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PREDGOVOR

Ova skripta namijenjena je studentima predd

izvodi pri Kemijskom odsjeku Prirodoslovima t emat i | kog fakul teta, keze
preddi pl omski h s istemelfakultetuyunskidpu kojth yakstoj¢ kolegiji &oji

ukl juluju prakti kumsku nastavu iz organske Kk
Sadrgaj skripte moge se podijeliti u tri <cje
se primjenjuju pri radu u kemijskom laboratoriju. Ragvakom laboratoriju, a pogotovo u

onom u kojem se izvode vjegbe iz organske k
specifilnih kemikalija, pa molimo studente
pridrgavaju se istiah tijekom trajanja prakti
Drugi dio skripte ukljuluje sadrgaje koji S
ukl juluje planiranje sinteze, provedbu reakc
izol acij u, proliglavanij e i aljiodwopisaneftehhike midaj u k c
koje se primjenjuju pri radu u | aboratoriju,
upravo za organski | aboratorij. Posebna pogl
s naglaskom na spektroskopske tehrifk@&. z u mi j evanj e ovi h sadrgaj a,
kemije obralene unutar odgovarajulih kolegi]i
su i h student. savladal.i ranij e, kljulno je
opisnalaziiuei em dijelu ove skripte. Stoga se ol e

izvolLenje svake pojedine vjegbe osim sadrga
organske kemije vezane uz vjegbu.

Glavni je cilj ove skripte pridonijeti stiecanju znanjaj egti na vezani h uz pra

rad [ jal anj e izl aznih kompetencij a studer
i mpl ementiranje sadrgaja drugih predmet a. D
organskom laboratoriju, autori su se ddlu | i koristiti terminologi]j.!
uobil ajena, premda izl azi iz okvira hrvatsko
Na kraju bismo gelijeld. zahvaliti svima koji

u i zvolenju pr asktuidkeunmsi kmah pvojgeed bjie,t ia uspj egan

Autori
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1. SIGURNOST | RED U ORGANSKOM LABORATO RIJU

1.1.0pl e napomene

Za uspjegan rad u |l aboratoriju potrebno je p
izvolLeppeiamkenata na siguran nalin i u sigurn
j e proul idrie poporpezsa ik anjpa is e Ukrod b &jou ppagtei pol
u | aboratoriju postoji bil o kalnosaitijedomaoaddh) a v e z

potrebno je konzultirati se s asistentom.

Pri ulasku u laboratorij obavezno je nogita gt i t n ez ankaoopl laalneu z@ugihi t nu |
rukava, dugine i spodukdvickek o®a) mt eogpremaappbareb
pravila rada u laboratoriju:

1 Zabranjeno je jesti i piti.

fStrogo je zabranjeno pugenj e.
fOdjeia i obuia treba biti primjerena |l abor :
niskom petom).

9 Osobes dugom kosom trebaju je skupiti
fRadnu povr@ginprioszajredni aboratoriju poltrebn
fTKori gtenje mobitela i slilnih urelajal u | al

1.2.Rad s kemikalijama

U praktikumu organske kemijesusreset e se s razlilitim kemikal:
sigurnosto st al i h potrebno je znati kako s njima r
Zzbrinuti. Prije svake sinteze potrebno je u

opasnosti povezane s kemikalijom koju planirate koristiti.

1 Prijeotvarapna st akl ene i1l pl astil|lne boce s rea
bil i sigurni da radite s potrebnim reage
(zagtitne naol al e, rukavi ce) i odab)erite c

T Tekuli reagens iz boce nemojte uzimat:i na
t aj nal in mogl: onelistiti sadr gaj boce.
pripremljenul i st u i s u h u Oloang wrijedi taireagemse kopneebau .
rukovati pri inertnim uvjetima.

T Kruti reagensi uzimaju se iz boce | istom
nego zbrinjava na odgovarajul:i nal i n.

1T Boca s reagensom ostavlja se otvorena ko
nakon naori gt e

T Vele boce s reagensima i otapalima pri opr
dok drugom drgi mo dno boce.

cli
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1.3.Naljepnice na bocama s kemikalijama

Na naljepnici na boci s kemikaljomo b i | sag emal aze sl jedel i podat
opis, 2 Preporuke zarukoanj e i skl adi disnjod, 3. hPddatt @ici j
u trenutku pakiranja, Slikovna oznaka opasnosti (piktogram), 6. Kemijska tdayrelativha

molekulska masa FW 1igl. formula weight | i st of a ( % m | me tooddrae Llemjag
Preporuka pruganj a pidentdikagjskiomjiCAS Nudbersikal)/ QR k o

Slika 1.Primjer pakiranja komercijalno dostupne kemikalije

C2i
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1.4. Piktogrami opasnosti

Svaka kemi kal ija o pktograngnmapagnesti, pznadkdma gpozonenjam /
obavijesti(slika 2.)

PIKTOGRAMI OPASNOSTI

Aeksplozivne kemikalije

) o Aotrovno
Asamoreagirajule

O
®

GHS01 GHS06

A zapaljive kemikalije

Apiroforne kemikalije

Akemikalije koje u dodiru s vaan
o0 s | ajbzpfaljive plinove

GHSO02 GHSO07

Anadragujuie kemi

4
%

A preosijetljivostako seudig e
Amutagenost
Akarcinogenost

Aoksidirajulie ker

©
@

GHSO03 GHSO08

Aplinovi pod tlakom Aopasnostza k o | i §

O
&

GHS04 GHS09

Anagrizajule za 1
Anagrizajulie za |

>

GHS05

Slika 2. Piktogrami opasnosti

¢3i
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1.5.Opasnosti u laboratoriju

Priroda | aboratorijskog rada je takva da uvi
s e t a mogul nost svel a na mi ni mum, svaki S
pridrgavaa udpr eszea mj eragtite. Pri prvom ul ask

upoznati s rasporedom izlaza u slulaju opasn
za gagenkpoe madg amam k aRotebrm g zmathi mjlestomajkmtedeka

za gagernjee mpegdroagdje se nal azi kutija prve
u | aboratoriju gdje je mogule isprati l i ce
dijelovima tijela.

Znakovi opasnosti i zabrane kojis®gu vidjet u laboratorijima navedeni su shkama3. i 4.

B>

OPASNOST OD OPASHOST 0D

OPASNOST OD
BIOLOSKE L LASERSKOG
EKSPLOZWE MAGNETSKIH POLJA

OPASNOSTI ZRACENJA

4

OPASNOST OD
NAGRIZANJA

OPCA
OPASNOST

OPASNOST OD
EKSPLOZWE

OPASMOSTgn
OKSIDIRAJUCE
TVARI

OPASNOST OD
IRITIRAJUCTH
MATERIJALA

OPASNOST OD
TROVANJA

A A

OPASNOST OD
RADICAKTIVNIH
TVARI

OPASNOST
OD POZARA

OPASNOST OD
SVJETLOSNOG
ZRACENJA

OPASNOST OD
ZAGUSLJIVE
TVARI

Slika 3.Znakovi opasnosti

QOOR®®

0

RGN R == EER [, )

Slika 4.Znakovi zabrane
1.6. Staklo
Za provolenje veline kemijskih reakcij a [
|l aboratorijsko posulLe s kojim treba postupa
posula izrazito skupe (npr. Soxhl etov ekstr a
na nalin koji o s i gDijelogevaparatura jrebded bur os t walbvi rl sntoistti.
pomol u kIl ema, al i se kleme ne smiju prejako
pucanjastaklaNugno je da se grijanje moge |mpko i b
podizanjem aparature iz uline kupelj).&ko r ada pri sni genom tl aku mc
da sule nije ogteleno. U slulaju da se sule
razbijeno staklo pagljivo ukloniti i baci ti

cai
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Za velinu reakcij as kuobrriusgtein isne osttvaokrlignndofis nurdaes
s el Stakl eni gli fovi sluge za spajanje poje
znatno otporniji od razlilitih alternativa
imajustandarde vel i |l ine i prema tome i h razlikujemc
podmazati silikonskom masti ukoliko je potrebno dodatno zabrtviti aparaturu (npr. vakuum

pi pac), melLutim ovaj postupak treba liezbgjaegav
ono i sprati i ma st e onelistiti produkt . U
ubrugeni di jel ovi mogu se fAzapelio pa |e
mangete. One svea uymeifuaniaz eiljue.lda sula koja se
1.7.Voda

U slulaju prolijevanja vodguj (i odhmladdiulkd ,onv ad
radniprostorUk ol i ko j e voda prolivena po nekom el e
i skl juliti iz struje. Gumemhaerwvpdeatraba| az
dugine i promjera te ne smiju prelazit:.i pr ek
se regulira ulaz vode u hladilo nikad se ne
gumenih cijevi na spojevimdNe posredno prije napugtanja | ab
jesu li sve slavine zatvorene.

-

1.8Prva pomol kod trovanja kemi kal i j ama
Prije rada s opasnim kemikalijama potrebno je pogledati sigurosnd n i | K i i st (S
kemikaliju kako bi se upoznai mj er ama prve pomol i kod razl
kemi kalijom. Postupak pruganja prve pomol.i r
SuUu postupci uni verzalni. oni primarno ukIl ju
opasne kemikgk (primjerice napustiti prostoriju ukoliko se radi o nekom plinu) i uklanjanje

vigka kemikalije s dijela tijela koji je s r
koge vodom i sapunom il nekim drugim pripra

U nastavku su navedene uola j ene procedure pruganja prve p

bazama te specifilnim kemikalijama koje lete
Kiselineibazmagr i zaju kogu i sluznicu, u dodiru s
nadujauw ol i i digne organe. Baze su negto opa:
peckanje, no kad ga osjetimo obilno je preka

je nakon kontakta s ovakvim r @aaq@gmdiemanjreuégno

¢5i
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U slul amanjdedkolaiell i me i | i baze s kogom potre
T isprati ozlijelLeno mjesto s velikom kol i/
1 neutraliziratio st at ke kemi kalije na kogi

o sa zasilenom otopinom natrijevanomi drogen

0 s 3 %tnom otopinom borne kiseline ili 2 4hom otopinom octene kiseline ako je
uzrokovana bazom

f ponovno isprati ozloiljidlienmon mjoedset 0 s vel om
f namazati ozljedu magiu za opekotine, pokr

U slul aju giluhang at rkelsaelnaperaviti sl jedele:

T ne smije se izazvat.i povralanje jer sadr
onemoguliti disanje

1 kodgutanjalgelinepot r ebno j e popiti vode, a zatim r
1 kod gutanja baze potrebnojepopi vode, a zatim razrijelLen
soka od limuna.

U organskom laboratoriju koristisepunca z | i | i t i h dKaog kod dais trugint a p a |

kemi kal i j ama, potrebno je prije rada o8 odr el

sigurnosne e hni | ki I i st (STL) i upoznat. se s n

di kl or metan, primjerice, preporulljivo je po

gutanja benzena usnu gqgupljinu | @jeercet ke bno i

unesrgelinenosmi je izazvati povralanje!

U nastavku je opi sano paomtlibbrpraomjkemikalijaradioja| aj u t

[ ete koristiti kod pojedinih vjeghbi

T Fenol je vrlo korozivni reageumibvrzopfiddird odi r u
kroz kogu wuzrokujuli kemi jske opekline.
potrebno je maknuti ostatke reagensa s ko
fenol a) i i sprati opeleno makesutao s veli ko
1 Brom je otrovan i s njime se obavezno mora raditi u digestoru. Ukoliko brom kapne na
kogu, na ogteleno mjesto treba se odmah s
do udisanja para br oma, ol akganje se post

Akoje dogl o do gutanja kiseline, baze il or g:e

potrebno je pozvat.i hitnu pomol . U slulaju d

kolilinom vode te takolLer pozvat.i hitnu |ije

C6I
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1.9.Zbrinjavanjeot padni h kemi kal ij a I razbijenct
T Otpadne tvari i tekuline ne bacaju se u

predvi lLene spremni ke. Ako niste sigurni,
1 Koncentrirane kiseline i baze potrebno jerazrijadig | i kom kol i | i nom v ooc

prije bacanja u izljev .
f Organska otapala odlagu se u za to predvi

T Razbijeno il ogteleno staklo odlage se
kontaminirani otpad ako sadrgi ostatke ne
1.10.Pogar

U organskom laboratoriju koriste se brojna organska otapala koja su potencijalno (vrlo)
zapaljiva ili su njihove pare eksplozivnhe u smjesi sa zrakom. Pri radu s takvim kemikalijama
(npr. dietiteter) u blizini ne smije Libtvoreni izvor toplinepputg r i j al e pl ol e il i
U slulaju manjeg pogara ne smije se npruhati

( mokr om) krpom da bi se sprijelio dovod ki s
upotrijebiti apa”Adb 328 gageaehjezialitipnjpesaka,
mogul nost i prekl opiti da se vatra wugasi. Uk
poleti panilno tr]lati jer e to razbuktati v
d e k om eefikpsmo ibrzougasititakevo gatJ sl ul aju da se pogar
treba napustiti prostoriju i pokrenuti postu

1.11. Rad u digestoru

U organskom | aboratoriju nanfddrdaajopremarkemiskomo u

laboratorija koja nalikuje na zatvoreni i ventilirani ormmar pomi | nim prednj i m
vratima u kojemu se provode kemijske reakcije i ostalitppsi. Unutar digestora postoje
slavine koje su o02znzan aeknaema,azd illiijtii ms é orf eegnal a

strani digestoréslika5.a): dovod vode (zelena boja, WPC), komprimiranog zraka (tamnoplava
boja, CA), dugika (zel enaz,pbijaas( ¢ivakaundgno jyan,j
(sivaboja, VF)Vrat a di gestora (prednja strana) za Vvr |
se ne podi gu vi @ika5b)dStakladigeatbrano g Uapensaknaotie lijevo

[ desno, gt o ol akgava pr i spr.priikonagodavaaja ur i p
reagensa u tikvicu, uzimanjpz or ka za anal i zu) . | spod digest
ladica za pohranu hlapljivin reagensatapala, koncentriranih kiselina ili bazaze i kiseline

ne dr gi mo (Pravinen wupptrebbna digésnir.a gt i ti te sebe i d |
otrovnim il neugodnim plinovi ma, par ama i p

C7i



Praktikumorganske kemijel i 2

Svi postupcipri radu u laboratoriju (sinteza, ekstrakcijdtracija, . ..) d1zvode se
radnoj povrgini [ n e p o y kalkodirseizbjegtoprasipanjejlie ( r a
prolijevanje kemikalija po podu, padanje sul

a)
Slika 5. a) Ventili na digestorub) digestors maksimino podignutimprednjim saklom

1.122.Pranj e sula

SulLe je najbolje ptaebeneposeedrgonakomelps

stakl o. Manje uprljani pribor pere se toplc
odgovarajule | etke. Organske nelistole mogu
otapal a, naljil edydf egag edtommalia koj ebacauilipwa nel i
vel u za to predvilLeni spremni k! Ostat ke a
razrijelLenom klorovodilnom ili dugilnom ki se
sule stegepr at i S kromsumpornom kiselinom. T
nastala otapanjem kalijevog bikromata [Cr(VI)] u koncentriranoj sumpornoj kiselini. Brzo i
jako nagriza kogu. Moge se koristitivvgge pu
nije pogodna za pranj e | sadstvonz toedrbkovatioddsakod a c i | ¢
kao s koncentriranom sumpornom kiselinom ki sel i na se dodaje u vod
dol i do prskanj a. SulLe se o0pedestliranomwvadamoiv odno
stavlja u sugionik na sugenje. Stakleno sule
odijeljivanje s plastilnim pipcem) ne stavl]
ukoli ko je bag naoagnbudaussug@isoagi k usesugtiavl |
Stakleno sule pagljivo isenasltoegnpeu ag dgiAcCmidk pi
Prilikom valenja sula iz sugiomuka iréabadse
izgledajednako.Uk ol i ko je nugno vaditi jog vrule s
aparature za rad u bezvodnim uvjetima), t ad
| aborator.ijska klijegta
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2. RAD U ORGANSKOM LABO RATORIJU

Rad u organskom laboratarj i ma svoje specifilnosti, kako
kori gtenomdigpr i6b.orpur.i khhkaz an | e wuobil|l ajeni hodo
Navedeni koraci su ujedno i koncept ove skripte, odnosno njezine podijele po poglavljima. Bilo

da organskik e mi | ar gel i pripravit.i (sintetiziratdi
strukture, reaktivnosti, biologke akmane nost.
i sti. Polazigna tol ka obil no dowsessinteza gpomoor a s p
pl anira kako bi bila vremenski i financijski
literaturu i pronali je i isti ili slilan s
krele provedkblea ssaisnttogze,odk okjoants ol i ranog mij e
uvjetima (grijanje, hlalLenje, inertna atmosf
produkta prat.i za to pogodnom i dostupnom m
reakcijeree ci j ska smjesa | esto sadrgi veliki broj
produkta iz smjese slogenog sastava. Nakon
najleglie najzahtjevniji di o cij elmgebnojyog ni
utvrditi je |i zadovoljavajulie |istole te poc
met odama. U konalnici, pripravljeni spoj mog
(prekursor za daljnju sintezu, mjerenjerealkcis ki net i ke, bi ol ogke akt
slijedi pisanje i publikacija znanstvenog | I a
dobiju ispitivanjem odrelenih svojstava prip
struktuom (englstructureactivity relationship SAR) te se koriste u dizajnu novog spoja ili serije

spojeva. U tom se smislu slijed prikasdtkom 6. moge zami sl iti i kao
Tijekom rada u |l aboratoriju nu{megailagesdeobr o

pojedinosti provedenog eksperimenta. Postupak opisan u dnevniku treba biti potpun i
jednoznalan uz navolenje svih bitnih detalja
takoler slugi i kod pi s arepoppubfikagjit upka priprav

oD

—

|
—_—
% o
5 > b
Planiranje Pretrazivanje Provedba Izolacija Prociscavanje >
sinteze literature sinteze produkta produkta

—

Slika6.Uobi | aj eni koraci u r arkenceptovagsiripte)k o g ke mi | a
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2.1.Planiranje sintezei pretragivanje |iterature

Pl aniranje sinteze ponekad je zahtjevnije od

laboratoriy t aj tren kad kreiemo u sintezu, vel pi
sinteze (ciljna molekul a) polinje pretragiyv
najrelevantnije podatke dobivamo iz ba3eiFinder u koju nacrtamo strukturnu forrw

mol ekul e i1 i unesemo t ol a@ASMNambérisl tesppovjgrimq i den
je I'i ona komercijalno dostupna, odnosno | e
dostupne kemi kal i je pr i hv aolehiguikomercijalnogostapae o b i |

ili im je cijena previsoka, sintetiziramo na temelju literaturno opisanih postupaka. Dostupne
postupke prije same sinteze treba dobro pro
i skorigtenj a, brojatisimtebskihi kmmogkéanoest p I

opremom koju imamo na raspolaganju. Svi ovi
APretragivanje |ité@Brabprel e pkanidrgnje.si poeéi
Nakon odabiraoptmal nog postupka kreiemo u odabir sk
Nai me, ukoli ko je skala na kojoj se sinteza
u pravilu moramo prilagodit:]i apar atumakam, met o
radu opisana sinteza 100 mg nekog spoj a, a
ponavl jati navedeni postupak, vel [ emo povel

vige ako se uvjerimo da i s lkddasgre@vigekdrige opad
nepr edvi L eAkdje snteza lodisanan na skali od 50 g i koristi prekristalizaciju kao

postupak proligiavanja produkt a, a nama | e |
 emo kromatogr afniijkuu ikloij an ejkeu pdrriungjue rteerhi j a z a
produkt a. Ako mol ekula nije Iliteraturno opi
molekule (primjerice ciljna molekula je propilni derivat koji nije opisan, a postoji propis za

etiiniderivat)y Ukol i ko ni je opisana sintretwsntesesi | ne 1
kojim [ ete biti upoznati u sklopu drugih kol

2.2.Provedba sinteze

221Reakci jska skal a i pravilan odabir wvelili:
Nakon gto smo odredild:] cimd priprawiti, 1@ onlareokpropisuza | k ol
njezinu sintezu, pristupamo odabiru odgovar ¢
stvari-prva je vrsta posula, a druga je velilina
primjerice 50 mL, za reakciju jeotrebno uzeti tikvicu od 100 mL jer tikvica nikad ne smije

biti napunjena Vvige od pola svog volumena.
neol|l ekivanog vrenj a, razvijanja plina, prebr
puna,dovodid i zIl i jevanja reakcijske smjese. Takol
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tikvicu od 500 mL ili velu jer | estenkanai j ed

preveli ke tikvice, gto moge utjecatirajauliesho
posule za provedbu sinteze pot r ®bso.Rrimerege pr ou |
gi janje wuz refluks (zagrizjadaowanjeevauZXxopogteani
at mosf ezraa unvad Lienn | e palakoalokapexong ep Iriemaak,t a difevak z a ht |

za dokapavaunjeed einlai kg przi csue pt um. | stodobno re
znal i [ korigtenje tikvice s dva grl a, a al
reakcijske smjese, tada nam trebagrr | a ti kvica | er e dodatn
termometar.

