N - 1t N, + RCH;

uvolnény plyn se zméfi volumetricky (p, T=konst.) nebo manometricky (V,T=konst.)
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STANOVENI HYDROXYSLOUCENIN (C-OH)

reaktivita prim. / sekundarnich / terc. alkoholti / fenolt je velmi odli$na: neexistuje univerzalni metoda

L TVORBOU ESTERU

ACETANHDRID

O s acetanhydridem v prostiedi pyridinu

o
{ o) o
R-OH + o — 4 . ¢
J\\ OR OH
o)

nutno zvySeni teploty, fenoly nereaguji kvantitativné, proto se modifikaci tvofi G¢innéjsi kationty:

O s acetanhydridem v prostiedi pyridinu, katalyza HCIO4 (N-acetylpyridiniovy kationt je lepsi

acetylacni ¢inidlo)

(o]
Y
C . — Heloy <:/\N+/o _o
oM J\\O pyridin Op<C - \c@
(6]

O s acetanhydridem v prostiedi ethylacetatu, katalyza HCIO, (acetylovy kationt je lepsi acetylacni

¢inidlo)
(6]
— HCIOy o
O + Ht vo + %
4\/\ ethylacetat @ OH
(6]
~ 0

o]
Py +ROH — %/OR + H¥

vyhodnoceni:
A/ vzdy se ptida voda, vznika kyselina octova navic i z nezreagovaného anhydridu.

provede se slepy pokus, rozdil ur¢uje mnozstvi acetylac¢niho ¢inidla = mnozstvi -OH.
B/ smés se zneutralizuje na pH=7, pak se piida nadbytek hydroxidu a ur¢i jeho mnoZstvi potfebné ke

zmydelnéni esteru (zmydelnéni je hydrolyza esteru za vzniku kyseliny a alkoholu)

nevyhody: tékavost c¢inidla, rusi karbonyly
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R-OH + 44<

FTALANHYDRID

CO COOH
s Q10— (O
CO COOR

vyhody: stalé cinidlo, nerusi karbonyly

nevyhody: zvySend teplota, reakcni doba az 2 hodiny, kvantitativné nereaguji stericky branéné

DIANHYDRID KYSELINY PYROMELITHOVE

COOH

co co HoOC
4ROH+ (& ]@ v — ]@
“co co’ ROOC COOR
vyhody: reaguji jen alkoholy vedle fenolt.

ACETYLCHLORID
velmi reaktivni acetyl, vzorek se ale musi rozpustit v toluenu, ¢inidlo v pyridinu.
Pak se prida voda a ethanol, titruji se uvolnéné kyseliny (KOH v ethanolu). Rozdil od slepé¢ho

pokusu odpovida mnozstvi HAc ve formé esteru.

ethanol

o
—<  +R-<Cl

o] o]
_/< + ROH ——— —/< + HCI
OR voda OH

Cl

KYSELINA OCTOVA (esterifikace s titraci vody dle K. Fischera, biamperometricka indikace b.e.)

o
i1_OCH3
e} dioxan, BF3 /O o (N, 12,802 /‘802 methanol ON/‘\OG H@
_ ﬁ< + + _— >
OH zahfivani OR 2 <OjN'H| <OjN\o i : ~o

DIAZOMETHAN
R-OH + CH2=N=N - 1t N, + ROCH;
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II.

ACIDOBAZICKA TITRACE

nitroalkoholy, fenoly (pKa.on = 9)

alkalimetricky ve vodném (NaOH) nebo TBA.OH v MetOH, piipadné v bazickych rozpoustédlech
(pyridin, DMFA)

1.
SPEKTROFOMETRICKE STANOVENT{
alkoholy:

» reakce s trifenyl chlormetanem, detekce UV (ester), nebo po okyseleni VIS (kyselina)

@ (On @
R-OH + @ Cl e @ OR + @N.HCl
© ©

* prim. + sek. alkoholy, oxidace dichromanem (kyseliny, ketony), mefi se absorbance Cr(3+)

* acetylace na ester, pak jako hydroxdmovy test: Cerveny komplex s Fe(3+)

(@]
—< o NH20H o Fe3+
o */< —< ~ &erv. komplex

— OR NHOH
o

fenoly:

