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IVADAS

Si mokomoji knyga skirta universitetiniy auks$tyjy mokykly, kuriose organinés chemijos
teorijos bei eksperimento pagrindy studijoms yra skiriami du semestrai, t.y. vieneri mokslo metai,
studentams ir déstytojams. Organinés chemijos laboratoriniai darbai atliekami kartg per savaitg, o
vieno darbo trukmé — 4 val. Be to, Sia knyga galéty naudotis ir jvairiy gamtos moksly specialybiy
studentai, kuriy tiek teorinis, tiek praktinis organinés chemijos kursas apima tik vieng semestra, o
tam skirtas valandy skaicius yra mazesnis.

Mokomosios knygos turinys i§ dalies atspindi ir paciy laboratoriniy darby eiga per mokslo
metus. I$ pradziy susipazjstama su saugaus darbo organinés chemijos laboratorijoje taisyklémis,
indais, aparatiira, kaitinimo priemonémis. Paskui iSmokstami pagrindiniai organiniy medziagy
iSskyrimo bei gryninimo metodai ir tik tada pradedami organiniy medziagy sintezés darbai. Jy
kiekvienas studentas per abu semestrus turi atlikti apie 12. Sintezés darbai parinkti ne atsitiktinai, o
siekiant, kad studentai susipazinty su kuo didesne cheminiy reakcijy ir sintezés metody jvairove. Be
to, didesniam studenty kruopstumui ir atsakomybei ugdyti i$ Siy darby gali biiti sudaroma daugelio
stadijy sintezés schema, kai paties susintetinta medziaga naudojama tolimesnéje sintezés stadijoje.

I mokomajg knyga jtrauktas ir antrame organinés chemijos studijy semestre raSomas darbas,
kurio tikslas yra iSmokti surasti prieinamoje literatiiroje reikiamos organinés medziagos sintezés
aprasyma, o kai kuriais atvejais ir ja susintetinti.

Kiekvieno semestro paskutinis laboratorinis darbas skiriamas patyrinéti budingas pagrindiniy
funkciniy grupiy reakcijas, nes tie keliolika sintezés darby jokiu budu negali aprépti visy, net ir
svarbiausiy teorinéje kurso dalyje iSdéstyty reakcijy tipy bei funkciniy grupiy savybiy.

Nuosirdziai dékojame doc. dr. Petrui Kadziauskui, kurio paruosta medziaga panaudota rasant

kristalinimo bei chromatografijos skyrius.



1. SAUGAUS DARBO ORGANINES CHEMIJOS LABORATORIJOJE TAISYKLES

1.1. Bendrosios taisyklés

Pries pradedant dirbti organinés chemijos laboratorijoje, susipazjstama su saugaus darbo
taisyklémis, iSsiaiSkinama, kur yra pirmosios pagalbos vaistinélé bei gaisro gesinimo priemonés.
Darbai organinés chemijos laboratorijoje atliekami tiksliai, kruopsciai ir neskubant, laikantis tylos,
tvarkos ir §varos.

Laboratorijoje draudziama dirbti darbus, tiesiogiai nesusijusius su atlickama uZzduotimi.
Draudziama pradéti dirbti iki galo neissiaiSkinus darbo atlikimo technikos, nesusipazinus su
naudojamy cheminiy medziagy, reakcijos produkty savybémis — degumu, toksiskumu. Siy savybiy
apraSymus galima rasti zinynuose bei ,,Aldrich®, ,,Merck® ir kity firmy komerciniuose kataloguose.
Draudziama naudoti reagentus be etikeCiy arba su neaiskiais uzrasais ant jy fasuociy. Pries supilant
reikiamas medziagas, kruopsciai patikrinama, ar surinkta aparatiira yra sausa, gerai pritvirtinta prie
stovo, néra jskilusiy detaliy. Darbo vietoje turi buti tik konkre¢iai uzduociai atlikti reikalingi
reagentai, prietaisai ir aparatiira. Draudziama palikti be prieziiiros veikian¢ig aparatiira, jjungtas
elektrines virykles, dujinius degiklius. Draudziama pilti j kriaukles cheminiy reagenty bei organiniy

tirpikliy liekanas. Jos pilamos j specialius tam skirtus indus.

1.2. Higienos reikalavimai

Pries pradedant dirbti organinés chemijos laboratorijoje, reikia apsivilkti chalatg.

Dirbant reikia atminti, kad visos cheminés medziagos yra nuodingos. Cheminés medziagos |
Zmogaus organizmg gali patekti per plaucius (jkvepiant), oda (lieCiant) ir per burng (valgant ir
geriant). Tod¢l laboratorijoje draudziama valgyti, gerti, rikyti, uostyti dujines ir skystas medziagas
tiesiai i§ indy.

Kad i laboratorijos org patekty kuo maziau dujy, gary ir aerozoliy, reikia kuo daugiau darby su
skystomis, o taip pat lakiomis ir dulkan¢iomis kietomis medziagomis atlikti traukos spintoje. Reikia
atminti, kad dauguma organiniy skysciy (ir kiety medziagy tirpaly), pavyzdziui, anilinas, benzenas,
dioksanas, dichloretanas, piperidinas, metanolis ir kt., lengvai prasiskverbia pro oda ir patenka
tiesiai ] krauja, sukeldami apsinuodijimus ir alergines reakcijas, todél su tokiomis medziagomis
reikia dirbti ypa¢ atsargiai, geriausia muvint pirStines. Draudziama traukti skystj j pipete burna.

operacijas, kuriy metu gali biiti pazeistos akys, reikia atlikti su apsauginiais akiniais ar kaukémis.



1.3. Saugumo priemonés

Dauguma cheminiy indy yra stikliniai, todél reikia atminti, kad stiklas — trapi medZziaga, labai
lengvai liztanti ir diztanti. Todél darbo su stiklinémis detalémis metu naudojant fizine jéga, galima
jas sulauzyti ir susizaloti rankas. Negalima naudotis jskilusiais arba apliiziné¢jusiais krastais indais.

Ypac atsargiai reikia naudotis stikliniais gyvsidabrio termometrais — negalima jais maisyti
reakcijos misinio stiklinéje ar kolboje, karsty kiSti po Salto vandens srove ir pan. Suduzus
termometrui ir iSsipylus i§ jo gyvsidabriui, apie tai reikia nedelsiant pranesti laborantui arba

Negalima kaitinti skyséiy uzdarose kolbose ir aparatiirose. Sildant arba virinant skyséius
mégintuvéliuose ar kolbose, jy angg reikia nukreipti nuo saves ir greta dirbanciyjy, o indg judinti,
kol skystis tolygiai jSyla. Negalima zitiréti j kaitinamo indo turinj i$ virSaus.

Dirbant su organiniais tirpikliais reikia atminti, kad dauguma jy lengvai uzsidega, greitai dega,
o uzgesinti juos sunku. Daugelio organiniy tirpikliy garai net kambario temperatiiroje gali sudaryti
su oru sprogiuosius misinius. Kaitinant lengvai verdancius bei uzsidegancius skyscius, ypac eterj,
chloroformg, benzeng ir kt., reikia naudoti i§ anksto jkaitintg vandens (alyvos, smélio arba metalo)
vonig.

Natrj reikia déti pincetu tik j sausg inda. Negalima naudoti vandens vonios distiliuojant

tirpiklius nuo natrio, metaly hidridy bei kity dziovikliy, audringai reaguojanciy su vandeniu.

1.4. Pirmoji pagalba nelaimingy atsitikimy atveju

Susizeidus naudotis pirmosios pagalbos vaistinéle.

Isipjovus stiklu, pincetu atsargiai iSimti i§ zaizdos stiklo gabaliukus, o jpjauta vieta patepti
spiritiniu jodo tirpalu ir apristi.

Termiskai apdeginta oda Saldyti vandeniu, paskui pazeistg vieta plauti 5 % kalio permanganato
tirpalu ir patepti tepalu nuo nudegimo.

Cheminiy nudegimy atveju pazeista vieta gerai nuplauti Salto vandens srove. Tada, jei
nusideginta rugStimis arba rugStinés prigimties medZiagomis, paZeista vieta plauti 2% natrio
rigsciojo karbonato tirpalu. AnalogiSkai elgiamasi patekus riig§¢iy j akis. Nusideginus Sarmais ir
nuplovus paZeista vieta vandeniu, toliau ja plauti 2% acto arba citriny riig§¢iy tirpalais. Sarmai ypac
pavojingi akims. Patekus Sarmy j akis, reikia jas plautis vandens srove 5 — 10 min., paskui praplauti
2 % boro riigsties tirpalu ir nedelsiant kreiptis | gydytoja.

Patekus ant odos fenolio, bromo ar kity agresyviy medziagy, paZeista vieta nuplauti etanoliu ar
kitais tirpikliais, patepti tepalu nuo nudegimy ir apristi.

Ikvépus bromo, chloro ar azoto oksidy, kvépuoti virs§ praskiesto amoniako tirpalo.



1.5. Kaip elgtis kilus gaisrui

Kilus gaisrui, pirmiausia i§jungiamos dujos bei elektros prietaisai ir i§ gaisro vietos iSneSamos
degios medZziagos. Gaisras gesinamas pagal pobud;.

Dazniausiai organinés chemijos laboratorijose naudojamais anglies dioksido ugnies gesintuvais
galima gesinti beveik visus nedidelio ploto gaisrus (net ir nei§jungtus elektros prietaisus), iSskyrus
Sarminius metalus bei degancius zmogaus drabuzius.

Kietas degias medziagas — medj, popieriy, guma, audinius, — taip pat gerai tirpstancius
vandenyje degius skysCius — acetong, Zemesniuosius alkoholiy homologus, organines ragstis —
galima gesinti vandeniu. Juo negalima gesinti jjungty elektros prietaisy, Sarminiy metaly,
nesimaiS$anciy su vandeniu ir uz jj lengvesniy skysciy.

Specialiomis ugnies gesinimo antklodémis gesinamos medziagos, kurios negali degti be oro ir
kai degimo plotas yra nedidelis. Ypa¢ gesinimo antklodés tinka gesinti degantiems zmogaus
drabuziams. Sios antklodés netinka gesinti nors ir maZiems gaisrams sunkiai prieinamose vietose,
pavyzdziui, stiklinei aparatiirai ant stovo.

Gesinant nedidelius ugnies Zzidinius (iSskyrus atvejus, kai kenkia vanduo), galima naudoti
paprasciausig priemong — Slapig skudura.

Smeéliu galima gesinti nedidelj kiekj degaus skyscio ar kietos medziagos ypac tais atvejais, kai

negalima gesinti vandeniu, pavyzdZziui, Sarminius metalus.



2. CHEMINIAI INDAI

Labiausiai paplitusi cheminiy indy ir aparatiiros medziaga yra stiklas. Jis atsparus daugumai
cheminiy medziagy bei aukStai temperatiirai, pakankamai tvirtas ir skaidrus, todél galima stebéti
procesus, vykstancius reakcijy induose. Stiklinius indus lengva iSplauti, nes jy pavirSius yra lygus.

DidZiausias stiklo trikumas — jo neatsparumas smiigiams ir staigiems temperatiiry pokyciams,
todél dirbti su stikliniais indais reikia labai atsargiai.

Stikliné aparattira laikikliais ir ziedais tvirtinama stovuose arba stenduose. Laikikliy metalinés
dalys neturi tiesiogiai liesti stiklo. Tarpikliy laikikliams lengva pasigaminti i§ guminiy zarneliy —
uzmauti jas ant laikikliy pirSty arba perpjauti Zarnelg iSilgai ir apjuosti ja tvirtinamos stiklinés

detalés dalj.

2.1. Jungiamieji elementai ir pereinamosios movos

Stiklinés detalés jungiamos kamstiniais ir guminiais kamsciais, guminémis zarnelémis arba
stikliniais Slifais. Pradedanc¢iajam dirbti organinés chemijos laboratorijoje patogu naudoti guminius
kams¢ius, nes, neturint reikiamy jgtidziy, sujungtos stikliniais §lifais stiklinés aparatiiros dalys nuo
nedideliy jtempimy greitai lizta, o guminiais kamsciais sujungtos aparatiros detales galima
nesunkiai pasukti ar pakreipti viena kitos atzvilgiu. Tafiau guminiai kamsciai ir Zarnelés yra
neatspariis riigStims, halogenams, tirpikliams: jie brinksta, tirpsta, kietéja ir suyra.

Siuo metu laboratorijose dazniausiai naudojami §lifiniai sujungimai, i§ kuriy labiausiai paplite
yra kiiginiai ir rutuliniai (sferiniai) (2.1 pav. a, b). Slify dydis Zymimas numeriais — nurodomas
didziausias skersmuo ir §lifo ilgis: 14,5/23, 19/26, 29/42 ir kt. Jei cheminiai indai turi kiiginius

nevienodo skersmens §lifus, jiems sujungti naudojamos pereinamosios movos (2.1 pav. ¢).
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a b C

2.1 pav. Slifai: a — kiiginiai, b — rutuliniai, ¢ — skirtingo skersmens pereinamosios movos

Vienkaklés kolbos tampa dvikaklémis ir trikaklémis, naudojant dviSakes ir triSakes

pereinamgsias movas (2.2 pav.).



a b
2.2 pav. Pereinamosios movos: a — dviSakeés, b — triSakés
Distiliavimo kolba ir kondensatorius jungiami Viurco (distiliuojant atmosferos slégyje) arba

Klaizeno (distiliuojant vakuume) pereinamosiomis movomis (2.3 pav.).

2.3 pav. Pereinamosios movos distiliavimui: a — Viurco, b — Klaizeno
Distiliuojamam skysciui i§ kondensatoriaus j surinktuva nukreipti naudojami alonzai. Prie juy,

distiliuojant vakuume, kai reikia atskirti kelias frakcijas, dar jungiami “vorai” (2.4 pav.).

2.4 pav. Alonzai: a — lenktas, b — lenktas su atSaka, ¢ — tiesus su atSaka, d — alonzas su ,,voru®



2.2. Stiklinés
Stiklinés dazniausiai naudojamos kaip pagalbiniai indai ruosiant vandeninius tirpalus bei
atliekant reakcijas neaukstoje temperatiiroje. Jos gali biiti aukStos ir Zemos, graduotos ir paprastos

(2.5 pav.).

2.5 pav. Skirtingo dydzio stiklinés

2.3. Matavimo indai
Mazam skyscio kiekiui matuoti naudojamos graduotos pipetés,  kurias skystis traukiamas
gumine kriauSe arba vienkartiniu medicininiu $virkstu, sujungtu su pipete gumine zarnele. Didesnis

skyscio kiekis matuojamas matavimo cilindrais bei menztromis (2.6 pav.).
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2.6 pav. Tario matavimo indai: a — cilindras su snapeliu, b — cilindras su §lifiniu kamsciu, ¢ —
menzira
2.4. Kolbos
Kolbos gali biiti jvairiy rii§iy: ploks¢iadugnés, kiiginés ploks¢iadugnés (Erlenmejerio), kiiginés
plokséiadugnés su atSaka (Bunzeno), apvaliadugnés, kriausés pavidalo, smailiadugnés (2.7 pav.),

keliakaklés apvaliadugnés kolbos (2.8 pav.).



MBS

2.7 pav. Vienkaklés kolbos: a — ploksciadugné, b — ploksciadugné kiiginé (Erlenmejerio), ¢ —
ploksciadugné kiiginé su atSaka (Bunzeno), d — apvaliadugné, e — kriausés pavidalo, f —

smailiadugné

Ploksciadugnés kolbos naudojamos kristalinimui bei tirpalams ruosti ir laikyti, taip pat
reakcijoms, kuriose naudojamas magnetinis maisiklis. Jos netinka darbui aukstoje temperatiiroje ir
vakuume.

Ploksc¢iadugnés kiiginés kolbos su atSaka (Bunzeno) gaminamos storasienés ir dazniausiai
naudojamos filtravimui vakuume.

Apvaliadugnés, smailiadugnés bei kriausés pavidalo vienkaklés kolbos naudojamos reakcijoms
atlikti, skys¢iams atmosferos slégyje bei vakuume distiliuoti.

Keliakaklés apvaliadugnés kolbos dazniausiai naudojamos kai vienu metu reikia atlikti kelias
operacijas, pavyzdziui, lasinant vieng i reakcijos komponenty, maiSyti reakcijos miSinj, matuoti jo

temperatiira bei ausinti kondensatoriumi. Taip pat jos gali biiti naudojamos distiliuojant vakuume.

a b c

2.8 pav. Keliakaklés kolbos: a — dvikakle, b — trikaklé, ¢ — keturkakle
Specialios paskirties kolbos su atSakomis naudojamos distiliavimui. Paprastajam distiliavimui

naudojama Viurco kolba, distiliavimui vakuume — Klaizeno, o siekiant efektyviau atskirti

distiliuojamas medziagas — kolba su deflegmatoriumi (Favorskio) (2.9 pav.).
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2.9 pav. Distiliavimo kolbos: a — Viurco, b — Klaizeno, ¢ — Favorskio

2.5. Kondensatoriai

Stikliniai laboratoriniai kondensatoriai naudojami garams, kurie susidaro verdant skys¢iams,
kondensuoti ir ausinti (2.10 pav.).

Distiliuojant medziagas, verdancias aukstesnéje negu 160 °C temperattroje, naudojami oro
kondensatoriai.

Distiliuojant medziagas, verdancias iki 160 °C temperaturos, dazniausiai naudojami
nutekamieji vandens kondensatoriai (Lybigo), i kuriuos vanduo i§ Ciaupo jteka per apatineg
kondensatoriaus atSaka, o iSteka per virSuting. Jei distiliuojamy medziagy virimo temperatiira yra
iki 120 °C, auSinimui naudojamas tekantis vanduo, o nuo 120 iki 160 °C — netekantis. Kaitinant
lakius skyscCius, naudojami jvairGs griztamieji kondensatoriai. Griztamieji vandens rutuliniai bei
gyvatukiniai kondensatoriai naudojami kaitinant ir virinant neaukStos virimo temperatiros
skyséius. Labai efektyviis griztamieji kondensatoriai, naudojami dirbant su auks$tos virimo
temperatiros medziagomis, yra Dimroto bei intensyvaus auSinimo dvisienis spiralinis

kondensatorius.
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2.10 pav. Kondensatoriai: a — oro, b — Lybigo, ¢ — griztamasis rutulinis, d — grjZtamasis

gyvatukinis, e — Dimroto, f — intensyvaus ausinimo dvisienis spiralinis

2.6. Piltuvai
Piltuvai yra paprastieji laboratoriniai, dalijamieji, laS§inamieji ir filtravimo (Biuchnerio) (2.11

pav.).

2.11 pav. Piltuvai: a, b — paprastieji laboratoriniai, ¢ — dalijamasis cilindrinis graduotas, d —

dalijamasis kiiginis, e — lasinamasis kriaus$inis, f— Biuchnerio

Paprastieji piltuvai naudojami perpilant skyscius i§ vieno indo | kita, filtruojant paprastu filtru,
pilant birias medziagas  kolbas.

Dalijamieji piltuvai naudojami ekstrahuojant atskirti nesimaisanéius skys¢ius. Sie piltuvai biina
graduoti bei negraduoti, jvairiy formy: cilindriniai, kiiginiai, kriau$iniai, rutuliniai.

Panass, tik su ilgesniu vamzdeliu biina ir lasinamieji piltuvai, naudojami lasinti skys¢iams i
reakcijos misinj.
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Karstiems tirpalams filtruoti ir kietoms medziagoms atskirti nuo skysty sumazintame slégyje
naudojami porcelianiniai Biuchnerio piltuvai. Siuo metu organinés chemijos laboratorijose

filtravimui dazniausiai naudojami stikliniai filtrai.
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3. ORGANINIU JUNGINIU KRISTALINIMAS

Dauguma organiniy junginiy, susidaranciy sintezés metu, néra gryni. Paprastai jie uZtersti
pasaliniy reakcijy produktais, nesureagavusiais pradiniais junginiais ar kitokiomis priemaiSomis.
Kai reakcijos metu susidare junginiai yra kieti, o priemaiSy nedaug, pagrindinis junginys gali biiti
iSgryninamas jj kristalinant.

Kristalinimas yra dazniausiai taikomas kietyjy medziagy gryninimo metodas. Jis pagristas
nevienodu skirtingy medziagy tirpumu Saltame ir karStame tirpiklyje. KarStas prisotintas
gryninamosios medziagos tirpalas auSinamas, ir blogiau tirpstantis grynas junginys létai
kristalinasi, o kitos medziagos lieka tirpale.

Jei karStame tirpale liko neiStirpusiy priemaisy, pries atSaldant tirpala jas biitina nufiltruoti.

Junginiai kristalinami taip:

1. Parenkamas tinkamas tirpiklis ar tirpikliy pora.

. Kristalinamoji medziaga iStirpinama minimaliame verdancio tirpiklio kiekyje.

. Jei tirpalas spalvotas, spalvotos priemaiSos pasalinamos adsorbentu.

2
3
4. Jei reikia, karstas tirpalas filtruojamas, kad nelikty netirpiy nuosédy ar adsorbento.
5. Tirpalas létai auSinamas iki kambario ar Zemesnés temperattros.

6. Susidare kristalai atskiriami nuo tirpalo filtruojant (centrifuguoj ant)'.

7

. Kristalai dziovinami.

3.1. Tirpiklio ar tirpikliy poros parinkimas

Tik parinkus tinkamg tirpikl] medziagai kristalinti, galima tikétis gauti gryng junginj.
Parenkant tirpiklj, vadovaujamasi taisykle panaSus tirpsta panaSiame, t. y. tos pacios klasés
junginiai tirpsta vieni kituose. Nepoliniuose tirpikliuose gerai tirpsta nepolinés medziagos, bet
netirpsta polinés, ir atvirks¢iai. Angliavandeniliai gerai tirpsta angliavandeniliuose, o alkoholiai,
nesudétingi angliavandeniai ir karboksirfigitys tirpsta vandenyje, alkoholiuose. Si taisyklé ne
visada galioja, nes tirpumui dar turi jtakos ir kitos, esanc¢ios molekul¢je, funkcinés grupés, taip pat

medziagos molio masé. Daugelio paprasty medziagy tirpumas nurodytas Zinynuose.

Parenkant tirpiklj kristalinimui, reikéty atkreipti démesij j Sias jo savybes:
a) medziaga turi lengvai iStirpti verdanc¢iame arba beveik verdanciame tirpiklyje;
b) tirpiklio virimo temperatiira neturéty biiti zema (< 50 °C). Tais atvejais, kai butinai reikia

naudoti zemos virimo temperatiiros tirpiklius, junginio tirpumas neturéty labai skirtis

! Nepatartina nufiltravus kristalus likus] tirpala tuoj pat i3pilti, kadangi jj sukoncentravus galima i$skirti papildoma, nebiitinai
grynos, kristalinamosios medziagos kiekj.
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kambario ir tirpiklio virimo temperatiirose, o visiska kristalizacija pasiekiama Saldant tirpala
neigiamoje temperattiroje;

c) tirpiklio virimo temperatiira neturéty biti labai auksta. AukStesnéje temperattroje gali vykti
junginiy destrukcija, be to, sunkiau pasalinti po filtravimo ant kristaly likusio tirpiklio
liekanas. Tiesa, nelakaus tirpiklio liekanas galima iSplauti plaunant kristalus lakesniu, jy
netirpinanciu tirpikliu;

d) tirpiklio virimo temperatira turi bati 10-15 °C Zemesné uz medziagos lydymosi
temperatiira, nes kitaip gali iSsiskirti alyvos pavidalo medziaga;

e) tirpiklis neturi reaguoti su kristalinamaja medziaga;

f) tirpiklis turi buti mazai nuodingas ir sunkiai uzsiliepsnojantis. Naudojant kitokius tirpiklius,
biitina elgtis ypac atsargiai;

f) kristalinant didesnius medziagos kiekius, svarbi ir naudojamo tirpiklio kaina.

Dazniausiai naudojami tirpikliai, jy virimo temperattiros bei degumas nurodyti 3.1 lenteléje, o

galima medziagos tirpumo priklausomybé nuo tirpalo temperatiiros pavaizduota 3.1 paveiksle.

3.1 lentelé. Kristalinimo tirpikliai

Tirpiklis Vir. t., °C Degumas
Vanduo H,O 100 -
Acto riigstis CH;COOH 118 +
Metanolis CH;0H 65 +
Etanolis C,H;OH 78 ++
2-Propanolis C;H,0OH 82 ++
Acetonas CH;COCHj; 56 +++
Etilacetatas CH;COOC,H; 77 ++
Dietileteris (C,H5),0 35 ++++
Chloroformas CHCl, 61 -
Toluenas CsHsCHj; 111 +++
Ksilenai CsH4(CH3), 138-144 +++
Benzenas CeHsg 80 ++++
Oktanas CgH s 126 ++++
Petrolio eteris ( pentany ir heksany miSinys) 40-60 ++++
Ligroinas (angliavandeniliy misinys) 60-100 + + +
++++ labai degus, + mazaidegus, - nedegus.
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Tirpumas,

g/ml 1 o L .
1- blogas tirpiklis. Junginio tirpumas smarkiai

2 skiriasi nedaug pakélus tirpalo temperatiirg.

3 2 - geras tirpiklis. Junginys gerai tirpsta auks-
tesnéje temperatiiroje, taciau kur kas blogiau
kambario ar Zemesnéje temperatiiroje.

3 - blogas tirpiklis. Junginys Siek tiek geriau
tirpsta aukstesnéje temperattiroje.

Temperatiira, °C —

3.1 pav. Medziagos tirpumo priklausomybé nuo tirpalo temperattiros

Bandymais tirpiklis parenkamas i$ keleto jy. Rekomenduojama pradéti nuo vandens, nes tai
pigiausias ir visada $alia esantis tirpiklis.

Tirpiklj parenkame taip: | keleta mégintuvéliy su 10-15 mg medziagos jlasiname po kelis
lasus skirtingy tirpikliy ir patikriname medziagos tirpuma Saltame tirpiklyje. Jei medziaga istirpo,
kristalinimui jis netinka. Tuos mégintuvélius, kuriuose medziaga netirpo, Sildome iki virimo, kol
medziaga iStirps. Jei medziaga neistirpsta, pilame daugiau tirpiklio ir vél Sildome iki virimo. Jei
pripylus pakankamai daug tirpiklio medziaga neistirpsta, Sis tirpiklis taip pat netinka kristalinimui.
Kristalinimui parenkame ta tirpiklj, kuriame Kkristalinamoji medzZiaga Saltame netirpsta,
pasSildzius ir wuZvirinus iStirpsta, o atSaldZius iSsiskiria daugiausia kristaly (auSinti
kristalinamosios medziagos bandinj galima Salto vandens srove ir tuo pat metu trinti stikline
lazdele).

IS keliy tinkamy tirpikliy parenkame maziausiai nuodinga ir degy bei pigiausig tirpiklj.

Labai daZnai junginiai gerai tirpsta vienuose ir blogai kituose tiek Saltuose, tiek karStuose
tirpikliuose. Tais atvejais naudojami gerai tarpusavyje besimaiSanciy tokiy tirpikliy miSiniai.
Kristalinamasis junginys isStirpinamas minimaliame gerai tirpinancio karSto tirpiklio kiekyje, i
gautg tirpalg létai pilamas blogai tirpinantis gryninamajj junginj karStas tirpiklis, kol tirpalas
susidrumscia. Paskui tirpalas pasildomas, kol tampa skaidrus, ir palickamas austi.