Nakon ¢gto znamo ¢gto ¢gelimo napraviti, treba

korake je potrebno poduzeti te prema tome isplanirati cijeli postupak rada. Potrebno je razmisliti

i 0 sigurnosnim aspektima reakcije, primjerd.

ili je reakcija vrlo egzotermna. Nikad nije dobra ideja najprije izvagati sve reaktante ili odmijeriti
otapalo, a tek onda postavljati potrebnu aparatury. 8a j em r eagensa na zr a
njihovog oneligienja i raspada, a prilikom
prolijevanja ili prosipanjareagems gt o (e uzeti edgdatond idiejng re
prostora i ponovno vaganjereagerSai L e za reakciju odabiremo p
izvoditi reakciju:

1 mikro-skala (< 100 mg)

1 miligramska skala (100 g1 g)

1 gramska skala (110 g)

1 multigramska skala (> 10 Q).
Potrebno je voditi raluna i o vomae. kbdkkadodaea
pomijegat. prvo sve krute reagense il doda
reagensa moge uzrokovati nekontroliranu reak
radu. U reakcijsku t ieklodajedanreakdantipengens,eatis sedoda r a v
otapalo koje Ie se koristiti za reakciju i
reaktantal/reagensa il nastanka niskegngesee | edn
dodaje se drugReagensse ne dodaju u tikvicu koja se nalazi iznad zagrijane vodene ili uljne
kupelji. Potrebno je obratiti pozornost da n
da ima, glif se mora isprati s malom kolilin
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2.3.Vaganje krutina

U organskom | aboratoriju za vaganje krutina
(slika7.).

Slika7Tehnij &wao) li analitil| ka vaga (desn
Tehnil ke vage najleglie imaju maksnongdlunio dk ap,a
ili 0,01 g. Analitil ke vage vrl o su precizne
nosivost. Za velinu eksperimenata u organsko
osim u nekim reakcijama (primjerice reakcije n&mskali). Krutine se moguagati izravno
utikvicuuna | ali ci napravl jenoj od papira il:@ u e
s kojih se kemikalija na jednostavan nalin
tikvicu ispiranems@pal om. Vaganje zapolinjemo stavlj a
na sredinu vage (za vaganje okruglih tikvic:z:
dok se masa ne ustabili. Zatim pritiskom tipkero tariramo vagu, odnosno postavimo
vrijednostha nul u. Gel jeni reagens prebacujemo iz
malim obrocima dodajemoposudu za vaganje dok ne izvage

reagensom zatvori mo odmah nakon koirtiigmleing tag
urednom, kao i prostor oko nje.

24.0dmj eravanje tekulina

Odgovarajuldi pribor za tolno odmjeravanje t
potreban, svojstvima tvari kojom rukujemo i namjeni odmjeravasija( 8.). Ukoliko je
tekulina o@usutlg evi spuengpatjie ¢ ea kigegrou oldarjielrianva,t i |
volumen takve tekuline.
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(a) b) (e)

1001000 L m ,}
E= = Eﬂ. ——— 3
i 10-100 pl '-w-‘;ﬂ_’
},

E ) &

Slika8.Uobi | aj eni pribori za tolno mjerenje vol umen:
pi pete, (c) menzur a, ( dni kirmjgek dicjes K& zypr inda,mi (| &)
tikvica

a) Graduirana pipeta 1 Graduirane pipete imaju skalu razdijeljenumadilitre i desetinke

mililitra. Gor nj a ci jev pipete ima na sebi prstenas
volumen. Oznakaolumenaima prefiks TD éngl.to delivep iliEx (lat.iz7 gt o znal i da
bagdarveonlaummean t ekul i nRokoiju promijret stp @V el e
iznad oznake pomoliu ventila S. Venbozhasen E na
Oznaka mora biti t angent adika®.). Higeta s odmjerenbn me n i
sadrgajem prenese se iznad tikvice u koju nj
na venti|l E. Sal ekamo | ogulpeawo sverkhuonniengiiip ert a
posudePi peta se ne ispuhuj e, osim u slulaju da

(tada ima oznakblow ou).

b) Automatska pipetai kori ste se za male volumene, na,j
volumenu pipete, koi st e se plastil ni jednokratni nast
Ovisno o potrebnom volumenu odabirenadekvatnu automatsku pipeturinjerice za

volumenod 32 lizabral e mo aut omat s ku 1190spced ku lue m@a szpa nwo |1

od 532¢ Lodabati onu koja ima raspon 1D0000e LNakon stavljanja | is
namjegtanja geljenog volumena klip pipete se
kad se osjeti ot por pri dal jem prit itimseu. N a k
pol ako otpust.i pritisak prsta na vrh pipete

pi peta se prenese na posudu u koju je potreb
zapolinje ispugtanje t ek jebpritianeiklip@rkrajh, ddkosma i s p u

primijenit.i dodatnu silu nakon gto se prvi p
u pipetu).

c) Menzura 1 Menzure su graduir anilmlspaads 2080nmL. c i | i r
Bagdarene s(@lnh ulijezxhnjevanje (Ex) najlegl
d) 1 njekc( pbk &g tsaptpj@ pdegraduirane cijevi s malim otvorom na jednom
kraju na koji se moge prilvrstiti metal na i
regulirauv ! al enj e i i spugtanje tekuline. Koriste
reagensa ili uzimanje uzorka iz zatvorenog sust@yH Z0 mL). Dobre su za rukovanje
velinom tekulih reagensa, ali nekad je pot:
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napravljene nije potpuno inertan prema svim reagensima. Tgwongericep | ast i | na ¢§gp
otopi kad se u nju uzme otopirBHszl Me2S, nakon | ega doljaeagensdo po
piroforan . Ukol i ko plastilnom gpr i conmmosigumjjelir av a mo
kompatibilnas mat er i j,alnoam bg@priecg e prvo napraviti
Navedenoms e moge doskol it upotrebom stakl enih

problem |l ogeg brtvljenjaeiimaliéemiipaai izbje

e) Preci zne(tzwmiHarmd d p)roindsse @kl ene ¢gprice s met
koristimo za iznimno precizno odmjeravanje m
su skupe, ali ako s e gddnamaoOdimah aagn upptrelmearebnocs e k-
ih je isprati odgovarajulim otapal om i pot ol
razlilitog koeficijenta termil|lkog girenja st

f) Odmjerna (volumetrijska) tikvicat Vol umetri jske tikvice kor
pripremiti otopinu zadank oncentraci je. Sastoji se od tikyv
vratom koji na vrhu ima | ep. Vrat na sebi i
unij etnee,t &kkawiai njezin donji rub meniskusa | eg
na uljev i oznaleneratusel §rit&koponalkambigmm

655ml 6

/S
6,40m|<———__¥ _______ 1@

)
-

6,25 ml “

Slika9.Pravilno olitavanje volumena tekuline
25.Nal ini mijegamgsea reakcijske
Velika velina organskih reakcija zahtijeva

magnet ske mi jmedgalniidee

Magnet ske omiijl a@aliima¢ u i maikpuilmogt Ragmoiljuadam
zadaje se bruzempernatjwergangzagrii j avanjnanutuMagne!|
reakcijsku tikvicu kako wudarac magneta u dn

Brzina rotacije magnetila mora biti takva da
prskapostj enkama ti kvice i da magnetil ne wudar &
Treba voditi raluna o tome da se sonda za

mijegalicom uroni u kupeuprptnpm, pdbblkbezdc

¢ 141



Praktikumorganske kemijel i 2

jer e mijegalica grijat.i kako bi postigla z
temperaturu, zbog |lega e se jalina grijanja

SlikalOMagnet ske mijedgalice

Mehani |l ke knoirjiesgtael iscee ziakihsmjgsa ki aea grozoda na aekkoj

skalii | i viskoznih smjesa kod kojih je mijega
Sastoje se od elektromotora na koji se spaja
kraj s |l opatoonama peagk¢i veku smjesu. Rotaci|
rotacije moge se regulirati

SlikallMehani | ka mijegalica
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2.6.Grijanje reakcijske smjese

Reakcijsku smjesu |l esto je potrebno grijati
brz na bila zadovoljavajulia. Za svakih 10 AC
oko dva puta. Zagrijavanje reakcijske smjese
sadrgaj zagrijava i povrdkaldop. hNadi &ajpa kal ens
se gubitak otapala jer se pare otapala hl a
i sparavanje otapala, kondenzi rradlukgom. uU hd laudli d jut
da se reakcija provodi u suhim uvjetiimag vr h hl adi | akawmo gevaecsteay

(vidi A 2.8.).

S obzirom da su organski spojevi i otapala hlapljivi i zapaljivi, u organskom laboratoriju
izbjegava se zagrijavanje otvorenim plamenom (primjerice Bunsenovim plamenikom).

Umijesto njihu upotrebisugi jpalioel e, kape, aluminijski bloko
tikvice ne zagrijava se izravno vel se i zme
stavljaju vodene, tabil gamaeli ) pj ©d & lainacrcalkicigheieh § i z
smjese i kupelji ovisit Ile o temperaturi koj
Tablical.Temperatura razlilitih kupel]j.i
materijal radna temperatura/A C
voda 301 70
mineralno ulje 301 90
silikonsko ulje 301 230
pijesak 301 500

a) Grij all aNejldadréal et ena za grijanje reakicijske

mijegalica moge i grijati pa je grijala pl ol
b) Vodena kupelj 1 Vodena kupel] j est kristalizirka
reakcijsku smjesu potrebnozag j av at i do 100 AC, a nndagk ci j sk
(dika 12. ) . Kupelj se moge prekriti al uminij sk

kupelji se u praksi rijetko koriste, jer voda brzo isparava te se reakcije ne mogu ostaviti
nekontolirane dulje vrijeme.
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Slika 12. Zagrijavanje uz refluks iadenu kupelj

c) Uljna kupelj 1 Uljna kupel| je kristalizirka napul
Ti kvica se uranja u uljnu kulpaelB.). Radima eckkud ilh ev i
u tikvieci ni kad ne smije bitdi niga od razine
pregrijava i na tim mjestima dolazi do pirol
da voda ne zavr gi u ulejmpejr akupel jpireker 1p0i
nekontrolirano prskat. zajedno s vrelim ulje

smjese u sintetskim laboratorijima.

b)

Slika 13.Uronjenost tikvice u kupelj: a) premalo, b) optimaloppreuronjeno
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dPjegl anaTKapepjegl ana kupel| koristi se kris
t ek ul dikm®mnuUpj e gHRupeltikvica se uranja isto kao i u uljnu kupelj, maksimalno
do I visine tekuline u tikvijce .n&jwigdiamut &kmpe

Slikald.Pj egl ana kupel|j

e) Aluminijski blokovi T To su dodaci koji se stavljaju na
odgovaral/ju odrelskalh)Puebdbi sunprakkvioefa od
ostaje ule na tikvici, niti ga treba mijenjati ili nadopunjavati.

Slika 15. Aluminijski blokovi

f) Grijlal@r ikjaplee kape imaju gupljinu u kojoj
[ kerami | kog mat er i j adsikal6l diiea seoudkgpo postavim o b | i
tako da je wu izravnom kontaktu s njom (ne
najlegile kada je potrebna viga temperatur a
tekuline pa nije prakekabkugelikori stiti velike
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Slkal6.a) Aparatura sa zagrijavanjem pomolu gr

27.Hl alenje reakcijske smjese

Ponekad je potrebno hladiti reakcijsku smjesu, ponajprije ako je reakcija egzotermna pa je

geli mo provest:i k skokovr uotémiperadun oe, bi rézaltkati nastankpim
nusprodukat a. Nerijetko se kontrolom tempe
reakcije, gto je posebno vagno ako je mogul

a) Ledena kupelj T Najjednostavnija opcija zalha L enj e j e uranjanje r ¢
kristalizirku napunjenu smjesom smrvljenog leda i vddedu uvijek treba dodati vode, jer
se tako postige puno brge uspostavljanje ter

b) Smjese izaTd | sl emgbjélnear ne smjese od kojih
|l eda i kuhinjske soli s radnom temperaturom
UTabli ci 2 . prikazane su razlilite smjese za h
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Tablica2. Temperatue r azl i | iti h smjesa za hl aler
smjesa z@aP radna temperatura/A C
NaCl/HO T5 do 12¢C
o-ksilen/CQ (s) 129
acetonitril/CQ (s) 141
kloroform/CQ (s) 161
aceton/CQ(s) 178
etil-acetat/N (1) 183
aceton/N(l) 194
dietil-eter/CQ (s) 1100
dietil-eter/No (1) 1116
N2 (1) 1196
aCO:(s)=suhiled®N2( 1) = tekuli dugi
Zbog opasnosti od ozeblina potreban je opr ez

opl eqiitme tgrperatinmiagdi2 0 AC.

C)El ekt r o n i lirakisustkvizaledene kupelji imerzijski kriostat T Osim upotrebom

l edene kupelji il smjesa za hlalLenje, real
kontroliranmu r eilaaj pomoi u koji h se temperatura kupe
bilo koju vrijednostdd1 00 AC. Vel i ka prednost ovakvog ur
gto za odrgavanje temperature ne zahtijeva |
dovoljno je urelaj prikljulitnhepanekl pktoi bdu
vrl o niske temperature reakcijske smjese kro
| ak i po nekoli ko dana.

2.8. Rad u inertnim uvjetima

Velik broj reakcija u organskoj kemiji osjetljiv je na vlagu, a nedakcijei nakisik. Primjeri

takvih reakcija suGr i gnardova reakcij a, reakcije koje
oplenito reakcije u kojima se koriste orgart
BHsl Me2S) i mnoge druge. U takvim reakcijamaa s t aj u mii ekquisteorehgeRrst |

koj i se uslijed reakcije s vliagom il ki si k
reaktantaa as pol ogi va ZzNerijetko timjraspadom eaatéjusupjr wo d u k t i koj i
kasnije oteé@gqdlijpodudaOvidijeev drejmo staviti fokus
na vliagu, jer su dal ek oPrimjergrad, ukolido u@Grigndrdovojs j et |
reakciji imamatragove vode, ukupngamolOeL (0,56 mmol)v ed gartul mo izgubiti0,56

mmol Grignardeog reagnsakojil e i zreagirat.i S vodom umjestc
smo dodali u reakcijsku smjestia k v a k o | ind predstavlja groblgmeako se reakcija
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izvodi nav e | gramskojskali, no ukoliko se izvodi nanaloj, miligramskoj skali,t o | e
znal ajno skmanijgitteinj e i posl j e.tztoyraztogaowmkvespat i i
reakcije provode u aparaturi koja je zatvoreni sustav, tj. svi otvori aparature zatvorent su klor
kal ci j evi rdika I7.gilvidvarimaaimardnog pina (sika18.).

Kako bismo maksimalno uklonili viagu iz reakcijske smjese, moramo biti svjesni svih njezinih

mogulih izvora, a to mogu biti: zrak (at mosf
dodajemo u reakcijskas sarjressquuij(eA3s&2drgi Z21a k% kk
ovisno o temperaturi i vremenskim prilikama.
mg/ L vode. Laboratorijsko staklo redovito sa
koj a sleakmoguek| oni ti sugenjem sula u sugionikt
Naravno, takvo sulLe potrebno je ohladitd.i u s

staviti pod inertni plin kako se vlaga iz zraka ne bireadsorbiralanastaklZbog t oga | e s
sastavljene, zatvorene i vakuumirane aparature plamefteme (drying glasware apparatus

naj bolje rjegenje i smatra se zlatnim standalil
aparature | epovi mg et injigkeo npotgredjjanmoj g erre ankocge b
reakcije povisi tlak u aparaturi doli [e do i

U nastavku je dan pregled metoda kojima onemc

Klor-k al ci j ev Zatvargnje aparataereklidral ci j evim cjev!]i cama n
nalin kojim mogemo sprijeliti ulazak vlage
ulazak kisika. Ovdje moramo biti svjesni da aparatura zatvorengkédcje vom cj ev | i c O
sadrgi odrelLen volumen zraka u kojem je sadr
ako se reakcija izvodi na vrlo maloj skal i,

mali komad vate, zatim granule kalcijeva kloridana kraju opet komad vate. Umjesto
kalcijevog klorida mogu se puniti silikagelom s“Gandikatorom.

Slika17.Klor-k a'l c i j e spunjena granbilame kalcijevog klorida

Inertni plin. Kad govorimo oinertro | at mosf er.i u or ganmslgmonam r e ak
reakcije pod dug@Arkgoom ijlei varggesnoan k opregifostipl j i o0
Njegovad avna pr ednozsat rjaez | gvtleal ejoey udt 9i kaod zr aka
ti kvice on i dal j e nadjsddolagae Argon je plemertiplinkdiiu s m]j
je nereaktivandokdu g i k, pporpermdiai | no nreagma kodwveabeni makyve
Poznato je da dugi k reéajgul g asignaa ig dee zgdjgseg nu |ia jlei
koriste ovi metali (npiWurtzova reakcijaBirchova redukcija,..) potrebno zamijeniargsmom
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Slikal8 Uo b i | aj eravedbereakcijem inertnim uvjetima
upotrebonbalona punjenog inertnim plinom

Najjednostavniji nal i n uspost@stawljanjemrea tt cxlen oagt m
nastavkana gor nj i glif hladila i propugtanje sl a
trajanjareakcijedika 19. a) . Nedostatak ove metode je Aot
presugi ukol i keo djueg ov r(injperme prreeakkocirol i ) . To |
balona punjenih inertnim plinom (dika 18.)jer je tako sustav potpuno zatvoren. Dodatno, nije

potreban stalni protok inertnog plina, pa t

aparaturupotrebno je propuhati aparaturu plinom iz balona, kako bi se istisnuo sav zrak.

a)
Slikal9.a) Protol ni nastavak za uspostavljanje iner
za s ug e n puajengilikagelonv saindikatorofCo?). Kad se zasiti viagon
boju u rugilastu

C221



Praktikumorganske kemijel i 2

Udosadnavedenim tehni kama mogemo apapolyiofiiematei
reakcig,k o j i su z azdao vporl g vaovlag rujiéd vel i ke veline or
vlagu.Daleko najsupriornijin al i n uspostave i nert ®elenkdvenosf er
tehnike. Osnovni preduvjet za upotrebu ovih tehnika je instaliraside8kova linija spojena
navakuumpumpu koja moge polililfmbar( mekanin| ¢ baj eam
vidi sliku 44). Schlenkova ihija i pumpapr i | i | no opemap s k unpi as u | est
laboratorijima.Schlenkova linija sastoji se od dvije paralelne cijevi koje se spajajupigat

(sika20.)

a)

vakuum €= (___ )

T E T

Slika 20. Schlenkova linija: a) pogled s prednje stramep pac u p o | eakgijskp apar&tiaad s e r
vakuumirac ) pi pac u pakecgajskukagpasatwrmue pugta argon

Jedna cijev linije spojena je na pumpu (vakuum), a druga je spojena na bocu inertnog plina
preko regul atora t | aktame darkemsikalge n¢ dospipu u vakudimn t i r
pumpu, jer joj to znal atrajamaZbogtagapgeizmeu eg uk@eas n o

[ |l i ni j e po(staklanvdilndah Aabenkaduhim | edom ili t ek
se u njemu kondenzirale mzdr gal e sve kemikalije koje iz
Kompri mirani plinovi u bocama nisu potpuno &
osugi ti prolaskom kroz sredstvo za sugenj e,

drieritomilineki m dr ugi m s r e dsska Od)mTlak @inadrebg etirggudiran(na
174 Psi (03,t007 TpOr,e3d shtaarv)l,j a si gurnu granlacu za

aparature uslijed unutarnjeg pritiska. Schlenkova linija ima nekoliko pipaba, | no 371 6, k
bi se paralelno moglo provoditi nekoli ko re
preko kvalitetne vakuum cijevi spojena na pipac Schlenkove linije koji je okrenut tako da se u

aparaturi postigne vakuum. U tom trenutku pogodn® pr ov e st i sugenj e ap
Nai zgled suha aparatura otpustiti (e dovoljn
dijelovima |linije, a stakl o aparature postat
vrula, pimpacsupe odlameipol ogaj |ime se u vakuu
pod mal o povigenim tlakom. Postupak se moge
tragova kisika. Na t a|j nalin postigenm da | e
plinom. Dodatno, u aparaturi vlada mali nadtlak u odnosu na atmosferski tlak, pa je ulazak

zraka potpuno onemogul en. Kod ovako sastavlj
reagensa nije potrebna, | er (lernkavetikvace) fomazn | e p a
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do uspostave protoka argona kroz taj otvor,

dodatak reagensa u protustruji argona. Uk ol
problem, pa se protokupatcwvjemepommbgygepsmanji
Ponekad reaktant. koje koristimo u reakci]j.i
spojevi imaju puno polarnih skupina s kojima voda ostvaruje dobre interakcije putem vodikovih
veza. Tako vezanu vodGr ipranljiel nmo gjee dtoevgeksat i u kdl
ono nije metoda od izbora za sugenje. Vrl o ¢
azeotropa s nekim pogodnim otapalom (vidi A
reaktanti), doda otapalo (t@n, benzen, piridin, metécetat, acetonitril ili neko drugo
aprotilno otapalo koje tvori azeotropnu smje
je vagno da se spoj koji sugimo u potpunost.i
upar.i pomoli u vakuuma Schl enkove i nije. Pr
postavljenom prije pumpe. Ovom metodom mogul

metoda vrl o pogodna kod provolLenja rmprakcij a
sinteze oligosaharida na maloj skali.