* kopulace: s diazotovanymi slouc¢eninami (kys. sulfanilova), ¢ervené/oranzové slouceniny

O = - QO

* reakci s 2,6-dibrom-N-chlérchinoniminem, vznik indofenolového barviva, méfi se pfimo nebo po

extrakci do butanolu

X X
@OH * O:Q:Nm — O:Q:N@OH + HCl
X X
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* vznik antipyrinovych barviv, extrakce do chloroformu

\ \
O~ Cor :
SO .
OH
NH N:@:o
d d —

IV. GC
* pfimy nastiik tékavych latek: alkoholy do C8-10 a jednosytné fenoly

e nepiimo: zvySeni tékavosti sylilaci (N,O-bis(trimethylsylil)acetamid, dimethylchlorsilan
H(CHj;),SiCl...)

2 ROH + _( — > RO-SiZ + —/<

* nepfimo: zvySeni t€kavosti acetylaci (acetanhydridem)
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STANOVENI KARBONYLU

prevazné nukleofilni adice, kondenzace nebo redoxni reakce.

I. ODMERNE METODY

» reakce s hydroxylaminem, vznik oximu

>:O + NH20H.HCI >:NOH + HCI + H20

pii titraci hydrochloridem neni snadné indikovat b.e. vizualné (pufr), proto 1épe potenciometricky,

pripadné stanovit nadbytek hydroxylaminu oxidimetricky (CuAc,, jod)

* reakce s arylhydrazinem, vznikaji arylhydrazony

>:O + H2N7N@ — >:N7N@ + H20
H H

vétSinou se stanovuje nezreagovany nadbytek ¢inidla acidimetricky nebo oxidimetricky

e obdobné s primarnimi (alifatickymi) aminy tvoii Schiffovy baze RI1R2C=NR + H,0, lépe v

nevodném prostiedi 2-propanolu, uréuje se prebytek aminu acidimetricky (kys. salicylova)

« aldehydy - oxida¢ng: stéibrnou soli, RCHO + Ag,0 = RCOOH + 2 Ag’ , stanovuje se nadbytek
Agt nebo nadbytek hydroxidu, ktery neutralizuje vzniklou kyselinu.
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STANOVENI KARBOXYLOVYCH KYSELIN

acidobazické titrace:
pK cca 4-6. Vhodné bazické rozpustédlo - ethylendiamin (pyridin), titrace NaOH v ethylendiaminu,
indikace b.e. na indikator oranz4 nebo potenciometricky na antimonovou elektrodu, kterou nerusi

Na+.

soli -COONa

jsou slabé baze, lze stanovit acidimetricky v led. kys. octové kyselinou chloristou

esterifikace:

(jen alifatické) methanolem, kat BF5, voda se stanovi dle Fischera.

tvorba soli:

gravimetricky nebo titraén¢ chelatometricky

fotometricky:

prevedeni na acylchlorid sulfochloridem, pak hydroxdmvé reakce s Fe3+

GC:

po esterifikaci
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STANOVEN{ AMINU

acidobazicky:

jsou dostatecné bazické (ve vhodné rozpustédle - rozpustnost, vhodna kyselost),

acetanhydridem

acetylace (prim. a sek. aminy):

reakce s acetanhydridem, uvolnéna kyselina octova se titruje NaOH v methanolu.
reakce s HNO,
na jodoSkrobovy papirek

prim. alif. reaguji za vzniku N, (mozno volumetricky, manometricky i v GC)

arom: diazonové soli
Kjeldahlizace (viz vySe, str.12)

spektrofotometricky:

tvorba Schiffovych bazi reakcei se salicylaldehydem

e ; L P :
R 2 —_— R——=N —> | R——=N Cl
ﬁ<H ’ -H20 @ ‘@

diazotace a kopulace

HNO2 @
NHy — N=N —_— N=N NH
NH»
) O
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STANOVENI NITRO-, NITROSO- SKUPIN

L. redukci nitro-, nitroso- skupin na aminy

REDUKCNI CINIDLA (viz vyse)
¢inidla: (silnd) Sn+HCI, Zn+HCI, SnCl, + HCI, TiCls (slaba) Fetalkoh. NaOH

latka reakce

nitro- (alif. i arom.) R-NO, +6 H > R-NH, + 2 H,0O

nitroso- R-NO +4 H - R-NH,+ H,O

provedeni:

O pusobeni nadbytku ¢inidla, pak retitrace Fe(3+) na thiokyanatan (viz vyse feroxtest Fe[Fe(SCN)g]
z¢ervena)

alternativy:

0 redukci u aromatickych nitrosloucenin: vznika kvantitativné H,O : titrace dle Karl Fischera

0 hydrogenaci s katalyzatorem Pd se méfi nezreagovany vodik

0 redukci s NaBH4, nadbytek ¢inidla uvolni ptidavkem HCI vodik

O chromatograficky - GC

IL

alkalimetricky

vodik u primarnich a sek. nitrolatek je kysely (titrace v bazickych rozpustédlech butylamin, formamid)

.0 .0
>VNI _— %N €] H®
H O (0]
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STANOVENI THIOSLOUCENIN

L. @ @

, N-N N=N
Argentometricky #SH Mo sﬁ
=N N-N

R-SH + AgNO3 - R-SAg+ HNO; N @ @

0 v amoniakalnim ethanolu na dithizonat (Cerveny komplex) nebo potenciometricky

0 nadbytek Cinidla, retitrovat NH4(SCN) na Fe(3+)

1L Acidobazicky

v nevodné bazickém prostiedi lze titrovat thiol jako slabou kyselinu

1. méd’natymi ionty
4R-S-H + 2 Cu** > 2 R-S-Cu + RS-SR + 4H"

ptimo (indikace piebytku Cu®") nebo nepiimo (alkalimetrick4 titrace H+)

STANOVEN{ HALOGENOSLOUCENIN

mineralizaci (spalovani v kysliku, taveni s peroxidem sodnym) na halogen/halogenid:

absorpce halogenu do sificitanu ¢i peroxidu, pak napf. argentometricky

GC
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7/  PRIPRAVA DERIVATU

min. 2 rizné derivaty (nespecificita t.t.)

cil = volba derivatu, zptisob charakterizace + povaha a mnozstvi vzorku

priprava (jednoduchost, jednoznaénost, vytézek), ¢isténi
vlastnosti : ostry bod tani v rozmezi 80-250 °C (odlisny od ptivodni latky)

stanoveni vnesené skupiny

chromatograficka identifikace
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9/ URCENI KONSTITUCE

pokud se jedna o neznamy strukturni vzorec:
spektra (IC, H-NMR, C-NMR, krystal: rentgenograficky)

degradac¢ni metody

-> skelet, umisténi funk¢nich skupin
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EXTRAKCE KAPALINA-KAPALINA

KAPALINOVA EXTRAKCE (v praxi patfi k technikim pfipravy vzorku). Pi promichéni
(protfepani) dvou spolu se nemisicich kapalin latka piivodné rozpusténa v jedné z fazi prejde Castecné
i do druhé (v optimalnim pfipad¢ prejde pouze tato latka, matrice zlstane v puvodni fazi). V

rovnovazném stavu plati

Kq = [X]o/[X]w

K{ je rozdélovaci (=distribucni) konstanta, [X] jsou aktivity (Casto koncentrace) urcité latky a indexy

Vv

Jaké extrakéni Cinidlo pouzit?

Jiz alchymisté védéli, ze "podobné se rozpousti v podobném". Nepolarni (malo polarni) slouc¢eniny
rozpustime v malo polarnich organickych rozpoustédlech. Polarni a iontové slouceniny se rozpoustéji
ve vodé¢ a také v polarnich organickych rozpoustédlech (napt. glycerol, dimethylformamid ...).
Molekuly karboxylovych kyselin vytifepeme z organického rozpoustédla do alkalické vodné faze, pro
extrakci molekul organickych aminll z organického rozpoustédla pouzijeme naopak kysely vodny
roztok; v obou téchto ptipadech vzniknou ionty, kterym Iépe vyhovuje rozpoustédlo voda.