Dazniausiai naudojamos $iy tirpikliy poros:

alkoholis — vanduo, benzenas/toluenas — heksanas/petrolio eteris,
dimetilformamidas — vanduo, eteris — alkoholis,
acetonas — vanduo, eteris — petrolio eteris.
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3.2. Kietos medziagos tirpinimas

Parinkus tinkama tirpiklj, galima kristalinti didelius negrynos medziagos kiekius. Patartina
kristalinamgjg medziaga pirmiausia gerai susmulkinti, nes stambesni gabaliukai ilgiau tirpsta net ir
didesniame tirpiklio kiekyje. Pasverta kieta gryninamoji medziaga suberiama j apvaliadugne arba
Erlenmejerio kolba, sujungta su griztamuoju kondensatoriumi® ir, pripylus tirpiklio (jo kiekj
galima numatyti i§ bandymy, atlikty ieSkant tinkamo tirpiklio), kaitinama iki tirpalo virimo
temperattiros. Jei tirpiklio (pavyzdziui, pentano) virimo temperatira zema — Sildoma vandens
vonioje, o aukStesnéje temperatiiroje verdantys tirpikliai — vir§ dengtos viryklés. Jei kristalinama
stiklin¢léje (ji naudojama tik tuo atveju, jei kristalinimo tirpiklis yra vanduo), joje turi biti
stikliné lazdelé. Jei medziaga neiStirpo, atsargiai, nedidelémis porcijomis per griztamajj
kondensatoriy pripilamas nedidelis tirpiklio kiekis ir vél kaitinama iki virimo. Medziagai iStirpus
minimaliame tirpiklio kiekyje, pilamas dar nedidelis (iki 20%) jo kiekis. Taip lengviau galima

nufiltruoti karsta tirpalg, nes medziaga ne taip greitai kristalinasi ant filtro ir jo neuzkemsa.

3.3. Spalvoty priemaiSy pasalinimas

Jeigu kristalinamoji medziaga turi spalvoty priemaiSy ir ja iStirpinus gaunamas spalvotas
tirpalas, spalvotas priemaiSas galima paSalinti, pavirinus tirpala su tinkamai parinkta aktyvinta
anglimi, silikageliu ar aliuminio oksidu. Pagal paruo$img Sie adsorbentai gali biiti rgstiniai,
baziniai ar neutraliis. Naudojami geriausiai suriSantys priemaisSas: riigStiniai adsorbentai geriausiai
suriSa bazinés, baziniai — riigStinés prigimties priemaisas. Aktyvinta anglis gerai adsorbuoja
nepolines medziagas ir efektyvi poliniuose tirpikliuose, o silikagelis ir aliuminio oksidas —
atvirksc¢iai. Nereikéty pamirsti, kad Sios medziagos sugeba adsorbuoti ir pagrinding gryninamaja
medziaga, todél naudojant didelius adsorbenty kiekius galima prarasti ir nemazai gryninamosios
medziagos.

Kieta medziaga iStirpinama karStame tirpiklyje, i§ kurio bus kristalinama, tirpalas gerokai
atauSinamas, pridedama adsorbuojanciosios medziagos (apie 5% gryninamosios medziagos masés)

ir virinama 5—-10 min.

3.4. Netirpiy kiety daleliy atskyrimas
Jei istirpinus kristalinamgjg medziaga verdanciame tirpiklyje lieka netirpiy priemaisy, karstas
tirpalas filtruojamas, o kartais dekantuojamas. Filtruojant taip pat nuo tirpalo atskiriamas

adsorbentas, jei jis buvo naudotas spalvai pasalinti.

% kristalinant i§ maZai nuodingy bei mazai degiy tirpikliy vietoj kondensatoriaus galima naudoti deflegmatoriy, o esant mazam
medziagos ir tirpiklio kiekiui galima apsieiti ir be jo.
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Karstas tirpalas filtruojamas jvairiai (tai priklauso nuo jo kiekio). Mazam kiekiui filtruoti
galima naudoti piltuvélius su lankstytais popieriaus filtrais arba vata. Didesniems karSto tirpalo
kiekiams filtruoti paprastai naudojama vakuuminé aparatira — Biuchnerio piltuvas ir Bunzeno
kolba (3.2 pav.) arba stiklo filtras su apvaliadugne kolba, sujungta su vakuuminiu vandens siurbliu.
Kad filtruojant medZiaga nesikristalinty ant filtro ir jo neuzkimsty, galima prie$ filtravima filtra
pasildyti. Filtruojant adsorbenta, filtro popierius turi buti pakankamai tankus, kad smulkios
adsorbento dalelés, ypac aktyvintos anglies dulkés, pro ji neprasiskverbty. Jei aktyvinta anglis pro
filtro popieriy neprasiskverbé, apatiné filtro pusé lieka balta. Galima déti du filtro popieriaus

sluoksnius.

3.5. Kristalizacija (kristaly susidarymas)

Norint gauti stambius kristalus, sotyji tirpala reikia auSinti létai. Daznai ir atauSinus tirpala
kristalizacija neprasideda. Ja galima suzadinti | kolba jmetus kristalinamosios (gryninamosios)
medziagos kristaléliy arba patrynus stikline lazdele vidines kolbos sieneles. Kartais uztenka tirpala
sujudinti. Jei priemaiSos gerai tirpsta pasirinktame tirpiklyje, patartina prie§ filtruojant tirpalg gerai

atSaldyti ir kurj laika palaukti.

3.6. Kristaly atskyrimas
Kristalai atskiriami filtruojant. Filtravimui naudojama jvairi, dazniausiai vakuuminé, aparatira.
Patogu, ypac dideliems medziagy kiekiams, naudoti Biuchnerio piltuva ir Bunzeno kolba, sujungta

su vandens vakuuminiu siurbliu (3.2 pav.).

Vakuumas

Bunzeno
kolba
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3.2 pav. Vakuuminio filtravimo aparatiira

I Biuchnerio piltuva jdedamas apvalus, uzdengiantis piltuvo skylutes bet nelieCiantis jo sieneliy
filtro popieriaus gabalas. Prie$ filtruojant filtravimo popierius suvilgomas poliniu tirpikliu
(dazniausiai vandeniu), jjungiamas vakuuminis siurblys, kristalai i§ kristalinimo indo kartu su
skysCiu pilami ant filtro maiSant stikline lazdele. Ant indo sieneliy lik¢ kristalai nuplaunami
nedidelémis pagrindinio filtrato porcijomis arba tirpikliu. Kristalai tiesiog ant filtro plaunami
nedideliu $alto tirpiklio kiekiu ir nuspaudziami mentele arba stikliniu kamsciu.

Daznai naudojami stiklo filtrai, sujungti su apvaliadugnémis kolbomis per specialias
pereinamgsias movas su atSaka vakuumui. Mazam medZiagos kiekiui filtruoti tinka piltuvélis su
Vilsteterio adata (maza stikline lazdele suspaustu galiuku, ant kurio dedamas iskirptas popierinio
filtro skritulélis). Piltuvélis guminiu kamsSteliu sujungiamas su meégintuveliu, turinCiu atSaka
vakuuminiam siurbliui prijungti.

Nufiltravus kristalus filtravimo aparatiira pirmiausia atjungiama nuo vakuuminio siurblio, o tik

po to uzsukamas vandens siurblio ¢iaupas (ne atvirksciai).

3.7. Kristaly dZiovinimas

Daznai kristalai dziovinami ore, subérus juos j balto (nenaudoti prirasinéto ar spalvoto!)
popieriaus dézutg ar porcelianing 1ékstele ir pridengus filtro popieriumi nuo dulkiy. Geriau ir
dziovikliy (bevandenio kalcio chlorido, silikagelio, natrio hidroksido, fosforo pentoksido ir kt.). Jei
medziagai kristalinti buvo naudotas aukstos virimo temperatiiros tirpiklis, jg galima dziovinti

vakuuminéje aparatiroje (FiSerio pistoletas), Sildomoje verdancio tirpiklio garais (3.3 pav. a).
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Junginius, atsparius temperatiiros ir oro poveikiui, galima dziovinti ir dZiovinimo spintose.
Dziovinimo spinty vidaus temperatiira turi biti apie 50 °C Zemesné, negu dZiovinamojo junginio

lydymosi temperatiira.

Keramikine
plokite

DZiovinamoji NE_=_=
e 5 medZiaga 4
Dzioviklis i Dzioviklis

a. Figerio pistoleta b. Vakuuminis eksikatorius

3.3 pav. Kristaly dziovinimas vakuume

3.8. Lydymosi temperatiiros nustatymas

Lydymosi temperatiira (sutrumpintai lyd. t.) yra medziagos fizikiné¢ konstanta ir yra vienas i$
pagrindiniy medziagos grynumo kriterijy.

Lydymosi temperatiira — tai temperatiira, kurioje kristaliné medziaga virsta skysc¢iu. Paprastai
nurodomas §io proceso temperatiiry intervalas, t. y. lydymosi pradzia ir pabaiga.

Gryna medziaga lydosi aukStesnéje temperatiiroje, nei turinti priemaiSy. PriemaiSos zemina
medziagos lydymosi temperatirg. Dviejy medziagy tapatumui jrodyti nustatoma misraus bandinio
lydymosi temperatiira. MiSrus bandinys paruoSiamas gerai sumaiSius lygius dviejy medziagy
kiekius. Jei medziagos skirtingos, misraus bandinio lydymosi temperatiira bus Zemesné uz gryny
medziagy lydymosi temperatiras. Jei medziagos tapacios, miSraus bandinio lydymosi temperattira
bus lygi ty paciy gryny junginiy lydymosi temperatiirai, t. y. nebus lydymosi temperatiiros
depresijos.

Grynas junginys paprastai lydosi 0,1-1 °C intervale. Kai kuriy medziagy lydymosi
temperatiiros intervalas ne tik platesnis, bet ir nepastovus’. Dalis junginiy lydymosi metu skyla

(tamséja, iSsiskiria dujos). Tais atvejais nurodoma, kad lydymosi temperatiiroje medziaga skyla.

’ Del galimy skirtingy junginio kristaliniy ar izomeriniy (pvz., cis bei trans) formy egzistavimo ir jy virsmy Sildant.
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I§ pradziy patartina nustatyti lydymosi temperatiira apytiksliai, uzbérus kelis kristaliukus

medziagos ant termometro gyvsidabrio rutuliuko ir atsargiai pasildzius jj vir§ elektrinés viryklés.

Dazniausiai lydymosi temperatiira nustatoma kapiliare,
kurio vienas galas uzlydytas (3.4 pav.). Baksnojant atviruoju
kapiliaro galu, pasemiama susmulkintos tiriamosios
medziagos ir ji sukratoma ] kapiliaro dugng, leidziant
kapiliarui kristi per plong 50-80 cm ilgio vamzdelj, pastatyta
statmenai ant laboratorinio stalo. Medziagos stulpelio aukstis
kapiliare turéty biiti 3-5 mm.

Sildoma taip, kad temperatiira kilty 5-10 °C per minute
greiCiu, o arti lydymosi tasko 1-2 °C per minute greiéiu.
Medziaga paprastai lydosi tam tikrame temperatiiry
intervale; pirmiausia kapiliaro dugne medziaga sudréksta,
suminkstéja (lydymosi pradzia), paskui atsiranda skyscio, ir
pagaliau visa medZziaga virsta skaidriu skysciu (lydymosi

pabaiga).

Siuo metu lydymosi temperatiirai nustatyti naudojami elektra ildomi prietaisai. Mokomojoje

oy

Guminis u
o e
Ziedas

Termometras

MedZiagos
pavyzdys
=y

3.4 pav. Uzpildytas kapiliaras

Su termometru

laboratorijoje naudojamas 3.5 pav. pavaizduotas aparatas, kuriuo lydymosi temperatiira nustatoma

taip (pries tai nustacius apytiksle lydymosi temperatiirg ir uzpildzius tiriamaja medziaga kapiliarg):

-

3.5 pav. Lydymosi temperatiiros matavimo aparatas
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ljungiamas aparatas ir palaukiama, kol temperatiira pakyla iki 50 °C.
Kapiliaras su nedideliu kiekiu tiriamosios medziagos patalpinamas j jam skirtg aparato angg
1§ kairés arba desinés pusés.

N —

3. Spaudziant mygtukus SET ir @ arba @ (spausti kartu), nustatoma temperatiira, 10
°C zemesné uz apytiksle medziagos lydymosi temperatiirg ir nuspaudziamas mygtukas
START. Temperatiira greitai kyla iki nustatytos reiSmés ir sustoja. Palaukiama, kol ji
stabilizuojasi ir uzsidega geltonos spalvos indikatorius.

4. Dar karta spaudziamas mygtukas START — dabar temperatiira kyla 1étai, apie 2 laipsnius
per minute. Atidziai stebima medziaga ir fiksuojama temperatiira, kurioje medziaga pradeda
skystéti (skaidréti) ir kurioje ji visiSkai iSsilydo (medziaga kapiliare sukrenta ir visiskai
praskaidréja). Sis temperatiiry intervalas ir bus tiksli medZiagos lydymosi temperatiira.

5. Baigus darba, nuspaudziamas mygtukas STOP.

PASTABA: jei kitos matuojamos medZiagos lydymosi temperatiira yra Zemesné, nei prie§ tai
nustatytos medZiagos, palaukiama, kol aparatas atves.
Siuo aparatu galima nustatyti lydymosi temperatiirg medziagy, kurios lydosi iki 300 °C.

3.1. LABORATORINIS DARBAS

Benzenkarboksiriigsties kristalinimas

a) iS vandens: 1 g nesvarios benzenkarboksirtigsties suberiamas j 100 ml Erlenmejerio
kolbute ir uzpilamas 50 ml $alto distiliuoto vandens. Kolbuté dedama ant elektrinés viryklés ir,
maiSant stikline lazdele, kaitinama, kol benzenkarboksirfigstis iStirpsta, o tirpalas uzverda. Karstas
tirpalas filtruojamas per piltuvélj su vata j Svarig 100 ml Erlenmejerio kolbute arba stiklinéle
(atsargiai — kolbuté karsta, o benzenkarboksirugsSties garai astriis!). Kolbute su filtratu statoma
1 kristalizatoriy su Salto vandens ir ledo miSiniu ir gerai atauSinama (jei tirpalg auSinsite létai —
susidarys stambesni kristalai). Tirpalui atvésus, iSsikristalinusi medziaga filtruojama (naudojamas
Biuchnerio piltuvas ir Bunzeno kolba), kristalai ant filtro praplaunami 10 ml Salto distiliuoto
vandens, nuspaudziami stikliniu kams$c¢iu, metaline mentele iSkrapStomi ant popierinio filtro ir
dziovinami dziovinimo spintoje. I8dzitive kristalai pasveriami ir termometru nustatoma apytikslé
benzenkarboksiriigsties lydymosi temperatiira. Apskaic¢iuojama kristalinimo iSeiga.

b) i§ tirpikliy miSinio: Erlenmejerio kolbutéje 1 g benzenkarboksirtigSties iStirpinamas
minimaliame verdancio 2-propanolio kiekyje. | tirpalg po truputj pilama karSto vandens, kol
tirpalas pradeda drumstis. Tirpalas dar karta pakaitinamas, kol tampa skaidrus (jei reikia —

filtruojamas ar dekantuojamas) ir paliekamas létai austi. Medziaga iSskiriama kaip a) atveju.
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3.2. LABORATORINIS DARBAS

NezZinomo junginio kristalinimas

Nezinoma medZiaga pasveriama.

Parenkamas tirpiklis nezinomai medziagai kristalinti.

Junginys kristalinamas.

I8dziovinus junginj, nustatoma lydymosi temperatira ir kristalinimo iSeiga.

I§ 3.2 lentelés nustatoma, kokia tai medziaga.

3.2 lentelé. Kristalinamieji junginiai

MedZiaga Formulé Lyd. t., °C
Naftalenas 80-82
O
4-Aminoacetofenonas H,N —< >—4 105-107
2 Me
2,6-Dibenzilidencikloheksanonas O = ‘ X O 116-117
o]
i O~
Benzamidas N, 128-130
COOH
3-Nitrobenzenkarboksirigstis @ 140-142
NO,

W, 160-163

Trifenilmetanolis OH
Q O (baltas)
0
164-165
4-Nitrochalkonas O > O
O,N (geltonas)
Gintaro rugstis Hooo” 00 188-190

Antracenas OOO 216-218
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4. DISTILIAVIMAS

Kitas labai svarbus organiniy medziagy gryninimo metodas yra distiliavimas — lakiy skysciy
i§skirstymas j skirtingu lakumu pasizyminéius komponentus. Sio proceso metu distiliavimo miginys
yra kaitinamas ir jj sudarantys junginiai paeiliui, virimo temperatiiros didéjimo tvarka, i§ skyscio
pereina ] garus, kurie, patek¢ | kondensatoriy, vél virsta skys¢iu, o jis surenkamas j priimtuva.
Distiliavimas dar naudojamas tirpikliui nugarinti nuo ekstrahuotos medziagos. Nugarinimui
dazniausiai naudojami rotaciniai garintuvai.

Vir§ garuojanciy skysciy tarp skyscio ir gary faziy nusistovi pusiausvyra, kartu tam tikras gary
slégis. Gary slégio dydis priklauso nuo medziagos (skyscio) prigimties ir temperatiiros. Kylant
temperatiirai, gary slégis vir§ skyscio sparciai auga. Temperatiira, kurioje gary slégis susilygina su
iSoriniu slégiu, pavyzdziui, atmosferos, yra vadinama virimo temperatiira (sutrumpintai vir. t.).
Galima nubrézti konkre¢ios medziagos gary slégio priklausomybés nuo temperatiiros kreive (4.1
pav.). Kreivés taskas, atitinkantis 760 mm Hg stulpelio slégj, yra tam tikros medziagos virimo
temperatira normaliame (atmosferos) slégyje, aisku, jei ta medziaga yra termiskai atspari ir
kaitinama iki tos temperatiiros nesuskyla. Tokia vandens temperatiira bus 100 °C. Taciau esant 200
mm Hg stulpelio slégiui, vanduo virs 66 °C temperatiiroje, todél nurodant virimo temperatiirg reikia
nurodyti ir slégj, kuriame ji buvo nustatyta. Atmosferos slégis paprastai nenurodomas, o virimo
temperatira esant tokiam slégiui vadinama normalia virimo temperatiira. Reikia atminti, kad
atmosferos slégis paprastai svyruoja £20 mm Hg st. ribose, o jam pakitus 10 mm, virimo

temperatira pakinta apytikriai 0,5 °C.
7208,

7600

800

760

600

400

Slégis, mm Hg st

o 20 w60 80 1 10
Temperattra, ———

4.1 pav. Medziagos virimo temperatiiros priklausomybé nuo slégio
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4.1. Paprastasis distiliavimas

Paprastasis distiliavimas naudojamas vienam pakankamai lakiam skystam junginiui iSgryninti
nuo iStirpusiy jame kiety arba nelakiy medziagy bei atskirti dvi skystas medziagas, kuriy virimo
temperattra skiriasi daugiau nei 80 °C. Taip pat paprastasis distiliavimas naudojamas medZiagos
grynumui patikrinti nustatant jos virimo temperatiira. Nustatyta virimo temperatiira visada
palyginama su virimo temperatiros reikSme, nurodyta zinyne arba originaliojoje literattiroje.
Tiksliau identifikuoti medziagg pavyksta, kai, be virimo temperataros, nustatomas ir lazio rodiklis.

Distiliavimui naudojama Viurco kolba arba apvaliadugné kolba su Viurco pereinamgja mova
(4.2 pav.). Ji tvirtinama laikikliu (Viurco kolba apimama vir§ atSakos) prie stovo. Viurco kolbos
atSaka jungiama su nuozulniuoju Lybigo kondensatoriumi. Kolbos atSaka turi jeiti j kondensatoriy
ne maziau 4-5 cm. Kondensatorius alonzu
jungiamas su rinktuvu. Distiliuojant skystj,
kuriam kenkia oro drégmé, prie alonzo atSakos
prijungiamas apsauginis vamzdelis su dziovikliu

(kalcio chlorido vamzdelis), o pats alonzas

sandariai sujungiamas su rinktuvu (4.3 pav.).

Kalcio chlorido
vamzdelis

4.2 pav. Paprastojo distiliavimo aparattira 4.3 pav. Alonzas su kalcio chlorido
vamzdeliu

I kolbos kaklg jstatomas termometras, kad jo gyvsidabrio rutuliuko virSutinis krasStas biity
viename lygyje su atSakos apatiniu krastu. Distiliuojamo skysc¢io pripilama ne daugiau */5 kolbos
tirio.

Dar nepradéjus kaitinti skyscCio, 1 kolbute biitina jmesti virimo agenta (virintuvg) — kelis
gabalélius porétos medziagos, pemzos, stiklo filtro, keraminiy duzeny arba vienu galu uzlydyty
stikliniy kapiliary (uzlydytas galas turi biiti virSuje, kolbos kaklelyje). Be virimo agento, kurio
porose yra oro, gary burbulai susidaro labai sunkiai, ir skystis gali jkaisti auk$¢iau virimo
temperatliros, o virimas neprasidéti. Kai tokiame perkaitusiame skystyje pagaliau susidaro
burbuliukas, jame esantis gary slégis, atitinkantis skys¢io temperatiira, gerokai virsija atmosferos

bei skyscio sluoksnio slégj. Toks gary burbulas labai greitai didéja, skystis staiga uzverda ir gali
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biti permestas i$ kolbos j kondensatoriy. ISoriniai perkaitimo pozymiai yra skyscio laselis, judantis
skyscio pavirSiumi kolboje nuo sienelés prie sienelés ir 1éta distiliacija be virimo pozymiy. Virimo
agentas pamazu iSskiria mazus oro burbulélius, kurie yra didesniy skysCio gary burbuly
uzuomazgos, ir palaiko tolygy virimg. Jokiu biidu negalima mesti virintuvo j jau jkaitinta
skystj! Staigiai uzviregs skystis gali biiti iSpurkstas i§ kolbos. Virintuvas taip pat jdedamas ir
atnaujinant nutrauktg distiliavima.

Sildoma elektrine virykle arba dujiniu degikliu, naudojant vandens, alyvos, metalo vonias.
Vonios temperatiira turi biiti 20-25 °C aukstesné uz distiliuojamojo skys¢io virimo temperatiirg.

Distiliuojant medziagas, kuriy virimo temperatiira zemesné kaip 120 °C, naudojamas vandens
kondensatorius su tekaniu vandeniu. MedZziagoms, kuriy virimo temperatira 120-160 °C,
naudojamas kondensatorius su netekaniu vandeniu, o esant aukstesnei kaip 160 °C virimo
temperatiirai — oro kondensatorius (12—16 mm skersmens stiklinis vamzdelis).

Kolba su skysciu Sildoma. Pradéjus skysciui virti, termometro gyvsidabrio stulpelis pakyla ir
sustoja ties skysc€io virimo temperatiiros padala. Skyscio dalis, kuri distiliuojasi nepasiekus virimo
temperattros, renkama atskirai. Gryna medziaga distiliuojasi pastovioje temperatiiroje. Praktiskai
grynomis medziagomis laikomos medZiagos, kurios distiliuojasi 1-2 °C intervale. Distiliuojama
tokiu greiciu, kad j rinktuva per sekunde nulaséty 1-2 lasai kondensato. Distiliavimo pabaigoje
virimo temperatiira dél gary perkaitimo Siek tiek pakyla. Si frakcija surenkama atskirai. Biitina
atsiminti, kad negalima distiliuoti miSinio iki sausumo — distiliavimas baigiamas likus kolboje 1-2
ml skyscio. Distiliatas ir distiliavimo liekana iSmatuojami (pasveriami), suskaiiuojama iSeiga
procentais ir nustatomos kitos fizikinés konstantos (liizio rodiklis, tankis).

Ir pirmojoje, ir paskutiniojoje frakcijose yra ir pagrindinio produkto. Jei §iy frakcijy kiekiai
dideli, tikslinga kiekvieng i$ jy pakartotinai distiliuoti.

Siuo biidu galima distiliuoti ir kai kurias kietas medZiagas, tik
reikia sudaryti salygas, kad jos nesikristalinty jvairiose jrenginio

dalyse dar nepatekusios j rinktuva. oras

4.2. Luzio rodiklio nustatymas

Labai svarbi skysty medziagy charakteristika yra lizio rodiklis. Jis skystis
gali biiti naudojamas junginiui identifikuoti ir jo grynumui patikrinti.
Sviesos spinduliai, pereidami i§ vienos aplinkos j kitg, lizta.
Dazniausiai viena aplinka biina oras, o kita — miisy tiriamas skystis

(4.4 pav.).

4.4 pav. Sviesos lizis
dviejy aplinky salycio

riboje
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Luzio rodiklis n yra kritusio ir lizusio spinduliy kampy sinusy santykis:

sin o
sin B

Luzio rodiklio reik§mé priklauso nuo temperatiiros (kylant temperatiirai, jo reikSmé maz¢ja) ir
smarkiai keiCiasi, kintant Sviesos bangos ilgiui bei tirpalo koncentracijai. Todél lizio rodiklio
reik§mé matuojama pastovioje temperatiiroje ir monochromatingje sviesoje. Liizio rodiklio reik§Smé
keiciasi ir nuo priemaiSy. Dazniausiai lizio rodiklio reikSmé matuojama esant bangos ilgiui,
atitinkan¢iam natrio geltonojo spinduliavimo bangos ilgj (D-linija, A = 589 nm) 20 °C
temperatiroje. Pateikiant liizio rodiklj, indeksais butinai nurodoma temperatiira ir bangos ilgis
(np™).

Siuolaikiniais moderniais refraktometrais imatuoti liZio rodiklj labai paparasta — tereikia
stikline lazdele arba kapiliaru uZzlaSinti ant prietaiso matavimo stiklelio keleta laSy tiriamojo
junginio ir paspausti reikiamg mygtukg — ekrane pasirodo skaiciai, rodantys liZio rodiklio reikSme.
Tas pats prietaisas taip pat matuoja ir aplinkos temperatira (atkreipkite démesj, kad pakilus
temperatirai 1 °C, luzio rodiklis sumazéja 0,00045). Sickiant iSvengti matavimo paklaidos,
bitina prie§ matuojant prietaisg sukalibruoti, naudojant distiliuota vanden;j.

Siuo metu mokomojoje laboratorijoje naudojamas refraktometras DR301-95, kuriuo ldZio

rodiklis nustatomas taip:

1. Mygtuku ON/OFF refraktometras jjungiamas.
2. Prietaisas kalibruojamas distiliuotu vandeniu:
a) uzlasinami 2 lasai distiliuoto vandens ant stikliuko aparato
iduboje ir uzdengiamas dangtelis;
b) spaudziamas mygtukas Read/Enter (vandens lizio rodiklis
20 °C temperatiiroje 1,3328);
¢) spaudziamas mygtukas ZERO ir palaikoma nuspaudus
apie 3 sek.;
d) stiklelis nuvalomas vata, sudrékinta eteriu.
3. Matuojamas tiriamosios medziagos luzio rodiklis:
a) ant stikliuko kapiliaru uZlas§inami 2-3 lasai tiriamojo
skyscio ir uzdengiamas dangtelis;
b) spaudziamas mygtukas Read/Enter ir uzraSoma ekrane
matoma lazio rodiklio reikSmé.
4. Stikliuko pavirSius nuvalomas vata, o po to — vata,
sudrékinta eteriu.
5. Mygtuku ON/OFF prietaisas iSjungiamas.

PASTABA: ftiriamoji medZiaga ar vanduo laSinami atsargiai
kapiliaru ant cilindro sienelés prie pat stikliuko, bet jo paties nelieCiant ir nebraiZant. Vandeniu
kalibruojama vieng kartq pries darby pradZiq, po to daugiau kalibruoti nereikia, t. y. 2 punktas
praleidZiamas.
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4.3. Frakcinis distiliavimas

Distiliuodami Siuo btdu iSskiriame
pavienius homogeniniy skysty medziagy
komponentus,  besiskirian¢ius  virimo
temperatira. Frakcinio distiliavimo
aparatira  skiriasi nuo  paprastojo
distiliavimo aparatiiros tuo, kad tarp kolbos
ir kondensatoriaus statoma rektifikavimo
kolona arba deflegmatorius (maziau
efektyvus), kuriuose ir atskiriami misinio
komponentai (4.5 pav.).  Frakcinis

distiliavimas yra daug efektyvesnis uz

paprastaji. Tuo galime jsitikinti panagringj¢

4.6 pav. pateiktg diagramag.