29.S5ugenje otapal a

Kad su u pitanju reakcije osjetljive na vl a

smatramo znatnom kolilinom. Prer aoldnmadeo na Kk
Uobi | apaha pta. | i stole potrebno je prije ta
dobro su poznate i mogu se pronal. u | iter e
Vogel ov Textboak af Practickl Organic Chemist{fy. izdanje, LongmaBciertific &
Technical, London). Post ojsaventpunficagoll sygtegkojiz a pr o
automatiziranim procesom suge I deoksigenire
predstavlja znatan f i nanrcatjosrkiij iinead a tQaski np ap onsi
otapala, nigta manje nije vagno ni kako ih n
provest.i sugenje otapala neposredno prije pr
vremenski zahtjevno. Zbog toga suh ot apal a | uvamo u bocama,
odgovarajulim spremnicima. Bitno je vodit.i r
punjenja suhim otapalom. U boce se zajedno s
sita koja veuguocwy tijehognwtvadanja ita dolaze u obliku kuglica, a po
sastavu su zeoliti koj i u struktur.i I maj u g
moge uli voda, ali ne i -eteotetaidmiuranTdM mgans kog o
je luvati na nekol mnakip. tanko narezanih |istil
Vidjelismok r oz ovi h nekoli ko odlomaka da szaagenj e

pr ov ol en jzahtijevacodvitjanje jn@ t n e viemendkéoiondegov ar aj ul u op
koja je nerigtko skupa No, svakako treba napomenuti da o geaskjeh reakcijazbog
neodgovarajulih uvjeta moge kroz dul paise vr e me
ulaganje u skupu opremu gotovo uvijek isplati.
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Slika 21. Aparatura za pripravu supotapala. Otapalogeo moi u kanul e prebacuje u
sve pod inertnom atmosferom (Ar). Erl enmeyerova
koji omogul uje uzi mamopfeeombezatpamhjatikvibteo d i nertnom at

Suha otapalau i komercijalno dostupnaolaze u bocama pod septumdvhe L u W praksise

pokazalo danjihovakvaliteta { z r akycelnoml preastalev | a g e ) moge varirat
g a r* g g razloga je pri otvaranju nove boce takvog otapala uputno provessinotaakciju
upotrebom jeftinih i dostupnih reagensa. Kad utvrdimo daje otepala | i t e t, n ano@ssunpe n «
i mati povjerenja koristiti gadinteresa eakcij ama u

2.10. Rukovanje reagensima koji dolazeu bocama pod septumom

Znatan looj reagena koji se koriste u organskoj kemiji dolaz bocama pod septumofsiik a

22.a), kako bibilimaksi mal no zagtil eni od vlIiage i/ il I
su butikitij, BFsl OEt, BHsI Me:S.Takve reagense mijegkepnea)oniodi j el
koji reagiraju s kisikom/vlagom iz zraka stehiometrijsk)io n i koji reaRpniraju |
ukljuluju veliku velinu reagensa koji se kor
upotrebdmi g ikanila(dugagla)?’Reagens i liji je raspad
vlagom puno sazahtjevnijiza rukovanje i zahtijevaju radglove boxu

lgarga 1 paogicivkldugaedmi jeganja; punjenje. Na ovom mjes
bocama istog otapala, istog proizvolLala, proizvedenih
2vrl o duga igla, ca. 40 cm, | ijgd aochaakdajuai moguw elziatni r
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Reagensi osjet!l jiwvi na vlIagu i kisik pakirati
| epa s boce, s alitangdezjakaier jalbmda gatvorena setymem. Beptum je

izralen od inertnog polimernog materijala (t
boce se reagens wuzi ma kr osikas e2p2t.ubn) . p olhkool lui kiog
i zvul| emonuo dkrodlli | i nu reagensa, u boci e se s
da e u nju uii zrak. Stoga je nugno izvul e
vol umenom inertnog plina (dugik ili argon).

(a)

Pos

1.
2.

I mjesto savijanja !
ne smije biti o$tro !

jer tada igla puca |

saviti

i  mjehuric Ar

(b) () (d) (e)

Slika 2. Uzimanje reagensa iz boce pgeptumom

tupak rukovanja takvim reagensom je sljed
Boca s reagensom ulvrsti se wuz podlogu po
Odmah po wuklanjanju plasti | npognahaeizva&d kr oz
inertrog plina (linija ili balon).

Uzmes e gpdgawaar aj ul eg volumena i njezina ig

u boci @ika 2.a).

U gpricu se polako uvule reagens, dika to ne
22. b) . l gla se jog ne i zwdmgtioipotreban vellener, u ma .
treba i stisnuti mj ehumi bdplgipnaciezi gpai se.
okrene u sugika®tcaSadagearipoffaj vil o | ako i zbaci
i podesiti volumen reagensa na onaj koji je dmreu reakcijigika 22.d).

Vrh igle se podigne iznad razine tekuline
koli | i na i ner t n tkg22m). $Svmaovaga j§dvajakac Rrvo,(baca je zbog

prikljulenog i zvor a in)podtnadtagom o lodnosa na( | 1 ni
atmosferski tlak. Ako bismo i zvukl:@ i gl u
reagens bi krenuo i zlaziti dok se ne bi i

biti osobito opasno bkjetBupiir.o fDarurgiah srve enhgae n
da reagens ne dolLe u doticaj sa zrakom nc:
plin koji se u gaictii tnialgga iod zxnraadk a.eagen
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6. Gprica s reagensom i zvul e s ereakdjskdtikvicee i gt
Treba voditi raluna o tome dodaje I|Ii se r
7.1z boce se izvule igla s inertnim plinom,
dvostruko presavijene teflonske trake i preko nje postaviekdm | par afi | ma.
toga bocal asset izlanlienpil eppom, oko | ijeg ruba
spremi.

Opi sana metoda dobra je za wuzimanje mali h voc

za reakciju potreban veieimov odlounreena k(c> 5 0s kreL )t,i

pomol u .Wprvom koeakusep omoil u tl aka inertnog plina

odmj er ni cilindar (suho!) kako bi se odmjer

koraku reagens i z aiderpog plimpmneseidd reakcgskeatikvipeoilimo |
lijevka za dokapavanje.

Korigtene 1igl e, gprice i katkkohaoldm& ak boeba pe upi
mal a kolilina reagensa koja |je oszadaaopu nj i
Jednokratne gprice i igle tada se mogu odl og
potrebno jenakon pranja alkoholom isprait er om t e osugi ti uz vakuul

2.11. Dokapavanje

Tekule reagense i ot op istawmiejedodat takoda se s juwliju i k v i
ili prenesukapalicomilipi pet om. MelLutim, ukoli ko reagensi
biti opasno. Uslijed naglog povii,gegia ftempe
prol i gl avanjselapeliha ut ssrhuv obozdavanja burne réigkckoristimo

dokapavanje Jedan reagens nalazi se u reakcijskoj
|l ijevka za dokapavanje ili iz gprice kroz se
magnet sklei ao@,j ey dodatno se moge hladiti u | e
temperaturnih skokova. Brzinu dokapavanja uo
za dokapavanje obil no i mbypas}kaaippvezujenalgevkaiz j e d n a
prostor izmelu pipca #kad bfa Ta@ dmojgoj avar dm
ti kvici [ l ijevku i1izjednal eni , zbog | ega se
potpuno zatvorenoj aparaturi. Kad bi se za dokapavamistio lijevak prikazarSlikom 23.a,

tada bi dokapavanje nakon nekog vremena pres
stvarao dovoljan protutlak da sadrgaj | ijevk
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Slika 23. Vrste lijevaka za dokapavanje: a) bez cijev za i zj ednal aiepdmngg e t1l a
i zjednal abymms$j.e ltzlgdka (t i pi |l ne aparature u kojoj s
dodaje pomoliu: c¢) |ijevka z atudaod Ropografim agaraturé u d) i
kojoj se dokapavanje moge provest.i U suhim uvjet

Osim za kontrolirano osl|l obal amjkeaptao@minij me sko
koristiti i u svrhu postizanja selektivnogii.b j a s n i ba piimgera prikazamom rhemil.

OH NaH O~ Br O ~_0
O/ +  Br” > Br . O/ ' O/ \O
THF

monosupstituirani produkt disupstituirani produkt

Shemal. Williamsonova sintezaeteta koj oj je mogul nastanak monosu,]
produkta.

U prikazanoj reakciji mogul je nagtenag deak
(1,3di brompropana) ne mogemo izbjeli. Meluti m,
reakcije prema jednom od dva moguia produkt a
u odnosu na drugi. U (birganskbmeiireakeajampe
kako bi |l im vige ol akgal:@ korake proligiava
reaktanat a, mogemo ol ekivati nastanak smjese

mogla bi biti vrlo burna zbog reakei natrijevog hidrida s cikloheksanolom. Selektivhost
reakcije prema monosupstituiranom produktu r
svakom trenut kudiimamoprsapyamgakndd 3al koksi dom.
u reakcijskoj tikvici nahzi otopina 1,3librompropana u THH#, kojoj se polako dokapava

otopina natrijevog cikloheksanolatauT™dF, pr et hodno pri pravl jena Kk
otopine suhog cikloheksanola i natrijevog hidrida u suhom-liHFaprotiv, ako ciljamo dobiti

disust i tuirani produkt, tada | emo aktiskojaivieivanij e
nalazit [ e se otuqgpiana o&lakak saitdbebnepropahaédfTieFp i nu 1
u. Ukoli ko su nam potrebna ob apostavipadiamkdvija, v j e
odvojenih reakcija kontroliranih na navedene
reakciji pa odvajati smjesu kromatografijom ili nekom drugom metodom.
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212. Pral enje napretka reakcije

Oplenito govoreli,eprabhknjetwangiret kpemaeakuai i
inei zreagirani h reaktanata, te jesu |Ii tijek
pralenja napretka organskih reakcija su krom
i najjednostanija metoda je tankoslojna kromatografija (endin layer chromatography,

TLC). Da bismo pratili reakciju na taj nalin
otapala. Primjerice, ako je reaktsasmvotapaal ar ni
u kojem [ e R eipdnosgvidi pogiavije 4.2.2)ispod 0,5, jer mrlju produkta

ol ekujemo iznad mrlje reaktanta. Opienito, t
produk(a)ta bitdi izmebuvoj RednbOsBiI oOOdpapdanj e

dogoditi da se mrlje preklope (vidimo jednu mrlju, a zapravo se radi o dva spoja ili nekoliko njih).
Vige o samoj tehnici tankosdoglayvin422kr omat ogr af

Pri pral erjimameakmiljie uzorak reakcijske smje
kojom t aj i st uzorak odmah prenesemo na TLC
se provodi reakcija hlapljivo. Ako reakciju provodimo NyN-dimetilformamidu (DMF)
dimetil-sulfoksicu (DMSO) piridinu il:@ nekom drugom tegk
reakciji postoji ionski melLuprodukt koji tek
provesti ekstrakciju na mikis k a | i prije nanogenja uzseka na
prenese se u semimikepruvetu i provede obrada reakcije/ekstrakcija upotrebom otapala i
otopina koje bismo inale koristild:@ kod obrad
toga koristi po nekol i ko kapvasloja arganskislapsel k a n |
uzorkuje kapilarom i nanosi na TLC plolicu.
Kad u reakciji nastaje samo jedan produkt, r
potpuni nestanak reaktantaprestanak napretka reakcije Kol i | i nu neskog spoj
smj esi najl egie mogemo procijeniti prema r el
reakciji uz gel jeni produkt nastaje i |Jjedan
kojima se trogi produkt eigednostavnesti iruzednp kotisead a | e
met oda pralenja reakcije, jer omoguluje utvr

iz neke reakcije mogenoi ijzev ulrie kmankustiimupn ipjreo dn
postane kompzlaehktsiniiejvia |l oj tdou gbai i naporna prol i
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3. IZOLACIJA PRODUKTA

Reakcijska smjesa nakon punokoraporemieOsis pradukéaz e n a
I otapalato mogu biti ostaci neizreagiranih reaktanatau s pr od u k t i nastal.i
reakgjama ili raspadom produkt&, i sel i ne, baze, katalizator. Kk
takve smjese potrebnojeizolirati pr ol i st i.t iNeckddaij e rpao@ueltj no
neizreagiranog reaktanta, kako bi se mogao ponovno podvrgnuti rgadggtovo kada se radi

0O skupim kemikalijama. Met ode i zol acije i pr
biti vrlo jednostavne, kao primjerice kombin
kiselo-bazna ekstrakcija nakon koje § e d i kromatografsko proli gl a

Nakon gto je utvrlLeno da -pm) rerafpolijajgoseva

izolacije produkta iz reakcijske smjese Ci | | t i h p o s uparpvarkagfiltraciieo j i ul
[ ekstr ak cudip produkth @ pastalopsmjess | mit j e gi t i se | im
odnosno nebitnih komponenti smjese. shNowikon po
produkt jaljig!l avna komponenta najlegie gelijeni pr
podvgne pogodnoj met odi proligiavanj a, npr . p
je produkt visoke |istole.

3.1. Uparavanje

Organsko otapalo u kojem je neka reakcija provedena ili ono s kojim smo ekstrahirali reakcijsku
smjesu u postupku obragmtrebno je upariti kako bismo izolirali sirovi produkt reakcije.
Uparavanje, tolnije uklanjanje otapala desti
za g9e¢okoristi r ¢ctka24) j s iz umaraicv gls ki upar i v
odgovam j ui e -pakpemkoje sluge za sndgsikuaddj e t| ¢
Uparavanjem na romagujakamsepariovabuzo ukl an
s klasil nom dest oV iac udosstiragdne aprensakpgorgasskog
laboratorijaOs i m t o g agjefikasnignd | pjoe ok ol i @mnnaalyuRlanjanjaj er e n i
hlapivih organskih otapala a mi ni mal no 1 spugtanje para ot
dodatnim hladilom na izlazu iz pumpe. Otapalo dobiveno desti | om s kupl ja se
Mo ¢seregenerirati i ponovno koristiti.
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Slika24.Raot aci j s ki upari val

Rotacijslikdika upar) vadst(oji se od nekoli ko dije
se jednom kraju nalazi okrugla tikvica s otopinmoj u uparavamo pokrele
Prilikom uparavanja tikvica s otopinom dj el
temperatura za uparavanje veline uobil]ajenih

ulazeu hladilo preko staklene cyjei kondenziraju se u predlogku
jenavakuunpumpu pomolu koje se snigava tlak u
destilaciju otapala pri snigenom tlaku (vid
njegovimivrhellapjitveongi u preporula se optimaln
odgovarajuloj tempabir@aa u3.) voTHleaml kupet dqgdij(sk
precizno podesiti i ol i tati na kontrolnom z.
sustavu s vanjskim tl akodika@4.bi | ajeno se nal a
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Tablica3.Pr eporul ene vrijednosti tlakova koc
uobil ajenih organskih otapala pri tempera
Otapalo Tlak (mbar)
aceton 556
acetonitril 226
kloroform 474
cikloheksan 235
diklormetan atm. tlak
dioksan 107
dietil-eter atm. tlak
dimetilformamid 11
etanol 175
etil-acetat 240
heksan 335
metanol 337
tetrahidrofuran 357
toluen 77
voda 72
Pri uparavanju neki h opjoeprienai Inio oo dpris k adnoj as t
gto se moge kontrol irat sikau n2est. @ n jieznmeplous etbinkovgi

cijevi (engl.foambrake adaptey.

Slika25.Posebni nastavak koji sprjelava prska
priupaavanjuna r ot aci jskom uparivalu

3.2. Filtr acija

Filtracija je proces kojim se krutina (talog
Za filtraciju se koriste lijevci sfilter-papiom, vatom ili sinteriranim staklom (tzv. sinter

l i j evci ) . teNejste fitcpdijeesu gravitacijgka fiija i vakuumska filtracija.

Filter-papir za filtracijui ma t ol nw \adlrielliemau rpaozrlai | i te vr st
r a z | bdjamavipas®

30vdje se pod Aboj efi mi 9dpirakajesnanogovore & egavag potoandsSite;-a ma  f i |t
papir je uvijek bijele boje.
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Tablica 4. Vrstefilter-papira

Boja Namjena
Crna vrpca Filtracjag el at i nozr
Bijela vrpca Filtracija krupno zrnatih taloga
Plava vrpca Filtracija sitnih taloga
a) Gravitacijska filtracija T1 zvodi se pomol u st akiteepapig i | i [

Erlenmeyerove tikviceFilter-papiroblikuje seusb g a ¢ ( silisiek an a2b6o.r a na nal
je prikazano nalici 6. (naboranifilter-papii). Koristmojenaj | egi e kada za da
trebamoi onat id ne t a lfilbimnjandziveksa filtiatn a nak on

Slika 26. Oblikovanje naboranofijter-papi

Filter-papirs e st avi u |ijevak ispod kojeg je Erle
suspenzije néilter-papir krutina zaostaje na njemu, doke k uil i na prol azi u ti
filter-papiri ma vel u povr gi n ucapagditaajgbirrjeaj @8 obbbktosve
kod prekristalizacije kako ne bi fitev-gabim, do hil
gto | esto uzrokuje zalepljenje njegovih por ¢
kristalizacije,oavr st a filtracije najlegle sdkalpyi sti
pri | e mu fitea-papinat z aadtiaj u sol i kojima smo su

netopljivel &rkoe peéksistalizaciije.
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Slika 27.Postav aparaturma prekristalizaciju

b) Vakuumska filtracija T Kori sti mo je kada ¢gelimo odvoj.i
(matilnice), pri | emu j e krfutlitrraacg g luj eunmj et
stakl enog konusnog | ijevHKa jkworaikst ik oge kK aemraa mi
dno G@ika 28. ) . Pr vo fiteepapirzi ¢ ge veki bghhia odgovar e
B¢ chner ov &iller-papir naav pkelrivati sve rupice lijevka, ali ne smije dodirivati

njegove stijenke. Boca za odsisawanjp r i | vr st i se klemama za st a
gumeni podl ogak koji s | diltpi-papk e ® malt oa.namol i
odgovarajulim otapalom tako da potpuno prija
se polagan@lijeva na lijevak, talog zaostaje ffidter-papiu, dok mati |l nica pro
odsi savanje. Vagan je i nalin izlijevanja. F
(1l age il Erl enmeyerove tikvice)anmatilrivak,,
veli dio taloga ostane u posudi. To je mogul
vrijeme |l agano njige, gto e sprijeli da se
otvoriti do kraja, ¥édinosamo stolfikarlaaliilo ojde
brzinom. Odmah po zavrgetku filtracije, talo
bi se iz njega uklonili tragovi mati | nice. N
se otvori do krajk a k 0o b se produkt osugi o. Pomoil u pi
|l ijevka i zajedno s produktom prenese ana | al
prenesal bol i cu.

G341



Praktikumorganske kemijel i 2

Slika 28.Postav zafiltracijk e r ami | ki m B¢gchnerovim | ijevlk
Akokrutina nije dovoljno kristalinilna nego |
sinterl 1 j eveci . To su st ak | e-stakloml (pgroenom istaklsnomu gr a L
plolicom). Ovisnastakvalilinevego6Gs usio@heaf eab |
5.). TakbLeeyvkei kberstimo kad je matilnica
filter-papiom.

Tablica 5.Poroznost sintelijevaka

Oznaka Vel iliaa)l pnr

G1 90i 150

G2 401 90

G3 15i 40

G4 5i 15
Prednost vakuumske fitaci j e j e brzina, al:i i mogul nost
vakuum.

3.3. Ekstrakcija

Ekstrakcija jel e st o k o r i igotagjern @ganskehhtvari ik smjesa, a podrazumijeva
prevolenje tvar.i ingkooktrauptael oi.| i& atuepkpupl geg tifeanzeek su
bitno je da se otapala ne mijegaju tPemada | e
izvedbi dijelimoekstrak i j u ntae k e k e {t ielkiu i ker wt d e ms | [j e dbeil teim ¢

poglavlju. Jedna od vrstekstrakcijet e k-uékul e | e i i spiranje org
spoja u organskomnat apalkl) npoenuiakanjamb bgkd s ol i
oneliglenje iz or gan sderdojksjilkaspij@abacampr evodi mo ¢
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331Ekstrakcitjek utieekui e

Ekgrakcijut e k-uékmbgemo definirati kao prijenos tv
tekul u fprziu |IBemu su tekule fBwar oX alpal e koa =
i z me lajuotapala AiB naj | eophnsko stapaloa n o  moajraspodjalel tvari d

it zmelu dvaju or ga nmselanoheksariOmjera a @ n o korcgnmagcigr i c e
tvari u dva takva otapala je stalamave se koeficijent rajjeljenjag t o | e Nemgtavima n o
zakonom razgljenja:

K:&
CZ

K1 koeficijent mzdjeljenjalovisi o temperaturi)
c,eeciravnotegne koncentArBci je tvari u otapa

Na temel ju Nernstovog zakona moge se matemat

manjim kolilinama ot apalo&rmdatoimgea pod Irjeib ounl icn
otapala.

