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UvVOD

Laboratornimu cvieni z organické chemie piedchdzi cviceni z laboratorni
techniky a laboratorni cviceni z anorganické chemie. Teoreticky by studenti méli mit
zvladnutou obecnou chemii, anorganickou a organickou chemii.

Protoze vyuka probiha v ramci vyukového tydne dle rozvrhu, je vybér praci volen
a mohly byt t¢hoz dne dokoncené, pripadné mohly byt dokoncené po tydennim pieruseni.
Diky tomu, ze vyuka probihd s denni dvojnasobnou dotaci polovinu semestru, v priabehu
let se vybér praci ustalil na n€kolika pracich, které budou uvedeny i se zdivodnénim jejich
vyznamu dale.

Tato bakalarskéd prace ma na zédkladé¢ mnou ziskanych zkuSenosti absolvovanim
celého vyukového semestru cviceni zhodnotit a na zdklad€ pouzitych a citovanych zdroji
navrhnout dal§i vhodné experimenty, které by mohly poslouzit pro rozsifeni
celého cviceni z organické chemie a obohatit tak vyuku o laboratorni metody
semimikrotechniky, ptipadn¢ alternovat nékterym pracim stavajiciho cviceni.

V soucasné dob¢ je laboratorni cviéeni z organické chemie strukturovano takto:

1. cviCeni — Seznameni s vybavenim chemické laboratofe. Seznameni

S bezpecnostnimi  pfedpisy, se zasadami préace, S c¢innosti ozonizatoru

a ptipravnymi pracemi TLC. Teoretické zadani pro laboratorni cviceni €. 2.

2. cviceni — Pfiprava ethylacetatu (esterifikace). Zadani prace na laboratorni

cviceni €. 3.

3. cviceni — Piiprava kyseliny benzoové a adipové. Zadani prace na laboratorni

cviceni €. 4 (nitrace). Zahajeni nékterych piipravnych praci pro izolace pfirodnich

latek.

4. cviceni — Priprava nitrobenzenu, zahdjeni nitrace fenolu. Seznameni

S bodotavkem, postupné stanovovani teplot tani vSech, i pozdé&ji pfipravovanych,

pevnych produktt.

5. cviceni — Zpracovani nanitrovaného fenolu, destilace s vodni parou, izolace

ptirodnich sloucenin.

6. cviceni — lzolace 4-nitrofenolu, dokonCovani izolaci pftirodnich latek

a stanovovani teplot tani pevnych latek. TLC bfezového extraktu (smési

bezbarvych latek) a extraktu papriky (smési barevnych latek).



ProtoZze nékteré prace, hlavné stanoveni teplot tdni a taveni betulinu s KHSO4
s naslednou TLC (,thin-layer chromatography®, v pfekladu chromatografiec na tenké
vrstv€) produktu taveni, vzhledem k omezenému piistupu na bodotavek, nebyly vSemi
studenty dokonceny, jsou dokoncovany individualné po dohodé s vyucujicim v osobnim

volnu jednotlivych studenti.



1. TEORETICKA CAST

V této Casti bakalarské prace je nutné se zminit o bezpecnosti prace a prvni
pomoci, coz je nevyhnutelna napli prvniho cviceni kazdé praktické vyuky v laboratofi.
V laboratornich cvi¢enich je zafazena také zakladni prace se sklem. S touto praci
i s vlastnostmi skla se studenti seznamili jiz v laboratorni technice. Zde dochazi
Kk praktickému pfipomenuti a vyuziti diive nabytych zkusenosti. Dalsi pozornost je
vénovana typim reakci a sloucenin, které po mnoha letech praxe urcily hlavni obsah
laboratornich cviéeni z organické chemie. Jedna se hlavné 0 pfipravu téchto sloucenin
ve Skolnich laboratornich podminkach. Pfi zafazeni vybranych reakci a ptiprav
jednotlivych slou¢enin do laboratornich cvi¢eni byla na prvnim misté¢ sledovana
bezpecnost studentti a jednoduchost ¢i nazornost provedeni jednotlivych typd reakci