4.5 pav. Frakcinio distiliavimo aparatiira 100 - frakcinis
distiliavimas
C 90t
2 8r
= ¥ ,
= pgprast_ams
:t_g 70 - distiliavimas
k7
0 60 /| o idealus
. s atskyrimas
50 -
1 1 1 |

|
0 10 20 30 40 =50
Distiliato kiekis, ml

4.6 pav. Paprastojo ir frakcinio distiliavimy palyginamoji diagrama

Perskirti galima tik tokius miSinius, kuriems verdant susidaro kitokios sudéties, negu skystis,
garai. Panagrinékime cikloheksano ir tolueno misinio frakcing distiliacija. Gryni cikloheksanas ir
toluenas atmosferos slégyje verda atitinkamai 78 ir 111 °C temperatiroje. Kurj nors i§ jy
distiliuojant, ir verdancio skyscio, ir gary temperatira bus ta pati ir iSsilaikys nepakitusi viso
distiliavimo metu (paprastasis distiliavimas). Taciau kitaip distiliuojasi cikloheksano ir tolueno

misinys. MiSinys, susidedantis i§ 75 moliniy procenty tolueno ir 25 moliniy procenty cikloheksano,
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uzverda 100 °C temperatiiroje (taSkas A, 4.7 pav.). Tokio miSinio gary slégis priklauso nuo abiejy

komponenty dalinio gary slégio.

110 — 110
Garai -
- ///
\ -
i
B .~
Q100 — P 100
b e !
©
3 e :
© 1 =
= = Vs
g . |
£ ] !
© // {
= (- D y — 90
a0 1
p s C Skystis !
1
v |
L7 i B
E/ |
A% !
1]
80— ! —{ 80
l l I |
100% Cikl. 80 60 40 20 Cikl. 0%
0% Tol. 20 40 60 80 Tol. 100%

«+——- Cikloheksano moliniai procentai
4.7 pav. Paprasto binarinio miSinio skyscio ir gary sudéties diagrama

Pagal Raulio désnj, cikloheksano dalinis gary slégis P, bus lygus gryno cikloheksano gary

slégiui P°, padaugintam i3 cikloheksano molinés dalies miSinyje:
P.=P°. N,
Atitinkamai galima suskai¢iuoti ir tolueno gary slégj:
P =P% N;

Bendras Sio miSinio gary slégis Ppenar. bus lygus cikloheksano ir tolueno daliniy gary slégiy
sumai:

Pendr. = Pc + Py

Pagal Daltono désnj, tam tikroje temperattiroje moliné cikloheksano dalis garuose X, bus lygi
daliniam cikloheksano gary slégiui, padalintam i$ bendro miSinio gary slégio:

Xe= Pe/ Prendr.

Siam miginiui verdant 100 °C temperatiiroje, cikloheksano dalinis gary slégis, apskaiGiuotas
pagal pateiktas formules, bus 433, o tolueno — 327 mm Hg st. Jy suma bus lygi 760 mm Hg st.
Cikloheksano dalis tokio verdan¢io miSinio garuose bus 433/760 arba 57 moliniai procentai (taskas
B, 4.7 pav.). Toki cikloheksano dalies padid¢jima gautume distiliuvodami §] miSinj paprastaja
distiliacija. Jei distiliuosime tasko B gary kondensata, pastebésime, kad jis virs 90 °C temperatiroje

(taskas C, 4.7 pav.), o jo garuose jau bus 85 moliniai procentai cikloheksano (taskas D, 4.7 pav.).
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Tam, kad visiSkai atskirtume cikloheksang nuo tolueno, turétume distiliuoti kelis kartus. Taciau
visg §] kruopsty darba, visas viena po kitos sekancias paprastgsias distiliacijas uz mus
"automatiskai" atlieka rektifikavimo kolona — stiklinis vamzdis, pripildytas turin¢ios didelj pavirSiy
ir Siluminj laidumg medZziagos — stiklo rutuliuky, plieno ar vario spiraliy ir pan. Rektifikavimo
kolonoje garai pamazu atS$agla, ir dalis kondensato, labiau prisotinto maziau lakios medziagos
tolueno, kondensuojasi ir grizta atgal j kolbg, o kylantys garai tampa vis labiau prisotinti lakiojo
komponento, kol rektifikavimo kolonos virSuje galiausiai licka grynas cikloheksanas.

Taciau ne kiekvieng misinj Siuo biidu galima isskirstyti i atskirus komponentus. Aceotropiniy
miSiniy perskirti taikant frakcinio distiliavimo biida negalima, nes skystis ir garai tam tikroje
temperatiiroje yra vienodos sudéties, ir toks miSinys distiliuojasi jai nesikeiiant. Pavyzdziui,
95,5% etanolis, jo virimo temperatiira 78,15 °C (4.8 pav.). Daznai reakcijoms reikalingo 100 %

etanolio gaunama suriSant jame likusj vandenj chemiskai, pavyzdziui, virinant su kalcio oksidu.

100 —-=")100°
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1
25%
75%

0%
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4.8 pav. Vandens ir etanolio aceotropinio misinio distiliavimo diagrama
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4.1. LABORATORINIS DARBAS

Dviejy homogeniniy medziagy miSinio atskyrimas

Surenkama frakcinio distiliavimo aparattira. Per piltuvélj i kolbg supilamas distiliuojamas
misinys, jmetama keletas pemzos gabaliuky. Kolba pradedama Sildyti. Po kiek laiko skystis kolboje

uzverda, ir garai pradeda  kondensuotis

kondensatoriuje. Atsirades skystis nuteka j rinktuva.
Nusistovéjus temperatiirai, pakei¢iamas rinktuvas ir
renkama  pirmoji  distiliacijos  frakcija  (kol 1001

temperatiira pradeda greitai kilti). Nepaliaujant

w
f=
T

Sildyti, pakei¢iamas rinktuvas ir renkama antroji

=
(=]
T

(tarpin¢) frakcija (kol virimo temperatira vél

Virimo temperatira,C

nusistovi). Paskui, pakeitus rinktuva, renkama

~1
aQ

tredioji frakcija. Kai kolboje licka keli mililitrai 0 T 2 3 3
Distiliato taris, ml

skysCio arba virimo temperatiira vél ima staigiai 4.9 pav. Distiliavimo kreivé
kilti, nustojama Sildyti kolbg ir baigiama distiliuoti.

ISmatuojamas frakcijy tiiris (ml) ir refraktometru nustatomi 1 ir 3 frakcijy lzio rodikliai.
Bréziama distiliavimo kreivé (4.9 pav.: tiris, ml, — virimo temperatiira, °C).

Frakcijy virimo temperatiiros ir lizio rodikliai palyginami su atitinkamomis konstantomis

zinyne. Kai kuriy medziagy konstantos pateiktos 4.1 lenteléje.

4.1 lentelé. Kai kuriy organiniy junginiy fizikinés konstantos

Pavadinimas Formulé Vir.t., °C | n (lizio rodiklis)
Trichlormetanas (chloroformas) | CHCl; 61 1,4455
2-Propanonas (acetonas) CH;COCH; 56 1,3589
Acetonitrilas CH;CN 82 1,3442
Benzenas CeHg 80 1,5011
Toluenas CsHsCH; 111 1,4969
Metanolis CH;0H 66 1,3288
2-Propanolis CH;CH(OH)CH;3; 82 1,3776
Etiletanoatas (etilacetatas) CH;COOC;,H5 77 1,3728
p-Ksilenas CH3CsH4CH3 138 1,4958
o-Ksilenas CH;C¢H4CH; 144 1,5050
Oktanas CsHis 126 1,3980
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4.2. LABORATORINIS DARBAS

Frakcinis acetono atlieky distiliavimas

Surenkama frakcinio distiliavimo aparatiira: prie pirmojo stovo vir§ elektrinés viryklés
tvirtinamas metalinis Ziedas, ant kurio dedama tus¢ia vandens vonia. Prie to paties stovo
pritvirtinama Favorskio kolba (§iuo metu vietoje Sios ,,trys viename* kolbos dazniausiai naudojama
apvaliadugné kolba, deflegmatorius ir Viurco pereinamoji mova) tokiame aukstyje, kad ji biity
ileista | vandens vonia, | jos virSuting atSaka jstatomas termometras, prie nuozulniosios atSakos
prijungiamas kondensatorius, kuris laikikliu pritvirtinamas prie antrojo stovo. Slangelé, einanti nuo
kondensatoriaus apatinés atSakélés, tvirtai uzmaunama ant vandens Ciaupo, o nuo virSutinés —
ileidziama j vandens nutekéjimo angg ir atsukamas vandens Ciaupas (atsukite létai — stebékite,
kaip vanduo uZpildo kondensatoriy). Ant kondensatoriaus galinés atSakos uzmaunamas alonzas,
kurio snapelis nukreipiamas j Erlenmejerio kolbute distiliatui rinkti. Kolbuté statoma ant metalinio
ziedo, pritvirtinto prie antrojo stovo. Per Soning kolbos atSakg jpilama 50 ml acetono atlieky,
jberiami keli gabaléliai pemzos, jjungiama elektriné viryklé, vandens vonia pripildoma karsto
vandens i§ Ciaupo ir kaitinama, stebint termometro parodymy kitima. Kai skystis kolboje uzverda,
garai kyla deflegmatoriumi, pasiekia termometra ir kondensatoriy, kuriame virsta skysciu.
Uzfiksuojama temperatiira, kada pirmieji distiliato laSai i§ alonzo snapelio nulasa j surinkimo
kolbute — tai distiliavimo pradzios temperatira. Kaitinama taip, kad per sekunde j kolbute nulaséty
apie 1-2 laSus kondensato (jei distiliuojasi per greitai, sumazinamas viryklés kaitinimas arba ji
iStraukiama i§ po vonios). | kolbute renkama pirmoji frakcija, kuri distiliuojasi iki 55 °C
temperattiros arba kol surenkama apie 3 ml distiliato. Tada §i kolbuté pakeiiama kita ir ja renkama
antroji (pagrindiné) frakcija, verdanti 55-58 °C temperatiroje. Distiliavimas baigiamas, jei
temperattira pakyla vir§ 58 °C, kolboje licka apie 3 ml skyscio arba jis nustoja distiliuotis. Tada
i§jungiama i$ tinklo ir iStraukiama i§ po vonios elektriné¢ viryklé, nuimama kolbuté su distiliatu,
matavimo cilindru iSmatuojamas pagrindinés frakcijos tiiris ml ir nustatomas lizio rodiklis
(atkreipkite démesj, kad pakilus temperatirai 1 °C, luZio rodiklis sumazéja 0,00045).
Distiliavimo liekana, jai atvésus, per Soning Favorskio kolbos atSaka iSpilama j specialy indg
atlickoms. ApskaiCiuojama distiliavimo iSeiga (pagrindiné frakcija mililitrais ir procentais).
Palyginamos zinyne pateiktos bei nustatytos acetono virimo temperatiiros ir luzio rodiklio

reikSmés.

4.4. Distiliavimas vakuume
Organinés medziagos, turinCios auksta virimo temperatiirg ir skylancios joje arba arti jos,

distiliuojamos sumazinus slégj (vakuume). Jei distiliuojama sumazinus slégj, sumazéja junginio
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virimo temperatiira ir kartu jo skilimo galimybé. Zinoma orientaciné taisyklé: sumazinus slégj
pusiau, virimo temperatiira sumazé&ja mazdaug 15-20 °C. Esant 5-10 mm Hg stulpelio slégiui,
junginiy virimo temperatiira sumazé&ja 100-150 °C.

Slégis sumazinamas alyvos rotaciniu ar vandens vakuuminiu siurbliais. Vandens siurbliu
galima pasiekti 15-20 mm Hg stulpelio slégj, o rotaciniais alyvos siurbliais — 0,05-2 mm Hg
stulpelio slégj. Gilesnj vakuumg — Zemiau 0,05 mm Hg stulpelio — galima pasiekti naudojant
gyvsidabrio arba difuzinius siurblius.

Distiliavimui naudojamos tik apvaliadugnés kolbos, daZniausiai dvikaklés su atSaka
(Klaizeno). Kad skystis kolboje lygiai virty, i ji per kamstj pro vieng kaklg jstatomas stiklinis
vamzdelis, siaur¢jantis j kapiliarg, kuris beveik siekia kolbos dugna. Kapiliaru distiliavimo metu j
kolbg patenka mazy oro burbuliuky, kurie apsaugo skystj nuo perkaitimo ir palaiko lygy virima.
Oro tiekimo greitis reguliuojamas spaustuku, uzdétu ant guminés zarnelés, j kurig jleista plona
variné¢ viela. | kitg kolbos kaklg jstatomas termometras. Garams kondensuoti naudojamas

kondensatorius, kuris sujungiamas su Klaizeno kolbos atSaka (4.10 pav.).

Kapiliaras

Kapiliaras

4.10 pav. Distiliavimo vakuume aparatiira

Rinktuvai — apvaliadugnés kolbos, alonzu prijungiamos prie kondensatoriaus. Alonzo atSaka
storasiene gumine Zzarnele jungiama prie siurblio. Jeigu reikia frakcionuoti, naudojame alonzg
“vorg”, kuris leidzia surinkti visas frakcijas, nepertraukiant distiliavimo rinktuvui pakeisti. Sukant

“vorg” apie asj, galima rinkti distiliatg j bet kurj rinktuva (4.11 pav.).
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Vanduo
Saldymui

4.11 pav. Frakcinio distiliavimo vakuume mikroaparatiira

Distiliavimo aparatiira sujungiama su siurbliu storomis guminémis (vakuuminémis)
zarnelémis. Slégiui matuoti tarp distiliavimo aparatiiros ir siurblio jungiamas gyvsidabrio

manometras (4.12 pav).
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4.12 pav. Gyvsidabrio manometras

Tarp vakuuminiy siurbliy ir aparattiros turi biiti apsauginiai indai. | alyvos siurblj pateke¢ lakis
tirpikliai, vanduo praskiedzia ir gadina alyva, mazina siurblio naSuma, todél, naudojant alyvos
siurblj, tarp aparatiiros ir siurblio montuojama lakiy medziagy sugérimo sistema, kurios indai
pripildomi bevandenio kalcio chlorido, kalio arba natrio Sarmo, aktyvinta anglies.

Pries distiliuojant vakuume, bitina uzsidéti apsauginius akinius, patikrinti aparatiros
hermetiskuma. Slifinius sujungimus reikia patepti §lifiniu vakuuminiu tepalu. Esant net maZiausiam
nesandarumui, “gero vakuumo” pasiekti nejmanoma.
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Tolesné darbo tvarka tokia. Skyscio j distiliavimo kolba jpilama ne daugiau kaip ' jos tiirio.
Jjungiamas vakuuminis siurblys ir uzsukamas Ciaupas, jungiantis aparatiira su atmosfera. Oro
burbuliuky greitis turi biiti 3—5 burbuliukai per sekundg. Atsukamas manometro Ciaupas ir tik tada,
kai nusistovi pastovus slégis, kolba pradedama S§ildyti. Distiliavimo kolba Sildoma naudojant
vonias. Kolbos turinys turi biiti panardinta j vonig Zemiau kolboje esancio skysCio lygio.
Manometro ¢iaupas uzsukamas, o pradéjus distiliuotis skysc€iui, pamazu atsukamas. Medziaga
distiliuojama 2-3 lasy per sekund¢ greiciu.

Baigus distiliuoti (negalima distiliuoti iki sausumo), nustojama Sildyti, Sildancioji vonia
nuimama, aparatirai leidziama atvésti. Tada uzsukamas manometro Ciaupas ir atsargiai per
kapiliara, atsukant spaustuka, prileidziama oro. Paskui i§ Iéto atsukamas Ciaupas, jungiantis

aparatiirg su atmosfera, ir i§jungiamas siurblys.

4.13 pav. Vakuuminis rotacinis garintuvas

Tirpikliams distiliuoti galima naudoti vakuuminius rotacinius garintuvus. Distiliuojamas
skystis supilamas ] besisukancia kolba, kurioje jis garuoja nuo didesnio pavirSiaus. Skys¢io garai

patenka ] kondensatoriy, ir distiliatas susirenka rinktuve (4.13 pav.).
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4.6. Distiliavimas vandens garais
Distiliavimo vandens garais metodas taikomas medziagoms, turinioms aukstas virimo
temperatiras ir netirpioms arba blogai tirpioms vandenyje, i$skirti. Tokios medziagos distiliuojasi
leidZiant per jas vandens garus. NesimaiSanciy medziagy A ir B gary slégiai, prieSingai nei
besimaiSanciy, nepriklauso vienas nuo kito, todél bendras
gary slégis vir§ tokio miSinio lygus abiejy komponenty 7o
gary slégiy pa ir pg sumai ir nepriklauso nuo ty

227 mm 533 mm
komponenty santykio misinyje:

65 '_‘63.90- [T ———

P=pPatpB

Tokio heterogeninio miSinio virimo temperatiira bus

Vanduo Benzenas

Temperatira, °C

visada zemesné uz zemiausioje temperatiiroje verdancio

miSinio komponento virimo temperatiirg ir kol turésime

dviejy faziy miSinj, ji bus pastovi. Tai leidzia ' ‘ :
i 4 b P 100 300 500
perdistiliuoti medziagg Zemesnéje kaip 100 °C Gary slégis, mm Hg st.

temperatiroje atmosferos slégyje. Pavyzdziui, benzeno ir 4.14 pav. Benzeno distiliavimo

vandens miSinys distilivosis 63,9 °C temperatiroje (4.14 vandens garais diagrama

pav.).
Gary, kartu ir distiliato sudétis nustatoma pagal Avogadro désnj: komponentai A ir B
distiliuojasi moliy santykiu, atitinkanc¢iu jy parcialiniy slégiy santykj:

Na Pa
Ng  Ps

na ir ng — komponenty molinés dalys distiliate. Svoriy santykis randamas i$ lygties:

my My g LN

My~ Mgng Mgy
Cia My ir Mg — komponenty moliy masés. Naudodamiesi $ia lygtimi, galime apskaiGiuoti
distiliato sudétj, pavyzdziui, distiliuojant aniling vandens garais. Anilino gary slégis Sioje
temperatiroje lygus 43 mm Hg st., o vandens — 717 mm Hg st., todél svoriy santykis bus:

Man  _ 93-43
Myana. 18 -717

=0,31

Taigi distiliata sudarys anilino ir vandens misinys masiy santykiu 0,31:1.

+

-

Ar medziaga distiliuosis vandens garais, ar ne, priklauso nuo jos molekulés ©i0\

OoOmT

struktiros. Sakykime, 2-nitrofenolis, sudarantis intramolekulinius vandenilinius
1)

rySius, lengvai distiliuojasi vandens garais, o 3- ir 4-nitrofenoliai nesidistiliuoja O

(kodél?). Norint nustatyti, ar medziaga distiliuojasi vandens garais, ar ne, reikia nedidelj jos kiekij

pakaitinti mégintuvélyje su 2 ml vandens, vir§ Sio mégintuvélio laikant kito mégintuvéelio, i kurj
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jdétas gabaliukas ledo, dugng. Jei ant pastarojo besikondensuojantys distiliato lasai bus drumsti,
reiSkia medziaga distiliuojasi.

Sis metodas gerai tinka, kai reakcijos produktas yra uZterStas nelakiomis dervingomis
priemaisomis.

Distiliavimo vandens aparatiira susideda i§ gary generatoriaus (bakelio, kolbos), ilgakaklés

kolbos, kondensatoriaus, alonZo, rinktuvo, jungiamyjy vamzdeliy ir Zarneliy (4.15 pav.).

4.15 pav. Distiliavimo vandens garais aparatiira

Distiliuojamas skystis kartu su trupu¢iu vandens supilamas j apvaliadugne kolba. Ji
uzkemSama kamsc¢iu su pro jj prakistu ilgu, beveik siekianciu kolbos dugng vamzdeliu, kuris
jungiamas su kolba ar bakeliu vandeniui garinti (4.15 pav., a). Kai kuriais atvejais galima naudoti
supaprastintg distiliavimo aparatiirg (4.15 pav., b). Tada vanduo tiesiog laSinamas | distiliavimo

kolbg i§ dalinamojo piltuvo.
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Is pradziy distiliuojamas skystis pasildomas iki virimo. Uzvirus vandeniui bakelyje, jis
jungiamas su distiliavimo kolba. Kad garai nesikondensuoty distiliavimo kolboje, ji Sildoma ir
distiliuojant. Vandens ir distiliuojamos medziagos garai kondensuojasi ir nuteka ] rinktuva.

Distiliuoti baigiama, kai j rinktuva pradeda laséti tik vanduo.

Organiné medziaga dalijamajame piltuve atskiriama nuo vandens ir i§dziovinus distiliuojama
arba kristalinama.



5. SUBLIMAVIMAS

Garuoja ne tik skystos, bet ir kietos medZziagos, o
ju gary slégis taip pat didéja kylant temperatirai. Jei
tokiy medziagy gary slégis susilygina su iSoriniu
slégiu  temperatiiroje  (sublimacijos temperatiira),
zemesnéje nei ty medziagy lydymosi temperatiira, jos
gali pereiti | gary faze nevirsdamos skystomis. Lygiai
taip pat Siy medziagy garai véliau gali kondensuotis
ant Salto pavirSiaus tiesiai j kristalus. Toks virsmas yra
vadinamas sublimacija. Dazniausiai sublimuojasi
karboksirtigstys, policikliniai angliavandeniliai,
chinonai ir panasiis junginiai. Tai geras biidas gryninti
nedideliems (iki 1 g) linkusiy sublimuotis kristaliniy
medziagy kiekiams. Sublimuojant prarandama maziau
medziagos nei ja kristalinant, be to sublimuota
medziaga biina grynesné nei kristalinta. Sublimuoti
galima tiek normaliame, tiek sumazintame slégyje.
Paprasciausias sublimavimo prietaisas atmosferos
sléegyje — stikling, | kurig jleistas Saldomas indas arba
netgi piltuvéliu uzdengta porcelianiné lékstele (5.1
pav., a, b). Kad sublimuota medziaga nenukristy atgal |
lékstelg, tarp piltuvo ir 1ékstelés padedamas filtro
popierius, kurio viduryje padaroma kiauryme.

Kadangi daugelis organiniy junginiy yra mazai

lak@is, dazniau sublimuojama vakuume, nes tada

Saltas vanduo

Erlenméjerio
kolba

Sublimatas
a

)
(:( )
/1

D IDZE

b c

5.1 pav. Sublimavimo aparatiiros
pavyzdziai

procesas vyksta greiCiau ir efektyviau. Sublimavimo vakuume prietaisai taip pat palyginti

nesudétingi. Vienas jy, naudojamas nedideliems medziagy kiekiams sublimuoti, parodytas 5.1 pav.,

c. | indg su atSaka vakuumui prijungti plonu sluoksniu suberiama medziaga. Indas uzkems$amas

vandens kondensatoriumi, jleidZziamas j kaitinimo vonig (vandens, alyvos, Vudo, smélio) ir

prijungiamas vakuumas.
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5.1. LABORATORINIS DARBAS

NezZinomos medZiagos sublimavimas

I porcelianine lékstele beriama 100 mg medziagos, uzdengiama didesniu uz Iékstele filtro
popieriumi su 1 cm skylute viduryje ir dedamas tokio paties skersmens piltuvélis, kurio snapelis
uzkimstas vata. Lékstelé statoma j smélio vonig ir kaitinama, kol medZziaga nustoja sublimuotis
(galima kaitinti ir tiesiai elektrine virykle arba degiklio liepsna). Prietaisas atsargiai iSimamas i$
kaitinimo vonios ir atvésinamas iki kambario temperatiiros. Sublimuota medZiaga atsargiai

nukrapstoma nuo vidiniy piltuvélio sieneliy bei filtro popierélio ir pasveriama. Apskai¢iuojama

iSeiga ir nustatoma lydymosi temperatiira, pagal kurig junginys identifikuojamas.

5.1 lentelé. Sublimuojami junginiai

Junginys Lyd.t., °C Junginys Lyd.t., °C
Naftalenas 80-82 Salicilo rugstis 159
Acetanilidas 113 Kamparas 177
Ftalio riigSties anhidridas 129-131 Kofeinas 235
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6. EKSTRAHAVIMAS

Medziagos pervedimas i§ vienos fazes, kurioje ji iStirpusi arba suspenduota, j kitg skystgja faze
vadinamas ekstrahavimu. Sis medziagy atskyrimo biidas, besiremiantis skirtingu medziagy tirpumu
tinkamame arba tarpusavyje nesimai$anciuose tirpikliuose dazniausiai taikomas medziagai iSskirti
1§ vandens eteriu, chloroformu, metileno chloridu arba kitais su vandeniu nesimaiSanciais
tirpikliais.

Ekstrahuojama medziaga néra idealiai tirpi viename tirpiklyje ir visiskai netirpi kitame. Jos
pasiskirstymas abiejose fazése priklauso nuo tirpumo kiekvienoje i§ ju. Sis pasiskirstymas
iSreiSkiamas konstanta k, kuri vadinama pasiskirstymo konstanta arba koeficientu ir yra pastovus

dydis pusiausviromis sglygomis:

Cia cpn — medziagos koncentracija tirpiklyje, kuriuo ekstrahuojama (ekstrahente), cp —
medziagos koncentracija tirpiklyje, i§ kurio ekstrahuojama. Pasiskirstymo koeficientas k priklauso
nuo ekstrahuojamos medziagos, tirpikliy poros ir temperatiiros. Jei medziaga daug geriau tirpsta
ekstrahente negu kitoje fazéje, ja galima lengvai ekstrahuoti ir £ reikSmé tuo atveju bus gerokai
didesné uz 1.

Ekstrahavimui naudojami dalijamieji piltuvai (6.1 pav.), o jei tirpalo nedaug — lasinamieji
piltuvéliai. Ekstrahuojama taip. Dalijamajame piltuve | medziagos tirpalg jpilamas ekstrahentas.
Piltuvas pripildomas skys¢io ne daugiau kaip iki %/ tirio (ekstrahento tiris sudaro mazdaug '/3
ekstrahuojamojo tirpalo tiirio). Piltuva uzkims¢ kamsciu, prilaikydami kamstj ir ¢iaupg, apverciame
kams¢iu zemyn ir kelis kartus supurtome.

D¢l tirpiklio garavimo piltuve padidéja gary slégis. Garus reikia iSleisti. Tam trumpam
atsukamas piltuvo cCiaupas. Uzsukus Ciaupa, energingai purtoma keleta minuciy, isleidziant
susidariusiy gary pertekliy. Nustojus purtyti, piltuvas jtvirtinamas stove.

Jei ekstrahuojant susidaré emulsija, ja galima suardyti jpylus truputj etanolio, acetono, so¢iojo
natrio chlorido tirpalo arba filtruojant. Taciau geriausia palikti piltuva ilgiau pastovéti.