Prilikom eksaterkak i jte etbeak wioedi ti raluna o izb
ne smiju reagirat:. s tvari koju ¢gelimo ekst
kojim ekstrahiramod otapalo kojim ekstrahirantor e ba | mat i lim velu ra
otapala iz kojeg ekstrahiramo it ekeézlodimo egat i
pomol u | ijgljieanj& @ka2%). o d

Slika 29. a) garatura za ekstrakcijb)pr avi | no dr ganj e | ijevka pri
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Ekstrakcija seizvodina | j ed e i nal i n:

T Okrugl a kIl ema pr i |sepostaviiljevakeza atigeljivanie,aalispok , u I
njega postavi se predlogak u rdmmeyerovd e se
tikvica.

1 Visina lijevka namjesti se tako da je cijev ispusta nekoliko centimetara unutar tikvice u
koju skupljamo ekstrakte

f Prijenegadodanot ek ui i nu u | ijevak provjeri se je
s par mililitara otapala prgeriti jel i pi pac pugt a.

1 Preko staklenog lijevka za filtraciju u lijevak za odijeljivanje prebaci se otopina koju
ekstahiramo i otapalo za ekstrakajta k on | ega se | i jevak zal e
f Jednom rukom dr gi mo i mul kamo | imrikomak z a
povremeno otvar amo p(dim@xb) da bi izjednal il
f Nakon muikanja, |lijevak se vrati na stal a
1 Donjislojispustis@r eko pipca u |istu tikvicu dok s
fevka u drugu | istu tikvicu. Pritom je bi!i
prelijevanja tekulina.

Tegkole koje se javl jtag kuuipe iuklkjounl wjks t gtakar g n
Ponekad se emul zij ajemmodgre fazeanathjevim tkioriddmi ili sea s i | ¢
jednostavno ostavi stajati dulje vrijeme. Ako se tokom ekstrajdipijeti stvaranje emulzije,

onda | ijevak treba padgiljivo njihat:i umj est o

Prilikom ekstrakcije tverdi , b kdjeestou sckj eloadmnijler
kako bi se smanjil a t op ligollavamgesztvodéne otdpivea r i u vo

332Kontinuirana ekstmudlcija tekule

Ako je koeficijentrazdijelienai zr azi t o mal en za ¢gel gvelikbrojpr odul

ekstrakcija, gto je vrlo nepraktil|lno provest
se kontinuiranhekubeérakevedbaetpheature za t
j e i organsko ot ap abdoode(stie 30vigiyu il i manj u gu
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a) organsko otapalo ima velu gustolu od vode

B hladilo

Slika30.Aparatura za konti #wikrudreu se logtarpak oim w etl ek wi

U tikvici A (dika30.) nalazi se organsko otapalo koje se zagrijava te njegoveqtaze do hladila

B. Kondenzirane pare otapala kaplju kroz vodeni (gornji, plavi) sloj koji se nalazi u ekstf@aktoru

Ot apal o se skuplja na dnu ekstraktora dok ne
natrag u tikvicuA.
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b) organskootam | 0 i ma manju gustolu od vode

B hladilo

~—

.

le'sé
€C~—p |
"‘::}.—}*'_’

D

Slika3l.Aparatura za konti fwikrudreu se logtarpak mim umatng lkeu I

U ovom sl ul aju potr ebdlai 3] @ tikdcpMAnalazi se organsgar i k a z
otapalo koje se zagrijava te njegopare dolaze do hladila B. Kondenzirane pare otapala
skupljaju se u adapteru C (koji je uronjen skoro do dna u plavu vodenu otopinu) iz kojeg otapalo
kroz sinterirano staklo u obliku vrlo sitnih

Otapd 0 se pomolu bolnog izvoda D prelijeva nat

3.3.3.Kontinuirana ekstrakcija kruto -t e k u | e

Ova vrsta ekstrakcije najlegie se korist.i Z
spojeva iz prirodnog mat dazkrujogarhaterijalalkehénesm se t v
otapalom, a zatim filtracijom t akva i zol acija zahtijevala bi
br o] koraka ekstrakcije i filtriranja. l z t

ekstrakciju koja se naziva Saetov ekstraktor, a prikazana je 8kci 32.
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Slika 32. Aparatura za ekstrakciju kruto e k u btrebormn $oxhletovog ekstraktora

Krutina iz koje le se tvar ekstrahitaidri st av
Ti kvica se napuni sa ¢geljenim otapal om i Z a
dolazi do hladila te se kondenzira i kaplje na materijal u ekstrakfanise ekstraktor napuni
otapalom do visine sifona, zakonom spojenih posuda otapgoetije u donju tikvicu. Ovaj
postupak spontano se ponavlja dok god je ukl

broj ekstrakcija |istutmr oglpahowm if decliliman
samo onol i ko koldalkudikvisumo u pol|l et ku do
334Sugenje ekstrakta, fazni separator.i

Kad se provodi ekstrakcija tvari iz vodenog medija upotrebom organskog otapala, uvijek se

osim ¢geljene tvari ekstrahira i mal a kol il in
ne mijeda@ampm,u sna omogu otopiti mal u kol ilinu
otopi ti vi ge vode. Pr iantjeetraitcue , prtiop2Q i AGs tj e\
Uobil ajena otapala za ekstrakciju imaju nig:¢

zajedno s produktom nakon njihovog uparavanj e
uklanja te je zbog toga moramo ukloniti kemijski prije uparavanja organskog otapala. To
provodi mesrpdmoha. z&8redgeénjpeza sugaéurdagratisu kr u

¢ 4017



Praktikumorganske kemijel i 2

niti s otapalom, niti s otopljenom tvari. N a
sol i koje tvore hidrate i Zzbog toga mogu Vez
redu bezvodne solNa:SOs, MgSOsi CaClz,a ne g et e s KxCRsbeMNaGOs & i

ekstrakt koji seal a z i u Erl enmayed omoiji | tiikviidii cogm pc

sredstvo za sugenje wuz stalno mijeganje tak
sredstvom. Novu kjemo isve idok ine mimijetune tlavse nosioodbdana

kol il ina vi ¢aotapira se ighisuikkstraka astavimo stajati na sredstvu za
sugenje nekoswagdgg ewmedu Mg&iOo vSQ trebee nrue gntoqg  dlwlk
vremena. Ovisno o prirodi spojeeat opl j eni h u ekstraktu, treba
sredstvo odabrati. N8Owj e naj neutral niji [ naj primjenjiyv
ami ne, oni [ e owutpat ionvenziginei pnra mylg$3@no sred
ekstrakata. Gal> ni j e pogodno sredstvo Za sugenj e e
hidroksilnim skupinama, jer s njima tvori K
K:xCOsiNaxCOsne koriste se za sugenje ekstrakata
njima tvorit.i sol i koje [e ostati vezane za
odrelenih vrsta spojeva pomolu sredstva za s
mogemo rijegidtd.i barem jednog dij skupmekojel i st o
reagiraju sa sredstvom.

Kad je sugenje zavrgeno, ekstrakt se profil
k omadi | prekermbiomnodgilteripapia . U pol et ku se dekantira
a tal og sr eds acvsau lipvak teking leajuj Kad iscuriesdv filtrat, tikvica i

sredstvo za sugenjiz mat d ig emBubomskelr ul| isreon2
natopljen otopinom koja sadrgi SpPoj od inter
Upat ri jebljeno sredstvo za sugenje odlage se
U novije vrijeme mogu se nabaviti tzfazni separatori, koji uvelike pojednostdjuju i

ubrzavajuput od dvofaznog sustava organsko otapalda dosuhogorganskogekstrakta.
Nakon provedene ekstrale organski i vodeni sloj se zajedno, bez prethodnog odjeljivanija,

preliju u fazni separatdslika 33.), kKoj i I ma membranu kroz Kkoju
ivodeniNa i zI|l az separatora moge S@pasépristiecanjut i i |
ekstrakt odmah i osugi
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etil-acetat,
heksan, toluen, polupropusna
dietil-eter, ... membrana klorirana otapala

(kloroform,
diklormetan)

B vodenisloj

0 organski sloj

Slika 33. Fazni separatori
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4. PROLI GLAVANJE TRRODUK

Nakon provedene kemijske reakcije produkt

zadovoljavajule |istole te ga | e dabrinptede i den't
za proligiavanje ovisit Ie o agregacijskom s
fizikalnim svojstvima tvari poput taligta, Vv
agregacijskom stanjuelkraijdtealiiez asci jpam|iilgil,avaj
sublimacijom. Tekuli se uzorci proligiavaju
|l pak najlegie korigtena metoda proligliavanij
kromatografija.

4.1. Prekristalizacija

Prekristalizacija jeu 0 b i |pagsetnipak proli glilavanja |vrstih
topl jivosti neke | vrste tvari u odabranom ot
temperaturi.

Za uspjegnu pr ekr iabit ppgodnogactapajakojeknoja zddevoljavatie o d
nekoliko uvjeta:

T bolje otapa | vrstu tvar pri povigenoj tem
1 kemijski je inertno tj. ne reagira sa spojem kojeg prekristaliziramo;

T onel i gl enj a ukojed mektalizaama sugtpvo petopljiva ili su bitno

vige topljiva nego spoj od interesa;
f temperatura vreligta ot alptad aAQ)i j kakpor eli :
jednostavno uklonilospvr gi ne | vrste tvar. i sparavan,j
Ukoliko je spoj kojeg prekristalizimo od r ani je poznat , iz lite

otapalo koristiti za prekristalizaciju. No, ako kemijskom reakcijom dobijemo novi kemijski
Spoj, odabir pogodnog otapala za prekristalizaciju podrazumijeva ispitivanje topljivosti spoja u
r az | i &palima ilirkonobtnacijama otapala i odabir najpogodnijeg.

Nakon odabira pogodnog otapala za prekristalizaciju, postupak prekristalizacije sastoji se od

nekoli ko koraka koji e se donekle razlikova
izvodel i iz organskog otapal a. Prekristalizacij
1. Prebacimo | vrstu tvar u Erl enemeyerovu t

kolilini vrulie vode kako bi se dobila zas

2. Sadr gaj ti kwigece jmastavinmo gzijal o] pl ol i

otopi . Prilikom zagrijavanja tikvicu je p
manju krpu, klemu ili savijenfilter-papir da se ne op |m®. Ako se spoj kojeg
prekristaliziramo nije potpuo ot opi o, dodajemo jog malo
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oprezni da ne dodamo previge vode i moram
otopiti. Kad primijetimo da nakon dodat ke
otapanja tada prestanemodavatid odat nu kol i | i nu vode

3. Kako bi se izbjegla kristalizacija spoja na lijevktilger-papirom prilikom filtriranja
koje slijedi, u pravil u se filtlerapaptomkswe cu st
zajedno zagrijavasiika 34.a).

4. Ako | e | v mavhoaobofevagbogpirintset ni h oneli gl enj a,
njezina otapanj a, dodaj emo aktivni ugl jer
obojena oneliglenja.

KonEAR

b)

Slika 34.Prekristalizacija: apribor za prekristalizacijub) filtracijav r ul e ot opi ne

5. Pagljivo filtriramo v ranof lijevka a dabojaaiffiltert i k vi c
papilom u drugu Erlenmeyerovu tikvicdika 34.b). Prilikom filtriranja nafilter-papimu
zaostaju oneliglenja koja mrameuristdlizagjlij i va 1
aktivni ugl jen (ukol i Istalizagije spajaondili@rrpapiu, Ak o d
i speremo ga novom kolilinom vrulie vode.

6. Hl alLenjem otopine dol a zoikristdliaacijg dolas bkake z aci
otopinaohladinasgbnu t emperaturu, no ponekad sadr g
pod mlazom vode, staviti ga u posudu s ledom ili u hladnjak i ostaviti neko vrijeme. U
slulaju da ni tada ne dolLe do kristaliza
gt api |l emkwz tstkivice, dodatkom kristalila I
proi | emu nastaje kristalizacijska jezgra
povel anjem koncentracije otopine. U nekim
nekrsal i zira vel se pojavi u obliku wulja. T
sirovi produkt (primjerice u eksikatoru) i ponoviti cijeli postupak.

7. Konal no, krutinu dobivenu hlalLenjem prof
pustimo da se kristalisou ge na zr aku il i u eksi katoru.

c 441



Praktikumorganske kemijel i 2

Prekristalizacija iz organskog otapala izvod
organska otapala | akge hlapiva od vode i | e s
okruglu tikvicu, dodati organskotapalo te zagrijavati uz povratno hladilo (refluksirati)

mi j e gaamagnetskani j e goOstatak pastupka isti je kao i kod prekristalizacije iz vode.

Postupkom prekristalizacije ukl anj amo onel i
reakcije. Frt om podrazumijevamo da je udio takvih
Spoj od interesa. Najjednostavnija situacij a
otapalu za prekristalizaciju te prilikom filtriranzaostaje néilter-papiu. Akos e onel i gl en
dobro otapa u odabranom otapalu vel na sobno
u matil nici i nele iskristalizirati. Naj zah
produkta i oneliglienjkaistatlagalci jaudasbridmem A
prekristalizacije pobol eksdalizaciomonav!| j anjem po
U situaciiji kad ne pronalemo pogodnpe ot apa

kristalizacijiiz dvaju otapala. Tvarseotapi vr ul em otapalu u kojem je
se u vrulu otopinu dokapava do zamwibdmiijag ot s
parovi otapala koji se koriste u navedenu svrhu su etanol/voda, diklormetan/petroleter
aceton/voda i drug

4.2.Kro matografija

4.2.1.Teorijske osnove adsorpcijske kromatografije

Kromatografija je u organskoj kemiji 1izuzetn
koja se temelji na razl i | it o ptacionaraepi ondbjine | i p O]
faze(sdika35).Nepokr et na faza najl egh)d apke (alsminljer k a g e |
oksid), dok se kao pokretna faza korist:.i | i s
kontaktu, a upravo se na mjestu ijkeodesorpcket a usp
Stoga je kromatografija to efikasnija gto | e
znatno povelava specifilna povrgina. Nepokr e
protjele otapal o pzodi nuntg esciatj nean rge paovk rt eatcn g ef. a .
protjecanju otapal a, stoga se u uobilajenoj
vel il i ned |5e0sit2i0cOkoddtash kromatografie4 0T 6 3 teom,omp gul uj e
zadovoljavajburizei nie opprtoitnbaklaneuz gravi tacijsko |
stacionarne faze koriste se uHPLC tehni@® injmg , zbog | ega takva k
izuzetnu mol razlulivanjpampalm k»ghvipjoswid ged it

200 baakako bi kroz kolonu kontinuirano protjecalo otapalo.
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a) mobilna faza b) mobilna faza
stacionarna faza stacionarna faza
Slika 35. Temeljni procesi u kromatografii a) uspostavljeno ravnotegno

ram o t e gdesorpcija adsorpga

Razl i kuj emo preparati vjpuw. i Praenpaalriattiilvknua Kk(rnoam
kromatografija) slugi za proligiavanje tvari
Svrha analitil ke kromatografije (TLC) je ans
odabir odgovaragukel modkun&r bmaeografiju. U
raspolagemo s vrlo malom kolilinom smjese, p
TLC-0 m, koj i se obilno izvodi na kromatografs

sloja nepokretne faze @5mm.

Uzor ak, t . smjesa |ije komponente geli mo

Prolaskom otapala preko stacionarne faze u
desorpcija izmelu staci eluwnyr nleoji ec smsbboth mogi f az e
(elura) komponente smjese. Tekulieluat Koddsgrpaijske z | a z i
kromatografije tvar i iz smj ese ostvaruju |
nepokretnomfazomall i na ti h interakcdiej a asz Ipiojietdai nzoam sfv.
tvar, ovisno o njezinoj strukturi, zbog | ega
druge krale. Upravo na tome se temelji odjel

| i st og s p o3qzadrkgm jeleirajisisakyplgjd umfrakcije malog volumena.

4.2.2.Tankoslojna kromatografija (TLC)

Tehnika koju najlegie koristimo da bi pratil
provjerild:i | i stol u spoj a thilayechaomitagmphylid).a kr om
| zvodi se na aluminijskoj, stakl enoj [ pl a
ili aluminijevog oksida, u zatvorenoj stakle
komad filter-papira , koji iploenmaogset iz akeo mwtr @p aplaar.a | zbor 0
otapal a ovi si 0 pol arnost. i spitivanih spo
ot apal a/ smjesa otapala razlil]lite polarnost:i
otapalo (npr. heksan),2aa r el ati vno pol ar ne s-gcetat/eeksanik or i s
heksan/dietde t e r u razlilitim omjeri ma. Za pol ar ne
otapala kao npr. diklormetane t a n o | u razlilitim omjeri ma.
polarnosti i moli eluiranja komponenmlabica)e t ako
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Pomol u
uzor aka

odgovar
na i sto
pazit.i

pl olica
0,5 ¢cm
otapala.
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ativna polarnost spojeva koji se kroma
klasa spojeva najlegie mo
ugljikovodici petroleter
alkil-halogenidi heksan
alkeni cikloheksan
dieni toluen
aromatski ugljikovodici kloroform
eteri - diklorometan
esteri n tert-butil-metil-eter
ketoni g dietil-eter
aldehidi 2(: etil-acetat
amini 6| aceton
alkoholi 0 propan2-ol
fenoli piridin
karboksilne kiseline etanol
metanol
voda
octena kiselina
grafitne ol ovke povule se crta udalijer
. Uzorak se otopi u mal o] kol ilini |
ajulu oznaku na pl ol i canjemgromgetuavigka z i t i
mjesto na plolici [ da ne dol azi do
da je mjesto nanogenja uzorka u svako
se oprezabpviumahpe u bombelkazdok front
od gornjeg ruba plolice, kada se izva

CAa7i
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Sika%.Razvijanje TLC plolice

Vi zual i zacija komponent. na razvijenoj TLC p
Dvasuosnovna nalina kako mogemo vizwualizirat:.
plolici. Spojevi koj i Ssu obojeni pa ne zah
organskih | aboratorija predstavlijaju griijetk
fluorescentni indi kator zbog | ega TLC plolic
zelenkasto (silikagelu je dodana mala kol i]
na povrgini TLC plolice nal azitadamaltomanjesdup oj a
plolica neie fluorescirati i uolavat 1Ie se

komplementarna boja zelenkastoj fluorescenciji okoline mrlje). Neki spojevi imaju svojstvo
fluorescencije, odnosno apsorbiraju 4Vr a | e n j emitiraju p odijvomdijelu spektra,

zbog | ega se wman plodlaivcaij upod |y koje svijetl
detekcije fluorescentnih spojevd, voeaml ampa
koristimo i UV syetiljku pri365nmMrlj e koj e se uolavaju pod UV

na plolici zaokrugiti olovkom kako bi ostale
Drugi nalin vizualizacij e mrlja na TLC plo
Najjednost avniajnij enagllion i g e patama | oda, pri
reverzibilne adsorpcije na silikagel. Mr | j e
vidljive, potrebno je zaokrugiti jer stajanj
Postoji velikb r o j receptura za otopine vizualizaci|
odreleni tip spojeva |ije mrlje na plolici o
specifilna za amine i ami noki s el ienilbidrazingg ubi | a
(DNPH, guto obojenje) za aldehide i ketone.
girokog spektra razl ilpatnihs &lldaeshai g o(jrewdai Isaus t
otopina fosfomolibdenske kiseline (zeleno olmoge mr | j e) i, vjierojatno

Hanessianova otopina (plavo obojene mrlje).
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vizuali zacijskim reagensom il uranjanjem
zagrijavanjeuhat igizrakm)al gl o] a,

Za identifikaciju tvari kod TLGa koristi seRs vrijednost, koja je definirana kao omjer

udal jenosti sredigta mrlje odrelenog spoja o
otapal a, takol&a3.)oRlvrjsdhast neal odi ¢efi spoj u
[ sustavu otapala treb&vaihiedwmwisjteknolyiet ik o

podatak za identiRvirkiajcedqmuodgtvamoge Medritrn an, i Kk
serije proizvodnje, rdzi | i t e temperature pri koj o] se ra
identifikacije komponente na ovVaj nalin vrl
kromatogram | iste (poznate) komponent e.

SiO,, EtOAc/heksan 3:7

A . .
A * Ry (A) = y(otapalo) 0,80

o8 | R(B)==2E _-045

y(otapalo)

< A y(otapalo)
>
y(C) -
E; K N 9 (I; Re(C) = y(otapalo) 0,2
o o
| & R, (D)=—22__-030
% A N L. N S S——— y(otapalo)

s. p.