Polérnost rozpoustédla jako prostfedi pro extrakce charakterizuje snadno zméfitelnd (elektrickd)
veli¢ina permitivita €. Pfiklad rozpoustédel nemisitelnych s vodou (permitivita 78): nitrobenzen (35),
amylalkohol, ethylacetat (6), methyl-isobutylketon (13), chloroform (5), benzen (2,2) a hexan (1,9).
Ptiklad rozpoustédel misitelnych s vodou: methanol (32), 1-propanol (20), aceton (21), pyridin (12) a
také nepatrné polarni dioxan (2,2). Polarni rozpoustédla podporuji ionizaci molekul, dipoly
rozpoustédla vstupuji mezi opacné nabité ionty, zamezuji jejich ptiblizeni a tim snizuji vzajemnou

pritazlivost.

poznamky k praktickému provedeni:

1/ Prechod z jedné faze do druhé probiha na fazovém rozhrani. Pro
rychlé ustaveni extrakcni rovnovahy je treba, aby toto fazové rozhrani
meélo co nejvetsi plochu a aby z kazdého mista v roztoku bylo k tomuto
rozhrani blizko. Tyto podminky nejsnadnéji splnime p¥i protrepdni smési
obou fazi v uzaviené nadobce.

2/ Protiepavame sice 2 rozpoustédla vzajemné nemisitelna, ale vzdy jsou
jedno v druhém ponékud rozpustna. To znamend, Ze faze po protiepani
mohou mit jiné objemy nez pred protiepanim. Objemovych rozdili pred a
po extrakci se vystrihame, pokud pouzivame rozpoustédla predem
nasycend protrepanim s druhou fazi.

trepacka pro extrakci kapalina-kapalina
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CHROMATOGRAFIE

V chromatografii je vzorek (nebo extrakt vzorku) pfeveden (rozpustén) do mobilni faze, coz je
plyn (u kapalinové chromatografie=L.C kapalina). MOBILNI FAZE (MF) je pak tladena (obvykle
pretlakem) skrze nepohyblivou a nemisitelnou STACIONARNI FAZI (SF). Obé faze jsou vybrany
tak, Ze slozky vzorku (=analyty) maji riznou afinitu k SF. Slozka, ktera ma k SF v¢&tsi afinitu, stravi
v SF delsi dobu a potiebuje tak vice ¢asu k pruchodu kolonou nez slozka, ktera neni v SF piili§
zadrzovana a zdrzuje se prevazné v MF. Dusledkem této rozdilné rychlosti pruchodu kolonou je
SEPARACE (= odd¢leni) téchto slozek po priichodu kolonou.

Techniky jako GC (a HPLC) pouzivaji "kolony": tizké trubice plnéné staciondrni fazi, pres
kterou je tlacena mobilni faze. Vzorek je kolonou nucené transportovan postupnym piitékanim MF.
Tento proces se nazyva ELUCE. Primérna rychlost, kterou sa vzorek pohybuje kolonou, je uréena
dobou, kterou vzorek strdvi v SF a MF. Nutno podotknout, Ze chromatografie nepatii mezi analytické
separacni metody absolutni, tzn. zakladni charakteristika kvality analytu = reten¢ni cas (objem) neni

jednoznacnou identifikaci; vZdy jej musime srovnavat se standardem hledané latky.

schéma plynové chromatografie (GC)

re-_g!uI:'itur injekce
prutoku

s e
/L _::\ Zapisovac

detektor

koloma

nosy plyn
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KAPALINOVA CHROMATOGRAFIE (LC)

Rozlisujeme kapalinovou chromatografii rozdélovaci (LLC), kde stacionarni fazi je vrstvicka kapaliny
zachycena na tuhém nosici, €ili separacni proces je vlastné mnohonasobna kapalinova extrakce a
reextrakce fizevy rozd€lovaci konstantou K(D). V adsorpéni kapalinové chromatografii je analyt

adsorbovan na stacionarni fazi, ¢ili proces je fizen adsorpcni izotermou.

schéma kapalinové adsorpcni chromatografie

fluent
vzorek fFREE
T
g
- -.i.
"E w2 ¥ .
2l | e
o % a0
225 analyt
'Leluz’tt
schéma HPLC.