Sluoksniams atsiskyrus, atkemSamas kamstis ir, atsukus ¢iaupg, apatinis sluoksnis iSleidziamas

1 stikline arba Erlenmejerio kolbg. VirSutinis sluoksnis iSpilamas j kitg indg pro piltuvo virsy.
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6.1 pav. Ekstrahavimas dalijamuoju piltuvu

Geriausiai ekstrahuoti keletg karty (3—4), naudojant ekstrahavimui skirta tirpiklj dalimis, o ne
visg 1§ karto. Tai lengviausia paaiSkinti pavyzdziu: tarkime, kad blogai vandenyje (V) tirpi
medziaga ekstrahente (E) tirpsta 500 karty geriau. Medziagos koncentracijy santykis abiejuose
tirpikliuose bty toks:
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Taigi, pasiskirstymo koeficientas £ = 500. Jeigu laikysime, kad medziagos koncentracija tam
tikrame vandens kiekyje yra lygi 1, tai po pirmojo ekstrahavimo tokiu paciu ekstrahento kiekiu
(lygiu vandens kiekiui) medziagos koncentracija vandenyje buty 1/500. Jei atskyre abi fazes Sig
operacijag, naudodami tuos pacius ekstrahento kiekius, pakartotume dar du kartus, galutiné
medziagos koncentracija vandenyje bty (1/500). Jei pradinj vandeninj tirpala ekstrahuotume tik
vieng kartg trigubu ekstrahento kiekiu, galutiné medziagos koncentracija vandenyje biity tokia:

11
500 3

1
1500

Vadinasi, iStirpusia medziagg geriau ekstrahuoti galima ekstrahuojant kelis kartus maZesniais
ekstrahento kiekiais, negu vieng kartg dideliu kiekiu.

Ekstrahuojant vandens tirpalus, gali biiti neaiSku, kuris sluoksnis yra vandeninis. Tada vieno
kurio nors sluoksnio laSas jlasinamas j mégintuvelj su vandeniu. Jei tirpalas licka homogeninis —
méginys buvo paimtas i§ vandeninio sluoksnio.

Ekstraktai supilami j vieng kolba.

Ekstrahuojant i§ vandens tirpalo, j organinj sluoksnj pereina Siek tiek vandens, todél ekstrakta
tenka dziovinti. DZiovinama neorganinémis bevandenémis druskomis, kurios yra linkusios sudaryti
kristalhidracius. Dazniausiai naudojami bevandeniai magnio ir natrio sulfatai bei kalcio dichloridas.
Kiek reikia dzioviklio, galima nustatyti stebint dzioviklj tirpale. Kol yra drégmés, j tirpala dedami
dzioviklio milteliai supuola j gumulélius. Todél dzioviklio reikia déti tiek, kad supurcius kolbute su
tirpalu, dzioviklio milteliy sluoksnis jo dugne bty judrus, o tirpalas tapty skaidrus.

Tirpiklj nugarinus lieka medziaga.

Kai junginys gerai tirpus vandenyje, reikia naudoti didelius tirpiklio kiekius. ISskirti visg
medziagg, sunaudojant nedidelj tirpiklio kiekj, galima nepertraukiamai ekstrahuojant.
Nepertraukiamai ekstrahuojama lengvesniais (eteriu, benzenu, petrolio eteriu) arba sunkesniais uz
vandenj (metileno chloridu, chloroformu, tetrachlormetanu) tirpikliais. Kiekvienu i§ Siy atvejy

naudojama kitokia aparatiira (6.2 pav.).

43



Paketas su
medZiaga

Organinis

luoksnis
SR Vandeninis

sluoksnis

- Vandeninis g
47 sluoksnis g

Organinis
sluoksnis

6.2 pav. Nepertaraukiamas ekstrahavimas: a — medziaga ekstrahuojama lengvesniu tirpikliu i§
sunkesnio, pavyzdziui, eteriu i§ vandens; b — medziaga ekstrahuojama sunkesniu tirpikliu i$
lengvesnio, pavyzdziui, chloroformu i§ vandens; ¢ — kietoms medziagoms ekstrahuoti skirtas

Soksleto aparatas

Nepertraukiamam kiety medziagy ekstrahavimui naudojami Soksleto aparatai. Prie kolbos su
ekstrahavimui tinkamu tirpikliu (kuris tirpinty tik vieng medziaga i§ miSinio) prijungiamas antgalis
su griztamuoju kondensatoriumi. | antgalio vidy jdedama ] filtro popieriy suvyniotos medziagos.
Tirpiklis kolboje virinamas, jo garai per platesn¢ antgalio atSaka patenka j kondensatoriy,
kondensuojasi ir nulasa ant medziagos. Taip medziaga laipsniSkai tirpsta (ekstrahuojasi), o
prisirinkus tirpiklio iki sifoninés atSakos aukscio, jis nuteka j kolba. Tirpiklj iSgarinus lieka

medziaga.

6.1. LABORATORINIS DARBAS

Junginiy atskyrimas ekstrahavimu (riagstinis—bazinis ekstrahavimas)

Darbo tikslas — i$skirti atskirus junginius i$ trikomponencio miSinio, susidedancio i$ neutralaus
bei rligStinémis ir bazinémis savybémis pasizyminciy komponenty, kurie parenkami is 6.1 lentel¢je
pateikty medziagy.

Erlenmejerio kolbutéje 25 ml chloroformo (metileno chlorido arba dietileterio) iStirpinamas
medziagy miSinys. Tirpalas supilamas | dalijamajj piltuvélj, o kolbuté praplaunama 5 ml
chloroformo, kuris taip pat supilamas j piltuvel;.
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Organiné bazé i§ chloroformo tirpalo ekstrahuojama paeiliui dviem 25 ml 5 % druskos
rugsties tirpalo porcijomis. Ekstraktai atskiriami ir supilami j vieng kolbutg. Organinis tirpalas
plaunamas 10 ml vandens, kuris atskirtas supilamas j ekstrakty kolbute. Gautas riigStinis ekstraktas
atSaldomas ledo vonioje ir pasarminamas 10 % natrio hidroksido tirpalu, atsargiai jj lasinant iki
silpnai Sarminés terpés. ISsiskyre kristalai filtruojami, dZiovinami, pasveriami ir nustatoma jy
lydymosi temperatiira.

Organin¢ rugstis i§ likusio chloroformo tirpalo ekstrahuojama dviem 25 ml 5 % natrio
hidroksido tirpalo porcijomis. Paskui organinis sluoksnis dar plaunamas 10 ml vandens. Atskirti
Sarminiai ekstraktai ir praplovimo vanduo supilami j vieng kolbutg. Ekstraktas atSaldomas ledo
vonioje, neutralizuojamas koncentruota druskos riigStimi, atsargiai ja laSinant iki silpnai riigscios
terpés. ISsiskyre kristalai filtruojami, dziovinami, pasveriami ir nustatoma jy lydymosi temperatiira.

Likgs chloroformo tirpalas i piltuvélio iSpilamas i Erlenmejerio kolbute, dziovinamas
bevandeniais magnio ar natrio sulfatais arba kalcio chloridu 10—15 min., retkarciais supurtant
kolbute. Dzioviklj nufiltravus, chloroformoas nugarinamas rotaciniu garintuvu. Lieka neutralus

junginys, kuris pasveriamas ir nustatoma jo lydymosi temperatiira.

6.1 lentelé. Junginiai, i§ kuriy sudaromas trikomponentis misinys ekstrahavimui

Pavadinimas Formulé Lyd. t., °C
4-Bromfenolis Br OH 66
4-tret-Butilfenolis HsC 101
Hsc@OH
HaC
Benzenkarboksiriigstis Q COOH 121-123
Cinamono riigstis @J COOH 132-133
Naftalenas 80-82
Fenantrenas Q Q 101
Acetanilidas QNHCOCH3 113
Benzenkarboksamidas Q CONH, 132
4-Bromanilinas BFONHz 66
4-Chloranilinas CI@NHz 72
p-Fenilendiaminas H N@NH 140
2 2
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Atskirti junginiai identifikuojami palyginus jy lydymosi temperatiiras su 6.1 lenteléje pateikty
junginiy lydymosi temperattiromis.

Paradykite atlikty reakcijy lygtis.

6.2. LABORATORINIS DARBAS

Kofeino iSskyrimas i§ arbatZoliu

IS arbatzoliy ekstrahuojant galima iSskirti purino alkaloidg kofeina, kurio kai kuriose arbatos
rasyse gali biiti net iki 5 %. Kartu su kofeinu arbatzolése randami nedideli kiekiai ir kity labai

panasios strukttiros purino alkaloidy — teofilino ir teobromino:

Q  CH, o Q  CH,
He,CEI\)K/I[N/> H3C\N)ﬁ:N/> HN | N/>
07 "N" N O)\I}j N oél\,?, N
CH, CH, CH,
kofeinas teofilinas teobrominas

Pagalvokite, kodél Siuo biidu is arbatioliy iSskiriamas vien kofeinas?

I 100 ml Erlenmejerio kolbute beriama 4,4 g bevandenio natrio karbonato, pilama 40 ml
distiliuoto vandens, dedama ant elektrinés viryklés ir purtant pasSildoma, kol karbonatas aptirpsta.
Tada j kolbute dedama ir panardinama j tirpala 4 g arbatzoliy maiSeliuose (juodosios arba zaliosios
arbatos, be kvapniyjy medziagy ir kitokiy priedy), kolbuté tvirtinama laikikliu prie stovo, jstatomas
griztamasis kondensatorius ir miSinys nestipriai virinamas ant elektrinés viryklés 30 min. (atsargiai
— miSinys stipriai putoja!). Tada viryklé iStraukiama i$ po kolbutés, nuimamas kondensatorius, o
tirpalas atauSinamas iki kambario temperatiiros (galima ausinti tekanciu vandeniu i$ ¢iaupo arba
kristalizatoriuje vandens ir ledo miSiniu). Arbatos pakeliai metaline mentele nuspaudziami
kolbutés sieneles ir iSimami, o tamsiai rudas tirpalas supilamas ] dalijamajj piltuvg ir
ekstrahuojamas 3 kartus po 20 ml chloroformo (smarkiai nepurtykite, nes susidaro sunkiai
atsiskirianti emulsija!). Surinktas ekstraktas Erlenmejerio kolbutéje dziovinamas bevandeniu
natrio sulfatu apie 15 min. Kol ekstraktas dziiista, padaroma jo plonasluoksné chromatograma ir
patikrinamas iSskirto kofeino grynumas (eliuentas — CHCl; : EtOAc : MeOH =2 : 1 : 1): jei
kofeinas grynas — ploksteléje UV lempos Sviesoje matomas tik vienas jo taSkas, jei ne — matosi ir
daugiau démiy. I§ chromatogramos apskaic¢iuojamas sulaikymo faktorius Ry. I8dZiovintas ekstraktas
atsargiai nupilamas nuo natrio sulfato j apvaliadugne kolbg ir nugarinamas rotaciniu garintuvu.
Likusi kolboje kieta medziaga (kofeinas) metaline mentele iSkrapStoma ant filtro popieriaus,
pasveriama ir sublimuojama (nebiitinai). Apskaic¢iuojamas kofeino kiekis arbatzolése miligramais ir

procentais.
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7. CHROMATOGRAFIJA

7.1. Bendrieji chromatografijos principai

Chromatografija — junginiy iSskyrimo i§ mi$iniy, gryninimo ir grynumo laipsnio nustatymo
metodas. Tai vienas i§ placiausiai taikomy Siuolaikiniy junginiy atskyrimo ir analizés metody. Bet
kokio tipo chromatografija yra paremta skirtingu junginiy skirtingu sugeb¢jimu pasiskirstyti
stacionarioje ir judrioje fazése.

Stacionarioji fazé daznai vadinama sorbentu, judrioji — eliuentu, o eliuentas kartu su jame
iStirpusia medziaga — eliuatu.

Chromatografija yra procesas, kurio metu jvairiy tipy molekulés atsiskiria vienos nuo kity.
IStirpintas tiriamosios medziagos pavyzdys, perkeltas ant nejudrios fazés, tekant per ja eliuentui,
pasiskirsto tarp skys¢io (judrioji fazé) ir adsorbento (nejudrioji faz¢). Nuo chromatografuojamy
junginiy saveikos su sorbentu ir eliuentu stiprumo priklauso §iy junginiy judéjimo stacionarioje
(nejudrioje) fazéje greitis. Juo didesnis Siy sgveiky dydziy skirtumas, tuo labiau skirsis komponenty
judéjimo per nejudriaja faze greitis, t. y. miSinyje esantys junginiai geriau atsiskirs vienas nuo kito.

Junginiy molekulés gerai atsiskiria vienos nuo kity, jeigu sorbentas pasizymi bent viena i§ Siy
savybiy:

e galima jo fizikiné sgveika su chromatografuojamajame tirpale esancia medziaga,

e galima jo cheming¢ saveika su tirpale esancia medziaga,

e stacionariojoje fazéje esantis skystis nesimaiSo su chromatografuojamuoju tirpalu, bet
tirpina jame esancias medziagas,

e sorbentas yra poringa medziaga, todél vienos medziagos joje susilaiko, o kitos — ne.

Kiekviena §i savybé gali biiti panaudota vienoje i§ chromatografijos riisiy.

Chromatografiniai metodai skirstomi pagal faziy, tarp kuriy medziagos atsiskiria, prigimtj ir
pagal jy atskyrimo metoda.

Klasifikuojant pagal faziy pobiidj, skiriami chromatografiniai procesai, vykstantys dalyvaujant
skystai ir kietai, dujinei ir kietai, dviem skystoms, dujinei ir skystai fazéms. Tad chromatografiniai
metodai skirstomi j dvi grupes pagal judrios fazés agregatine biiseng. Jeigu judrioji fazé yra skystis,
toks procesas vadinamas skysciy chromatografija, jei dujos — dujy chromatografija.

Pagal atskyrimo metoda chromatografija skirstoma | adsorbcing (atskyrimo procesas vyksta
deél skirtingos adsorbcijos ant sorbento pavirSiaus), pasiskirstomgjqg (nesimaiSanciy ar tik i§ dalies
besimaiSan¢iy dviejy skysty faziy miSinyje junginiai pasiskirsto pagal tirpuma), jony mainy
(remiasi tirpale esanCiy jony panasumu j jony mainy centrus nejudrioje fazéje), geliy filtracing

(naudojant skirtingo poringumo kietas fazes, misinio komponentai iSskirstomi pagal molekuliy
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formg ir dydj) ir afinine chromatografija (atskyrimas remiasi specifinémis kai kuriy biologiniy ir
biocheminiy procesy sgveikomis).

Chromatografijos metody klasifikavimas pagal atskyrimo buda yra salyginis, kadangi daznai
negalima kurio nors taikomo metodo priskirti tik vienai konkreciai grupei.

Organiniams junginiams atskirti ir gryninti laboratorijoje daZniausiai naudojamos dvi
adsorbcinés chromatografijos riiSys - plonasluoksné (dar naudojama junginio grynumo
patikrinimui) ir kolonéliy chromatografija. Siais biidais misinys atskiriamas “plaunant” tirpikliu ant
adsorbento perkeltas medZziagas. Ant plono sluoksnio plokstelés arba kolonéléje, eliuentui judant
aukStyn arba zemyn, tarp faziy daug karty nusistovi pusiausvyra. Kadangi §i pusiausvyra
(medziagos ant adsorbento ir eliuate koncentracijy santykis) jvairiy junginiy néra vienodo dydzio,
ir atskiriami junginiai juda skirtingais greiciais.

Plonasluoksnéje bei kolonéliy chromatografijoje kaip adsorbentai dazniausiai naudojami
silikagelis ir aliuminio oksidas.

Bendra silikagelio formul¢ — SiO, * xH,O. Adsorbento pory dydis, specifinis pavirSius ir
pavirSiaus prigimtis priklauso nuo paruo$imo biido. Plonasluoksnéje chromatografijoje paprastai
naudojami silikageliai, kuriy specifinis pavir§ius — 30-600 m*/g, pory skersmuo — 5-25 pm.
Silikagelis adsorbuoja nesociuosius, aromatinius ir polinius junginius dél gebéjimo savo laisvomis
hidrosigrupémis sudaryti vandenilinius rySius.

Kitas placiai naudojamas adsorbentas yra aliuminio oksidas. Jis gali buiti keliy kristaliniy
formy, i§ kuriy dazniausiai naudojama y forma. Aliuminio oksidas labiau nei silikagelis tinka
aromatiniams angliavandeniliams atskirti. Jo nepatartina naudoti riigstims (gali sudaryti druskas),
esteriams ir riigSciy anhidridams (gali hidrolizuotis), aldehidams ir ketonams (gali kondensuotis)
bei junginiams, galintiems oksiduotis arba dalyvauti eliminavimo reakcijose, chromatografuoti.

Naudojant tiek plonasluoksne, tiek kolonéliy chromatografija labai svarbu parinkti tinkama
eliventa. Cia padeda bandymais nustatyta eliuotropiné eiluté, kurioje tirpikliai i¥déstyti eliuavimo
gebos (sugebéjimo iSstumti adsorbuota medZiagg) didéjimo tvarka. Sios eilutés pateiktos 7.1

lenteléje. Silikagelio ir aliuminio oksido eliuotropinés eilutés Siek tiek skiriasi.

7.1 lentelé. Tirpikliy eliuotropinés eilutés

Silikageliui Aliuminio oksidui
Cikloheksanas Pentanas

Pentanas Cikloheksanas
Tetrachlormetanas Tetrachlormetanas
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Toluenas Toluenas
Benzenas Benzenas
Chloroformas Dietileteris
Dietileteris Chloroformas
Etilacetatas Etilacetatas
Etanolis Acetonitrilas
Vanduo Etanolis
Acetonas Metanolis
Acto rugstis Acto rugstis
Metanolis Vanduo

I lentelés apacia tirpikliy poliskumas didé¢ja. Kuo poliskesnis tirpiklis, tuo lengviau jame tirps
poliniai junginiai ir kartu grei¢iau judés adsorbento pavirSiumi, t. y. bus chromatografinés
plokstelés virsuje arba greiciau iSbégs i$ kolonélés. Mazai poliniams junginiams chromatografuoti
paprastai naudojami eliuotropinés eilutés pradzioje esantys tirpikliai. Kaitaliojant jvairius eliuentus,
naudojant jy miSinius arba pradzioje eliuuojant vieno poliskumo tirpikliais, o paskui — kito, galima
gerai atskirti nevienodo poliskumo junginius.

Tinkamas chromatografavimui eliuentas parenkamas bandymais. Tam naudojamos nedidelés
plono sluoksnio plokstelés ir didéjancios eliuavimo galios tirpikliai arba tirpikliy miSiniai, kol R¢
(sulaikymo faktoriaus) reikSmés pasiekia 0,3—-0,8 (apie Ry nustatyma kalbésime toliau).

Organiniy junginiy sugebéjimas adsorbuotis didéja tokia tvarka: alkanai, alkenai, dienai,

arenai, eteriai, esteriai, ketonai, alkoholiai, riigstys.

7.2. Plonasluoksné chromatografija

Plono sluoksnio chromatografijoje naudojamos stiklo, metalo arba plastmasés plokstelés su
plonu sutvirtintu (pirktinés) arba nesutvirtintu (paciy paruostos) adsorbento sluoksniu. Lasas
paruostos medziagos arba medziagy miSinio apie 1 % koncentracijos tirpalo kapiliaru uzlasinamas
4-5 cm aukséio chromatografinés plokstelés apacioje apie 0,5-0,7 cm atstumu nuo plokstelés
krasto (laso skersmuo turéty biti apie 0,3-0,5 cm). Jei analizuojama medziaga blogai tirpi ir tokios
koncentracijos tirpalo paruosti nejmanoma, galima uzlaSinti kelis mazesnés koncentracijos to paties
méginio lagus. Siuo atveju prie$ laginant kit lasa reikia i§dziovinti pirmesnjjj. Ant plokstelés
dedant kelis skirtingy medziagy méginius tarpas tarp jy turéty bati apie 1-1,5 cm (dedant daugiau
tasky, jy padétj patogu pasizymeéti piestuku). Nugaravus tirpikliui (plokstele galima padziovinti vir$
karstos elektrinés viryklés), plokstelé dedama j uzdengta neaukstg stiklinéle arba biuksg su eliuentu

(galima j stiklin¢le jdéti filtro popieriaus, sudrékinto eliuentu, taip, kad liesty indo sieneles — tai
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pagreitina indo atmosferos prisisotinimg tirpiklio). Eliuento turi buti tiek, kad neapsemty viety,
kuriose buvo uzlaSintas pavyzdys. Eliuentas kyla plokstele ir kartu neSa medziagas. Plokstelé
iSimama i§ eliuento, jam apie 0,5-1 cm nepasiekus plokstelés virSaus, dZziovinama ir ryskinama
1déjus | uzdarg indg su jodu arba po ultravioletine lempa. Jodo garai su daugeliu organiniy
medziagy sudaro spalvotus kompleksus. Ultravioletinéje Sviesoje junginiai matomi kaip violetinés

démés fluorescuojanciame adsorbento fone.

a
(2 h Rf_ h

=

7.1 pav. Plonasluoksné chromatograma

Nustatomas sulaikymo faktorius Ry, kuris iSreiSkiamas medziagos nueito kelio a (matuojamas
atstumas tarp pradinés ir iSkeltos démiy centry) ir eliuento nueito plokstelés kelio h (matuojamas

atstumas tarp pradinés démés centro ir eliuento pakilimo ribos) santykiu.

7.1. LABORATORINIS DARBAS
2,4-Dinirtofenilhidrazony sintezé, identifikavimas ir jy grynumo nustatymas

plonasluoksnés chromatografijos metodu

Karboniliniy junginiy 2,4-dinitrofenilhidrazonai (DNFH) lengvai susidaro riig§¢ioje terpéje

karboniliniams junginiams reaguojant su 2,4-dinitrofenilhidrazinu:

R H H* R H
>=0 + H,N-N NO, —> R>:N—N NO, + H,0
R '

O,N O:N
DNFH turi tikslias lydymosi temperatiiras, lengvai kristalinasi ir todél taikomi karboniliniams
junginiams identifikuoti.
Darbo metu reikés susintetinti kurio nors karbonilinio junginio (zr. 7.2 lentelg) 2,4-
dinitrofenilhidrazong, nustatyti jo grynuma chromatografijos ploname sluoksnyje metodu

(apskaiciuoti Ry) ir lydymosi temperatiirg.
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7.2 lentelé. 2,4-Dinitrofenilhidrazony lydymosi temperatiiros

Karbonilinis junginys Atitinkamo 2,4-dinitrofenil-
hidrazono lyd.t., °C
Acetonas 128
2-Butanonas 116
Ciklopentanonas 142
Cikloheksanonas 162
Acetofenonas 239
Etanalis 168
Benzenkarbaldehidas 237
2-Furankarbaldehidas 229
Butanalis 124-126
Propanalis 155-156

2,4-Dinitrofenilhidrazony sintezé

25 ml talpos Erlenmejerio kolbutéje tirpinama 0,4 g 2.4-dinitrofenilhidrazino 2 ml
koncentruotos sieros rtigSties. | misinj atsargiai, supurtant kolbutg, pilama 3 ml vandens ir 10 ml 2-
propanolio.

Kitoje kolbutéje 20 ml 2-propanolio tirpinama 0,5 g karbonilinio junginio ir i ji supilamas
anksCiau paruostas, dar Siltas 2,4-dinitrofenilhidrazino tirpalas. MiSinys palieckamas stovéti
kambario temperatiiroje. Tirpalui austant (po 5-10 min.) pradeda kristi atitinkamo 2.4-
dinitrofenilhidrazono kristalai. Kristalai filtruojami, kristalinami i§ 2-propanolio ir dZziovinami.

Junginio grynumas patikrinamas plonasluoksne chromatografija, eliuentu naudojant tolueng
(lyginama su pradiniu 2,4-dinitrofenilhidrazinu). Apskaiciuojami abiejy chromatografuojamy
junginiy sulaikymo faktoriai Ry Medziagai iSdzitivus, ji pasveriama, apskaiCiuojama iseiga,

nustatoma jos lydymosi temperatiira, pagal kurig identifikuojamas susintetintas DNFH.

7.3. Kolonéliy chromatografija

Kolon¢liy chromatografijoje naudojamos cilindro formos kolonélés. Jy ilgis gali biiti nuo keliy
centimetry iki keliy metry, skersmuo — nuo keliy milimetry iki 8-20 cm. Kolon¢lés ilgio ir
skersmens santykis priklauso nuo analizuojamo miSinio sudéties, paprastai biina nuo 40 iki 100.

Kolon¢lés gale turi buti pertvara (poringas stiklas; susiaur¢jimas, uzkimstas nedideliu vatos
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gabaléliu, sméliu ir pan.), ant kurios laikosi adsorbentas. Adsorbento daleliy dydis — 40-160 um

(7.2 pav.).

1

3 0=

¢

«— Tirpiklis

«— Smelis

Aliuminio oksidas
arba silikagelis |

7.2 pav. Kolonéliy chromatografija

Chromatografinio atskyrimo kolonél¢je kokybé priklauso nuo kolonélés pripildymo
kruopstumo. Dazniausiai naudojami du kolonéliy pripildymo biidai:

1) “Slapias” bidas. Kolonélg jtvirtinus vertikaliai, tre¢dalis jos auks¢io pripildomas tirpiklio ir
tada pilama adsorbento suspensija tirpiklyje. Kolonélés apacioje esanti poringa pertvara sulaiko
adsorbentg ir praleidzia tirpikli. Kolon¢lg reikia pildyti greitai, kad adsorbento dalelés
nepasiskirstyty pagal dydi — sunkesnés apacioje, lengvesnés ir mazesnés — kolonélés virSuje.
Adsorbento sluoksnis stabilizuojamas praplaunant ji tirpikliu. Reikia atkreipti démesj, kad
kolonélés uzpildymui naudojamas tirpiklis nebtity polingesnis uz paskui naudojamg eliuenta. Be to,
svarbu, kad vir§ adsorbento visada biity tirpiklio ir i kolonéle nepatekty oro. Adsorbento sluoksnio
pavirSius uzdengiamas to paties skersmens filtro popieriaus skrituleliu, kad islikty lygus pilant
eliuata ar eliuenta.

2) “Sausas” budas. Nedidelémis porcijomis (mazdaug po 2 cm aukscio) sausas adsorbentas
beriamas j kolonéle, po kiekvieno jbérimo supurtant, kol nebemazéja adsorbento sluoksnio storis
kolonéléje.

Vir§ adsorbento sluoksnio eliuentui turi buti palickamas apie 10 % adsorbento stulpelio
aukscio tiiris. Adsorbento kolonélei pripildyti imama tiek, kad jo 1 g tekty apie 1 mg atskiriamos

medziagos.
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Chromatografuojamas pavyzdys i kolonéle supilamas iStirpinus jj minimaliame tirpiklio,
mazesnio arba to paties kaip eliuentas polingumo, turyje. Jei vir§ adsorbento buna tirpiklio, jam
leidziama susigerti, taciau butina stebéti, kad adsorbento pavirSius nenudziiity. Analizuojamas
tirpalas sulaSinamas pipete, jam leidZziama susigerti (neleiskite adsorbento pavirSiui nudzititi!), tada
kelis kartus pripilama po nedaug eliuento (kiekvieng kartg leidziama eliuentui susigerti), o tada jau
galima pilti daugiau eliuento (iki kolon¢lés virSaus). Eliuentas, leisdamasis savitaka Zemyn, nesa su
savimi atskirus komponentus. Kai medziagos spalvotos, galima stebéti jy pasiskirstyma ir tekejima
i§ kolonélés. IStekantis i§ kolonélés tirpalas nedidelémis porcijomis renkamas j atskirus indus ir
analizuojamas plonasluoksne chromatografija. Vienodos sudéties frakcijos sujungiamos, eliuentas
nugarinamas rotaciniu garintuvu. Likutis gali bati gryninamas jprastais metodais ir

identifikuojamas.