Slika 37.0d r e L iRvvajedposti. UzR vrijednog uvijek se navodi sastav nepokretne ($iO
pokretne faze (EtOAc/ heksan 3:7), jer e se vrij

4.2.3.Preparativna kromatografija T kromatografija na stupcu

Kromatografija na stupcu (englolumn chromatography CC) naj |l egi e je kor

proligiavanje smjesa spojeva u organskom | &
pomol u staklene kolone koja na dnuika3®&a pi pa
Kol one mo g u biti raalzilrn | kol bnei menszsi | ao kQodl
proligliavamo te stupnju njegova oneligienja.
u kromatografiji, a to su najlegie silikagel
pakirana i potpuno nashoena ot apal om, j er prazan prostor
pridonose odvajanju, vel mo g u uzrokovat. d ¢
pomijegaju pa iz kolone izl azi smjesa. Kol on
potrebno je ostavitnjesta za otapalo. Neke kolone navrhuintay i fk o i omogul uje
rezervoara za otapalo. Kao rezervoar moge po
kroz kolonu protjele uslijed gravi taadirjjee Liel i

pomol u inertnog pl i rlashkrom&ayrafijom.jTekvak®matografian a z i v
puno je efikasnija jer je puno brga od gravi
otapala potrebnog za odjeljivanje. Silikagel koji seistou flash kromatografiji sitniji je od
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onog koji se koristi u konvencionalnoj, gravitacijskog kromatogrdfie st i ce manj e v
i maju velu specifilnu povrginu (povrginu po
koj o] Sse uspasu arvd § ppo djaeviniottewar i i zmelLu mobi
omoguluje efikasniFlpshk sempatragrn afui jsgpomeya. se |
post oj e flastrkerLoamait oigr af i . Na urelaj su priklju
mi j egadanom omjer u, naj |l egle promjenjivom ti
Otapalo (eluens) prolazi kolonom pri zadanom protoku, potom eluat prolazi kroz detektor (mjeri
apsorpciju UVderissgk npalkjoan U eegpar u v e tkaa). Tamag u | e  z
kromatografija traje svegal30 mi n (za razli ku od konvencion
Potreba za kromatografskim pgoanglavappbm pnr
sinteza koje se mogu prgaaummdtiziraniashikrdmamdradija om v r .
predstavlja znatan napredak u tom smislu jer
kralem vremenu.

ProvolLenje kromatografskog :odjeljivanja na s

1 Odabir mobilne faze

Mobilna faza, tj. otapalk oj e | e se u kol onskoj Kromat
odabire se-apomMeko!| Tk@6 TLC plolica razviije
sustavima otapal a. Naj | egl e -dcetatliekpanein e k o
di kIl or met an/ me toam elr i unar,a zalliil iitzibor ot apal a
proi tome da se odabrana otapala mijegaj
prepolarno, eluiranje je prebrzo pa je zb

previge nepolsaenpredkowogmp onacrtgavaj u u kolo
usljeddifuza  epdgapanj e takka3®n .| Poitrlebgiomj es pr
otapala u kojem su komponente na TRC pl ol
vrijednoglalpispod togh (kéflashKromatagrafijeoko 0,3).

1 Odabir nepokretne (stacionarne) faze
Silikagel je po prirodi slabo kiseo, pa ponekad nije dobar izbor jer se spoj od interesa
pri uvjetima kromatografije raspada ili ostane vezan za nepokretnu fazu. U tim

slul ajevima kao nepokretna faza koristi s
silikagela kojeg [ emo upotrijebitd:i u kol c
razliciRrvr i j ednost i komponenti koj e @&mdse mo pr
koju proligiavamo i mase silikagela e of¢
proligilavanje zahtjevno. Prazna kol ona u
neposredno i1iznad pipca, pomolu dugog gt a
kol ona puni suspenzijom silikagela u otap
sinteriranog stakla koja sprjelava izl az
Pripravljena suspenzija silikagela mor a
nepoket ne faze moge se postildi tako da se
otapala koji se nalazi u koloni. Laganim |
se pospjegiti izlazak mjehurila zraka i ¢
rauna o tome da se pri punjenju kol one n

kasnije moglo dodavati otapalo.
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T Nanogenje uzorka

Prije nanogenja uzorka, razina otapala u
uzorak dobro topljiv u otapalu kol@ristimo kao mobilnu fazu, otopi se u minimalnoj

kol il ini otapal a i pagljivo nanese na p
unutarnjem rubu kolone neposredno iznad

uzorkom ne uprljajstjenkekolone i ne porentesloj silikagela. Uzorke koji su slabo

topljivi u otapalu kojim provodimo kromatografiju pripremamo u obliku tzv. suhog
pakiranja. Uzorak se otopi u otapalu u kojem je topljiv, a potom se doda silikagel (3
puta vela masa od maseaurothka)jskpamguphvo
obavezno umetne komad vate u <cijev Kkoja

kontaminacije rotlaestiskbaga upalriitveedmoge o0g

se susreilu brtva i ropdinmaljaliki tsit akdmar .pau
trebao biti sipak, nikako | jepljiv. Tako
silikagela, doda se otapal o i zapol ne s e
Bez obzira na koji je nalin uzoiisidegmnanese
silikagel a, kako ne bi doglo do remei enj
kolilinu otapala potrebno je dodat: vril o

koloni ne bi poremetio. Jednom kad se kolona napuni otapalom, pogodnaje na
dodati rezervoar za otapalo (npr. lijevak za dokapavanje).

1 Protok eluensa kroz kolonu

Ukoliko je protokeluensa r e spor ,didfoiZi jle wWoorka pa e s
razvuli, a mogda i prekriti. Obranatao, ako
dolLe do wuspostavljanja ravnotege tvar.i [
odvajanij@dikaB9)t i Oplogri to vrijedi da tanke Kk
oni h vel e dvdje ieobitrjatevr knearna brzina protok#oja treba biti

umjerena Linearnu brzinu protoka mogemo shva
otapala u koloni; ona bi trebala biti otprilike jednaka za kolonu bilo kojih dimenzija.

Slika 38. Tijek kromatografije na stupcu prilikom odjeljivanja dvokompomensmjese obojenih
spojeva. Vidljivo je girenje vrpci tijekkm odj el
pri kazano plavo) vrpca Ile biti gi r aDesnoikamppdmant e
postavzaprav L e nj e graffjemarstupca
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Slika39.Ponaganje uzorka na kol oni ovisno o brzini P
(b) prespori protok otapala daje uzorku vremena da difundira u svim smjerovima, (c) prebrzi protok ne
ostavlja dovoljno vremena zapu® st avl j anje ravnotege uzorka izmel

uzorak razvule dug cijele kolone

1 Sakupljanje frakcija
Uobi | ajeno | st iglolmnpéeluat) razdjglitena niz frakcija. Ovisno o

vel il i nsakugfajulsemaejeili e | e fTruapruvetejilieu Erlenmeyerove

tikvice. Ukoliko znamoda se iz kolone upravo eluispoj od interesayolje je u tom

dijelu kromatografijes a k upi t i Vi ge manjih frakcija,
volumena.

T Odrelivanj e sadtaavig af rlaksdiijha kiompzoment i

Kako bi se utvrdilo koje frakcije sadrge
analizirajuva pwzmobdgdawvwar ajulu vi zuaail i zaci j
HPLCa) . Frakcije koje sadrge ukboni ppomaok
rotacijskog uparival a. Frakcije koje sadr
se uU posebnoj ti kvici te se naknadno mog

ti pilnog i shoda phkspaanjafrakcgardanfeingsd0. i princi

_______ EtOAc/heksan 37 o e o]
@
Ae R;=0,80 .
©)
B e R;=0,45 o e o
® @ ®
C 8 R¢=0,25 o 0 0 f
D R¢=0,20 L e o o o
el . Fmt=d=d=-l==k=F=F=f=d=d==l==F=fF={ b =f=d=d=l==k=f = = =d === ==}~
5. p. Frakcije| 1 2 3 4 5 6 7 8 9101112 | 1314 1516 1718 || 1920 212223 24
Slika4d0. TLC pl olice sirovog produkta i frakcija nako
TLC-u frakcija oznaleno je koje Isiustfir akmgajt eA,spoj el
| i st smjesa sp@a CiD, | i st i Spoj D. Frakcije koje sad
oni ma koje sadrge | i s til9 slkakajpnolh ié ftakeijarbark@4). Dabi r ak c i |

se izolirala dodat nafrakciml imloig re ansveo ppdvigriutilematogafii va C i
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4.3.Destilacija

Destilacija je metoda odvajanja smjesa teku
proligiavanje tekulih sirovih produkata real
destilacije i uparavanja, koje se temelji narnse princiy, | e st tiabkojggizeovrigme d e s
destilacije skupljamo u posebnom predlogku t
ukl anjamo (destiliramo) otapalo pri | emu nam

Temperaturana kojojRea t ekul a tvar i)ikarset eniz szesvdksa Ve e

tvar. Tekulina vrije kada se uslijed zagrija
Tlak para tekuline proporcional an geeatotuzmper a
vreligte neke tvari uvij ek navodi [ odgova

podrazumijevae da se radi o atmosferskom tlaku.

U sl ul aj usmbsednvoigieunei | i vige tekulina, tlak pal
(otopini) ma e mat i | ki RaaltovineZakomomr amo gemo ga i zrazi't
jednadgbom:

P=% @
u kojoj je
n,i parcijainit | ak para tekuline A iznad smjese
x,imnoginski udi ositekuline A u smje
pitlak para |iste tekuline A.
Iz navedenog slijedi da je tlak paneket e k ul i ne u homogeno]j Ssmj esi
para |iste tekuline i da ovisi o mnoginskom
iznadhoomgene smjese dviju il:i vige tekulina je
smj esi . U slulaju smjese dviju tekulina ukup
P=P. *R
gdje je

pi ukupnitlakparai znad homogene smjese dviju teku
Pa, BT parcijalnit | a k o v i para tekulina A i B i znad

4.3.1.Destilacija pri atmosferskom tlaku

Destilacijom priat mosf er skom tl aku odvajamo tekuline
vrieligtg aniojde 2ha AC, @odokvireoll5@t ACi.. m ni su vi ¢
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Tipilna aparatura za desti |l ac #igi4l. Sastojisead mo s f €
nekoliko dijelova: destilirka (okrugla tikvica s odvodnom cijevi), termometar, hladilo i
predlogak za skupl j aakp & otvbe &dji sels@avjaana gofhp atverb n i r

destilirke naziva s€laisenov nastavak Na gornji otvor nastavka p
je visina negto ispod odvodne cijevi prema h
nakojisespajpredl ogak u koji se skuplja destil at.
ot vori ma ubr ugleinfeovzea,vra ed kej evi se dodatno wu
(keecR . Vol umen tekuliine u destilirki tihkaéesmiije
Sadrgaj tikvice zagrijava se na magnet skoj m
Za zagrijavanje se mogu Kkoristit.i i grijale
heatgun pri | e mu zakagnjelo v rkeamnjeen | 6 paj elaavar
Zagrijavanje zapolinje kada su svi di jel ovi
kroz hladilo. Sadrgaj u destilirki ni kad se
na dnu tikvice jog uvijek ima malo tekuline

Slika 41. Aparatura za destilaciju pri atmosferskom tlaku s Claisenovim nastavkom

U laboratorijima se za destilaciiuo b i | kag reinot e i druge i1 zvedbe a]
tipilni Cl ai senov enmilkazasevnaslici, 42.gp(Bligkendn), kajap ser at ur
uobillkpeinst i u n a Bogednostadjdna izvadba tikvice @a destilaciju u

studentskom laboratoriju poznata je kao Claisenova tikegitea@2.b).
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Slika 42. a ) Lest o khampagture zaalestilaziju leed Claisenovog nastavka (aparatura po
Hickmanu); b) Claisenova tikvica

4.3.2.Frakcijska destilacija

Ukoli ko se vreligta tekulina koj e/Ckdistimg amo d

frakcijsku destilaciju  Od o biill ancei jdeesrtaz |l i kuj e se po t ome
destilirke i hl adila umel u pos &igreurovakodnam ne o d
(sika43.).

Vigreuxova kolona varijsijenkeab] ekbpwvaherogahhadti
gd velu povrginu. Prolaskom pare kroz kol oni
vreligta pri |l emu se para postupno obogaluje
u predlogak. Gto je razlika vr anjaitojepatrebne k ul i n
koristiti kolonu vele povrgine kako bi proce
Nadici4d3.pri kazana je aparatura za izvolLenje fra

kolonek akvu najl eqlageknod adtoir mo ow i j u.
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Sika43.Razl i |l ite izvedbe aparatura za frakcij skt
Vigreuxovom kolonom

433Destilacija pri snigenom tl aku

Ako su vreligta tekulina k o, eribjegdvaraojdestieziji de st i
pri sni §e naoppot imankrwakyuradestilacia Kako tekul ina vrij
para iznad tekuline izjednali s vanjskim t]|
vieligte t e-testiadijupemjenjijeanti u uum skadwsilt @jk @V ri enlnii @te @

0od150AC ter mol abil ne i p o damangi ngei mr aosdp avdrue | niag ttae. my

Destilacijapris ni genom tl aku provodi se u aparaturi
je dijelom evakuiran zrak. Vakuum u s-ustavu
pumpu (membransku, uljnu), koje su u potpunosti istisnule iz upotrebe vodenu sidédku (
44.). Za usporedbu, primjenom vodene sisaljk
mmHg), koli ko iznosi tlak vodene pare pri at
para puno je manji od tlaka vodene pare, pa se primjenom ulinin p i tl ak u sust:
smanjt i | Wkmbdaor (vi soki vakuum). Najlegie se ko
setlakod15 mbar posti ge vibriranjem posebnih men
odrelenu vrijednost.
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Slika 44. Neke izvedbe vakuumppumpt a) membr anska pumpa; b) meha
Aparatura za dest i Id&kadb.jau) psrlii |snmi §jeen oarp atrl aatkuur
at mosferskom tlaku uz nekoli ko razdpumpua od Kk
Poe bnu pagn| wesklazig meramio obratii na kvalitetu stakla od kogegji zr alL eno
suleDestilacija pri snigenom tlaku moge se p
gto (e ovisiti o razlici vV r e |ske gakwurndkstlavipo ne nt |
predl ogci za skupljanje destil ata o&madceezno
(sikas. b), koji omoguluje promjenu predlogka be

s vanjskim tlakom.

Slika45.a)Aparatura za destilaciju pri sni g:¢
b) nastavak za skupljanje destilata, tmavica
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Za destilaciju malih volumena tekulina pri S
postavljenim rotirajul i kugekourglésiasij.iAparatra gat a v C i
provolLenje takvog pxis46. dagkaxanjenr Imjese zadedilacjuas n a
jednom kuglastom nastavku pare prelaze u sl j
ovisi 0 sastavu smjese) gdje se kondenziraj Po zavr get ku destil acij e
s destilatom se odvajaju. Pri ovoj destilaciji gubitci su vrlo mali zbog kratkog puta koji pare

prelaze i zmelu kuglastog nastavka u kojem se

( —-ﬁ-—» » vakuum

gradijent temperature

Slika 46. Aparatura za destilaciju u kuglastim cijevima (tzugelrohi)

4.3.4.Destilacija vodenom parom

U dosadagnjim razmatranjima bilo je rijeli
destilacijom. Tlak para iznad takvidhje@mj esa
vige) tekuline ne mijegaju, smj esa(pj=6).-hetero
Ukupni tlak para iznad heterogene smjese dvi
od tekulina privseitne sasmpesi simjeseo Svaka s
smj esi ponaga kao | ista t ealiodovinmzakonptkajeg jae mat e
primjeru dviju tekulina mogemo izraziti slije

P=p. +R
gdje je
pi ukupri tlak para iznadeterogens mj ese tekul ina A i B
p.pitl akovi para |istih tekuliina A i B.

Tlak para iznad takve smj esnponentl it gje sordj edia,k
se s vanjskim tl akoemaitzujreid n alTloi tzinanla ndiag gje tver

ni ge od vreligta svake pojedine komponente u
Omj er mnogina komponent.i u pari, kao i u de
komponenti:

N P

Mo  Puo

To znal nomgpaomudestlie smjesa stalnog omjera sve dok se tvar koju destiliramo
potpunone izdvoji iz smjese.
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Navedeni princip svoju primjenu ima u postupku kojinseivadestilacija vodenom parom.

Postupak se u praksi primjenjuje za izolaciju hlapivih komptinie prirodnog materijala,
osobito onih koje se raspadaju pri svojem vr
kao jedna od tekulina koristi voda, odnosno
prirodnog materigajalaenpalmineggapuli Naj ¢ se s
destilirati vodenom par oM. nKabempempeéeur aamam m
terpen | imonen |ije je vACaealdéstiatijem yodenomaaromos f er
moge ga «e kioz el inraatainl|ie .

Tipilna aparatura za dest i |siccd7.jRazlika odddesado m p a
spomenuti h nal i na de sizvedbidestilirke. Stakjerea cijev kojaeulpzio dr u

u tekulinu u destil i r lkojagdgljayd reakciskusmjesl, dakj e v
druga, kraia cijev slugi za odvolLenje para
skuplja destil at. Za razvijanje vodene pare

vol umena. V o d uno je zakripati doivienja, aptek tpatoenbspoijiti s destilirkom.
Umetnuta staklena <c¢ijev koja dopire gotovo
sustavuNa pol|l et ku destilacije dovod pare w dest.i
zavrda. Na kraju destilacije postupak je obrnut i najprijepsekida dovod pare jer bi u
protivnom nastao podtlak koji bi povukao s mj

Pomoiu lijevka za odjeljivanje odvoje se Vv
eterul pah tj. kod destilacije vodenom paromn
posebno izvedenih nastavaka kontinuirano se

Slika 47. Aparatura za destilaciju vodenom parom
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4.3.5.Azeotropna destilacija

Azeotopna destil acija | e koristan postupak u
reakcijske smjese kodestilacijom s nekim organskim otapalom. Azeotrop se definira kao smjesa
dviju il \mggre ili hetekogehdipja aije prikkonstantnoj tempetai i tlaku

proi |l emu su pare istog sastava kakav |je sac
Raoultov zakon jer joj je vreligte nige il:@
smjese su etanol i voda ili voda i toluen. Neke otopiokapuju negativho odstupanje od
Raoul tovog zakona, pa im vreligte moge biti
u slulaju smjese dugilne kiseline i vode.
Tehni ka azeotropne destilacije | esto se ko
nusprodukt nastaje voda koju je potrebno ukloniti, primjerice u reakciji Fischerove
esterifikacije, priprave acetalli Uk | anj anj em vode 1 z proemaiklce j sk
prema produktima |ime se povelava tprm mas |reeyd
koristenemi j e gaj u poeutbsnzea i thibemga Ne moge se pri mijen
otapal o, vel samo ono Apamiura u l®jojseoptovodi azeotrapnai aze

destilacija vode sStakownastak eprikazartagemdics50.i | an Dean

Slika 48. Aparatura za azeotropnu destilaciju vode s B8&mkovim nastavkom

Za vVvrijeme provolenja reakcije isparava smje
koja se kondenzira u Deght ar kovom nastavku. Kako su benz
vode, oni | i n e-Stgrkovom jnastavku] aovjoda gse nBlaziadolje. Ukoliko se
nastavak napuni do vrha, benzen (toluen) se prelijeva natrag u reakcijsku. t«wdruge stane,

voda se moge i s p-+b@grkosognasthvkao z pi pac Dean
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4.4. Sublimacija

Sublimacija je postupak |i glivengjsa viuvid strish i hv:e
zagrijavanju izravnoprelaze u plinovito agregatnstanje bez prelask u tekul e st a
ponovnim hlalenj ekmorpiasrtei ksrei sztaalprzdlriagiuavanij e
vi soki tl ak para i taligte, kao i za sl abo
rekristalizacij om. Sumil i snaicggmomet Inaku,egheay
izvodi (sublimator) prikazana je saci 51.

Slika4d9.Aparatura za sublimaciju pri snige

Za razumijevanje sublimacije razmotrimo fazni dijagram tvari koji pokazuje ovisnost tlaka o
temperaturi, odnosnp r i kojim su wuvjetima temperature
ravnaoiked)

A

p/Pa

KRUTINA

TEKUCINA

PLIN

t/°C
Slika50. T i p i dzradijagfameke tvari
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Tl ak para nad | vrstom tvar.i [ nad tekulinom

| viste twdmiomprtil arkawur mvar prelazi iz | vrste

faznom dijagramu valja wuoliti trojnu tol ku
faza i koja je, wuz taligte i vrelwsigtvaipri kar ak
tlaku nigem od tlaka trojne tolke u ravnot e¢
topl i nd stpraogivamg e | vrste f azmemolvendz mprhedladeka e
pri i stome tl aku t e mikesnlazdacijetvari. se sni gava i do
Neke tvari, poput primjerice wugljikova(lV) o
at mosferskog, pa se subl i maci j &Naftalenkeypiintler t var i

organske tvari koja sublimira pri sobnoj teenaturi

4.5.1zolacija spojeva iz prirodnog materijala

Za izolaciju spojeva iz prirodnog materijal a
kontinuirana ekstrakcija te destilacija vode
visti materja a s kojim raspolagemo te o karakteris
nente najlegle se izoliraju ekstrakcijom us
odgovarajulim otapal om.