Dnes se prakticky vyluéné pouziva kolonové chromatografie za vysokého tlaku (HPLC)

kolona

A 2

detektor A

| =« "

zapisovac

-
Davkovaci smycka
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VYHODNOCENI CHROMATOGRAMU

Pro kvalitativni (separacni) ucely nas zajima, zda se slozky vzorku odd¢lily. Pokud chceme toto
oddéleni popsat kvantitativné, musime zavést nékteré veli¢iny popisu chromatogramu: doba mezi
nastfikem analytu a okamzikem, kdy analyt dosahne detektor (umistény za kolonou), se nazyva
retencni (elucni) Cas tR. Pokud dojde k rozd¢€leni analytl (o to se vétSinou snazime), kazdy analyt ve
vzorku (smési) bude mit riizny retenéni ¢as. Cas, kdy od okamziku nastfiku dojde k detektoru MF
(tedy nezadrzovana slozka), se nazyva mrtvy ¢as tM. Protoze slozky prochazeji kolonou a ptichazeji
do detektoru jako zoény s nejveétsi koncentraci uprostied, zdznamem detektoru je nejcastcji
chromatograficky PIK. Maximum piku (signalu) souvisi s maximem koncentrace zény a v maximu
piku obvykle odecitdme retencni Cas. tR a tM se tedy ziskaji z grafického zdznamu signalu detektoru

na Case = z chromatogramu (viz obrazek).

A
Wy

signal

cas
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(TLC) TENKOVRSTVA CHROMATOGRAFIE

| @ & ¢ ¢ » 4

TLC je jednoducha, rychld a Casto pouzivana
chromatograficka metoda, Casto slouzici k rychlé
kontrole Cistoty separovaného analytu, patii mezi
(LO).

realizovat

techniky  kapalinové chromatografie

Tenkovrstvou chromatografii  lze
podobn¢ jako chromatografii v oteviené koloné,
ikdyZ na tenké vrstvé je podstatné mén¢
stacionarni faze, a tudiz analyza na tenké vrstve

muize byt velmi rychla v porovnani s kolonou.

Vyvijeni probihd obvykle vuzaviené komote (atmosféra nasycend parami mobilni faze), kde

chromatografickd deska stoji smocena ve vrstvé mobilni faze, kterd vzlina vzhliru. Tak pozorujeme

¢elo MF — vyvijeni ukonc¢ime dfive, nez ¢elo dosahne konce desky. Charakteristikou skvrny je pomér

di/dm. Vzorky rozpusténé v tékavém rozpoustédle se nandsi na start. Nandsime 0,1% az 5% roztoky v

mnozstvi 200 nl az 20 ul do skvrn o priméru 2 az 6 mm.

VSechny nanesené latky se musi objevit mezi startem a celem

rozpoustédla. Stacionarni faze jsou naneseny na sklenénych
deskach nebo jednoduSeji na hlinikovych foliich (ty se daji
stfihat). Tenké vrstvy mohou obsahovat fluorescen¢ni indikator
UV254 k usnadnéni detekce analyzovanych latek (nepfima
detekce). Pouzivaji se prakticky vSechny staciondrni faze jako
pro kolonovou chromatografii se zrnitosti 5 az 40 pm: oxid

hlinity, silikagel, celul6za, iontoménice, polyamid a silikagel s -

C18, -NH2 nebo -CN skupinami.

Mobilni faze: cyclohexan, toluen, chloroform, dichlormetan,

aceton, ethanol, methanol, voda, amoniak, kyselina octova a

jejich smési.

& 7 ]
"
—= slcenovani

chromatogramu

1 swetelnd =droj 5 chromatogram

2 cocka & fotonas obic
3 monochrom &t or T zesilovad
4 zrcadlo 3 zapisovac
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OPTICKA ROTACNI DISPERZE (ORD)

méfime zavislost uhlu otoceni linearné polarizované svétla na vinové délce ligh
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CIRKULARNI DICHROISMUS (CD)

Cirkularni dichroismus: anisotropie absorpce cirkularn¢ polarizovaného svétla.
Levotociva a pravotociva slozka polarizovaného svétla jsou rizné absorbovany

prostiedim (analytem) — na obrazku by mély vektory L a R riiznou délku.

Source

Linear
polarizer

Modulator

Crystal

A CD instrument

Sample

Light of changing

circular polarization

~

2

Electronics

Oblast pouziti ORD a CD: urcovani struktury bilkovin (oligomert, polymert)
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NUKLEARNI MAGNETICKA REZONANCE (NMR) viz dalsi prednaska
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HMOTNOSTNI SPEKTROSKOPIE (MS) viz dalsi ptednaska o interpretaci spekter
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