7.2. LABORATORINIS DARBAS

Dviejy kiety skirtingo poliSkumo junginiy miSinio atskyrimas chromatografine kolonéle

Darbo tikslas — chromatografine kolonéle atskirti dviejy medziagy miSinj, sudarytg i§ 60-70 %
mazo poliSkumo nezinomo junginio (7.3 lentel¢) ir 30-40 % polinio junginio benzoino, kurio lyd. t.
134 °C. Eliuuojant mazo poliskumo tirpikliu metileno chloridu, i§ kolonélés istekés mazo
poliskumo junginys, o paskui, naudojant polinj tirpiklj metanolj, bus iSplautas polinis junginys

benzoinas.

7.3 lentelé. Mazo poliSkumo junginiai

Junginys Lyd. t., °C
Bifenilas 70
Naftalenas 80
Trifenilmetanas 94

I 1 cm skersmens 15-20 cm ilgio chromatografing kolon¢lg dalimis, pastuksenant per sieneles
(pvz., storos guminés Zarnos gabalu), suberiama 5 g neutralaus aliuminio oksido, ant adsorbento
virSaus uzdedamas filtro popieriaus skritulélis. | kolonélg atsargiai supilama apie 4 ml metileno
chlorido (kolonélés apacia turi biiti atidaryta!) ir palaukiama, kol jis beveik susigeria ir vir§
aliuminio oksido jo lieka tik apie 2—3 mm. Tada atsargiai pipete supilamas chromatografuojamas
tirpalas, paruostas iStirpinus 0,25 g medziagy misSinio 1-2 ml metileno chlorido. Jam beveik

susigérus, pilama du kartus po 0,5 ml metileno chlorido, kiekvieng kartg palaukiant, kol jis beveik
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susigeria. Tada pilama eliuento iki kolonélés virSaus ir renkamos 5 frakcijos po 4 ml. Jas surinkus,
likes kolonél¢je metileno chloridas iSsiurbiamas pipete, palieckami 2-3 mm. Tada eliuuojama
metanoliu — renkamos 9 frakcijos po 4 ml. Visos surinktos frakcijos analizuojamos plonasluosnés
chromatografijos metodu. Vienodos sudéties frakcijos sumaiSomos, eliuentas nugarinamas. Gautos

kietos medziagos pasveriamos, ir, nustacius jy lydymosi temperatiiras, identifikuojamos.
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8. ORGANINIU JUNGINIU SINTEZES DARBAI

ISmokus organiniy junginiy gryninimo ir iS§skyrimo metodus, galima pradéti sintezés darbus.
Siame skyriuje bus pateikta jvairiy organiniy junginiy sintezés metody, apimanéiy daZniausiai
pasitaikancias organiniy junginiy klases ir chemines reakcijas. Pateiktose metodikose rasite darbo
pavadinimg, reakcijos lygtj, reakcijos pobiidj ir nuoroda, kg Sia tema reikia pasiskaityti
vadovéliuose, darbo apraSymg (atkreipkite démesj, kad déstytojas gali nurodyti kitus medziagy
kiekius, nei pateikti darbo aprasyme). Taip pat nurodomos galutinio produkto fizikinés konstantos,
su kuriomis turésite palyginti savo susintetintos medZiagos nustatytas konstantas.

ORGANINES SINTEZES DARBO APRASYMAS

Sintezés laboratorinio darbo aprasyme turi biti tokie punktai:

1. Darbo pavadinimas, kuris kartu rodo ir darbo tikslg.

2. Reakcijos lygtis.

3. Reakcijos pobiudis. Kokia tai reakcija — eliminavimo, nukleofilinio pakeitimo, prisijungimo ir
pan. Galimi stereocheminiai pokyciai, katalizatorius. Galima uzsiraSyti detaly reakcijos
mechanizma.

4. Darbo priemonés. Darbui atlikti reikalinga aparatiira. Lenteléje surasyti visi sintezei reikalingi
reagentai, jy pavadinimai, pagrindinés konstantos ir kiekiai.

5. Darbo eiga. Tai biitent jiisy darbo aprasSymas, kuris gali skirtis nuo knygoje pateikty sinteziy
metodiky. Déstytojas gali nurodyti kitus pradiniy medziagy kiekius ar pan. Visa tai ir kiti
pastebéti sintezés ypatumai turi atsispindéti jlisy aprasSyme.

6. Darbo rezultatai. Jisy susintetinto junginio pamatuotos fizikinés konstantos — virimo,
lydymosi temperatiiros, lizio rodiklis ir pan., sintezés iSeiga turi biiti suraSyti lentel¢je ir
palyginti su literatiiroje nurodytomis konstantomis.

REAKCIJOS ISEIGOS SKAICIAVIMAS

Pirmiausia pagal reakcijos lygti apskai¢iuojama teoriné¢ reakcijos iSeiga. Sintetinant 1-
brombutang samprotaujama taip: i$ reakcijos lygties matome (zr. 1-brombutano sintezés apraSyma),
kad i$ vieno molio 1-butanolio susidaro vienas molis 1-brombutano. Taigi, i§ 0,202 mol 1-butanolio
turéjo susidaryti 0,202 mol 1-brombutano, o tai biity

137,03 g/mol x 0,202 mol = 27,68 g

Taigi, padauging 1-brombutano molio masg i§ jo moliy skaiciaus gauname 1-brombutano kiekj
gramais, kuris tur¢jo susidaryti Sios reakcijos metu. Tai ir blity teoriné Sios reakcijos iSeiga, t. y. 1-
brombutano kiekis, kuris gal¢jo susidaryti, jei reakcija buty jvykusi visiSkai (100 %). Jei sintezés

metu -brombutano mes gavome 18 g, tai yra eksperimentiné Sios reakcijos iSeiga. Eksperimenting
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iSeiga padaling i$ teorinés reakcijos iSeigos gauname santyking iSeiga, kurig padauging i§ 100 %
gausime reakcijos procenting iSeiga.

8¢9
27,68 g

X 100% = 65%

Paprastai ji vadinama tiesiog reakcijos iSeiga.

Skaiciuojant reakcijos iSeiga, reikia atkreipti démesj, kuris reagentas reakcijos metu sureaguoja
visiSkai, o kurio imamas perteklius. Visiskai sureagavusios medziagos kiekis nulemia reakcijos
iSeigg, nuo jo ir skai¢iuojama.

7. ISvados apie sintezés kokybe. Tai pasvarstymai apie susintetinto junginio grynuma, reakcijos
iSeigg ir pan. Jei reakcija vyko ne visai taip, kaip turéjo biiti pagal apra§yma, biitina nurodyti,
kas vyko ne taip.

DAUGELIO STADIJU SINTEZE

Norint susintetinti kurj nors organinj junginj, dazniausiai vienos stadijos ar reakcijos neuztenka
— gali prireikti keliy sintezés stadijy (tai priklauso nuo to, kokie pradiniai junginiai mums
prieinami). Laboratoriniy darby metu jus atliksite vieng ar dvi daugelio stadijy sintezes. Tai reiskia,
kad i$ laborantés gausite tik pradinj junginj, o kitoms stadijoms naudosite jau paciy susintetintas
medziagas.
ar nustatyti lydymosi temperatiirg. Tolimesné sintezés metodika pateikiama medziagos kiekiui,
kuris nebiitinai atitiks jusy turima, todél nepamirskite perskaiciuoti ir kity reagenty kiekius!

Jei vykdoma daugelio stadijy sinteze, skai¢iuojama ir kiekvienos stadijos iSeiga, ir bendra visy
stadijy iSeiga:

A—>p—2»c 3 Day

Visy stadijy iSeiga gali buti skai¢iuojama dvejopai: a. Galutinio produkto X iSeiga
skai¢iuojama nuo pradinio visiskai sureagavusio junginio A. Sis skai¢iavimo biidas netinka, jei
sintezés metu kurioje nors stadijoje buvo naudojamas ne visas pries tai susidargs junginys arba
kurioje nors sintezéje naudojamo junginio buvo papildomai i§ kur nors pridedama. Taip pat reikia
atkreipti démesj ] kiekvienos stadijos reagenty moliy santykius. b. Sudaugine visy stadijy
santykines iSeigas ir gautg rezultata padauging i§ 100 %, taip pat gausime bendra daugelio stadijy
sintezés iSeiga:

Ig = (I1x 12X 13X XIn) X 100 %

Pvz., jei atliksime deSimties stadijy sintezg, kurios kiekvienos stadijos iSeiga bus net apie 90 %,

tai bendra sintezés iSeiga tesieks 35 %.

Sékmingos sintezes!

56



8.1. LABORATORINIS DARBAS

1-Brombutanas

KBr + H2804

H,c” " OH Hee” > Br

Hidroksigrupés nukleofilinis pakeitimas (Sy2) bromu.

Traukos spintoje! | 250 ml apvaliadugne kolba beriama 30,5 g (0,256 mol) smulkaus kalio
bromido, pilama 26 ml vandens ir 15 g (0,2 mol) 1-butanolio. | reakcijos kolba jstacius griztamaji
kondensatoriy pro jo virSy nedidelémis porcijomis supilama 20 ml koncentruotos sieros rtigsties.
Misinys smarkiai virinamas 1—1,5 val. Paskui, griztamaji kondensatoriy pakeitus nuozulniuoju,
distiliuojamas susidargs brombutanas. Distiliatas dalijamajame piltuve plaunamas vandeniu (2 x 25
ml), paskui 30 ml so¢iuoju natrio karbonato tirpalu (prisiminkite ekstrakcija ir atkreipkite démesij,
kuriame sluoksnyje yra brombutanas!). Organinis sluoksnis dZiovinamas (j Erlenmejerio kolbute¢ su
praplautu distiliatu dedama kalcio chlorido ir, retkarciais supurtant, laikoma apie 15 min.), atsargiai
nupilamas nuo dzioviklio ir distiliuojamas. Renkama frakcija, verdanti 99—103 °C temperatiiroje.

Gryno brombutano vir. t. 101 °C, n*° 1,4398.

8.2. LABORATORINIS DARBAS
(2R,3S)- ir (28,3R)-2,3-dibrom-3-fenilpropano rugstys
0] Br O

N-"S0H B OH
AcOH Br

Elektrofilinis bromo prisijungimas (Ag) prie C=C dvigubojo rysio.

Traukos spintoje! | 100 ml trikakle kolbg su mechaniniu maisikliu, griztamuoju
kondensatoriumi ir la§inamuoju piltuvu beriama 2 g (0,0135 mol) E-cinamono riigsties ir pilama 15
ml acto rugsties. | reakcijos misinj maiSant kambario temperattroje per 0,5 val. sulag§inamas prie$
tai stiklin¢léje paruostas 2,2 g (0,0137 mol) bromo tirpalas 15 ml acto riigsties. Paskui reakcijos
misinys virinamas 1 val., Saldomas vandens vonioje ir maiSant iSpilamas j 50 ml $alto vandens.
Susidariusios gelsvos nuosédos filtruojamos, plaunamos vandeniu (3 x 15 ml), dziovinamos ir
kristalinamos i8 tolueno. Lyd. t. 203—204 °C.

Susintetintas junginys patikrinamas BeilSteino

testu (8.1 pav.): kaitinant ant varinés vielos organines

medziagas, turin¢ias chloro, bromo ar jodo, susidaro

vario halogenidai, kurie nudazo liepsng zalia spalva.

8.1 pav. Beilsteino testas
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8.3. LABORATORINIS DARBAS

mezo-1,2-Dibrom-1,2-difeniletanas

A. Bry / AcOH

)
B. Bry / AcOH

N*
|
H

Elektrofilinis bromo prisijungimas (Ag) prie C=C dvigubojo rysio.

A. Traukos spintoje! ] 100 ml trikakle kolbg su mechaniniu maisikliu, griztamuoju
kondensatoriumi ir laSinamuoju piltuvu beriama 1 g (0,0055 mol) E-stilbeno ir pilama 12 ml acto
rugsties. | reakcijos misinj maiSant kambario temperatiiroje per 15 min. sulaSinamas prie§ tai
stiklinéléje paruostas 0,93 g (0,0058 mol) bromo tirpaloas 8§ ml acto rigsties. Reakcijos miSinys
virinamas 1 val., Saldomas vandens vonioje iki kambario temperattiros ir maiSant iSpilamas j 30 ml
Salto vandens. Nuosédos filtruojamos, plaunamos vandeniu (3 x 15 ml), po to acetonu (2 x 5 ml),
dZiovinamos ir kristalinamos i§ tolueno.

B. ] 100 ml trikaklg kolba su mechaniniu maisikliu ir griztamuoju kondensatoriumi beriama 1
g (0,0055 mol) E-stilbeno ir pilama 12 ml acto riigsties. Reakcijos mi$inys maiSant pasildomas arti
virimo temperatiiros, kol iStirpsta nuosédos (apie 5 min.) ir j karstg tirpalg dedama 2 g (0,0062 mol)
piridinio bromido perbromido®. Reakcijos miSinys maiSant virinamas apie 5 min. (produktas gali
pradéti kristalintis), Saldomas vandens vonioje iki 40—50 °C temperatiiros ir j jj mai$ant pilama 20
ml Salto vandens. Reakcijos misinys 5—8 min. Saldomas vandens ir ledo vonioje. Produktas
i§skiriamas kaip ir A atveju.

Lyd. t. 241 °C (skyla). Ar junginyje yra bromo, tikrinama Beil$teino testu (8.2. laboratorinis
darbas).

8.4. LABORATORINIS DARBAS

Difeniletinas (tolanas)

os” =)
(HOCH,CH,),0 o

Vandenilio bromido eliminavimo reakcija.

*#100 — 250 ml apvaliadugnéje kolboje su laginamuoju piltuvu ir griztamuoju kondensatoriumi sumaisoma 15 ml piridino su 30 ml 48
% HBr ir atSaldoma vandens ir ledo vonioje. | reakcijos misinj Saldant ir maiSant laginama 25 g bromo. Nuosédos filtruojamos (jei
labai tirSta, galima pripilti acto riig8ties), plaunamos acto riigStimi ir, jei reikia, kristalinamos i§ 100 ml acto riigSties. Gaunama 33 g
(69 %) oranzinés adaty pavidalo medZiagos. Lyd. t. 205 °C.
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I 50 ml Erlenmejerio kolbut¢ su oro kondensatoriumi ir magnetiniu maisikliu beriama 1,6 g
(0,0048 mol) mezo-dibromstilbeno, 1,52 g (0,026 mol) KOH ir pilama 8 ml dietilenglikolio.
Reakcijos miSinys maiSant kaitinamas smélio vonioje 190-195 °C temperatiroje 20 min.,
auSinamas vandens vonioje iki 40—50 °C temperatiiros, skiedziamas 20 ml $alto vandens ir 15 min.
Saldomas vandens ir ledo vonioje. Nuosédos filtruojamos, plaunamos 70 % Saltu 2-propanoliu (2 x

2 ml) ir kristalinamos i§ 2-propanolio (apie 10 ml). Lyd. t. 61 °C.

8.5. LABORATORINIS DARBAS

Cikloheksenas
t,H
Oron iz O
-H,0

Vandens eliminavimo reakcija.

Traukos spintoje! Darba patartina baigti ta pacia diena, nepalikti reakcijos miSinio
stovéti. | 50—100 ml apvaliadugne kolba pilama 17 g (0,17 mol) cikloheksanolio ir 0,5 ml
koncentruotos H,SO.. | kolbg jstatomas deflegmatorius, kuris Viurco atSaka sujungiamas su Lybigo
kondensatoriumi. [stacius i Viurco atSaka termometra, o prie kondensatoriaus per alonzg prijungus
Erlenmejerio kolbute (ja gerai Saldyti vandens ir ledo vonioje), reakcijos miSinys Sildomas alyvos
vonioje 130—140 °C temperatiroje. Tokioje temperatiiroje distiliuojasi cikloheksenas (apie 5 val.,
reakcijos pabaigoje vonios temperatiira gali pasiekti 150 °C, bet ne daugiau). Pasibaigus reakcijai, j
distiliata maiSant beriama NaCl, kol iSsiskiria ciklohekseno ir vandens sluoksniai. Reakcijos
miSinys pilamas | dalijamajj piltuva ir atskiriami sluoksniai. Atskirtas cikloheksenas plaunamas
dalijamajame piltuve NaHCOj tirpalu ir vandeniu iki neutralios terpés, dziovinamas CaCl, ir
distiliuvojamas, renkant frakcija, verdanc¢ig 80—82 °C temperatiiroje. Gryno ciklohekseno vir. t. 83

°C, n*® 1,4420.
8.6. LABORATORINIS DARBAS

Acetanilidas
NH, NHCOCH;§

© (CH5C0),0 @

Traukos spintoje! | 50 ml Erlenmejerio kolbute su magnetiniu maisikliu pilama 20 ml

Aminy acilinimas.

vandens ir 3,8 g (0,04 mol) anilino, statoma ant magnetinés maisyklés ir stipriai maiSoma. |

susidariusig emulsija porcijomis supilama 5,4 g (0,053 mol) acetanhidrido. MiSinys dar maiSomas
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10 min., tada kolba atSaldoma vandens ir ledo vonioje. ISkrite acetanilido kristalai filtruojami,

plaunami nedideliu kiekiu ledinio vandens ir kristalinami i§ vandens. Lyd. t. 113—115 °C.

8.7. LABORATORINIS DARBAS
2-Nitroacetanilidas

NHCOCHj; NHCOCH;

NO,
HNO; (CH5CO0),0

Elektrofilinis pakeitimas (Sg) aromatiniame Ziede.

Traukos spintoje! | trikakle 100 ml kolbut¢ su magnetiniu maisikliu (galima naudoti ir
mechaninj maisiklj, bet tada reikés keturkaklés kolbos), termometru, lasinamuoju piltuvu ir
griztamuoju kondensatoriumi beriama 3 g (0,022 mol) acetanilido ir pilama 15 ml acetanhidrido.
Reakcijos miSinys vandens ir ledo vonioje atSaldomas iki 5 °C ir esant tokiai temperatirai per 2 val.
maisant j jj sulaSinama 3,6 ml (d = 1,4) taip pat iki 5 °C atSaldytos HNO; (miSinj perSaldzius, i$
pradziy reakcija nevyksta, o po to ji tampa nevaldoma!). PamaiSius Sioje temperatiiroje dar 1 val.,
reakcijos miSinys iSpilamas i vandenj su ledu (30 g ledo ir 30 g vandens). ISkritusios nuosédos

filtruojamos, plaunamos Saltu vandeniu ir kristalinamos i§ vandens. Lyd. t. 91-94 °C.

8.8. LABORATORINIS DARBAS

2-Nitroanilinas
NHCOCH, NH,

@/NOZ NaOH/H,0O ©/N02

I apvaliadugne 10 ml kolbute su griztamuoju kondensatoriumi beriama 2,4 g (0,0133 mol) 2-

Amidy hidrolize.

nitroacetanilido, pilama 3 ml vandens, 2 ml 35 % NaOH tirpalo ir 0,5 ml 2-propanolio. Reakcijos
misinys virinamas 2,53 val., kol tirpalo méginys (lasas ant stiklinés lazdelés) visiskai istirpsta 10
% HCI tirpale (zidréeti, kad reakcijos miSinio terpé visa laika buty Sarminé!). Reakcijos miSinys
atausinamas iki kambario temperattros ir dar 10 min. $aldomas vandens ir ledo vonioje. Nuosédos

filtruojamos, plaunamos Saltu vandeniu ir kristalinamos i§ 2-propanolio. Lyd. t. 73—76 °C.
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8.9. LABORATORINIS DARBAS

HsCO

H,CO NO,

4,5-Dinitroveratrolis

Elektrofilinis pakeitimas (Sg) aromatiniame Ziede.

Traukos spintoje! | 100 ml trikakle kolbg su magnetiniu arba mechaniniu maisikliu ir
griztamuoju kondensatoriumi pilama 10 ml 65 % HNOj3 ir maiSant per 10 min. pipete sulaSinamas 1
g (0,0072 mol) veratrolio. Reakcijos miSinys maiSant Sildomas vandens vonioje 70—80 °C
temperatiiroje (matuoti vonios temperatiirg) 1,5 val., Saldomas ir iSpilamas j 20 ml vandens su ledu.
ISsiskyres 4,5-dinitroveratrolis filtruojamas, plaunamas vandeniu iki neutralios terpés (tikrinamas

plovimo vandens pH), dziovinamas ore ir kristalinamas i§ tolueno. Lyd. t. 128—131 °C.

8.10. LABORATORINIS DARBAS

5,6-Dimetoksibenzofuroksanas

HSCOj@[NOZ NaNs, DMSO Hscojil/
HsCO NO, o =

H,CO

0 %o”

Nukleofilinis nitrogrupés pakeitimas azidogrupe ir furoksano Ziedo susidarymas.

Apvaliadugngje 25 ml kolbutéje su magnetiniu maisikliu, deflegmatoriumi ir kalcio chlorido
vamzdeliu 10 ml dimetilsulfoksido istirpinama 0,7 g (0,003 mol) 4,5-dinitroveratrolio (8.9.
laboratorinis darbas). | susidariusj tirpala suberiama 0,7 g (0,0011 mol) natrio azido. MiSinys
maiSant kaitinamas vandens vonioje 90 °C temperatiiroje 2,5 val. ir iSpilamas j Salta vandenj.

Susidariusios nuosédos filtruojamos ir kristalinamos i§ etilacetato. Lyd. t. 220-221 °C (skyla).

8.11. LABORATORINIS DARBAS

Br,/ Fe

Areny brominimas (Sg reakcija).

Brombenzenas

Traukos spintoje! Apvaliadugné 100 ml kolba per dviSakg pereinamajg mova sujungiama su
lasinamuoju piltuvu ir grjiztamuoju kondensatoriumi. Prie kito kondensatoriaus galo prijungiama
guminé zarnelé su piltuveliu, kuris jleidziamas | kolbg su 150 ml 10 % vandeniniu NaOH tirpalu,
sugerianciu reakcijos metu iSsiskiriantj vandenilio bromidg (piltuvélis turi buti vir§ vandens,
priesingu atveju jo gali patekti j reakcijos miSinj!).
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I kolbg beriama 0,4 g gelezies drozliy, pilama 15,6 g (0,2 mol) benzeno ir, retkarciais kolba
supurtant, pamazu lasinama 25 g (0,157 mol) bromo. Paprastai reakcija prasideda ne i$ karto, todel
i§ pradziy nereikia prilasinti per daug bromo. Pradéjus skirtis vandenilio bromidui, likes bromas
laginamas tokiu greiciu, kad reakcija vykty ne per daug energingai. Sulasinus broma, reakcijos
misinys dar kurj laika paSildomas vandens vonioje.

Gautas produktas supilamas j dalijamajj piltuva, plaunamas 5 % vandeniniu NaOH tirpalu,
paskui — vandeniu, dziovinamas kalcio chloridu ir distiliuojamas i§ Viurco kolbos su oro
kondensaroriumi. Renkama frakcija, verdanti 154—160 °C temperatiiroje. Distiliavimo kolboje licka

nedidelis kiekis izomeriniy dibrombenzeny. Gryno brombenzeno vir .t. 156 °C, n*° 1,5590.

8.12. LABORATORINIS DARBAS

Metilbenzenkarboksilatas

CH5OH
COOH COOCH,
H,SO,

Fiserio esterinimo reakcija.

I apvaliadugne 50-100 ml kolba su griztamuoju kondensatoriumi beriama 5 g (0,041 mol)
benzenkarboksirtigsties, pilama 13 ml metanolio ir 1,5 ml koncentruotos H,SO4. Reakcijos miSinys
virinamas 1 val., auSinamas iki kambario temperatiiros ir iSpilamas j dalijamajj piltuva, kuriame yra
25 ml vandens. Tirpalas ekstrahuojamas 20 ml metileno chlorido. Metileno chlorido sluoksnis
atskiriamas nuo vandens, plaunamas vandeniu (2 x 15 ml), paskui 15 ml 5 % NaHCOj; tirpalu,
dziovinamas bevandeniu Na,SOy ir nupilamas nuo dzioviklio i apvaliadugng kolbutg. Dzioviklis
dar plaunamas 10 ml metileno chlorido, kuris supilamas j tg pacig apvaliadugne kolbute. Metileno
chloridas distiliuojamas, o liekana distiliuojama, naudojant oro kondensatoriy. Renkama frakcija,

verdanti aukstesnéje nei 190 °C temperatiiroje. Vir. t. 198-199 °C, n* 1,5170.

8.13. LABORATORINIS DARBAS

2-Acetiloksibenzenkarboksirtigstis (acetilsalicilo rugstis, aspirinas)

@[OH (CH5C0),0 @OCOCHS
cooH  H2S0s COOH

Nukleofilinio prisijungimo-eliminavimo reakcija.

I apvaliadugne 50 ml kolbutg su griztamuoju kondensatoriumi beriama 1,38 g (0,01 mol)
salicilo rugsties, pilama 3,3 g (0,033 mol) acetanhidrido (atsargiai, erzina odg) ir jlaSinami 3 lasai
koncentruotos H,SO,. Kolbuté statoma ant magnetinés maiSyklés ir laikikliu pritvirtinama prie
stovo. | kolbute jstatomas grjZtamasis kondensatorius ir jjungiama magnetiné¢ maisyklé, nustacius
kaitinimg ties 50 °C padala. Reakcijos miSinys $velniai kaitinant maiSomas — po keliy minuciy
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salicilo rugstis iStirpsta ir susidaro produkto nuosédos. PamaiSius dar apie 5 min., kolbuté su
reakcijos misiniu atSaldoma vandens ir ledo vonioje. Belaukiant, kol ataus, paruoSiamas ledinis
vanduo: j tuscig stiklinéle pripilama apie 50 ml vandens ir jmetami keli gabaléliai ledo. | atausus;j
reakcijos miSinj pilama apie 20 ml ledinio vandens ir gerai iSmaiSoma stikline lazdele. Susidare
acetilsalicilo rioigsties kristalai filtruojami, naudojant stiklinj piltuvélj su VilSteterio adata.
Kristalinima i§ 2-propanolio: riigstis iStirpinama minimaliame verdanc¢io 2-propanolio kiekyje ir
tirpalas iSpilamas i 2,5 karto didesnj $ilto vandens kiekj. Jei is karto iSkrinta nuosédos, miSinys dar
pasildomas, kol susidaro skaidrus tirpalas, kuris létai atauSinamas. Susidarg¢ adaty pavidalo kristalai
filtruojami ir dziovinami ore. Lyd. t. 136-137 °C.

Kokybinés reakcijos:

Acetilsalicilo ragsties hidrolizé: mégintuvélyje maisSant stikline lazdele 56 ml vandens
tirpinama apie 0,01 g acetilsalicilo riig§ties. Gautas tirpalas padalijamas j dvi dalis. | vieng dalj
ilasinami keli lasai 2 % FeCls tirpalo, | kita pilama apie 1 ml NaOH tirpalo, virinama 1-2 min.,
Saldoma, riigStinama HCI ir gautas tirpalas vél dalijamas j dvi dalis. | vieng dalj tirpalo ilasinus
kelis 1asus 2 % FeCls tirpalo, ta dalis nusidazo violetiné spalva. | kita dalj jlaSinus bromo vandens,

tirpalas tampa bespalvis ir iskrinta nuosédos. Kas susidaro?

8.14. LABORATORINIS DARBAS

Maleino rugsties izomerizacija

ﬂ H,0 H H Hel H_ COOH
07”0 HOOC ~ COOH HOOC  H
maleino riigsties maleino riigstis fumaro riigstis

anhidridas

Maleino riigsties anhidridas, kaitinamas su vandeniu, virsta maleino rigstimi, kurios molekulé
yra cis konfigiracijos. Maleino rigstis, kaitinama su druskos riagstimi, izomerizuojasi j trans
konfigiiracijos fumaro rigstj.