Prirodni spojevi izgraluptuabioljhé&ii pgiodatkitmn,j

Neke od najlegiih skupina prirodni hterpemoj eva
alkaloidi i steroidi.

| zol acija kafeina iz listila | aja
Kafein je alkaloid koji selmnamlaazi u | aju, ka
I,
™~
N N
0 T N
Slika 51. Struktura kafeina
Prilikom izolacije |istog kafeina iz listil
kiselina i Sspojevi iz skupine tanina koji I e

ne predstavlja problem kodalacije jer je netopljiva u vodi.
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OH

o HO
HO . o
HO H
OH
HO
OH i,

a-D-glukoza HO

<]
j=~{e)

OH
klorogenska kiselina katehin

OH
OH
OH
HO,
OH o o
HO’ 0. OH
HO o
HO' OH
0
OH

OH OH

galna kiselina ester dimera galne kiseline s glukozom

Slika 52. Struktura nekih od spojeva koji se ekstrahiraju zajedno s kafeinom

Kafein je, kao I svi al kal oidi, bazilan, dok
Zbogtogass e kafein moge relativno |l ako izolirat.i
kojoj kuhamo |l istile | adosdliCdiDgamaeviek e bBaz ikl s
ekstrahirati u vodu u obliku soli. Ekstrakcijom vodenog sloja organskimadtap m s amo | e
kafein preili u organski sloj, dok e soli i
otapal u. Uparavanjem organskog otapala zaost
prolistiti prekristalizacijom ili sublimaci]j
Izolacija piperina iz papra
Nosi oci |l jutog okusa papra su al kal oi di Koj i
papra Piper nigrun) je alkaloid piperin, piperidinski amid piperinske kiseline. Hidrolizom
piperina s luginasginadobi je se piperinska ki
O
N = =

O

o—/

Slika 53. Struktura piperina

Crni papar 198% gdipedns,, oko &&orkavaina, 8% piperidina te 12,5 %
eteri|lnih ulja razlilitih terpena.

¢ 631



Praktikumorganske kemijel i 2

O O
[e) \ N /
OCH; H
< piperidin

a-pinen
kavatin
‘ CHCHO
citral dipenten a-felandren B-felandren
Slika 54. Neki od spojeva koji se nalaze u papru
Piperin € i zolira 1z papra vigestrukom ekstrakc
pomol u Soxhletove aparekuire. zBt ®&kslt riakciekat |
ostatak sedodaP8ot opi na KOH i ostavi krat khaisebkna.aj at i

Stajanjem filtrata u hladnjaku kroz tjedan dana kristalizira piper. L i s toig ep ispe rdior i 1
prekristalizacijom sirovog produkta iz 96-tnog etanola.

| zol acija eugenola iz klinlila

KIlinlil je tropsko zi mznelocwjoe tdrivho,p aoldi ckao jdeogt
zalin. Eterilno ulje klin]i%)aikao mpalngwri kwods:
ester te druge organske komponelé. e r i | na u | pp kemigkom sastdvamies n e

terpena i terpenoida, koji sul api v i [ od kojih potjele njiho
odreleni pribDrecsaniil amdtjerm jkdli.nl il a vodenom pa

koji se koristi kao dentalni anestetik.

b

HO 0O

eugenol eugenol acetat

Slika 55. Eugenol i eugenehcetat
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Destilatnakondedtiaci j e vodenom parom sadr gavat [ e vo
koj i se ne mijegaju zbog znatne razlike u p
eugenola dobivenog na | aboratorijskokogskali,
otapala u destilae u g e n o | [ nj egov es t Rarbirazavajilj eadenol il e u
ester, mo g e mo ubazea svojstua teodvie ikampohkents. &©bdatkom NaOH,

eugenoll e dseepr ot oni r at i [ prij el e u arganskond slajui sl o
Zakiseljavanjem vodenog sloja te ponovnom ekstrakcijom organskim otapalom, njegovim

sugenjem i wuparavanjem dobiva se eugenol . Ov

tijekom vjegbe u prakti kumu.
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5. POTPUNA KARAKTERIZAC [JA ORGANSKOG SPOJA
51.Anal i za |istole produkt a

Organski spojevi koje pripravljamo sintetskim reakcijama mogu biti novi (do sada nepoznati)
ili od ranijepoznati(opisani uliteraturi)y U oba sl ul aja pot dentiebho | e |

pripravljenetvari Utus vr hu nugno je raspolagati %@a spoj ¢
Listola pripravljenog spojaOdneljev &srej eusttampa
tab/vgeligta i usporedba s Iliteraturnim vrij e

viemeni ma prije razvoja spektroskopskih met oc
kromatografskih tehnika (TLC, HPLC, GGpektroskopijeH NMRili,u r i j et ki m sl ul .
pomol @aSHM8ktroskopska karakteriedaaliijm mpddgliavle

Pod pojmom Aspoj opisan u |literaturifA smatr a
opi sana priprava spoja I njegova barem djelo
spektar'H N MR) , gto nam sl ugius godacimaospajaokejey smoa U S |
pripravili. Ukoli ko se spektri pot puno pokl a
Za nove spojeve, potrebno je provesitpunu karakterizaciju . To podrazumijeva cijeli niz

podat aka do i dpsgrddika, agregamat doj e, tal i gHe™Ci | i wvr
NMR, IR, elementna analiza ili HRMS, a za kiralnejspe i [J. To je minimalan skup

podataka koje moramo prilogiti.i kada objavl ju
sintetiziratiulm dul nost i i mal i referencu za usporedbu

1,2,3,4-Tetra-O-acetil-a-p-galaktopiranozna kiselina. U okruglu tikvicu (100 mL)
dodan je acetanhidrid (35 mL, 0,37 mol) i 70%-tna perklorna kiselina (225 pL, Provedba
3,7 mmol). Uz mijeSanje na magnetskoj mjesalici pri 0 °C u malim obrocima sinteze
dodavana je Dp-galakturonska kiselina monohidrat (5,45 g, 28 mmol). Kad je
dodana cjelokupna kolicina, mijesanje je nastavljeno pri 0 °C kroz 30 minuta, a
zatim pri sobnoj temperaturi jos 3 h. Nastanak produkta pracen je TLC-om
(toluen / etanol / etil-acetat / octena kiselina 4:2:2:1). Reakcija je prekinuta
dokapavanjem metanola (8 mL) pri 0 °C. Nakon 30 minuta, reakcijska smjesa je
izlivena u ledenu vodu (80 mL) koja se nalazila u lijevku za ekstrakciju. Vodeni
sloj ekstrahiran je kloroformom (3x15 mL). Spojeni organski ekstrakti isprani su
ledenom vodom (3x5 mL), suseni na bezvodnom MgSO,, profiltrirani i otapalo
je upareno na rotacijskom uparivacu uz snizeni tlak. Dobiveni kruti sirovi
produkt prekristaliziran je iz smjese otapala etil-acetat/heptan. Dobiveno je
7,50 g (74 %) Cistog produkta u obliku bijele krutine.

I1zolacija
produkta

Procis¢avanje
produkta

OPIS EKSPERIMENTA

gl
gt
git=rd

Potpuna
karakterizacija
produkta

1,2,3,4-Tetra-O-acetil-a-D-galaktopiranozna kiselina. Bijela krutina;
7,50 g (74%); R; = 0,60 (toluen / etanol / etil-acetat / octena kiselina, 4:2:2:1),
t. t. 172-174 °C (raspad), IR (KBr) v/cm: 3289 (OH), 2944 (C-H), 1754 (C=0),
1222 (C-0); *H NMR (CDCl;) 8/ppm: 7,91 (s, 1H, OH), 6,50 (d, 1H, J=3,1 Hz, H-1),
5,86 (t, 1H, J=2,1 Hz, H-4), 5,40-5,39 (m, 2H, H-2,3), 4,79 (d, 1H, J=1,5 Hz, H-5),
2,02, 2,03, 2,10, 2,17 (4 s, 12H, 4x0OAc); 3C NMR (CDCl,) &/ppm: 170,3, 170,0,
169,0 (4xCH,CO), 168,8 (C6), 89,4 (C1), 70,6, 68,5, 67,1, 66,0 (C2-C5), 20,9, 20,7,
20,6 (4xCH,CO); HRMS (MALDI) radunato za C,,H,,0,, (-H*) 361,0771,
nadeno 361,0766.

PODACI O
PRIPRAVLJENOM
SPOJU

Slika 56. Primjer kako se navodi sinteza spoja i hjegova ynadkarakterizacija
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TLC nam slugi za brzu provjeru |istole dobi v
smjese mogemo odr eadianalniazpanme dfarka krceiajkac infak on |
utvrditi u kojim frakcijama se nal azi | i st
nanijeti [ standard na plolicu (listi spoj).
jednumrlju; akoma mo smj esu, na plolici [emo vidjet:i
nel i st olR& aioma igetlij eni spoj, zato TLC metodu
provjeru |istole.

Najlegla metoda koju koristimelLizaarkjveal it st
HPLC (engl.High Performanceliquid Chromatographyt e k uil i nska kr omatogr
ul i nk oRerzultab HPLG analize je kromatogramvisnost apsorbancije eluata o vremenu
eluiranja. Identifikacija komponenti uzorka se provodinn a |l i n d a reseecijskos por el
vrijeme komponenti wuzorka sa retencijskimvr
HPLC analizom izragava %lei uut pprsé md chiiPnl2g amal. i
nelistola). Akmog&«larmkt evamtraati wzorak pon
napraviti tako da se prvo izradi kalibracijska krivulja standardnog uzorka, a zatim prema njoj
odredi koncentracija ¢geljenog spoja u wuzorku
52.0drelivanje temperature taligta
Temperaturag al i gt a tvar.i je temperatura pri koj o]
Karakteristilna je za pojedinu tvar te moge
nelistola u uzorku, to e temperiagpmetazut al i ¢

t ekul il mu gbirtii.
Uzorak mora biti suh i homogea priprema se u uskoj staklenoj kapilari koja je zataljena na
jednom kraju:
ayotvorenim krajem kapilare | agano se dot ak
kapilare
b) kapilaraseispgit a s oit3(pcmivisine ks& zataljenim krajem prema dolje) kroz
giru staklenu/plastilnu cijev pri | emu se
c) uzorak treba biti dobro sabijen na dnu kapilare, otpriliké dm visine
Dva su najlegla peranharedtaliganaj aPtem je od
kapil arama (Thi el e @onrolimptarmadlok), & drugi derleelk tvraonnie| ktiz
pomol u posebnog mi kroskopa za taligta.

Thieleov aparatje staklena cijev posebnog oblika punjena faas&im uljem u koje se uranja

ter momet ar za koji je prilvrgiena kapilara
el ektronil ki k o n 8 metdinimr udorima za lapilanaifal 56.x1 i j a | e
temperatura el ektrornane.i Wrnjoe mu ejcad zmoog ukioen tirs
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tali gt a vib)gZagrijavargem ackrebloka3zagrijavaju se i kapilare, odnosno uzorci

u njima, a promjene se mogu pratiti kroz pro
posjeduju kameryt o znatno gtedi vrijeme. Gradijent
podesiti, a snimka naknadno pregledat:i [ za
taljenja.

BUCHI Metting Point B-540

P
NEXT ENTER

5“‘“@ ’ C"y MENU
L
NTE

Slika57.Ur el aj za odrelivanje taligta uzora
Mikroskop zaodre L'i vanj (dikat a5l8 .g)t asastoji se od komor e
met al nu plolicu na koju se postavlja uzorak
otvor koji omogulava prolaz svjetlkapuXal zr cal
je u upotrebi, komora se zatvara staklenom p
se nalazi uzor ak. Zagrijavanje wuzorka regul
regulirati. Za vrl o preci zmaemjser eknojrai sapttiil |
svjetl o. Vel i ka prednost mi kroskopa nad Thi
potrebna izuzetno mala kolilina uzorka. Pod

promjene kristal a, tempemacuja ptid. kogojp REgoOlI
metoda obilno promakne.
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Slika58 Mi kr oskop za odrelivanje taliggta

53.0pti | ko Kkirklmhaviara nj e

Za tvari koje imaju svojstvo rotacije ravnin
da su opti k i aktivne. T o izestamkgosdtrveol emrn dvi zell aezme niaz a
molekulama ispitivane tvarpoputravnire simetrije icentrainverzie,z bog | ega t akve 1
nisu preklopive sa svojom zrcaln@iiko m p a k a § e moOsith apojsau | kiijrea Inmod .e k
sadrge jedan il vige asimetrilno supstitul
aktivnost susrelemo i kod mol ekul a klkop gto

posjeduju os kiralnosti. Postoje i spojevi kgosjeduju ravninu kiralnosti (supstitairi
par aci k| of akiranpst (U-Zavojnich, ONN). [Knu al no st moge biti
konformacijska.

Prolaskom polariziranog svjetla kroz otopinu kiralnog spoja dolazi do zakretanja ravnine
polarizacie. 2k r et anj e moge bitiilid)ilisbmuteodsmjckakazaldej k e n
na salitlhuKyttr zakretanja moge se Tgkavastrunemona mj e r |

ugraleni izvor svjetla (natrij ewaizdwagamo i | j k a
jedna valna dul ji n,€lnijana’88 nnj. Maime,aznok kutp Cakretanja t r i |
promjenjiv je s valnom duljinon{ opt i | ka rexziaaQRDjpsak aj edi w@gno i
monokr omat sMoon ozrrelnmean jsek.o keoz polhrieatoy, iz kojeg idaki &ap i

l i nearno polarizirano zralenje (elektril]lno |
Analizatorjep o opt i | kiinmd esrvtoijlsamn ip@ aaro ztaitloka el emen
opti |l ku os dnjekojekpmlpzéekrot njilNaken armalizatdraaenalazi se detektor, koji

mj er i kolilinu propugtenog svjetl a. Kod neka
vi zual no. Danas se jog uvijek mogu nabaviti
mogulie je provest.i I nstrumentima koji S u u
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el ekt r oni (dikai60.).dKad se ksi pwlarizatora i analizatora paralebhe,detektora
prolazinaj j al i zi altkamliza tsed kut iazanaifatorpmoledtahovaat or
do detektora dol azi s wsenjhovaosipod kuem noadn jteodbznroa | 9e0n/
detektoravi ge dol az(iuozlraavlaenge kao potpuno zacrnje

vizualnom detekcijomMe L ut i m,s eu k caldipklaiizatoresi Bnalizatomostavil e | i | a

sotopibmo pt i | ki alot iden e kttwarai /e biti propugtena
se ponovno postiglo potpuno zacrnjuelhjoget anal
mogul e preciTomaok riezrajngrei tmo.ge biti u smjeru ka:

smjera kazaljke na safi).

p @
60" ‘30»
AN ' / // / \SO‘
- rd
Q \ I / i p // DETEKTOR
1ZVOR ZRACENJA & i CELIJA S UZORKOM
NATRIEVA SVJETILIKA ANALIZATOR

MONOKROMATOR POLARIZATOR

Slika 59. Shematski priz polarimetra

Slika60.Pol ari metar i rzaalmjlértenijie vemthiel Haed ig lkar

lznosopti kog skretanja za odrelenu tvar ovisit |

dul jini stupca tekuline kroz koji prol azi Z
temperaturi i koncentraciji ompataddkijakadvalee
svi ovi faktori moraju se wuzeti u obzir. I zn
nale na putu polariziranog zralenja, iz | eg
opti | kolgi kpnoentaciji €) . U polarimetriji j e uobi |l &
deci metrima, jer se najlegie radi o [elijama
obilnoid8 zmmsiK®Bju [emo leliju upotrijebiti o
raspoladreoandono kol i ki vol umen otopine mogemo

duljina mjerenja koristi natrijeva D linija, 589 nm.
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Fizikalna velilina karakteristilna za odr el
zakretanje[l]i,tj,g(djeztnahayava t emper at uprovedenoi kK o]
(u,ABez navo)eajazpakanDceznal uje monokromat
Za |iste optilki aktivne tekuline specifilno
=Y
CEYS
gdje je Uizmjereni kut zakretanja, pgus ol a tekul i ne. Puno su | eg
zakretanja za otopine kiralnih tvari, “kojih
-t _ 10000
[uD_Ic"E
gdje jec masena konegracij@t v a r i dana u jedinicama g tvar.i
nalin navolLenja optilkog skretanja dan j e na

[J%*= 44,3 (3,6 uEtOH
Ovdie3, 6 ima znalenje 3,6 g kamfora u V0O mL e

se navodi s predznakom, bez obzira je |i on
Omijer izmjerenog kuta zakrefan(U) i koncentracije€) pri st al noj WBlaal ji ni
velinu je tvari konstantan, pa bismo trebal

neovisio o tome pri kojoj koncentraciji tvari provodimo mjerenje.

5310pti |l ko skretanje kao mjeri.l o optil ke | i st
Enantiomerni vigak

Kemijsko i skerrnalt enkgpore@ o legpliodulntgizoliraro g i proligle
iz nekereakciie. M& ut i m, t aj produkt nekad je smjesa e
o optil koj | i stoli takvog produkta. % je os
rezolucieracematdJk ol i ko j e poznat podatak omageci fi
iz mjerenja specifilnog zakretanja smjese

enantiomera s mj e s i . Enanti omer i Il maju jednak i zno
predznaka.Racemats ad r ¢ i jednake kol il i rpekazyeulkupnbi o mer

(izmjereno) zakretanje | ed@dHR-loutarolbije+13Npr . S [
a (R)-(i)-butan2-ola jeT13,5A Zakretanjer a c e nsimjnees e k 0 j%aSi S0&dR § i 50

enanti omera biti e jednakol iOLi e Lernamt, i arker
%Si30%Renanti omer a, zakretanje | e Sbnartomera s mj e
‘“Dogovorno je da se uz izralunatu vrjjedAnpokaospedihit
jedinice proizagle iz umnogka dul jine optilkog puta i
SUobil ajena oznaka za naalsiensue kkoondc esnptercaicfiijlun ojgenzad ker et an
uobilajena za mnoginsku koncentraciju.
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imavi ge. Koli ki je iznos tog zakretanja? Razm
% racemata (306 Si 30 % R), a ostatalie S (40 %), kojijeu suvi Glkw el e pol ar
zr al enj €i). enoszakjetmjahiti | @roporcionalan koncentraciji o g s, kojaiu § k a
ovom sl ul a% ukupnekaneestracijedbOtadhola. Zbogtogd e t akva s mj es a
zakretanje 0od @, (11 3, 1A Mavedeno se modge izraziti kao
enantiomeric exceks

eez'jJs 100 % =— Y smiese
+ | [u!istoge
gdiesudilk oncentracije svakog od enanti omer a. | z
udio i omjer enantiomera u smjesiauk i ko znamo speciflilabogak
enantiomeraa i zmj er i | i smo specifil.nol zzraaklasmtaanj e
obilno izragava kao postot ak, a njegovo znal

enantiomera nad racematobh gornjem primjeru to iznosi 4%.

Osim polarimetrijom, enant i-ommkomdodaika kijatnkh mo g e
shifr eagenasa ili tprewméemjua smj dspyasipotrebom
reagensa. U dr ugom tsiktantaadni tHPLE e pvefzreom fazom.lBezr i st |

derivatizacij e, enanti ome £em il ¥PLGromgipofrebomo di | e |
kiralnih kolona.
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6. SPEKTROSKOPSKA IDENT IFIKACIJA
ORGANSKIH SPOJEVA

Jedna od najvagdgnijih =z aifkadijamorganskih apojevk, @dnoskoe mi | a
odrelivanje njihovih struktura. Nakon sinte
materijala potrebno je potvrditi njegovu strukturu ili, ukoliko se radi 0 novom organskoj spoju,

provesti detaljnu strukturnu amak u . U danagnje vrijeme, i dent
temel i s e na upor abi razli | itih i nstrumen
dobivanje informacija o molekulskoj struktur

Oplenito, spektrols&iojpuj el phktoud magneatntkeam zr ¢
magnetsko zralenje ima svojstva | estica (fo
razlikuju se u frekvenciji i valnoj duljini. Frekvencija i valna duljina su obrnuto proporcionalne,

a nj i hakjedoakije lorzini svjetlosti:

c=3

ci brzina svjetlosti?,99792458 10 m §Y)
gifrekvencija zralenja
aivalna duljina zralenja

Energija fotona direktno je proporcionalna njegovoj frekvenciji, odnosno obrnuto propor
cionalna alnoj duljini prema izrazu:

E = hs =h—C
o
E1 energija fotona
hi Planckova konstanta (6,620 34 J s)
Kada je molekula izlogena elektromagnet skom

do povelanj a ener gikenergiadnahk).Molekulenaogu apsorbirati j e d n
samo fotone odrelLene frekvencije odnosno e
apsorbirana energija mjer. se urelajem koji

Raspon svih moguli i h ktaneeregkitjrao niaogtnoent(ikiesdbyyv ez rsael e
prikazuje valne duljine i frekvencije razl:i
Organski kemi | ar i za identifikaciju molekul a
i spektroskopiju nuklearnmagnetske rezonancije (NMR).
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a/ m
10712 — 10° 10° -4 x 107 4x107-75x107 25x10°-25x10° 25x10°—-103
. rendgensko ultraljubi¢asto vidljiva infracrveno rovalovi
enje zracenje (UV) zracenje svjetlost (IR) zradenje mikrovalovi r
) 1020 — 1017 1017 —10!5 75x 10" —4x 1014 4 x 10 —1013 1013 — 3 x 101!
Frel

Slika6l.Spekt ar el ektromagnetskog zral enj

6.1.Infracrvena (IR) spektroskopija

| R spektroskopija koristi se za identifikac
mol ekul i. I R zralenje mageedtskwlg)] radil ens pek tzr
mi kroval nog podrulja. Za strukturnu anali zu
valni h dul j5i16%m i2sm®lu 2J,edinice koje se naj
spektroskopiji su valnibrojeModnosno r eci pr'd)kaojsudiekm propate t r i (
cionalni frekvenciji i enddofi2plild® mPdgdvaral j e v
rasponu valnih brojeva od 400400 cr?.,

| R zral enj e pobul ayjajaverzahumalekilgfka62). st ezanj a i s

simetri¢no istezanje asimetri¢no istezanje svijanje (strizna vibracija)

Slika 62. Vibracije istezanja i savijanja veza

Frekvencija vibracije veze ovisi 0 masama atoma i jakosti veze prema izrazu:

-1 ]k
27 3

31 frekvencija vibracije veze
ki konstanta sile (jakost veze)

. . —_mm

8_—

g reducirana masa€ = -=0)
Prema gornjem izrazu, tegi atomi vibriraju s
veze vibriraju brge (pri vigim frekvencijama

C 741
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IR spektar prikazuje ovisnost apsorbancije ili tranamgtje o valnom broju ili valnoj duljini.
Signal i Koj i se javljaju u IR

spektrima na:
mol ekul e, poput heksana, daju kompl eksne R
signala, odnosno vrpcslka 63.).
‘1‘33 P ,\,.,ﬁlw,,_4,‘\,‘,{-,‘1"\“\,\#%‘“‘ . I’r\
o T Y J W\"‘ f W|N 1{ l‘\,xJn‘ | ;f L‘J\
\ N " | I.H 1 “‘l V\" u‘ll ’.u‘
o A LA
I Ll \/ \
- 70 IR ff J‘ \x
E{E 60 R’ ‘) ( ‘| u \‘l
k) |
i | | ‘
: . - |
E L \
’ . b
o \.K,"“,-‘J
o0 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
Valni broj (em™)
Slika 63.IR spektar heksana
Molekula sastavljena adatoma posjeduje ukupnm3 t upnj eva sl obode (nal

odgovaraju Kartezijevim koordinatama svakog atoma u molekuli. U nelinearnim molekulama,

tri

nal i na

gi banj a

ranslacije, adbka preiogtaéh nBé

odgovarn

tri

fundamentalnim vibracijama. U linearnim molekulama, postoje dva rotacijska i tri translacijska

nalina gibanja pa je ukupannbroly spealktamema agd
opagaju kombitoaowvje fundidmant al ni h nal i na v
mol ekul arna vibracija ne apsorbira IR zralen
|l R aktivna, vi bracija mora wuzrokovati pr omj
promjenadipolnogmment a, jali Jje intenzitet vrpce u
| R spektri snimaju se spektrometrom koji mj e
Danas se uglavnom koriste IR spektrometr.i S

interferomedr. Takvim sp&trometrom se istovremeno mjere sve frekvencije te se dobiva

interferogram (spektar Uu Vvremenskoj domeni)
prevodi u spektar u frekvencijskoj domeni.
| R spektri se mogu snimiti tekTékuwm, i kwuzaoi e

snimanj e
pl ol i ca

transmisijskih
natrijeva Kkl ori

da

spektara

koj e s

pripremaju

e stavljaju

Kruti uzorci se za snimanje pripremaju tehnikomristile, suspenzijom u parafinskom ulju

[ tehni

transparentan

k om

otopine.

za | R
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mi jeganj em uKkBmomkapsiabtullidm.omMmressa se dobro

u tanke plolice koje se stavljaju u nosal t
pomi jegat.i s mal o parafinskog ulja, a dobi ve
klorida. Uzoc i se mogu i otopiti u prikladnom ot ap
pripravljenih otopina snimaju se u odgovar aj
se U posebnim plinskim kivetama koje se pun

nekim drugim plinom.

Danas se | R spektri vrlo | esto sniatteayated t e hni
total reflection ATR) koja je znatno praktilnija i br
nalinom. Tehni ka ATRs poenkotgauriau jrea zmjielrietnijhe kirRut
njena najvela prednost je jednostavna Ppriopre
kristal koji je napravljen od IRransparentnog materijala s visokim indeksom loma (refrakcije).
| R zr al e ng ATRkuigtah té alolazi do gotovo potpune unutarnje refleksije na

melLupovrgini wuzorka i kristala. Ipak, dio zr
s e evanescentnim val om. Do apsorpcije zr al
evanescet ni m val om. Nakon jedne il i vi gkastalanut arr

i usmjerava se na detektor.

Spektar istog uzorka snimljen tehnikom ATR n
obzirom da prilikom smiRmadglaazspedka ar at enrad k ¢
povrginom uzroka dok kod transmisijske spek
Dubina prodiranja zralenja tijekom mjerenja

o razlici i ndek sifATR-kostala. Khozenwdtdt togauirtenziteki arpci pri

razlilitim valnim duljinama razlikuju se za
transmisijskim nalinom. Dubina prodiranja zr
pa vrpcme waliniveiduljinama, odnosno manjim val
intenzitete u wusporedbi S VvVrpcama ©pr.i kral
brojevima. TakolLer, moge se opaziti i pomak
spekto m. Programski paket. veline IR spektrom

korigiraju spektar dobiven tehnikom ATR kako

Interpretacija IR spektara

S obzirom da I R spektri | a lkbroj vibjacyskiimopeitngev ni h n
mogula, a niti potrebna asignacija svake poj
odabrani h vibracijskih vrpci s odrelLenim str
mol ekuli. Vrpcels0dcmpodigamy gmuaj4w0wi bracijama Kk

velinu funkcijskih skupina (vrpce n'&teish funk
taj dio IR spektra naziva pleeiddd|cypleodiosnm k ci j s
podrul je ottinok g ep rksotnmgp,l ekmsani j e za analizu bu:

C761
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su uglavnom povezane s Vvibracijama defor mac

pretacije IR spektara je razmatranje podrul
skupinesupi sutne u spoju. S obzirom da se pol oga
podrulju otiska prsta (osim ako je rijel o e
za potvrdu strukture usporedbom sa spektrom poznatog uzorka.

UPrilogulé&ani su val ni brojevi karakteristilnih
Sskupina. Na pol ogaj [ izgled vrpci u IR spek
vodi kove veze te stoga i ste il lekulamMaimogue f un
apsorbirat:i |l R zralenje pri razlilitim val ni

U nastavku su prikazani IR spektri nekoliko organskih spojeva te je opisan postupak njihove
analize.

U IR spektru spojd (sika64) uol ava se par ('diB8@a'tRojeser pci [
mogu pripisati istezanjuiNH veza primarnog amina ili amida. Vrpce istezanjaieza ispod

3000 cm'ukazujuna zasi l ene ugljikove atome. Buduli
se zakljullzasi danj epsipmarni amin.

A e 4 | oo
Y e i \ [ |
, \ I o w f)\( ‘
o Spojl ' [ | . \ | | |0 M
!

s | / | f
1 \ N - W

| ‘I\ J’F \ | | ’r

Uﬁ ! | | \/ \} |

Transmitancija (%)
2

7\ |
3373 3298 |
204 ‘ /

| i

10} \ |

LA " istezanje C—H veze

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Valni broj (em™)
Slika 64. IR spektar spoja
U IR spektru spoj@ (sika65) opaga se intenztkmjaa vupwiau jper

karbonilnu skupinu. GiroKao20Opbhhkauaktepiosauil
za istezanje OH veze karboksilnih kiselina. U spektrei gsim vrpci koje odgovaraju istezanju

C'H veza zasilenih ugljikovich!kejdse magu pgrigisatt j aj u
istezanju=CiH v ez a. Prisutnost nezasilenih dijelov
pri1640cm'lk ar a k t e r iswzanjel CR@®veze alkenai Prema tome, 3pjjerojatno

karboksilna kiselina koja sadrgi zasilene i

CT77i
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1024

1W__»_un-mw,mmmw istezanje O-H veze P e ’»ﬂ*”w A
— f,-, W, / | [ e f‘ ‘f\.
N \r i J \ y “. J" \
N f | [ |
80 \‘\ :r“j H | | ‘L | LR J \1 Rl ‘ \\‘
Spoj 2 Y | TRV .
S | \ )/ | aeso LY \‘ \
= \ f | V \/ : | I‘
g 6o ‘,WM | \
g M\ | |
E . . Y '
4 504 istezanje =C-H veze \ }
E ]
~ W
40| \
istezanje C—H veze
a0{ |
20{ ‘
| 1711
14000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 605

Valni broj (em™)
Slika 65. IR spektar spoja

U IR spektru spoja (slika 66.)

opaga se

prisutnostk r boni | ne

kar boksil

kar akt e ribracijuiisiezarga CZ weze aromatskog prstena te vrpca istez@nfa veze

iznad 3000cm'?t,

3nesi metri

Spoj 3

Transmitancija (%)

ne

C-H veze

| ni

\]..” n

e
1stezanje

V)
M

i nt enz't koja akazvjenaca pr
B u d Hieie aldehidan@meze v r p C |
, Vjerojatno r't j el

skupine.

ki seline j e o]

k 0] aukazajekna drenratski prsten. Prisutne su i vrpce istezarfa C
vezaispo®000cm,k ar akteri stil ne

za zasil
k o j romasske)dijel@ve.

ene ugljiko

ene i

ket on zasil n

I
I |

\

istezanje
C-H veze

U IR spektru spojd (dika6/)opagaj u

3000cm!, koj e

mogla pripisatiistezanju € Nveze nitrila iliC [ ®eze alkinaBu d u | i

Cl @eze obi

ukazuju

no

2500 2000 1500 1000

Valni broj (cm™)

Slika 66. IR spektar spojd

se vrpce

zasi l

karakter.i
mo I koja bikeu .
da su

s| aljie ewj e mdjeamtznd ez asi Is@mij

stil

Pri
VI pCE
t

N
na

enu

ni
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1024
100

00 o e Ao o rv\‘,—"'v—’- ‘ A 1 ! “

N | x‘ W - ""u{\“-\
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" eol ‘ [
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Transmitancija (%)
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Valni broj (cm™)

Slika 67. IR spektar spojd

U IR spektru spoj® (ika68. ) uol ava se ogtkom wepaoogeriprilft
karbonil noj skupini. Budul i da nema vrpci k a
ki seline i CiH veze aldéketan mbigenseaszakkpi
se opaga vrpkaeajprupa®o0@dmamski prsten, gto po
CiTH veze i2'naBrid3900Onemsu i vrpce koje odgova
uglji kovi h at oma. U IR spektrima nezasilenih
uobilajena peij avigjiam val ni m brHgstvd rmak ajjtio sue
zasilene i nezasilene dijelove.

102
1004

-

a0 T e A r~ VT \"4\ / ) oy
v i I{L‘f‘ \"". p A ll » | . Nuj llwm\
80y Ay ‘ | i i
Spo 5 \'\‘f\-’ — K I L I

ol poj M \ istezanje ‘ ‘ | | | ‘ ) f\
£ ‘J | C-H veze | ‘ ( ‘ ‘ f\
g " istezanje (l' H veze \ “ ‘ ll‘ '\ ‘ K \
2wl 1604 ‘ ‘ H
g 'n

104 J lVI‘

1723 | u{
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 605

Valni broj (cm™)
Slika 68. IR spektar spoja
|l ako se | R spektroskopijom moge dokazat:i proi
skupina u molekuli, ova tefka ne daje mnogo podataka o povezanosti ugljikovih atoma

odnosno o strukturi spoja. Za detaljnu strukturnu identifikaciju organskih spojeva znatno
korisnija je spektroskopija NMR o kojoj Ie b

c79i1
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6.2. Spektroskopija nuklearne magnéske rezonancije (NMR)

Spektroskopija NMR iznimno je vagna tehnika
Strukture manjih organskih molekula mogu se
spektara NMR, dok se u s lpektroskppya NMR hgpidtieuk s ni j |
kombinaciji s drugim tehnikama.

Signal NMR proizlazi iz kvantn@emijskog svojstva jezgre koje se naziva nuklearni spin, a
opisuje se kvantnim brojem nuklearnog spinalezgre s neparnim atomskim ili neparnim

masenim brojem @r.H, 13C, N, 3P i 1F) posjeduju kvantnibrdjr az 1 i | it od nul e
proul avati spektroskopijom NMRHi¥XaNMRKkogansk oc¢
daju informacije u broju atoma vodi ka i ugl
melusobno povezani, a takoler omoguliuju iden

Jezgre'H i ¥C imaju kvantni broj nuklearnog spirajednak 1/2. U prisustvu vanjskog
magnetskog poljaBo, br oj mogulih orijentlat Pinatomeuk!| ear
jezgreH i 3C u vanjskom magnetskom polju mogu zauzeti dva spinska stanja opisana
kvantnim brojevima magnetskog nuklearnog spma €1/2 i1 1/2 (sika69.).

A

=
5 By#0
= T [-stanje (m;=—1/2)
By=0
E AE

a-stanje (my = +1/2)

Slika 69. Energijske razine jezgre s kvantnim brojem nuklearnog $paib/2

Stanpm = +1/2 odmsnoUstanjep ar al el no je s vanjskim magnet .
od stanjam = T 1/ 2Zno b-stathja koje je antiparalelno vanjskom magnetskom polju.
Razl i ka I einemegaUybidgnsjeaErazom:

2 hyl
>

qE:
digiromagnet s ki omj er

Bo i jakost vanjskog magnetskog polja
hi Planckova konstanta (6,6R1034J s)

¢ 8017
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Razlika u energiiji, atanjpli merlojemalaz | §ka sip elatprud
NMR | ini znatno ma nj e poredpiestdrugim \spektroskopskinrm i k o m
met odama, npr. IR i UV spektroskopijom. Na r
magnet skog polja i ¢giromagnet s k-aktivmenjgzgre. k oj i
Kako bi se dobio signal u spekttu NMRor a doli i do promjene u nap!
koja se postige korigtenjem radiofrekvenciijs
pobuluje u vige energijsko stanje, gt o se 1
Larmorova frekven@, 3, moge se opisat. i zrazom:
o B
3 =—
L 2,
Apsorpcija energije mjeri se urelajem koji s

Spektrometar NMR

Spektrometar NMR omogulava snimanj e jenhekt ar a
u pogodnim otapalima. Osnovni dijelovi spekt
za generiranje magnetskog polja, sonda NMR,
r a| u dilkal7@®). (

Slika 70. Spektrometar NMR

Tijekom snimanja gektara NMR uzorak se nalazi u jakom homogenom magnetskom polju
(trenutno najjali komercijalno dostupni ma g n
te je i zlogen kratkim pulsevima radiofrekver
g e | j aaleeDobiveny signal u vremenskoj domeni potom se Fourierovom transformacijom
prevodi u spektar NMR u frekvencijskoj domeni.

¢81i
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Uzorci se za snimanje spektara NMR otapaju u
se umel e u sondu NeMR.e rPirriamam ostea pkeolra shtwed wdl i ¢
spektrulH NMR. Naj|legle se kor i s tsalfokdig diretilforrar a n i
amid, benzen, metanol i voda. Koncentracija uzorka potrebna za snimanje kvalitetnog spektra
NMR ovisio nekolikopp ar amet ara kao gto su jakost magnet
svojstva uzorka, itd.

Zasjenjenje i kemijski pomak
Jezgre u molekulama okrugene su &elektroni ma
magnetskog polja. Efektivno magnetsko polgs, k 0j e j ezgra os] el a sl al

magnetskog poljaB,,t e j e za postizanje rezonancije pot

By = By(L -0)

By 1 efektivno magnetsko polje

0 T konstanta zasjenjenja

S obzirom da su jezgre u razlilitim kemijski
postige pri razlilitim frekvencijama. Pologa
pomak U. Kemijski pomaci ne mjere se kao apsolutne vrijednosti nego su definirani prema
signalu nekog referentnog spoja:

ti(ppm) = 3° R 3¢
3o

Kemi j ski pomaci definirani na ovaj nalin nis
spektrometra. Blj | egi e kori gten refBi®rNMRjeteBametf u sp
silan, (CH)sSi (TMS). Signal TM& def i niran j e pri O ppm, a s
13C | a bdsienjsnuiod onih u TM$i pa seti-skala poe | a desnamlijevo.

Na wrijednosti kemijskin pomaka jezgald i3 C u spektri ma NMR utjelu

kao gto su el ektir evneezgeat iEvine k tsruopnsetgiatt ui evnnti ato
gustolu |ime se smanjuje efekt Z apson&range e n j a
j ezgre. Sl i | aeftektraniyakkeniena i aromatskinusustavima.

Skala kemijskih pomaka protona protege se do
kemijskih pomaka jezgardC v e | i i i znosi oko 250 ppm (Pril
Povgi na i spod sH NMRplogorcionalsa pedrojti pratona koji doprinose tom

signalu. S druge strane, intenzitetsigtd@® ni j e proporcional an brojt
rijeli biti kasnije.

¢ 821
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Sprega spinspin

Magnetsko polje susjedne jezgtep el e na i zgl ed signala, odnos
promatrane jezgre. Taj efekt posljedica je interakcije nuklearnih spinova preko kemijskih veza
I naziva se sprega Spapin.