Nedidel¢je stiklinéléje uzvirinami 3—4 ml vandens (ne daugiau!) ir, nukélus nuo elektrinés
viryklés, ija dedami 2 g (0,02 mol) maleino ragsties anhidrido, kuris i§ pradziy isSsilydo, o véliau,
virsdamas maleino riigStimi, iStirpsta (jei neiStirpsta, reakcijos misinys pakaitinamas). Tirpala
atausinus iki kambario temperatiiros, didesnioji dalis maleino rtigSties kristalinasi. Kristalai
filtruojami naudojant VilSteterio adata ir dziovinami. Nustatoma lydymosi temperatiira ir
apskaiciuojama iseiga.

Filtratas, kuriame lik¢ iStirpusios maleino rigsties, pilamas j apvaliadugne kolbute, pilami 2 ml
koncentruotos HCl, jmetamas pemzos gabaliukas ir uzdéjus grjztamaji kondensatoriy, virinama 10
min. Reakcijos miSinys ausinamas, iSsikristalinusi fumaro rugstis filtruojama naudojant Vilsteterio
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adatg, praplaunama nedideliu kiekiu Salto vandens ir dziovinama. Nustatoma lydymosi temperatiira
uzlydytame kapiliare (tik maleino rtigsties) ir apskai¢iuojama maleino ir fumaro rigséiy iSeiga.
Maleino rtigsties lyd. t. 140-142 °C, o fumaro riigsties — 299-300 °C (subl.).
8.15. LABORATORINIS DARBAS
Oron 222 O
CHy ——————— COOH
2. HCI

Tolueno oksidacija kalio permanganatu j benzenkarboksiriigst;.

Benzenkarboksirugstis

I trikakle 100 ml kolbg su mechaniniu maisikliu ir griztamuoju kondensatoriumi pilama 1,3 g
(0,014 mol) tolueno ir 1,67 g (0,0106 mol) KMnOy tirpalo 40 ml vandens. Reakcijos miSinys
maiSant Sildomas verdancio vandens vonioje 4 val. (kol tampa bespalvis). Jei reakcijos miSinys liko
rausvas, lasinami keli lasai etanolio arba beriama truputis oksalo rtigsties, nes Sie priedai redukuoja
likusj kalio permanganata. Reakcijos miSinys auSinamas, mangano (IV) oksidas filtruojamas ir
plaunamas verdanciu vandeniu (2 x 5 ml). Filtratas kartu su praplovimo vandeniu garinamas
rotaciniu garintuvu arba verdan¢io vandens vonioje iki 7-10 ml tdrio, filtruojamas papildomai
i8siskyres mangano (IV) oksidas, kuris vél plaunamas 3 ml verdancio vandens. Filtratas auSinamas
ir rigstinamas praskiesta (1:1) HCI iki pH 4-2. Nuosédos filtruojamos, plaunamos nedideliu kiekiu

Salto vandens, dZiovinamos ore ir kristalinamos i$ vandens. Lyd. t. 121-123 °C.

8.16. LABORATORINIS DARBAS
Heksano dirtigstis (adipo rugstis)
)

oy e

0]

Cikloheksanolio oksidacija azoto rugstimi, atsiveriant cikloheksano Ziedui, j heksano dirigst.

Traukos spintoje! | apvaliadugne, trikakle 100 ml kolba su mechaniniu maisikliu, griztamuoju
kondensatoriumi ir la§inamuoju piltuvu pilama 42 g (32 ml, d = 1,32, 52 %) HNOs;. Reakcijos
miSinys kaitinamas, kol uzverda azoto rtigstis, tada maiSant la§inama 8-10 lasy cikloheksanolio
(nelaSinti daugiau, nes reakcija gali tapti nevaldoma!). Po keliy minuciy, prasidéjus reakcijai,
nebekaitinama ir per 1 val. sulasinamas likes cikloheksanolis — 6,1 g (6,5 ml, 0,06 mol). (Reikia
turéti pasiruoSus Salto vandens vonig kolbai atSaldyti, jei reakcija vykty per daug energingai). Viska
sulasinus, reakcijos miSinys dar kaitinamas, kol nustos skirtis azoto oksidai. KarStas reakcijos
miSinys iSpilamas | stiklin¢le, ausinamas, o iskrit¢ adipo ruigsties kristalai filtruojami, plaunami

lediniu vandeniu ir dZiovinami ore. Lyd. t.146-149 °C.
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8.17. LABORATORINIS DARBAS

Ciklopentanonas

0
Ba(OH)
HOMOH 2 O:o + CO, + H,0
o]

Ciklizacijos reakcija termiskai dekarboksilinant diriigsciy kalcio, bario ar torio druskas.

Gerai sumaiSoma 10 g (0,067 mol) adipo riigsties su 0,5 g (0,0015 mol) kruops$¢iai sutrinto
kristalinio Ba(OH), 8H,O. Misinys suberiamas j 50 ml Viurco kolbute, kurios atSaka sujungiama su
nuozulniuoju Lybigo kondensatoriumi, o j jos kakla jstatomas beveik kolbos dugna siekiantis
termometras. Prie kondensatoriaus galo per alonzg prijungiama Erlenmejerio kolbuté ir reakcijos
miSinys per 1 val. uzkaitinamas iki 285-295 °C. Tokia temperatira palaikoma tol, kol distiliuojasi
susidares ciklopentanonas ir kolboje lieka tik nedidelis kiekis sukepusios masés (optimaliausia
reakcijos temperatiira — 290 °C, nes esant aukstesnei nei 300 °C temperatiirai pradeda distiliuotis
adipo rugstis). Distiliavimas uztrunka apie 1,5 val.

Priimtuve surinktas ciklopentanonas turi vandens. Vanduo iS$siidomas K,CO;. Kartu vandens
sluoksnyje suriSamas nedidelis kiekis reakcijos metu persidistiliavusios adipo riigsties.
Ciklopentanono sluoksnis atskiriamas, dziovinamas CaCl, ir vél distiliuojamas. Vir. t. 128-130 °C,

n*° 1,4348.

8.18. LABORATORINIS DARBAS

OH 0]
@ Na2Cr207 é

Antrinio alkoholio oksidacija j ketong bichromatu riigscioje terpéje.

Cikloheksanonas

1 100 ml Erlenmejerio kolba su magnetiniu tefloniniu maisikliu dedama 30 g susmulkinto ledo,
pilama 10 ml koncentruotos H,SO, ir 10 g (0,1 mol) cikloheksanolio. Atskirai stiklinéléje
paruoSiamas tirpalas i§ 10,5 g Na,Cr,072H,0 ir 5 ml vandens ir supilamas j laSinamajj piltuva,
Jtaisyta virs kolbos, j kurig dar jstatytas termometras, matuojantis alkoholio ir riigSties temperatiirg.
MaiSant pradedamas laSinti natrio bichromato tirpalas tokiu grei¢iu, kad laikytysi 27-35 °C
temperatira. Prireikus reakcijos miSinys Saldomas vandens ir ledo vonioje. Baigus laSinti ir
temperattrai nukritus iki 20-25 °C, j reakcijos miSinj bichromato pertekliui suardyti beriama 2,5 g
oksalo riigsties. Reakcijos miSinys supilamas j 250 ml apvaliadugng kolba, pilama 25 ml vandens ir
surenkama paprastojo distiliavimo aparatiira. Distiliuojama, kol kondensate nebesimato

cikloheksanono lasy. | distiliata vandenyje iStirpusiai ketono daliai i§stidyti beriama 7 g NaCl.
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Dalijamajame piltuve atskiriamas cikloheksanonas, kuris dziovinamas bevandeniu Na,SOy ir dar
kartg distiliuojamas, renkant 150 °C temperatiiroje (+5 °C) verdanéia frakcija. Vir. t. 150 °C, n*® =
1,4501.

8.19. LABORATORINIS DARBAS
1,2,3,4-Tetrahidrokarbazolas

L, et 225 ()  — (0D
- NS N
O H2N N/ CGH5

HCl N
H

Hidraziny nukleofilinis prisijungimas (An) prie karbonilgrupés. Rugstimi katalizuojama
hidrazono ciklizacija j indolo darinj (Fiserio indoly sintezé).

Traukos spintoje! | verdantj 100 ml trikakléje kolboje su griztamuoju kondensatoriumi ir
mechaniniu maisikliu 3,1g (0,02 mol) fenilhidrazino vandenilio chlorido (jei naudojamas
fenilhidrazinas, prie§ reakcijg jpilama 0,62 ml koncentruotos druskos riigsties) ir 20 ml acto
rugsties tirpalg per 5 min. sulasSinamas 2 g (0,02 mol) cikloheksanono ir 5 ml acto riigSties miSinys.
Reakcijos miSinys virinamas 1 val., po to auSinamas iki 50 °C ir iSpilamas j 30 ml vandens.
Susidare kristalai filtruojami, plaunami 15 ml acto riigsties, o paskui vandeniu iki neutralios terpés.

Kristalinama i§ 2-propanolio. Lyd. t. 116-117 °C. Vietoje cikloheksanono naudojant
ciklopentanona, susidaro 1,2,3,4-tetrahidrociklopenta[b]indolas, kurio lyd. t. 103-106 °C.

8.20. LABORATORINIS DARBAS

1,2-Difenil-1,2-etandionas (benzilas, dibenzoilas)

0 0
DL oy T
OH 0]

Hidroksigrupés oksidacija azoto rigstimi j oksogrupe.

Traukos spintoje! | 50 ml apvaliadugng kolba pilama 10 ml acto rtigsties, 5 ml koncentruotos
HNO; (d 1,40 g/cmz) ir beriama 2,3 g (0,0106 mol) 1,2-difenil-2-hidroksietanono (benzoino).
Uzdéjus griztamgjj kondensatoriy, kolba 2 val. kaitinama verdanc¢io vandens vonioje (oksidacijos
metu iSsiskiria nuodingi azoto oksidai). Tada kolba auSinama iki kambario temperatiiros ir
reakcijos misinys iSpilamas j 40 ml vandens su ledais. I$siskyre Sviesiai gelsvi benzilo kristalai

filtruojami, plaunami vandeniu iki neutralios terpés ir kristalinami i§ 2-propanolio. Lyd. t. 92 °C.
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8.21. LABORATORINIS DARBAS

Benzilo rugstis

0]
1. KOH
O 2we o

2. HCI O

Stiklinélgje iStirpinama 2 g (0,0357 mol) KOH 4,3 ml vandens ir atauSinama iki kambario

Benzilinis persigrupavimas.

temperatiiros. Apvaliadugnéje 50 ml kolbutéje su griztamuoju kondensatoriumi  kaitinant
iStirpinami 2 g (0,0095 mol) benzilo 7 ml metanolio ir j susidariusj tirpala maisant supilamas
paruostas Sarmo tirpalas. Reakcijos miSinys virinamas vandens vonioje, kol iSnyksta mélynai
violetiné spalva, tada atSaldomas vandens ir ledo vonioje. ISsiskyrusios bespalvés kalio benzilato
nuosédos filtruojamos ir tirpinamos minimaliame karSto vandens kiekyje. Tirpalas rtugStinamas
koncentruota HCI1 iki rugscios terpés. ISsiskyre kristalai filtruojami, plaunami vandeniu ir

kristalinami i§ vandens. Lyd. t. 150-151 °C.

8.22. LABORATORINIS DARBAS

2,3,4,5-Tetrafenil-2,4-ciklopentadienonas (ciklonas)

CeH
TV 0 — .
+
° O et
(0]
6'15 CGHS

Aldoliné kondensacija.

I apvaliadugne 10 ml kolbute su griztamuoju kondensatoriumi beriama 0,53 g (0,0025 mol)
benzilo, 0,53 g (0,00233 mol) 1,3-difenilacetono ir pilama 4 ml 2-propanolio. Reakcijos miSinys
uzvirinamas. Kai abu junginiai iStirpsta, nebeSildoma ir per griztamojo kondensatoriaus virsy
jpilamas 0,075 g KOH tirpalas 1 ml vandens. Reakcijos miSinys dar virinamas 15 min. ir 1étai
atauSinamas iki kambario, o véliau iki 0 °C temperatiros. ISkrite tamsiis kristalai filtruojami,

plaunami 2-propanoliu (2 x 7 ml) ir dZiovinami. Lyd. t. 218 °C.
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8.23. LABORATORINIS DARBAS

2-Aminobenzenkarboksiraigstis (antranilo ragstis)

0
COOK COOK
KOH
o O =
CONH, CONHBr
(o]

COOK
KOH ©: KOH @ECOOK CH,COOH @ECOOH
NCO NH2 NH2

Hofmano persigrupavimas.

Traukos spintoje! | storasien¢ keturkakle 0,5 1 kolbg (galima naudoti ir storasien¢ 0,5 1
stikling) su mechaniniu maisikliu, laSinamuoju piltuvu, griztamuoju kondensatoriumi ir
termometru dedama apie 100 g smulkinto ledo ir j j; maiSant laSinama 40 ml 50 % KOH tirpalo.
Reakcijos miSinys ledo ir natrio chlorido vonioje atSaldomas iki —15 °C temperatiros ir maiSant j jj
laginama 11 g (0,068 mol) bromo tokiu greiciu, kad miSinio temperatiira nepakilty auksc¢iau kaip iki
10 °C. Sulasinus bromg, reakcijos misinys atSaldomas iki -5 °C temperatiiros ir j jj dalimis beriama
10 g (0,068 mol) susmulkinto ftalimido, stebint, kad miSinio temperatiira nepakilty vir§ 0 °C.
Sudéjus ftalimida, reakcijos miSinys vél atSaldomas iki -5 °C temperatiiros, j jj beriama 10 g (0,18
mol) KOH ir dar maiSoma apie 30 min. Susidares skaidrus rusvas tirpalas vandens vonioje pamazu
pasildomas iki 70 °C temperatiros ir j jj maiSant beriama 1 g NaHSO;. Reakcijos miSinys
ausinamas iki kambario temperatiiros ir filtruojamas. Skaidrus Sviesus filtratas i§ pradziy
rigstinamas 15-20 ml koncentruotos HCI iki pH 8, o paskui i 1éto sulasSinama 12 ml ledinés acto
rigsties (atsargiai, tirpalas smarkiai putoja!). ISkritus smulkioms baltoms nuosédoms, miSinys dar
Svelniai paSildomas ir pamaiSomas, kol nustoja putoti. Tada auSinamas, nuosédos filtruojamos,

kelis kartus plaunamos vandeniu ir dZiovinamos. Lyd. t. 143144 °C.

8.24. LABORATORINIS DARBAS

2-Jodbenzenkarboksiriigstis

+
NH2  Hel, NaNo, C[N= Nk C:I
COOH COOH COOH

Antranilo ragsties diazotinimas ir susidariusio diazodarinio reakcija su jodido anijonu
(Zandmejerio reakcija), susidarant 2-jodbenzenkarboksiriigsciai.
Traukos spintoje! | 100 ml stiklinéle beriama 2,25 g (0,0166 mol) antranilo riigsties, pilama

15 ml vandens ir 4 ml koncentruotos HCI. Reakcijos miSinys maiSomas ir Sildomas, kol gaunamas
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homogeninis misinys, tada atSaldomas ledo vonioje iki 0-5 °C temperatiiros. | reakcijos misinj
maisant létai supilamas 1,2 g (0,017 mol) NaNO, tirpalas minimaliame vandens kiekyje. IStirpus
nuosédoms, gaunamas skaidrus gelsvas tirpalas. PamaiSius dar 5 min., j jj laS§inamas 2,25 g (0,017
mol) KI tirpalas 4 ml vandens. I$krinta rudos spalvos nuosédos. Tada miSinys pasSildomas vandens
vonioje iki 40 °C temperatiiros. Vyksta reakcija, skiriasi azoto dujos, iSkrinta gelsvos nuosédos,
misinio pavirSiuje susidaro tir§tos tamsiai rudos putos. Reakcijai pasibaigus, Siy puty nelieka. Tada
pamaiSoma 10 min., miSinys kaitinamas vandens vonioje 70-80 °C temperatiroje ir i jj i§ léto
dedamas Na,S,0s3, kol tamsiai rudas tirpalas tampa Sviesiai rusvas. MiSinys Saldomas ledo vonioje,
nuosédos filtruojamos, plaunamos vandeniu ir kristalinamos i§ 2-propanolio ir vandens miSinio.

Filtratui pastovéjus, gaunamas papildomas kiekis medziagos. Lyd. t. 162-163 °C.

8.25. LABORATORINIS DARBAS
1,4-Difenil-1,3-butadienas

\ X
P NaOH
©Mo . (CoHa)s _ NaOH @c:c—c:c@
CH2CI2/H20 HHHH

Wittigo reakcija.

Apvaliadugnéje 10 ml kolbutéje paruosiamas 0,66 g (0,005 mol) cinamono aldehido, 0,005
mol benziltrifenilfosfonio chlorido (1,95 g) arba bromido (2,17 g) ir 5 ml dichlormetano miSinys.
MaiSant magnetine maiSykle, j ji supilama 2,5 ml 50 % vandeninio NaOH tirpalo ir dar maiSoma
30 min. kambario temperatiiroje. Paskui reakcijos misinys pilamas j dalijamaji piltuva (kolbutg dar
praplauti vandeniu ir dichlormetanu), pripilama 10 ml vandens ir 10 ml dichlormetano ir gerai
supurtoma. Organinis sluoksnis atskiriamas ir dziovinamas bevandeniu Na,SOs (i§ tirpalo
padaroma plonasluoksné chromatograma). Tirpiklis nugarinamas rotaciniu garintuvu, liekana
uzpilama 20 ml 2-propanolio ir vandens misiniu (3 : 2) ir trinant stikline lazdele gerai iSmaiSoma.
Susidariusios nuosédos filtruojamos, kelis kartus plaunamos $iuo 2-propanolio ir vandens miSiniu ir
kristalinamos i§ 2-propanolio.

Nustatykite, kurj izomerq iSskyréte ir pavaizduokite jo struktiirg /(E E)-1,4-difenil-1,3-
butadieno lyd. t. 151-153 °C, o (E,Z)-1,4-difenil-1,3-butadieno — 87-88 °C/.
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8.26. LABORATORINIS DARBAS

2,3,4,5-Tetrafenil-2,4-ciklopentadienono ir maleino rigsties anhidrido aduktas

CeHs 0 Cels 0
CeHs f CeHs
O + | e} @ 0]
CGHS C6H5
CeHs 0 CeHs O

Dilso-Alderio reakcija.

I apvaliadugng 50 ml kolbute su grjiztamuoju kondensatoriumi beriama 1 g (0,0026 mol)
2,3,4,5-tetrafenil-2,4-ciklopentadienono, 0,3 g (0,003 mmol) maleino riigsties anhidrido ir pilama
10 ml tolueno. MiSinys stipriai virinamas 2,5 val., auSinamas iki kambario temperatiiros, paskui
Saldomas ledo ir vandens vonioje. Susidare kristalai filtruojami, plaunami nedideliu kiekiu tolueno

ir dZiovinami. Lyd. t. 222-223 °C.

8.27. LABORATORINIS DARBAS

Heksafenilbenzenas
CgHs CeHs
CGHS to CGH5 CeHs
CGH5%CGH5 + O W
CeHs CeHs CeHs
CeHs CeHs

Dilso-Alderio reakcija.

I 100 ml karS¢iui atsparig kolbute beriama 1 g (0,0026 mol) 2,3,4,5-tetrafenil-2,4-
ciklopentadienono, 1 g (0,0056) difenilacetileno ir pilama 10 ml aukStos virimo temperatiros
silikoninés alyvos. Uzdéjus oro kondensatoriy, reakcijos miSinys Svelniai virinamas dujinio
degiklio liepsna: po 3-5 min. reagentai istirpsta ir susidaro ryskiai raudonas tirpalas, o po 10 min.,
ryski tirpalo spalva iSblunka ir pradeda skirtis kristalai. Pavirinus i§ viso 15 min., reakcijos miSinys
ausSinamas iki kambario temperattiros ir maiSant j jj pilama 40 ml heksano (jame iStirpsta silikoniné
alyva ir nesureagavusios pradinés medziagos). Nuosédos filtruojamos, plaunamos 20 ml heksano

bei 20 ml tolueno ir dZiovinamos ore. Lyd. t. 465 °C.

8.28. LABORATORINIS DARBAS
4-Cikloheksen-cis-1,2-dikarboksirugsties anhidridas

0 H O
0 o
e +Es(\ o
0
o) H o

Dilso-Alderio reakcija.
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Traukos spintoje! | apvaliadugne 10 ml kolbute su griztamuoju kondensatoriumi pilama 4 ml
ksileno, beriama 1,7 g (0,0144 mol) 3-sulfoleno ir 0,9 g (0,0092 mol) maleino riigsties anhidrido.
Misinys virinamas 30 min., auSinamas, nuosédos filtruojamas ir kristalinamos i§ tolueno ir oktano

miSinio (1:1). Lyd. t. 101-103 °C.

8.29. LABORATORINIS DARBAS

4-Jodtoluenas

HCI; NaN02 Kl
cr -N

4-Metilanilino diazotinimas ir susidariusio diazodarinio reakcija su jodido anijonu

(Zandmejerio reakcija).

Traukos spintoje! 100 ml stiklinéje sumaiSoma 12 ml koncentruotos HCI, 25 ml vandens ir
paruostame miSinyje Sildant istirpinama 4,7 g (0,044) p-toluidino. MiSinys atSaldomas iki 2-3 °C
temperattros (gali kristalintis nedidelis kiekis hidrochlorido) ir, pridéjus j ji keleta gabaliuky ledo,
maisant atsargiai supilamas 3,2 g (0,0464 mol) NaNO, tirpalas 15 ml vandens. Reakcijos miSinio
temperattra neturi pakilti vir§ 5 °C. Prie§ diazotinimo pabaigg patikrinama, ar reakcijos miSinyje
néra laisvos nitrito rugsties (jei yra — mélynai nudazo jodkrakmolo popierelj). Nitrito tirpalas
laginamas, kol méginys, paimtas po 5 min. pridéjus naujg nitrito porcija, rodys teigiama nitrito
rigsties reakcija. Baigus diazotinti, tirpalas 15 min. Saldomas vandens ir ledo vonioje.

Prag¢jus nurodytam laikui nitrito riigsties perteklius suskaidomas — j maiSomg ir Saldomg
diazonio druskos tirpalg nedidelémis porcijomis dedama sauso karbamido (apie 0,5 g). Paskui tuoj
pat sulasSinamas atSaldytas 10 g (0,06 mol) KI tirpalas 15 ml vandens (atsargiai, putoja! Stebéti, kad
miSinio temperatiira nepakilty vir§ 5 °C). Reakcijos miSinys virinamas 5-10 min., Sarminamas 15
ml koncentruoto NaOH tirpalo ir distiliuojamas vandens garais. Distiliate iSsikristalings 4-
jodtoluenas filtruojamas, plaunamas Saltu vandeniu ir dziovinamas (jei susidargs junginys negrynas,
galima jj papildomai perdistiliuoti i§ Viurco kolbos su Zemai esancia atSaka). Vir. t. 207-210 °C,

lyd. t. 36-37 °C.

8.30. LABORATORINIS DARBAS
Etil-2H-1-benzopiran-2-on-3-karboksilatas (etilkumarin-3-karboksilatas)

|O 0]
@ﬁ + CszOWOCZHS . M002H5
OH o O o 0O

Knoevenagelio reakcija.
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100 ml apvaliadugnéje kolboje su Dino—Starko peréjimu (8.1
pav.) ir griztamuoju kondensatoriumi virinama 3 g (0,025 mol)
salicilo aldehido, 4 g (0,025 mol) malono riigSties dietilesterio,
0,085 g (0,001 mol) piperidino (katalizatorius) ir 0,03 g (0,0005
mol) acto riigS§ties miSinys 25 ml tolueno. Reakcija baigiasi,
nustojus skirtis vandeniui (1,5 val.). Reakcijos miSinys auSinamas,

i8kritusios nuosédos filtruojamos ir kristalinamos i§ vandens ir 2-

propanolio miSinio. Lyd. t. 92-93 °C. )
8.2 pav. Dino—Starko

per¢jimas

8.31. LABORATORINIS DARBAS
6-Metil-2-tiouracilas

CH3
o O S

=z
H

1,3-Dikarbonilinio junginio ciklokondensacija su tiokarbamidu.

I trikakle 100 ml kolba su griztamuoju kondensatoriumi, mechaniniu maisikliu ir laSinamuoju
piltuvu dedama 2,3 g (0,1 mol) smulkiai supjaustyto metalinio natrio ir pamazu sulaginama 25 ml
metanolio. Natriui istirpus, i kolbg pilama 6,5 g (0,05 mol) acetilacto rtigsties etilesterio ir beriama
3,8 g (0,05 mol) tiokarbamido. Reakcijos miSinys maiSant virinamas 1 val., truputj atvésinamas ir
perpilamas j apvaliadugne 100 ml kolba (Slifing, jei toliau naudojamas rotacinis garintuvas).
Metanolis nudistiliuojamas (geriausiai rotaciniu garintuvu, jei ne — jprasta distiliavimo aparatira
nuo vandens vonios), likutis tirpinamas minimaliame $alto vandens kiekyje. Tirpalas Saldomas
vandens ir ledo vonioje, rigstinamas koncentruota HCI iki pH 2 ir paliekamas apie 1 val. pastovéti.
Nuosédos filtruojamos, kelis kartus plaunamos Saltu vandeniu ir, jei reikia, kristalinamos i§ didelio

vandens kiekio. Lyd. t. 320 °C (skyla).

8.32. LABORATORINIS DARBAS

8-Hidroksichinolinas

NHz  H,s0
2904 X
HO/\|/\OH + C[ —_ _
OH OH N

OH
Chinoliny Skraupo sintezé - pirminiy aromatiniy aminy sqveika su akroleinu.
I 100 ml dvikakle kolba su mechaniniu maisikliu ir griztamuoju kondensatoriumi pilama 7 g

(0,076 mol) glicerolio, beriama 1,67 g (0,012 mol) 2-nitrofenolio, pilama 6 ml koncentruotos
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H,SO4 ir beriama 2,5 g (0,023 mol) 2-aminofenolio. Reakcijos miSinys maiSant atsargiai
paSildomas alyvos vonioje iki 135 °C (matuojama vonios temperatira). Kai miSinys stipriai
uzverda, vonia nuimama. Reakcijai sulétéjus (mazdaug po 15 min.), reakcijos miSinys maisSant 3
val. kaitinamas alyvos vonoje 135 °C temperatiroje.

Nesureagaves 2-nitrofenolis distiliuojamas vandens garais, likutis distiliavimo kolboje
neutralizuojamas i§ pradziy NaOH (apie 4,2 g) iki silpnai rugsc¢ios, po to NaHCOs (apie 1,6 g) iki
neutralios terpés. Neutralizuojant reikia vengti NaOH pertekliaus, kadangi 8-hidroksichinolinas su
juo sudaro druskg, kuri nesidistiliuoja vandens garais. Neutralizavus reakcijos miS$inj, 8-
hidroksichinolinas distiliuojamas vandens garais. IS distiliato i$sikristalings produktas filtruojamas

ir kristalinamas i§ 2-propanolio ir vandens mi$inio. Lyd. t. 75 °C.

8.33. LABORATORINIS DARBAS

Metiloranzas
N(CH3),
'O3S@NH3+ 1. NaOH @ < >a
2. NaNO, HCI pH 3-4
H
—>'O384©—N—N:®:N+(CH3)2 NaOH Na0384®~N=N~©»N(CH3)2

Azoderinimo reakcija.

Traukos spintoje! Dviejose stiklinése paruosiami tokie tirpalai:

Tirpalas a: iStirpinama 1,8 g (0,015mol) N,N-dimetilanilino 1,5 ml koncentruotos. HCI ir 17 ml
vandens miSinyje.