Kako bi smo pr ot-spmadomokrimo spipovegmptona BHx kojnsu u sprezi

(sika71.). Zbog male razlike u energiji iznl W i b-starja, proton Hmo ge bi t i par al

antiparalelan s vanjskim magnetskim polijem. Susjedni protoa Blj el at [ e stoga

ukupno magnetsko polje ovisno o orijentag@jotona H. Kad je H paralelan s vanjskim

poliem, Hosj el a malo jale ukupno polje, pdnosn

antiparalelan s vanjskim poliemalé sj ei a mal o sl abije ukupno p
posljedica sprege protona HHx signal protona Hjavlja se kao dublet. Intenzitet dviju linija
dubleta je jednak b uxposioji ubdiabsjt@nyjue mpoji dtl n ganto
Kemijski pomak protona kh al a z i se u sredigtul)gdnbkh et a, a
razmakuize Lu dvi ju |l inija dubl et a xicijepakudufletyva se
Hat a k 0 L e rxudubletednasnoldpregasggnpi n j e reci prolno svoj

H, H

X

J (Hz) J (Hz)
H"\ /Ha
' .-‘vc o C{
R' R
T |
S, b,

Slika 71. Sprega spirspin

Oplenito vrijedi da se si gn diplet NIMR1 lipijp,nmat r an
| e mwN brojsusjedninh NMRaktivnih jezgara, an u k | ear ni s pi ns ki br oj (

Za'Hi®Cjezgred= 1/ 2 broj | i nN4 al.u Unutlam psileuluajbu tr d|
linija opisuju se Pascalovitnokutom flika72) . Takva simetrilna raspo
u multipletu opaga se samo k adnatanmrspreg@ i no v i m

¢ 831
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Broj susjednih NMR-

o Relativni intenzitet signala Multipletnost signala
aktivnih jezgara
0 1 singlet (s)
1 1 1 dublet (d)
2 1 2 1 triplet (t)
3 1 3 3 1 kvartet ()
4 1 4 6 4 1 kvintet
5 1 5 10 10 5 1 sekstet
6 1 6 15 20 15 6 septet

Slika 72. Pascalovrokut i multipletnost signala

Konstanta sprege ne ovisi 0 magnetskom poljutb | e i sta neovisno o to
snimljen na spektrometru koji radi pri 400 ili 600 MHz). Nadalje, spregagpimne javlja se
izmelLu kemijski ekvivalentnih 4sergam®od.i | dosld
i zme Lu pr ohdomkemiskkadzg (lkod aromatskih sustava mogu se opaziti sprege
i zmelu protona wudaljenih i do letiri veze).
npr. omogul uju r az]l cisitranssteje@zonkerdikaa?3).t uci j ski h
| | BN M "
—C—C— c=c
|
b VAN H
6-8 Hz (>J) 6-12 Hz (*J) 6-10 Hz (*J)
H
H H
\C:C< \c=c/
/ ’ SN
5 H
0-3 Hz (3)) 12-18 Hz (3J) 1-3 Hz (*))
Sika73. Karakteristilne vrijednost:i k on sid),arn(@l)ii spreg

| e t(*D) veze

Na dlici 74. prikazan je spektatH NMR 4-metilpentan2-ona snimljen u deuteriranom

kloroformu (CDC§) . Ov aj Spoj soa dorngai oldentoisrnio Viresttie i p re
neekvivalentnih protona (a, b, ¢ i d), gto wu
Tr i protona metilne skupine (a) melLusobno s

skupine (b), tomdwnjwnetinh skupiratd). P spektradetilpentar2-ona
opaga se dubl et pri 2, 312,09 gpmte dublet prt0j9Ppppa.Na u r a

temelju prikazaniv r i j ednosti i ntegrala povrgina ispod
2,31 ppm doprinose dva protona, multipletu pr
ppm gest protona. Protoni metilne skupine (a

¢ 841
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i daju singlet. Metilenskp r ot oni (b)) t ak oL emskupinomdedecljjepajuj e n i
metinskim protonom (c) u dublet. Proton (c) nalazi se u susjedstvu dviju ekvivalentnih metilnih
skupina (d) i metilenske skupine (b) te se cijepa u multiplet. Metilni protoni (d) cijepaju se

susjednim metinskim protonom (c) u dell . l z karakteristilnih wvri
vodi ka prikazanih u Prilogu 2, mul tipletnost
se zakl juliti da dubl et pri 2,31 ppm odgov

2,19 2,09 ppm protomna (a) i (c), a dublet pri 0,93 ppm metilnim protonima (d). Vrijednosti
konstant.i Spr ega iJgneeptotona ey i ¢d) Xa) rpekazifjubvyijedmosti( ¢ ) (

ti pil ne z-apinprptona akiunihskopina koji su udaljeni tri veze.
y
J,=6,6 Hz [
a d o]
// H]C\ ¢ b | a
CH——CH,;—C——CH,
H;C/ /
d
[

Slika 74. SpektartH NMR 4-metilpentar2-ona snimljen u deuteriranom kloroformu (CRCI

Slika 75. prikazujespektar'H NMR metil4-aminobenzoata snimljen u deuteriranom kioro
foomu(CDCk) . U spektru se opagaju | etirinesmgnal a
protonima (a, b, ¢ 1 d) Iliji integrali povrg
aromatskom dijelu spektra prisutna su dva signala koji se mogu pripisati protonima (b) i (c).
Aromatski protoni (b) odsjenjeni su esterskom skupinaliajanom tri veze te daju signal pri

vi gem drepomakugpk 7,87 ppm) u usporedbi s protorantc) (i = 6,65 ppm) kji su
zasjenjenielektrod onor skom amino skupinom. Signali pr
orthopol ogaj u, c itekenstantom spsege kaja izhdsils Dcwe= 8,7 Hz. Metilni

protoni (a) odsjenjeni su elektronegativnim kisikovim atomom i daju singlet pri 3,87 ppm. U
spektru se jog moge uol iti giroki signal proi
Protonina dugi kovu at omu, kao i hidroksil ni pr o
NMR koji su posljedica umjereno spore izmjene protona u otopini.
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d
NH,

J =J,=87Hz | |
b ¢
—J | AV,

T T T T T
8 7 [ 5 4 [ppm]

Slika 75. SpektatH NMR metil4-aminobenzoata snimljen u deuteriranom kloroformu (GpSignal
otapda nalazi se pri 7,26 ppm

Spektroskopija 3*C NMR

Za potpunu karakterizaciju organskih spojeva, uz spektroskdidijidMR neophodna je i
spektroskopija®C NMR, posebno kada je potrebno identificirati funkcijske skupine koje ne
sadr ge pr ot o nekugino)pZa razlikuad jbzgréCi kbjanima paran atomski i
paran maseni broj te stogdgd@8 nmamogpadahnhi bsojn
j e | i paktivnbhMj&groml(= 1/ 2) . Me I ut i®*&i\NMRszpagtn&je mamjg k o p i j
osjetljiva uusporedbi sa spektroskopijdid NMR. Razlog tome je niska prirodna zastupljenost
izotopal®C koja iznosi samo 1,% i njegov relativnama | i §i r o nea(g'#C¢+ 144k i 0o mj
(*H)). Frekvencijarezonanciig® j e | et i ri put s (hpradOMBEzzad fr e k v
i 100 MHz za®®C). Za prikupljanje kvalitetnih spektatdC NMR st oga j e potr
kolilina wuzorka i dul j e HNMR.j eme sni manja neg

Za razliku od signaldH NMR, povr gi n% IiINMRo dhes impmyael ase ko
o d rivanie broja ugljikovih atoma koji doprinose tim signalima. Intenziteti signala nekih vrsta
ugljikovih atoma (npr. kvaternih) su inherentno slabiji od drugih (npr. primaustike 76. 1 77.).

S obzirom na nisku zastupljenost izotdp@, vierojatnostnal g enj a dva ¥@uwsj edna
istoj molekuli je vrlo mala. Kao posljedica toga, sprega-sppmi n i zmelLu susjedni
atoma ne opaga se u spektrima. MelLutim, dol a
protonima pa sé CHz skupine javigju kao kvartetij CH2 skupine kao tripletif CH skupine

kao dubleti, a kvaterni ugljikovi atomi daju singlet. Kako bi se sp&i@rNMR pojednostavili,

obilno se snimaju raspregnut.i od protona. )
povel avpi et odnosno omj &tN).si gnala prema ¢

¢ 861



lako se rasprezanjem spinova dobivaju pojednostavljeni sgéRtri N MR ,
podaci
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for quaternary carbonjs DEPT-Q

Sstrukturni
signale, aliipakshr ge i nf or maci j e

omogul uje
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takolLer

HCANMR kojg daju aaspregngta ,
O cijepanju
se najl egl e k oQ (engldistortibndesserih&naem@&nEby Jolarization transfer

S
a .

odnosno

r a z |7 CHe)p metilengkéh

me t

(1 CHz), metinskih TCH) i neprotoniranih (kvaternih) ugljikovih atoma. Ovom tehnikom

dobivaju se podspektri od kojih jedan daje pozitivne signale svih ugljikovih atoma, drugi daje
pozitivne signale
metilnih i metinskih ugljika, dok su metilenski i kvaterni ugljikovi signali negativni. Analizom
odredi ti

DEPT-Q spektara

Na dlici 76. prikazan je spektar DERD 4-metilpentan2-ona snimljen u deuteriranom
kloroformu (CDC4). Ugljikove jezgre metilnei (CH3) i metinske { CH) skupine daju pozitivhe
signale dok se ugljikove jezgre metilensk€H>) skupine i kvaterni ugljikovi atomi javljaju
si gmaloi modes pokt it u

kao negativni

mo g e

meti nskih

S e

e pazitvheisignale

mul i pletnost

sign

petolselginal a

neekvivalentnim ugljikovim atomi ma (a, b, C .
kemijskin pomaka®C ( Pril og 3) signali se mogu pripisse
u molekuli. Signaklabog intenziteta pri 209,0 ppm pripada kvaternom karbonilnom ugljikovu
atomu (b). U spoju je prisutna jedna metil en
uglji kovu atomu (c). Naj zasjenjeni kemisls u ugl |
pomak pri 22,5 ppm. Metilni ugljikov atom (a) odsjenjen je susjednom karbonilnom skupinom
i daj e signal pri 30,3 ppm. Signal proi 24,6
skupine (d).
. '('-H_aiﬂz_ﬁ_én,
d
i

T T
200 150

Slika 76. Spektar DEPTQ 4-metilpentan2-ona snimlgn u deuteriranom kloroformu (CD4l Signal

otapala nalazi se pri 77,2 ppm

¢ 871
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Slika 77. prikazuje spektarDEPT-Q metik4-aminobenzoata snimljen u deuteriranom
kloroformu (CDC}) . U spektru se moge uol iti gest
neekvivalentnimu g ! j i kovi m at omi ma ( a, b, c, d, e i
ugljikove jezgre metilneT(CHz) i metinske {CH) skupine daju pozitivhe signale dok se
ugljikove jezgre metilenska CH.) skupine i kvaterni ugljikovi atomi javljaju kao negativni
signal i . Karakteristil ne ¥ Prilpge3 n slabt intenditeti mi j s k
negativnih signala pri 167,2 ppm, 150,9 ppm i 119,7 ppm ukazuju da se redom radi o kvaternim
ugljikovim atomima (b), (f) i (c). U alifatskom dijelu spektra pri 51,6 p@awvija se signal
ugljikovog atoma metilne skupine (a) koji je odsjenjen kisikovim atomom na koji je direktno
vezan. Aromatski ugljikovi atomi (d) odsjenjeni su susjednom esterskom skupinom i daju signal
pri 131,6 ppm dok su ugljikovi atomi (e) zasjenjemsjgdnom amino skupinom te daju signal

pri 113,8 ppm.

NH, e

T T T T T
160 140 120 100 £ 60 [ppm]

Slika 77. Spektar DEPTQ metil4-aminobenzoata snimljen u deuteriranom kloroformu (GpSignal
otapala nalazi se pri 77,2 ppm
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7.P1 SANJE | ZVJEGTAJA

Referati, odnosno izwivedgtetajgei vkejgbespuedrafjiu m

bi se savladale osnove volLenja | aboratorijs
definirani propi si koje student ponavlja te
parametri potrebnizausgi nu provedbu reakcije ili i1izolaci
prakti kuma svladati osnovne tehnike, gto se
U kasnijem znanstvenom radu Vi [ et espjteq@nmiajtii
potrebno j e u st letjekom nekageksperimenta.o d i t i biljeg
711 zvj egtaj.i na prakti kumu
Na poletku semestra studenti e dobiti radn
izvode. Oni se sastoje od tri dijela:

1. Dio student popnjava prije dolaska na praktikum i predaje asistentu prije pristupanja

provedbi vjegbe.

2.Dost udent popunjava tijekom vjegbe i on se

poput
3.Diost udent

opaganj a i

i skorigtenj a.

popunj av a asisdektounutar jlogogobeaog termma. e d aj e

Gto su opaganja u sintezi?

Bitno je naglasiti da su opaganja vezlana u:
opaziti Primjerice: kl oroform je bezlboj na
opajjenvezano uz vagu sintezu, vel fizikalno
opaganja kao: produkt je gquti prah ill]i real
iz bezbojne otopine pregla u smeﬁpa@iﬁpanz
Zakl jul no, opi sivanj e tvar i koj e kofpistit
dostupne) ili aparature koju koristitle nij

¢ 891



Praktikumorganske kemijel i 2

7.2.Pisanje laboratorijskog dnevnika u organskoj sintezi

Ni ge su dWavedekiojpose obilno nalaze u | abor a
f Naziv eksperimenta (gifra) koja Ile vam kz
biljegku sa spojem spremljenim u bolicu i

i redni broj reakcije (XY1).
T Datum kad je negto raleno kako bi kronol o
T Shema reakcije. Ako su vele mol ekul e St

transformacija funkcijske skupine koja se odvija tijekom reakcije.

Koliline, redkbanat amas a, mnogine i ekviva
koju dodajemo nekim odmjernim priborom, tada umjesto mase navodimo volumen.

1 Propis kako je reakcija provedena.

T Rel evantna opaganja tijekom reakciije.

f Detaljan opis kakgl ene. spoj izoliran i pro

1 Mase produkta, mjesto gdje je pohranjen, provedene analize i drugi potrebni podatci.

T Ukoli ko reakcija nije uspjela ili je prod

ove podatke tako da i nakon parprolgesndi na mo

Osl oni ti se na vliastito pamienje, |l esta |je
relevantne podatke, jer odmak i zmelLu pjroved!I
i par godina!

¢ 90T
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8.1.Sinteza cikloheksanola

K1 j ul navi: nokbepfima adicija na karbonilnoj skupini, redukcija, kompleksni
metalni hidridi

K1 j ul n e:sintezh priisdbmoj temperaturi, ekstrakcija, isoljavanje, tankoslojna
kromatografija

Jednadgba kemijske reakcije

OH
NaBH4
50% EtOH
Spoj Svojstva FlaRgEn
Cikloheksanon Mr=98.13 :V__o gi,s‘r’g;sm'l_ttg B SA A @ ‘ @
NaBH, t l\grp |37]8?ti/os3t0 ( voda @“‘
Cikloheksanol Mr = 100, 16:V—_0 gézegnlql_tt:1 ALt @‘

Postupak

U okruglu tikvicu od 100 mL stavi se 2 g cikloheksanona, 20 me80og etanola i 0,19 g

NaBH.. Tako prirelena reakcijska smjesa se mi
temperaturi 45 minut a. P rsnjjese pogdrgertgnlosiombnm a d e
kromatografijom. {) Reakcijska se smjesa zasiti natrijevim kloridom (postupak isoljavanja).
Dobivena zasilena otopina se oddekantira u |
puta s po 10 mL dietiétera. S prh 10 mL otapala potrebno je isprati okruglu tikvicu. Eterski
ekstrakti se skupljaju u istu EO]Sumongayskir ov u

ekstrakt profiltrira se u okruglu tikvicu (:
Produk se izvage i izraluna se iskorigtenje re
Napomene

MNa startnu Iliniju TLC plolice nanesu se ka
standard (pol azni C i &kulsustavel ktapalakmnofdprm : el =t i ca s
vV, posy i i vizuali zira Hanes Bivigednosti istandard@ia ge n s «
produktareakcijgOvi m postupkom potrebno je provjerit
ketona. Listola produkta ovim postujeseom mog

¢ 921
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8.2.Sinteza benzojeve kiseline

KI j ul ni :opsaacijagnmarnih alkohola, anorganski oksidansi

Kl julne: teihmt «kza pri pilvacija, @reknstajizacijae mper at ur i ,

Jednadgba kemijske reakcije

CH,0H COOH
1) KMnOy,,
KOH / H,0
e
2) HCl1
Spoj Swojstva Piktogrami

o M;=108,15t,= 205 ,t3B51 A ,C3
Benzilni alkohol | = 1,015 g/mL @

KMnO, M =15803t= 240 AC (.@@@

M =56,11tt= 361 AC;
topljivost (voda,

HCI, konc. w = 37%; M, = 36,46 } =1,180 g/mL @
Benzojeva kiselina M =122,13t,= 12244 2AL9

<

S
&<

kv

KOH

Postupak

U okruglu tikvicu od 250 mL doda se 150 mL
magnetsku mijegalicu. U vodu se dodaopiBu g KOH
se doda 2,1 mL benzilnog al kohol a, takolLer

1,4 ekvivalentaKMNn@ (1) Tako prirelLena reakcijska smjes:
zagrijava na temperaturu odi®5 AC uz st @)INakin ngitjoe gsaen jpeas t(i gn
temperattda r eakci j s ka smmjtenskan tage obradi. gbgrgaauredkoijsku

smjesu se dodaje kap po kap¥@@nog etanola do njezina obezbojenjaa k o j e s mj es a

| jubi | Hastaal i s sodvbjiisefiliracijoim grekdMmakobranofiiter-papima. @)

Ohl alenom filtratu se zatim kapalicom uz mi|j
pH 2. Sirovi produkt se filtrira pomolu Bg¢c
prekristalizira iz vodeKr i st al i se prebace na | alicu od p
odredi taligte i izraluna iskorigtenje reakc

¢ 931
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Napomene

AJaki oksidansi mogu izazvati snagne ekspl o:
spojevima. KMnOs se stoga ne smije dovodiu kontakt s benzilnim alkoholom prije
nego se u tikvicu doda voda!

@QTemperatura kupelji se prat. pomol u ter mome

3Ako i ma | og fitadijeosgmonou. f i |l trat u,

C 941
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8.3.Cannizzarova reakcija

KI j ul ni :opsa@cipaoredukcija, disproporcisanje karbonilnih spojeva
Kl julne: teihmt «kza pri p ovi g 8ltragjq, prekestalzaciaat ur i,
Jednadgba kemijske reakcije

CHO COOH CH,OH

1) NaOH / H,0

2) HCI

Spoj Svojstva Piktogrami

M, =106,12t,= 17 &=12%®%;, AC

Benzaldehid } = 1,044 g/mL

M, =40 t = 318 AC;
topljivost (voda,

HCI, konc. W =37% M. = 36,46 =41,18 g/mL @

NaOH

r=108,15t,= 205 ,t3B51 #A,C3

Benzilni alkohol J =1,015 g/mL

Benzojeva kiselina M =122,13t= 12244 AL9 daph

Postupak

4 g NaOH pomijega se s 4 mL vode u Schottov
benzal dehida te se boca zal epi [ snagno mul
sugioni k prethodnavizag8®iman. nNakonAKRK| alLesij a
smjesu se doda 30 mL vode te se boca mul ka
lijevak za odjeljivanje (100 mL), a boca ispere s 30 mL deetil er a ko j i se tako
lijevak za odjeljivarg . Nakon mul kan jeam, vodenosibj se Ekstiahifaongj a s |
jednom s 15 mL etera (oba eterska sloja treba skupljati u istu tikvicu). Spojeni eterski ekstrakti
suge se na 230e Suhiorgans&i sloj $¢ profiltrira u izvaganu okruglwittki (100

mL) , a otapalo wupari na rotacijskom upariva
reakcije. Vodeni sl o] se zakisel] dodat kom |
ohl adi , Sirovi produkt pr o Ekridtatiziraiiz 58 mlpwodek 0 B ¢ ¢
Kristald.i se prebace na | alLicu od papira, nak

i skorigtenje reakcije.

¢ 95171
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8.4.Sinteza metitbenzoata

K1 j ul ni :npkiegfilmaswpstitucija na karbonilnoj skupini, Fischerova diktaeija, esteri

Kl julne: teihmt «kza pri povigenoj temperatur.i (
destilacija pri atmosferskom tlaku

Jednadgba kemijske reakcije

COOH COOCH;

CH,0H
_—
H,S0,

Spoj Svojstva Piktogrami

Benzojeva kiselina M,=12213;t= 122t 4 ALY
M,=32,04t,= 64 ,4tZ19A8C;AC
Metanol ) = 0,791 g/mL @
w=98%; M,=98,08t,= 290 A
H>SQy, konc. = 1,84 giml.

Metil-benzoat 'V'f=136'157;vi i%aéé%/a] LtA=G:Lz A @
Postupak
U okruglu tikvicu od 100 mL stavi se 6,1 g benzojeve kiseline, 12,5 mL metanola i 1,5 mL
koncentrirane bB5Q.. (1) U smjesu se dodaju kamenl|lili za
za stalak te se na nju namjesti povratno hladilo. Na gornji otvor hfzatilebno je staviti kler
kalcijevu cjev|icu. Reakcijska smjesa se zag
ohl adi na sobnu temperaturu i prebaci u |Lije
25 mL hladne vode. Reakcijska tikvica spere s 15 mL dietéd t er a ko j i se tako
|l ijevak za odjeljivanje. Sadrggaj |l ijevka se
i spere prvo s 15 mL vode, %tneacdopinedaHCO® @) dva p
Eterski slojseakon ekstrakcije prelije u suhu Erl en
NaSQu. Sredstvo za sugenje se otfiltrira, a
uparival u. Sirovi produkt se prolisti desti
aparata i . Frakcija iznad 140 AC se skuplja u st
se izvage i izraluna se iskorigtenje reakci|j

C961T
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Napomene
(1) Koncentrirana sumpornaselina dodaje se oprezno ugeske tikvice.

(2) Lijevak se svaki puta nakon dodatkagine NaHC@mor a mul k at i uz | estc
pipca dok ne prestane razvijanje £0

c97i
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8.5.Sinteza acetanilida

Kl j ul ni :npktepfimasugstitucija na karbonilnoj skupini, sinteza amida

K1 j ul n e:sintezh priisdbmoj temperaturi, prekristalizacija

Jednadgba kemi:j ske reakcije

Spoj Svojstva Piktogrami

. M =93,13t,= 18 4=18C;AC;
Anilin 4 =1,022 g/mL @
. M,=102,09t,=1381 40 tACJ 7 3 S
Acetanhidrid ) = 1,08 g/mL @
Acetanilid M =1358;t=113115 ;A€ 304 @

Postupak

U Erlenmeyerovu tikvicu od 250 mL doda se 30 mL destilirane vode i 2 mL anilina. Nakon
toga se u tikvicu pomolu kapalice dokapava
rukom 10 min. Til pek ord omit jad @ayrejng adr odukt a.
pomolu B¢gchnerovog lijevka. Talog koji ost an
Sirovi produkt se vrati natrag u istu tikvicu, doda se malo aktivnog ugljena i 70 mL destilirane
vode. Smjes se zagrije na grijal u ogoroduktae Nakoam i p o
filtracije preko naboranogjlter-papiamat i | ni ca se hl adi u | edenc
produkta. Kristali se odvoje filtr alczirjaolm npao m
se iskorigtenje reakcije.

¢ 981

































































































































































































