Tirpalas b: iStirpinama 0,55 g NaOH 12 ml vandens ir j jj suberiama 2,2 g (0,0141 mol)
bevandenés sulfanilo riigSties. Tirpinama Sildant. Paskui sudedama 1 g (0,015 mol) NaNO,,
atSaldoma ledu ir maiSant Iétai supilama j atSaldyta 1,5 ml koncentruotos druskos rugsties ir 15 ml
vandens mi$inj. Diazotinimo reakcijos metu temperatiira neturi pakilti vir§ 15° C. Diazotinimo
reakcija vyksta 10—15 min.

| atSaldyta ledu tirpalg a maiSant supilamas tirpalas b. Paskui maiSant nedidelémis porcijomis
supilamas 1,3 g NaOH tirpalas 10 ml vandens. Reakcijos pabaigoje tirpalo terpé turi biiti Sarminé
(geltonai oranzingés spalvos). Reakcijos miSinys laikomas 2 val. kambario temperatiiroje. ISsiskyrusi
nuosédomis metiloranzo natrio druska filtruojama ir kristalinama i§ vandens. Gaunami oranzZinés

spalvos blizgantys lapeliai.
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8.34. LABORATORINIS DARBAS

p-Nitrofenilazo-f-naftolis (p-anilino raudonasis)
NaO

NaNO _ B-naftolis
HCI NaOH O

Azoderinimo reakcija.

Traukos spintoje! Stiklingje iStirpinama 0,5 g (0,0036 mol) 4-nitroanilino 5 ml karsto vandens
ir 1 ml 20% HCI miSinyje. AtSaldZius tirpalg iki 0—5°C temperatiros, pilama dar 1 ml HCI ir, jeigu
yra nuosédy, vandens. | gautg tirpala maiSant pilama 0,3 g (0,0043 mol) NaNO, tirpalas 4 ml
vandens ir miSinys palieckamas stovéti toje pacioje temperatiroje 1 val. Kitoje stiklingje
paruosiamas 0,5 g (0,0035 mol) B-naftolio tirpalas 30% NaOH tirpale, pripilant kar§to vandens, kol
iStirpsta nuosédos.

Po 1 val. i diazonio druskos tirpalg pilama 1 g CH;COONa tirpalo 4 ml vandens, paskui
maiSant nedidelémis porcijomis supilamas B-naftolio tirpalas ir beriama 1 g NaCl. ISsiskyres

nuosédomis dazas filtruojamas, keletg karty plaunamas Saltu vandeniu ir dziovinamas ore.

8.35. LABORATORINIS DARBAS

2-[4-(Dimetilamino)fenilazo]benzenkarboksiriigstis (metilraudonasis)

NaNO, HCI, H,0
NH; N=N NMe,
0-5°C
COOH @»NMez COOH “HCI

Azoderinimo reakcija.

Traukos spintoje! | trikakle 100 ml kolbg su magnetiniu maiSikliu, griztamuoju
kondensatoriumi, lasinamuoju piltuvu ir termometru beriama 2 g (0,0146 mol) antranilo rtigsties,
pilama 12 ml vandens ir 4,5 ml koncentruotos HCI. Reakcijos miSinys §ildant maiSomas, kol
susidaro gelsvas homogeninis misinys. Tada miSinys atSaldomas ledo vonioje iki 0-5 °C
temperattiros ir i ji laSinamas iki tokios pat temperatiiros atSaldytas 1,08 g (0,0157 mol) NaNO,
tirpalas 6 ml vandens (Zitréti, kad reakcijos misinio temperatiira nepakilty auks¢iau kaip iki 5 °C!).
Pamaisius Sioje temperatiiroje apie 10 min., j reakcijos miSinj lasinama 2,55 g (0,021 mol) N,N-
dimetilanilino ir maiSoma dar 15 min. Zemesnéje nei 5 °C temperatiiroje. Tada j reakcijos misinj

laginamas 1,08 g (0,013 mol) CH;COONa tirpalas 6 ml vandens ir 5 °C temperatiiroje maiSoma 20
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min., paskui kambario temperattiroje apie 15 min. Tada } reakcijos miSinj laSinama 3 ml 10 %
NaOH tirpalo ir maiSoma dar 30 min. Reakcijos miSinys gerai atSaldomas, nuosédos filtruojamos,
plaunamos 15 ml Salto vandens, po to 15 ml 3 M CH3COOH tirpalo. Nuosédos dziovinamos ore.
Filtratui pastovéjus apie savaitg, i$ jo dar susidaro medziagos, kuri filtruojama, dZiovinama ore ir

kristalinama i3 tolueno. Lyd. t. 179-182 °C.

8.36. LABORATORINIS DARBAS

1,5-Difenil-1,4-pentadien-3-onas (dibenzilidenacetonas)

|
©/I H3C CH3 \ /
:(J — @

Aldoliné kondensacija.

Paruosiamas 250 ml Erlenmejerio kolboje 3,75 g (0,094 mol) NaOH tirpalas 35,5 ml vandens
ir 30 ml 2-propanolio. | reakcijos misinj maiSant magnetiniu maisikliu kambario temperatiiroje (<
25 °C) supilama pusé miSinio, paruosto i§ 4 g (0,0377 mol) benzenkarbaldehido ir 1,1 g (0,019 mol)
acetono. Po 2-3 min. tirpalas susidrumscia ir susidaro nuosédos. PamaiSius 15 min., supilama likusi
benzenkarbaldehido ir acetono misSinio dalis ir maiSoma dar 0,5 val. ISsiskyrusios nuosédos
filtruojamos, plaunamos vandeniu ir kristalinamos i§ 2-propanolio. Lyd. t. 110-111 °C.

Vietoje acetono naudojant ciklopentanong, susidaro junginys, kurio lyd. t. 192-154 °C, o

cikloheksanong — junginys, kurio lyd. t. 116-117°C.

8.37. LABORATORINIS DARBAS

N-cinamil-3-nitroanilinas

o
@MO i /@ t NN /@No R
N
HoN NO, ©/\/\ A
—_ NN : 'NO
H

Imino susidarymas ir jo redukcija natrio borhidridu.

2

I 100 ml apvaliadugng¢ kolba pilama 2,77 ml (0,022 mol) cinamono aldehido, beriama 2,76 g
(0,02mol) 3-nitroanilino ir pilama 25 ml cikloheksano. Prie kolbos montuojama distiliavimo

aparatira. Reakcijos miSinys kaitinamas vandens vonioje, kartu distiliuojant j matavimo cilindra
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cikloheksang (atsargiai — degus!). Per 25-30 min. nudistiliuojama didZioji dalis cikloheksano (apie
20-25 ml). Pradéjus 1éciau distiliuotis, nustojama Sildyti, reakcijos miSinys Siek tiek atvésinamas ir
1 ji pripilama dar 25 ml cikloheksano. [metus kelis naujus virimo agentus, vél kaitinama,
distiliuojant cikloheksang. Jam nustojus distiliuotis, daugiau nebekaitinama.

Kol distiliuojama, bet ne anksc¢iau 5-10 min. pries§ jo panaudojima, paruoSiamas 0,76 g (0,02
mol) NaBHy tirpalas 15 ml metanolio. Pabaigus distiliuoti, pipete paimama 0,5 ml reakcijos miSinio
ir sulaSinama j mégintuvelj, | kurj dar jpilama 3—4 ml metanolio. Truputj pamaisius, bandinys
jdedamas j ledo vonig. Susidargs iminas — N-cinamiliden-3-nitroanilinas — nufiltruojamas. Lyd. t.
92-93 °C.

I distiliavimo lickang pilama 20 ml metanolio, prie kolbos prijungiamas grjztamasis
kondensatorius ir supilamas NaBH4 tirpalas metanolyje. Reakcijos miSinys kaitinamas 15 min.,
atvésinamas iki kambario temperatiiros, iSpilamas | 50 ml vandens ir palickamas 10-15 min.
pastovéti, retkarCiais pamaiSant. Susidariusios oranzinés nuosédos filtruojamos, plaunamos

vandeniu ir kristalinamos i§ 2-propanolio ir vandens misinio. Lyd. t. 106-107 °C.

8.38. LABORATORINIS DARBAS
3-Nitroacetofenono redukcija
OH 0 0

O-N
°2N\©/kcm NaBH, ~2 \©)kCH3 Sn, HCI H2N\©)J\CH3
B A

Selektyvi 3-nitroacetofenono nitro- arba karbonilgrupés redukcija.

A. 3-Aminoacetofenonas. | trikakle 100 ml kolba su grjztamuoju kondensatoriumi ir
mechaniniu maiSikliu (galima naudoti magnetinj maiSiklj) beriama 2 g (0,0121 mol) 3-
nitroacetofenono ir 4 g (0,0337) alavo granuliy ir pilama 10 % HCI (11 ml koncentruotos HCI ir 29
ml vandens). Reakcijos miSinys maiSomas 1,5 val., kaitinant kolba verdanc¢io vandens vonioje.
AtSaldzius filtruojamas nesureagaves alavas. ParuoSiamas NaOH vandeninis tirpalas (10 g NaOH
iStirpinama 24 ml vandens) ir maiSant stikline lazdele bei Saldant supilamas j filtrata. Susidariusios
geltonos nuosédos filtruojamos, plaunamos 2-3 ml vandens ir vél iStirpinamos minimaliame (9 ml
gramui medziagos) verdanCio vandens kiekyje. Likusioms alavo druskoms pasSalininti karstas
tirpalas filtruojamas ir atS8aldomas. Susidariusios nuosédos filtruojamos ir dziovinamos. Lyd. t. 96—
97 °C.

B. 1-(3-Nitrofenil)etanolis. 100 ml Erlenmejerio kolbutéje su griztamuoju kondensatoriumi ir
magnetiniu maisikliu Sildant iStirpinama 2 g (0,0121 mol) 3-nitroacetofenono 30 ml metanolio.
MisSinys maiSant atSaldomas iki kambario temperatiiros, j ji beriama 0,6 g (0,016 mol) NaBH, ir

maiSoma 20 min., tada j jj jpilama 20 ml vandens ir pakaitinama iki virimo. Reakcijos miSinys
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atausinamas iki kambario temperattiros ir ekstrahuojamas metileno chloridu (2 x 25 ml). Ekstraktas
dziovinamas bevandeniu Na,SO,, metileno chloridas garinamas, likusi rusva alyva kristalinama i$

tolueno. Lyd. t. 62 °C.

8.39. LABORATORINIS DARBAS

Fe, CH;COOH

Nitrogrupés redukcija j aminogrupe.

4-Chloranilinas

Traukos spintoje! | trikakle 100 apvaliadugng kolba su mechaniniu maisikliu ir griztamuoju
kondensatoriumi pilama 50 ml vandens ir 1,5 ml 40 % acto rtgsties. MiSinys uzvirinamas ir
maiSant dalimis sudedama 10 g gelezies drozliy ar milteliy, i§ kuriy paSalinti riebalai. Sudéjus
gelezj, po 15 min., virinant ir maiSant , pamazu sudedama 5,2 g (0,033 mol) 4-chlornitrobenzeno.
Reakcija uztrunka apie 1,5 val. Tada miSinys atSaldomas iki 75 °C, pridedama 2,5 g Na,COs ir
virinama 15 min. Susidargs 4-chloranilinas distiliuvojamas vandens garais. Kadangi 4-chloranilino
lyd. t. yra 70-71 °C, jis gali pradéti kristalintis kondensatoriaus viduje. Kad jis neuzsikimsty,
distiliacijos metu reikia reguliuoti vandens tekéjimo greitj. Pastebéjus kondensatoriaus viduje
kristalus, vandens tekéjimo greitj reikia sulétinti. Po distiliavimo 4-chloranilino kristalai filtruojami
ir kristalinami i§ 2-propanolio ir vandens misinio. 4-Chloranilinas itirpinamas 20 ml 2-proanolio ir

j Saltg tirpalg pamazu pilamas vanduo. Lyd. t. 70-71 °C.

8.40. LABORATORINIS DARBAS

Trifenilmetanolis
A. CzH5COOCH;, N
Br + Mg — MgBr O

Tretinio alkoholio susidarymas reaguojant Grinjaro reagentui su esteriu (A metodas) arba

OH

ketonu (B metodas).

I trikakle 100 ml kolba (aparattira turi buti sausa; drégnoje Grinjaro reakcija nevyksta) su
griztamuoju kondensatoriumi, kalcio chlorido vamzdeliu, mechaniniu maisikliu ir las§inamuoju
piltuvu jmetamas mazas jodo kristaliukas, beriama 0,96 g (0,04 mol) magnio drozliy ir kolba
kaitinama, kol vir§ magnio pasirodo violetiniai garai (aktyvinamas magnis). Kolbai leidziama
atausti, tada per lasinamajj piltuvg supilama mazdaug ketvirtadalis miSinio (apie 5 ml), paruosto i$
6,3 g (0,04 mol) brombenzeno ir 12 ml absoliutaus eterio. MaiSant reakcijos miSinys atsargiai

pasildomas iki virimo, kol prasidés egzoterminé reakcija. Prasidéjus reakcijai nebeSildoma ir j
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kolbg létai sulasinamas likgs brombenzeno ir eterio miSinys tokiu grei¢iu, kad reakcijos miSinys
létai virty. Negalima supilti per daug brombenzeno ir eterio miSinio dar reakcijai neprasidéjus, nes
tada ji vyksta per daug audringai. SulaSinus visg brombenzeno tirpala, miSinys virinamas, kol
iStirpsta magnis (apie 1 val.).

Paruostas Grinjaro reagentas atSaldomas ir j jj sulasSinamas miSinys i§ 2,32 g (0,017 mol)
metilbenzenkarboksilato ir 5 ml absoliutaus eterio (A metodas) arba tirpalas 6,2 g (0,034 mol)
benzofenono 15 ml absoliutaus eterio (B metodas). Paskui 1 val. virinama. Pasibaigus reakcijai,
kolba atSaldoma ir maiSant sulasinamas 5 g amonio chlorido tirpalas 20 ml vandens. Reakcijos
miSinys distiliuojamas vandens garais (nusidistiliuoja eteris bei nedidelis kiekis nesureagavusio
brombenzeno ir difenilo, Salutinio reakcijos produkto). Likes distiliavimo kolboje trifenilmetanolis

filtruojamas ir nedZiovinant kristalinamas i§ 2-propanolio. Lyd. t. 161-163 °C.

8.41. LABORATORINIS DARBAS

5,5-Difenilimidazolidin-2,4-dionas (5,5-difenilhidantoinas)

it
0 HN™ “NH
L KOH, EtOH
+
HoN™ NH, . @ 5

Apvaliadugnéje 50 ml kolbutéje su griztamuoju kondensatoriumi 20 ml etanolio iStirpinama 1

g (0,0047 mol) benzilo ir 0,5 g (0,0084 mol) karbamido. | susidariusj tirpalg pilama 3 ml 9,4 M

etanolinio KOH tirpalo ir kaitinama vandens vonioje 2 val. Paskui reakcijos misinys atausinamas,
jei yra nuosédy, jos filtruojamos, o filtratas supilamas j stikling ir praskiedZziamas 70 ml vandens.
Tirpalas rugstinamas 10 % HCI iki pH 4-5, stikling Saldant ledo vonioje. Susidariusios nuosédos

filtruojamos ir kristalinamos i§ 2-propanolio. Lyd. t. 284—285 °C.

8.42. LABORATORINIS DARBAS
2,2-Spirocikloheksan-4,5-difenil-2 H-imidazolas

‘ :<:> NH,OAc, AcOH i /N><:>
+ 0 — ~
tO O N

Apvaliadugnéje 10 ml kolbutéje su griztamuoju kondensatoriumi maisant magnetiniu maisikliu

1,5 val. virinamas 1,6 g (0,0018 mol) benzilo, 1,4 g (0,0018 mol) amonio acetato, 1,8 g (0,018
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mol) cikloheksanono ir 1,1 g ledinés acto riigSties miSinys. Paskui dar karStas reakcijos miSinys
iSpilamas | 20 ml ledinio vandens. Po kurio laiko susidar¢ kristalai filtruojami, kelis kartus

plaunami vandeniu ir kristalinami i§ 2-propanolio. Lyd. t. 107-108 °C.

8.43. LABORATORINIS DARBAS

4-Bromacetanilidas

NHCOCH; [ NHCOCH,
N* Brz / AcOH
H
Br

I 50 ml apvaliadugng kolbutg pilama 18 ml ledinés acto rugsties ir joje iStirpinama 2 g (0,014
mol) acetanilido (8.6 laboratorinis darbas, 59 psl.). Tada beriama 5,6 g (0,0175 mol) piridinio
bromido perbromido. Reakcijos miSinys maisant magnetiniu maisikliu kaitinamas 60 °C
temperattros vandens vonioje 10 min. Tada reakcijos miSinys iSpilamas j 50 ml vandens ir 10 ml
sotaus natrio bisulfito (NaHSO3) tirpala. Jei oranziné spalva nei$nyksta, jlaSinami dar keli bisulfito
lasai, gerai iSmaiSoma ir Saldoma vandens vonioje 5 min. ISkrite kristalai filtruojami, plaunami 2 x

10 ml vandens ir kristalinami i§ 2-propanolio ir vandens miSinio (7 : 3). Lyd. t. 165—169 °C.

8.44. LABORATORINIS DARBAS

4-Brom-2-nitroacetanilidas

NHCOCH, NHCOCHS
HNOs, H,50, O2N

Br Br

I trikakle kolbg su magnetiniu maisikliu pilama 30 ml koncentruotos H,SOy ir iStirpinama joje
2,2 g (0.01 mol) 4-bromoacetanilido (galima Svelniai pakaitinti). Reakcijos miSinys maiSomas ir
Saldomas ledo vonioje. ParuoSiamas nitrinimo mi$inys i§ 1,5 ml koncentruotos HNOj3 ir 2,5 ml
koncentruotos H,SOs, kuris taip pat atSaldomas ledo vonioje ir lasintuvu i§ léto sulaSinamas j
maiSoma reakcijos miSinj taip, kad temperatira nepakilty vir§ 15 °C. Viska sulaSinus, miSinys
maiSomas dar 15 min. Saldant ledo vonioje ir iSpilamas j 80 g ledo. Susidariusios nuosédos
filtruojamos, plaunamos lediniu vandeniu, kristalinamos i§ 2-propanolio ir vandens misinio (1 : 1).

Lyd. t. 102-104 °C.
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8.45. LABORATORINIS DARBAS

4-Brom-2-nitroanilinas

NHCOCH; NH,

H,0, HCI

Br Br

Traukos spintoje! I 25 ml Erlenmejerio kolbute su griztamuoju kondensatoriumi beriama 1,4
g (0,0054 mol) 4-brom-2-nitroacetanilido, pilama 8 ml vandens ir 10 ml koncentruotos HCI.
MiSinys $velniai virinamas 10 min. ir maisant iSpilamas j 50 ml ledinio vandens ir 12 ml amoniako
misinj. Jei miSinio terpé néra Sarminé, pilama dar amoniako ir Saldoma vandens ir ledo vonioje 5
min. Susidariusios nuosédos filtruojamos, plaunamos lediniu vandeniu ir kristalinamos i§ 2-

propanolio ir vandens mis$inio (1 : 1). Lyd. t. 110-113°C.
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9. LITERATURINIAI DARBAI

Atliekantiems antrojo pusmecio eksperimentinius darbus studentams skiriamas literatiirinis
darbas. Zinodamas organinio junginio pavadinima ir cheming formule, studentas surenka visa
prieinama informacijag apie Sio junginio fizikines ir chemines savybes bei sintezés biidus,
susistemina ir apraSo. Kartais, pasikonsultaves su déstytoju ir parinkes optimaliausig sintezés
variantg, §] junginj ir susintetina.

Pirmiausia perzitirimi paprasc¢iausi leidiniai — jvair@is zinynai: bibliotekoje esantis angly kalba
ileistas 5 tomy Zodynas Dictionary of Organic Compounds, turintis dar 2 rodykliy tomus, bei rusy
kalba iSleistas nuorody Zinynas Yxazamenv npenapamuenvlx CuHme308 OpeaHu4ecKux coeOUHeHul.
Kartais vertingos informacijos galima rasti ir vokiec¢iy kalba isleistame 9 tomy (6 bendrieji tomai ir
3 specialieji) zodyne Chemie Lexikon. leskant informacijos apie kurj nors junginj, pirmiausia
reikéty uzsirasyti jo molekuling formule bei pavadinimg arba kelis galimus jo variantus. Jei
naudojamasi pirmuoju Zodynu, geriausia i§ pradziy pagal formuliy rodykles (Molecular formula
index) atrasti ieSkomo junginio pavadinimg atitinkantj junginj rodykléje ir pagal prie $io junginio
esandig nuoroda surasti junginio apra§yma pagrindiniuose Zodyno tomuose. Cia pateikiamos
junginiy formulés, pagrindinés konstantos, duomenys apie biologinj aktyvumg bei nuorodos j
pirminius literatiiros Saltinius (skliausteliuose atitinkamais sutrumpinimais nurodyta, kokia
informacija apie junginj yra tame literattiros Saltinyje — sintez¢, spektry duomenys ir pan.). Toliau
informacijos apie dominantj junginj ieSkoma nurodytuose literatiiros Saltiniuose, aisku, jei jie yra
prieinami. Antrasis Zinynas (rusy kalba) yra gerokai mazesnis, taciau informacijos paieska yra
panasi. Cia taip pat pagal junginio molekuling formule ir pavadinimg atrandama nuoroda j
atitinkama literatiirg. VokiSkajame Zodyne galima paieska tik pagal junginio pavadinimg (vokieciy
kalba).

Jei Siuose leidiniuose nerandama informacijos apie dominancius junginius arba jos
nepakankama, toliau ieSkoma referatyviniuose leidiniuose. Chemijos fakulteto bibliotekoje yra 3
tokie leidiniai: Chemical Abstracts (angly kalba), Beilsteins Handbuch der organishen Chemie
(vokieciy kalba) ir Peghepamuenwiii JKypnan Xumus (rusy kalba).

Populiariausias ir informatyviausias i3 jy yra Chemical Abstracts (CA). Sis leidinys referuoja
mokslines publikacijas, patentus ir kita spausdinta chemin¢ medZziagg. Praktiskai visi Sio
referatyvinio zurnalo komplektai su jvairiomis rodyklémis — autorinémis, dalykinémis, formuliy,
patenty ir kt. — miisy bibliotekoje yra nuo 1923 iki 1994 mety imtinai. Zinant junginio molekuling
formule ir pavadinima, paprasciausia informacijos apie jj ieSkoti formulinése rodyklése. Pacios
pirmosios rodyklés apima 1920-1946 metus, kitos — 1947-1956, o visos likusios — po 5 metus.
Sakykime, kad prie mus dominancio junginio pavadinimo rodykléje parasyta: 80:12175e. Pirmasis
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rySkesnis skai¢ius nurodo CA4 tomo numerj, antrasis — santraukos numerj (raidé patikslina jos vieta
puslapyje). Suradus nurodyta referata 80 CA tome, iSsiaiSkinama, ar jame yra mus dominancios
informacijos, ir, jei yra prieinamas, blitinai perzitirimas referuojamas Saltinis.

Jei mus dominantis junginys pirmg karta susintetintas pakankamai seniai (iki 1929 mety)
duomeny apie jj galima rasti vokiskajame Beilsteins Handbuch der organishen Chemie (B). Miisy
bibliotekoje yra sukomplektuotas Sio leidinio pagrindinis leidimas (Hauptwerk, H, apima literatiirg
iki 1909 m.), du papildomi leidimai (/. Erganzungswerk, E I ir 2. Erganzungswerk, E II, apima
literattrg iki 1929 m.) bei dalis treCiojo papildomo leidimo tomy. Geriausiai tinkanti rodyklé musy
atveju biity £ /I 29 tomas, kuriame, pavyzdziui, prie indigo (C;¢H;oN20O,) pavadinimo rasoma:
“Indigo 24 417, 1370, 1T 233”. Tai reiskia, kad informacija apie indigg galima rasti visy leidimy 24
tomuose: pagrindinio leidimo - 417 p., E I - 370 p., E Il — 233 p. Suradus nurodytas vietas, jei
aptikti duomenys néra pakankamai i§samis ir jei yra tokia galimybe¢, biitinai perzitirima nurodyta
originalioji literattira.

Kai kuriais atvejais patogu naudotis rusiskuoju Pegepamuenwiii Kypnan Xumus (PXKX).
Kartais jis iSsamiau nei kiti referatyviniai zurnalai apraso sintezg, ir ty duomeny gali pakakti jai
pakartoti. Miisy bibliotekoje yra beveik visi 1953-1994 m. Siy leidiniy komplektai. Atitinkamose
formuliy rodyklése (DopmynbHBINH ykazaTens) prie junginio pavadinimo yra nuoroda j tam tikra
pagrindinio leidinio vietg bei patikslinta, kokio pobiidZio ta informacija (sintez¢, savybés ir pan.).
Kadangi rodyklés apima tik vienerius metus, tai prie junginio pavadinimo esanti, pvz., nuoroda 5 XX
22 reiskia, kad mus dominanti informacija bus ty paciy mety 5 numerio x raidés 22 referate.

Daug medziagos apie organiniy junginiy sintez¢ yra sukaupta ir apibendrinta internete. Deja,
ne visa §i informacija yra laisvai prieinama, taiau ir tai, kas mums pasiekiama, gali padéti surasti
reikiamus norimo junginio sintezés biidus bei metodikas.

Chemikams skirta didziulé¢ svetainé Chemweb (reikia registruotis) turi atskirg skyriy, skirta
organinei chemijai, kurioje jau galima atlikti dominancio junginio paieska pagal molekuling
formule: http://www.chemweb.com/organic

Cia galima rasti ir jau minétos Beilsteins Handbuch der organishen Chemie, Belstein Abstacts
intenetinj variantg: http://www.chemweb.com/databases/belabs

Vilniaus universitetui yra prieinama ir Science Direct duomeny bazé, kur galima rasti organinei
chemijai skirtus naujausius periodinius leidinius:

http://www.sciencedirect.com/science/jrnlallbooks/sub/chemistry/a

Reikia paminéti visiskai prieinamag daugiatomio leidinio Organic Syntheses internetinj
variantg, kuriame galima ieSkoti tiek pagal pamatinj zodj, tiek pagal molekuling formule. Jame
galima rasti daugelio paprasty, placiai naudojamy organiniy junginiy sinteziy metodikas:

http://www.orgsyn.org
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Siuo metu VU Chemijos fakultete yra prenumeruojama REAXYS organinés chemijos

duomeny bazé. Per VPN prie jos galima jungtis ir i§ namy. Ja naudojantis, galima surinkti visa

reikiamg informacijg tiek apie norimo junginio sintezg, tiek ir apie jo savybes:

https://www.reaxys.com/reaxys/secured/search.do

Literatiiriniame darbe turi biiti nurodyta:

1.

A I

Junginio pavadinimas, formulé, fizikinés konstantos (lyd. t., vir. t., lazio rodiklis ir t. t.),
tirpumas, kristalinimo tirpiklis, nuodingumas.

Sintezés metody aprasymai, reakcijy lygtys.

Ty metody aptarimas (kiek stadijy, kokia iSeiga, ar prieinami reagentai, jy kaina ir pan.).
Pasirinktas vienas sintezés kelias.

Pagal pasirinktg kelig paraSytos sinteziy metodikos, pasirenkant tokius pradiniy medziagy
kiekius (atsizvelgiant | kiekvienos stadijos iSeiga), kad biity susintetinta 2 g galutinio
junginio.

Literatiiros sgrasas. Jame turi biiti nurodyti konkretlis straipsniai, o ne internetiniai

puslapiai.
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10. BUDINGOS FUNKCINIU GRUPIU REAKCIJOS

10.1. Eteno sintezé ir savybés

1. ParuoSiami 2 mégintuvéliai (mazesnieji) su reagentais: j pirmgjj pilama 1 ml bromo
vandens, j antrajj — 1 ml 0,03 M KMnOQy tirpalo.

2. | treCigjj mégintuvélj (didesnjjj) pilama 2 ml koncentruotos H,SO4, 1 ml etanolio ir
jberiamas ziupsnelis Al,O;. MaiSantis etanoliui su sieros riig§timi, susidaro etanolio ir sieros
rigsties esteris, kurj kaitinant susidaro etenas:

konc. H,SO, to T
CH,—CH,—OH ——— CH;—CH,—O0SO;H —— CH,— CH, ! + H,SO,

3. Treciasis meégintuvélis su reakcijos misiniu uzkemsamas kamsciu su lenktu dujy vamzdeliu
ir pradedamas kaitinti vir§ karStos elektrinés viryklés (pakreipus kampu ir lie¢iant viryklés
pavirsiy).

4. Palaukus kelias minutes, kol reakcijos miSinys jkaista ir pradeda skirtis dujos, dujy
vamzdelio galas panardinamas j pirmgjj mégintuvélj su bromo vandeniu ir laikomas, kol pasikeicia
tirpalo spalva (kaip ir kodél?):

H,0
CH,= CH, + Br, —> Br— CH,—CH,—Br + Br — CH,— CH,—OH

5. Nenustojus kaitinti, dujy vamzdelio galas panardinamas ] antrajj mégintuveli su kalio
permanganato tirpalu ir laikomas, kol spalva taip pat pasikeicia (gali atsirasti rudy nuosédy)
(kodél?):

3CH,~CH, + 2KMnO, + 4H,O —> 2 CH,—CH, + 2MnO, + 2KOH

OH OH

6. Vamzdelis iStraukiamas i$ tirpalo, o reakcijos miSinys kaitinamas toliau. PrikiSus degantj
degtuka prie vamzdelio galo, padegamos eteno dujos:
CH,=CH, + 30, —> 2CO, + 2H,0
CH~=CH,+ O, —> 2C + 2H,0

Kokia liepsna dega etenas?
10.2. Etino sintezé ir savybés

1. ParuoSiami 2 mégintuvéliai (mazesnieji) su reagentais: j pirmgjj pilama 1 ml bromo

vandens,  antrajj — 1 ml 0,03 M KMnOy tirpalo.

84



2. | trecigji didesnjjj mégintuvélj jmetamas nedidelis gabalélis kalcio karbido ir uzpylus ant jo
2 ml vandens, greitai uzkemsama kamsciu su lenktu dujy vamzdeliu. Kalcio karbidui reaguojant su

vandeniu, susidaro etinas:
CaC, + 2HO —— HC= CHT + Ca(OH),

3. Etino dujos leidziamos | mégintuvélius su Br, ir KMnOy tirpalais, kol jy spalvos pasikeicia
(kaip ir kodél?):

L Br2 Br2
HC= CH — CHBr=CHBr — -~ > CHBr, — CHBr,

3HC= CH + 8 KMnO, + 4H,0 — 3 HOOC — COOH + 8§ MnO, + 8H,0

Jei etinas nustoja skirtis, reikia dar jdéti karbido ir uzlaSinti vandens.
4. ] treciojo mégintuvelio su reakcijos miSiniu angg (iStraukus kamsti su dujy vamzdeliu)

ikiSama filtravimo popieriaus juostelé, sudrékinta vario (I) chlorido amoniakiniu tirpalu:

HC= CH + 2[Cu(NH,),]Cl ——> Cu—C=C—Cu + 2NH,Cl + 2NH,

Kokiq spalvg ir kodél jgyja juostelé?
5. Kai etinas nustoja skirtis, j trecigji mégintuvelj su reakcijos misiniu jlasinamas 1 laSas

fenolftaleino tirpalo:

HO
e Q_or
‘ Ca(OH), C Ca2*
O
& e
O

Kokiq spalvg ir kodél jis jgauna?

10.3. Naftaleno nitrinimas

1. I sausg meégintuvelj jberiami keli kristaléliai naftaleno ir jlaSinami 3-5 lasai koncentruotos
HNO:s.

2. Meégintuvelis uzkemSamas kamsciu su oro kondensatoriumi, supurtomas ir kaitinamas
verdancio vandens vonioje, kol naftalenas istirpsta (5-10 min.), o miSinio virSuje atsiranda

oranzings alyvos sluoksnelis:

NO,
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3. Reakcijos miSinys ausSinamas Saltu vandeniu, j atausintg miSinj pilami 5 ml Salto vandens.
Oranzinés alyvos sluoksnelis nusileidzia ant mégintuvélio dugno ir sukietéja.

Koks poZymis patvirtina a-nitronaftaleno susidarymq?

10.4. Absoliutaus etanolio gavimas

I sausag mégintuvelj jberiamas Ziupsnelis balty bevandenio CuSO4 milteliy, pilama 2-3 ml
etanolio, suplakama ir palieckama nusistoti. Vario sulfatas, sudarydamas su vandeniu kristalhidratj,
surisa jj, ir taip gaunamas absoliutus (bevandenis) etanolis:

CuSO, + 5H,0 —= CuSO, - 5H,0
baltas melsvas

Kodél alkoholio nuo vandens neimanoma atskirti frakcinés distiliacijos biadu?

10.5. Alkoksidy susidarymas ir hidrolizé

10.4 bandyme gautas absoliutus etanolis atsargiai nupilamas nuo vario sulfato milteliy j sausg
didesnjjj mégintuvélj.

2. ] etanolj jmetamas mazas natrio gabalélis, o mégintuvélio anga uzkemsama nyksc¢iu. Vyksta

reakcija, kurios metu skiriasi dujos (kokios?):

2C,HOH + 2Na

2C,H,ONa + HZT

Kai dél susikaupusiy dujy pirStag sunku iSlaikyti, jis staigiai atitraukiamas ir tuo paciu metu
prie mégintuvélio angos prikiSamas degantis degtukas.

Kas jvyksta ir kodél?

3. Sureagavus visam natriui, j susidariusj reakcijos misinj pilama 1-2 ml distiliuoto vandens:
2C,H,ONa + H,0 —— C,HOH + NaOH

I gauta tirpala jlasinamas 1 laSas fenolftaleino tirpalo.

Kokia spalva ir kodél nusidaZo tirpalas?

10.6. Polihidroksiliy alkoholiy riigstinés savybés
1. ] mégintuvelj jlaSinama po 5 lasus 0,1 M CuSOy, ir 2 M NaOH tirpaly. Supurcius, atsiranda

nuosédy (kokio junginio?):
CuSO, + 2NaOH ——> Cu(OH), + Na,SO,

2. ] gautg miSinj jlaSinami 2 lasai glicerolio ir supurtoma:
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CH,—OH CH,— 0 _ H;o— CH,
2 T?H —OH + Cu(OH), —> CH— OZHCU S0—CH  + 2HO
CH,— OH |CHZ— OH HO—CH,
Kokios spalvos junginys susidaré? Ar visus polihidroksilius alkoholius galima atpaZinti Sia

reakcija?

10.7. Alkoholiy oksidacija
1. I du didesniuosius mégintuvélius pilama po 1 ml 1 M H,SOy ir po 0,5 ml etanolio.
2. | pirmajj mégintuvélj pilama 1 ml 0,2 M K,Cr,0O5 tirpalo, o j antrajj — 1 ml 0,03 M KMnOg4
tirpalo ir sumaiSoma.
3. Abu mégintuvéliai kaitinami vir§ elektrinés viryklés, kol pasikeicia tirpaly spalvos:
[O] ~0 [O] 0
CH3CH20H I CH3C ~H —— (CH <OH
K,Cr,0, + 4H,S0, — (r,(S0,), + K,S0, + 4H,0 + 3[O]
2KMnO, + 3H,SO, —> 2MnSO, + K,SO, + 3H,0 +5][O]

Kaip ir kodél pasikeité tirpaly spalvos?

10.8. Fenoliuy spalviné reakcija su geleZies trichloridu
1. T keleta mégintuvéliy jlasinama po 0,5 ml 1 % jvairiy fenoliy (fenolio, rezorcinolio ir
pirokatecholio) tirpaly.

2. I visus mégintuvélius jlasinama po 1-2 lasus 0,03 M gelezies (I1I) trichlorido tirpalo:

QW

o

AN /
Cron v i Oy sl

0)

< O

Kokias spalvas ir kodél jgyja tirpalai?
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10.9. Fenolio brominimas
I mégintuvelj pilama 1 ml 5 % fenolio tirpalo ir supurtant laSinamas sotus bromo vandens

tirpalas (traukos spintoje!). Bromo vanduo tuoj pat netenka spalvos, o i§ tirpalo iSsiskiria baltos

nuosédos:
OH OH

Br Br
+ 3Br, ——— + 3 HBr

Br

Kodél fenolis taip lengvai brominasi?

10.10. Aldehidy oksidacija
1. I didesnjjj mégintuvélj pilama po 1,5 ml 5 % formaldehido ir 2 M NaOH tirpaly.

2. ] gauta tirpala supurtant la§inamas 0,1 M CuSOy tirpalas, kol susidaro Cu(OH), nuosédos:
CuSO, + 2NaOH — Cu(OH), + Na,SO,

3. VirSutiné miSinio dalis atsargiai, pakreipus mégintuvelj ir judinant j Sonus, pakaitinama
degiklio liepsna iki virimo:
0] o 0]
H<4 +3HO —“> H4 +2H,0 + 2¢
H 0]
200 + 2HO + 2¢ —> Cu,0 + H,0
to| 2e
(esant aldehido pertekliui)
2Cu°

Kaip ir kodél keiliasi vir§utinio sluoksnio spalva? Kas issiskiria ant mégintuvélio sieneliy?

10.11. Sifo baziy sintezé
1. T sausag mégintuveli laSinama po 3 laSus benzenkarbaldehido ir anilino (labai atidZiai

skaiciuokite lasus ir pagalvokite, kodél Cia toks svarbus reaguojanciy medZiagy santykis?).

2. Reakcijos miSinys supurtomas, ausinamas Salto vandens srove ir trinamas stikline lazdele,

kad greiciau susidaryty kristalai:

O
_
gy s O — QoD

Koks ir kokios spalvos junginys susidaro? Koks bendras tokio tipo junginiy pavadinimas?
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10.12. Jodoformo susidarymas i$ acetono (haloforminé reakcija)

1. I mégintuvélj jlasinami 3 lasai [, / KI tirpalo, 15 lasy 2 M NaOH tirpalo ir 3 laSai acetono:
I, + 2NaOH ——> NalO + Nal + H,O

CH;-CO—-CH; + 3Nal0 —> CL,—CO—-CH; + 3 NaOH

2. Mégintuvélis trinamas tarp delny:

C,-CO—-CH; + NaOH —— CHI; + CH;COONa
Kas stebima mégintuvélyje? Kokio junginio kristalai susidaré? Atsargiai pauostykite.

10.13. Izopentilacetato sintezé
1. | sausg mégintuvélj jlasinami 3-5 laSai koncentruotos acto rtgsties, 5—8 laSai izopentilo
alkoholio ir 1 lasas koncentruotos H,SOj.
2. Mégintuvelis uzkemsamas kamsciu su oro kondensatoriumi ir kaitinamas verdancio vandens
vonioje 7-10 min.:
P H,SO,

ch.c”° A ~0
€y + (CH),CHCH,CH,OH === CH_C

3 OCH,CH,CH(CH,), + H.0

3)2
3. Reakcijos miSinys atauSinamas ir skiedziamas 5 ml $alto vandens.
Kq stebite vandens pavirSiuje? Kq primena pasklides kvapas? (Uostykite atsargiai — esteris

dirgina kvépavimo takus!).

10.14. Salicilo rugsties (2-hidroksibenzenkarboksiriigSties) funkciniy grupiy nustatymas
1. I maZesnjjj mégintuvélj pilama 1 ml sotaus Ba(OH)j; tirpalo.
2. I sausa didesnjjj mégintuvélj jberiama apie 3 cm’ salicilo riigsties.
3. Mégintuvélis su salicilo rugStimi uzkemSamas kams$¢iu su lenktu dujy vamzdeliu ir
kaitinamas vir$ labai karstos elektrinés viryklés (pakreipus mégintuvélj ir prilietus prie viryklés):
COOH

tO

4. Dujy vamzdelio galas panardinamas j mégintuvelj su Ba(OH), tirpalu ir laikomas, kol

tirpalas susidrumscia (kodél?):

CO, + Ba(OH), ——= BaCO, + H,0

5. Reakcijos mégintuvélis palieckamas Siek tiek atvésti, tada j ji pilama 3 ml vandens ir

laginamas lasas 0,03 M FeCl; tirpalo:
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6QOH +  FeCl \ /
€ -
* -3HCl @ *Fe\ OE@

Kokiq spalvg jgavo tirpalas ir kodél?

10.15. Acetilsalicilo raigsties (2-acetiloksibenzenkarboksirugsties) hidrolizé

1. I didesnjjj mégintuvélj beriamas nedidelis ziupsnelis acetilsalicilo riigsties ir maisant stikline
lazdele, bet nekaitinant istirpinamas 5—6 ml Salto vandens.

2. Pusé tirpalo nupilama j kitg (galima ir mazesnjjj) meégintuvélj.

3. I tirpalg maZesniajame mégintuvélyje jlaSinamas lasas 0,03 M FeClj; tirpalo.

Ar pasikeité tirpalo spalva ir kodél?

4. Antrasis didesnysis mégintuvélis kaitinamas vir§ elektrinés virykleés, kol tirpalas uzverda:
COOH COOH
@[ + H,0 - @[ + CH,COOH
OCOCH,

5. I mégintuvélj jlasinamas lasas 0,03 M FeClj tirpalo:

COOH O—H o
0 Y
O\\ 0
3 OH + FeCl, H Fe—
-3 HCI \ 7N
o |
/
O~ "
o)

Kokiq spalvg jgavo tirpalas ir kodél?

10.16. Ftaleiny sintezé

a) fenolftaleino sintezé
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1. Sausame didesniajame meégintuvélyje sumaiSomi keli ftalio anhidrido kristalai su dvigubai
didesniu fenolio kristaly kiekiu ir jlasinami 1-2 laSai koncentruotos H,SOy (imkite kuo maZesnius
kiekius, nes bus sunku iSplauti mégintuvélius!).

2. Reakcijos misinys kaitinamas vir$ karstos elektrinés viryklés, kol mase issilydo (1-2 min.) ir
jgauna raudong spalva:

HO

OH
i (]
H,S0,
o+ 2O % LY,
O

0)
3. Mégintuvélis Siek tiek atvésinamas (nekiSkite is karto j Saltq vandenj — gali suskilti!), |
atvésintg lydala pilami 5 ml karSto vandens (galima i$ Ciaupo).
4. | tus¢ig mégintuvélj nupilama 1 ml gauto vandeninio fenolftaleino tirpalo ir la§inama 2 M

NaOH tirpalo, kol tirpalas pakeicia spalva:

HO
NaO
Q™ ey QS
2 NaOH /
(CLp —
ONa
0 0

Kokia spalva stebima mégintuvélyje ir kodél?

b) fluoresceino sintezé

1. Sausame didesniajame mégintuvélyje sumaiSomi keli ftalio anhidrido kristalai su dvigubai
didesniu rezorcinolio kristaly kiekiu ir jlaSinami 1-2 lasai koncentruotos H,SO4 (nepadauginkite
kiekiy!).

2. Reakcijos miSinys kaitinamas vir$ karstos elektrinés viryklés, kol masé issilydo (1-2 min.)

HO
oN OH
o Ho ) )
Ol 2o 22
O + 2 OH —_— O e}
(@)

0)

ir jgauna raudonai rudg spalva:

3. Mégintuvélis Siek tiek atvésinamas, i atvésintg lydalg pilami 5 ml karSto vandens.
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4. ] tusc¢ig mégintuvél] nupilama 1 ml gauto vandeninio fluoresceino tirpalo ir skiedziama

vandeniu, kol gausis beveik pilnas mégintuvélis tirpalo.

5. llasinus j §j mégintuvélj kelis lasus 2 M NaOH tirpalo, tirpalas pradeda zaliai fluorescuoti:

HO NaO
O 0. OH O X 0
T 2 o @
ikl Pz
SN

O 0

PasigroZékite Siuo reiSkiniu UV Sviesoje!

10.17. Riebaly hidrolizé ir susidariusiy produkty nustatymas
a) riebaly hidrolizé (muilo susidarymas)
1. I porceliano 1ékstelg jlasinama po 20 lasy aliejaus ir 40 % NaOH tirpalo.
2. Leéksteleé dedama ant elektrinés viryklés ir, prilaikant metalinémis Znyplémis, maiSant
stikline lazdele miSinys virinamas 6—8 min. (jei vanduo iSgaruoja, galima jlasinti dar kelis laSus):
CH,-0—-CO—-CH

| 171133 |CH2_OH C,,H;;COONa
tO
ICH -0-CO-CH;, + 3NaOH ——> CH -OH + C,H;COONa
I
CH,—0—-CO-C,H;, CH,—OH C,,H;,COONa

3. Paimamas gelsvas vienalyCio skysCio lasas arba gabalélis baltos masés (kas susidaro,

priklauso nuo kaitinimo laiko) ir tirpinamas 1 ml vandens.
I§ ko matysite, ar pilnai jvyko riebaly hidrolizé?
b) glicerolio nustatymas riebaly hidrolizés produktuose

I mégintuvelj jlasinami 5 laSai vandeninio muilo tirpalo (a bandymas), 1 lasas 0,1 M CuSO,4

tirpalo ir supurtoma:

CuSO, + 2NaOH ——> Cu(OH), + Na,SO,

H
(|3H2— OH CH,—0._  _~O—CH,
Cu
2 T?H—OH + Cu(OH), — > ?H—OZH S0—CH  + 2H0
|
CH,— OH CH,— OH HO — CH,

Kokia spalva atsiranda ir kodél?
¢) riebaly ragsciy iSskyrimas i§ muilo

1. ] mégintuvélj jdedamas a bandyme pagaminto muilo gabalélis, jlaSinama 10 lasy distiliuoto

vandens ir plakama, kol muilas iStirpsta.
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2. Lasinama 1 M H,SO, tirpalo iki riig§cios terpés (apie 3 laSus, tikrinama indikatoriaus
popieréliu):

2 CH,COONa + H,S0, — 2CH,COOH + Na,SO,

Kq ir kodél stebite mégintuvélyje?
4. ] ta patj mégintuvelj jlas§inami 5 laSai bromo vandens:

Br, / H,0
R—CH=CH-R-COOH —————> R—CH- CH—R—COOH
o

Br Br

Kaip ir kodél pasikeicia bromo vandens spalva?

10.18. Aminoriuig§¢iy amfoterinés savybés

a) rugstinés savybés

1. | vieng mégintuvelj jlaSinami 4 lasai 4 % glicino tirpalo, i kita — 4 lasai vandens (labai
atidZiai skaiciuokite lasus!).

2. ] abu mégintuvelius jlaSinama po 1 1asa 1 % fenolftaleino spiritinio tirpalo.

Ar tirpaly spalvos abiejuose mégintuvéliuose pasikeicia ir kodél?

3. Tada j abu mégintuvélius jlaSinama po 1 lasg 0,01 M NaOH tirpalo:

HN—CH;~COOH + NaOH —> H/N—-CH;-~COONa + H,0

HO
NaO
Qo™ QL Y
2 NaOH /
(Lo — O
ONa
0 0

Kaip pasikeicia tirpaly spalvos abiejuose mégintuvéliuose ir kodél?

b) bazinés savybés

1. I vieng mégintuvélj jlaSinami 4 lasai 4 % glicino tirpalo, j kita — 4 lasai vandens.
2. I abu mégintuvélius jlasinama po 1 lasg 0,2 % metiloranzo tirpalo.

Ar tirpaly spalvos abiejuose mégintuvéliuose pasikeicia ir kodél?

3. Paskui j abu mégintuvélius jlasinama po lasa 0,01 M HCI tirpalo:

HOOC—CH,~NH, + HCl —> HOOC—CH,~NH,CI- + H,0
HCI +
NaO,S N=N N(CH,), — HO,S NH—NI@ZN(CH3)2
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Kaip pasikeicia tirpaly spalvos abiejuose mégintuvéliuose ir kodél?

10.19. Aminoriuigsciy kompleksiniai junginiai su vario druskomis
I meégintuvelj jlasinama po 3 laSus 0,1 M CuSOs, 4 % glicino ir 2 M NaOH tirpaly ir
supurtoma:

CuSO, + 2NaOH ——> Cu(OH), + Na,SO,

NH, NH, o, _o
| Cu(OH \ y \C/
2 CH, u(OH), H,C Cu
| — | (le
4C\ /C\ / AN e
(0] OH O O NH,

Kokia ir kokiems junginiams biidinga spalva atsiranda mégintuvélyje?

10.20. Aminorugsciy reakcija su nitrito ragstimi

I mégintuvel; jlasinama po 3 laSus 2 M HCI, 4 % glicino ir 0,5 M NaNO; tirpaly. AtidZiai
stebékite, kas vyksta mégintuvélyje:

NaNO, + HCI — HNO, + NaCl

HOOC—CH,~NH, + HNO, — HOOC—CH,—OH + N,} + H,0

Kq ir kodél pastebéjote?

10.21. Baltymy biureto reakcija

I mégintuvelj lasinami 5 lasai baltymy tirpalo, 5 1asai 2 M NaOH tirpalo, 1 lasas 0,1 M CuSOg4

tirpalo ir supurtoma:

CuSO, + 2NaOH ——= Cu(OH), + Na,SO,

0] R
%3 :Hf
R \ / H %

(0] R
%7N N~<§ + Cu(OH), —
R H H O

Kokia spalva ir kodél atsiranda mégintuvélyje?
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10.22. Ninhidrino reakcija su baltymais
I meégintuvélj laSinama po 5 laSus baltymy ir 0,1 % ninhidrino tirpaly, supurtoma ir kaitinama

verdancio vandens vonioje kelias minutes, kol tirpalas jgauna spalva:

0 o 0
OH
©:\§< + NH,~CH-COOH —= @:N +CO,+RCHO +3 H,0
OH
0 O  HO

R
Kokiq spalvg jgavo tirpalas? Kaip pasikeicia atauSinto tirpalo spalva?

10.23. Ksantoproteino reakcija
1. I mégintuvélj lasinami 5 lasai 5 % baltymy tirpalo ir 3 lasai koncentruotos HNOs.

2. Meégintuvelis uzkemSamas kamsciu su oro kondensatoriumi, supurtomas ir kaitinamas

verdancio vandens vonioje, kol tirpalo ir nuosédy spalva pasikeicia:

HNO,
HOOCHz—(le—COOH — HO@CHZ—CH—COOH
I

NH, O,N NH,
Kokios spalvos nuosédos susidaro? Kokiq funkcine grupe turintiems junginiams biidinga §i

spalva?

10.24. Angliavandeniy hidroksigrupiu reakcija
1. I 4 mégintuvélius lasinama po 5 lasus 1 % tirpaly: i 1 — gliukozés, i 2 — fruktozés, i 3 —

sacharozes, | 4 — laktozés.
2. I visus mégintuvélius lasinama po Iml 2 M NaOH tirpalo ir po 5 lasus 0,1 M CuSOy tirpalo:

CuSO, + 2NaOH ——>= Cu(OH), + Na,SO,

R R g R
H——OH H——0 O—H
2 + = -
R r H R

Kas darosi, tik sulaSinus tirpalus ir koks pasikeitimas jvyksta, supurcius mégintuvélius?

Gauti tirpalai naudojami 10.25. bandyme.

10.25. Angliavandeniy aldehidinés grupés oksidacija

1. I 4 mégintuvélius su kompleksiniais vario sacharaty tirpalais, gautais praeitame bandyme,

pilama po 1 ml vandens.
2. Mégintuvéliai kaitinami verdan¢io vandens vonioje, stebint, kaip keiciasi tirpaly spalvos:
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20 H,0 O
R—C<H + 2Cu ———— R—CZOH + CuOH —= Cu,0

Ar visuose mégintuvéliuose pasikeité tirpalo spalva ir kodél?

Kodél fruktozé, biudama ketoze, dalyvauja aldehidinei grupei biidingoje reakcijoje?

Kokie spalvoti junginiai susidaré?

10.26. Angliavandeniy hidrolizé
a) sacharozés hidrolizé

1. I du mégintuvélius lasinama po 2 lasus 2 % sacharozés tirpalo, 1 lasg 2 M HCIl ir 5 lasus

vandens.

2. Vienas mégintuvéelis smarkiai pakreipiamas ir nuolat supurtant (atsargiai!), kaitinamas
degiklio liepsna, kol tirpalas uzverda:

CH,0H

HOCH CH,0H
0 24 o HOCH,
N H,0/H"/t° 0
OH HO — + HO
0 CH,OH ¢t
HO 2 HO OH HO CH,OH
OH OH OH OH

3. I abu mégintuvélius jlasinama po 2 lasus 2 M NaOH , 5 lasus Felingo-1 (CuSOy tirpalas) ir 5
lasus Felingo-2 (Segneto druska + NaOH) tirpaly.
4. Abu mégintuvéliai kaitinami verdancio vandens vonioje:
.0

20
cZ -
H——OH C OOKH COONa H——OH COOK
HO——H _ , H—-05 O——H _t_HO——H H——OH
+2 ™~y
H——oH ~H——0— " > 0—H T g——oy "*H—-on T2CuOH
H——OH COONa COOK H——OH COONa l
CH,0H CH,OH Cu,0 + H,0

Kaip keiciasi tirpaly spalvos abiejuose mégintuvéliuose? Kodél?

b) krakmolo hidrolizé

1. I vieng mégintuvélj lasinama 10 lasy 0,5 % krakmolo kleisterio ir 4 1asai 1 M H,SOy, | kitg —
tiek pat krakmolo kleisterio ir 4 laSai H>O (kontrolinis, palyginamasis mégintuvélis).

2. Mégintuvéliai kaitinami verdancio vandens vonioje 5 min.:

H,O/H* H,0/H* H,O/H*
(C¢H,,O5), > (CHO5),, — C,H,,0,, > CgH,,04

krakmolas dekstrinai D-maltozé D-gliukozé
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3. Paskui kas 2 min. i§ abiejy mégintuvéliy imama po 1 l1asg hidrolizato ir ant atskiry stikleliy
sumaiSoma su 1 laSu labai praskiesto jodo tirpalo (jis ruoSiamas atskirame mégintuvélyje, 1 lasa
jodo tirpalo praskiedziant 5 ml H,O). Tai daroma tol, kol jodo tirpalo spalva, uzlasinus hidrolizato
i§ pirmojo mégintuvélio, nebesikeicia.

Kaip keitési méginiy spalvos ant pirmojo ir antrojo stiklelio? Kodél?

4. Tirpalas neutralizuojamas 6—8 lasais 2 M NaOH tirpalo (patikrinti pH!), hidrolizés produktai
maltoz¢ ir gliukoze atpazjstami angliavandeniy aldehidinés grupés oksidacijos reakcija.

¢) daliné celiuliozés hidrolizé

1. Filtravimo popieriaus juostelé (0,5 x 4 c¢cm) iki pusés jmerkiama j indelj su 70 % H,SO,
tirpalu ir palaikoma apie 20 sek.:

H,0 / H*
(CéHIOOS)n (C6H1005)x

celiuliozé amiloidas

2. Tada juostelé gerai iSplaunama tekanciu vandeniu ir vandeniu, j kurj jlasinti keli lasai
NH4OH.
3. Palyginamas abiejy juostelés pusiy tankis ir tvirtumas.

Ar jis skiriasi ir kodél?
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