a postupu.
1.1. BEZPECNOST PRACE A PRVNIi POMOC

Béhem laboratornich cviceni jsou pouzivany latky, které mohou byt toxické
ajedovaté. Velmi nebezpecnd jsou organickd rozpoustédla. Nejen, ze jsou tyto latky
hoflavé, ur¢ité smési par se vzduchem dokonce vybusné, ale mohou do téla snadno
proniknout kizi nebo dychacim systémem V podob& vypart, kde zpiisobuji poSkozeni
organismu. K zajisténi bezpecnosti v laboratofi musi byt dodrzovana urgitd pravidla®.
Se zékladnimi pravidly bezpecnosti prace se studenti setkali jiz v pfedchozich cvi€enich.
V praktiku z organické chemie hrozi i nebezpeci nova, uvedena v literatuie! i u vchodu
do laboratofe. Z téchto piedpisi jsou nejdilezitéjsi tato pravidla, z nichZ néktera jsou dale
rozvedena:

= Pfi préci pouzivame plast’, ptipadné dalsi ochranné prostfedky,
= nenechdvame rozdélanou praci bez dozoru,

= uklizeny pracovni prostor,

= vhodné ptipravena chemicka aparatura,

= V laboratofi zasadn€ nepijeme a nejime,

» nikdy nepipetujeme Usty, ale pouzivame pipetovaci balonek,

* na chemikalie nesahame, vzdy pouzivame 1zi¢ku nebo pinzetu®.
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¢i teploméru do zatky, aby nedoSlo k prasknuti skla. Zde je velké riziko potezani,
pfipadné¢ propichnuti dlané. K poleptani dochazi nejcastéji kyselinami, fenolem,
hydroxidy, chloridy kyselin apod. VVzhledem k tomu, Ze v laboratofi nic nekonzumujeme,
nem¢l by nastat ptipad, Ze by k otravé doslo oralni cestou. V tvahu tak pfipada pouze
otrava vdechnutim plynné latky, pfipadné vstiebanim ptes klizi. U obou ptipadli musime
byt obezfetni a pracovat s ochrannymi pomuckami a pokusy s jedovatymi plynnymi
latkami provadét zasadné v digestofi. Vzhledem Kk hoflavym vlastnostem mnohych
organickych latek, pfedevSim rozpoustédel, nesmime opomenout ani moznou explozi
béhem pokusu a vznik pozdru. Zékladnim pravidlem je nezahfivat pfimym plamenem,
ale pouzit naptiklad vodni lazen, zpétné chladice a varny kaminek (k zamezeni utajeného
varu) v kadince s kapalinou. Varny kaminek do kadinky vhodime vzdy pied samotnym
zaGatkem zahiivanil.

Prevence a dodrzovani bezpecnostnich pravidel je vibec nejlepsi ochranou.
Pokud uz v laboratofi ale nastane extrémni situace, kterd si zdda oSetieni piipadného
urazu, je dobré védét, jak se v takové situaci zachovat a podle typu poranéni poskytnout
prvni pomoc. Uvedu zde jen nejcastéjsi poranéni. V ptipadé otravy vdechnutim plynné
latky je dulezité prenést doty¢ného na cCerstvy vzduch, ochranit ho pred dal§imi
jedovatymi vypary a co nejvice omezit jeho fyzickou ndmahu. Pti otrave ordlni cestou je
dilezité peclivé vyplachovat Usta vodou a maximalné do 15 minut po poZiti vyvolat
zvraceni. Pfi poleptani kliZze a tirazu o¢i je prvni pomoc téméf stejnd, hlavni roli zde hraje
voda. Poranénou kiizi ziravinou omyvame pod tekouci vodou, ale popaleniny oSetifime
¢istym ethanolem, abychom zabranili vytvofeni puchyit. ZasaZené oci vyplachujeme
pouze vodou, vzdy ve sméru od vnitinitho k vné&jSimu koutku oka, tim ptedejdeme

poranéni slznych kanalkdl a nosni sliznice®.

1.2. PRACE SE SKLEM

Sklo je hlavni material, ze kterého je zhotovena vétSina laboratornich pomucek.
Mnohem vice je zastoupeno tvrdé sklo, jehoz hlavni vlastnosti je vysoka tepelna odolnost
a nizka tepelnd roztaznost, coz se projevuje ve vyssi odolnosti vii¢i rychlym zméndm
teploty a mnohem Iépe vzdoruje chemikaliim?. V laboratornich cvi¢enich je pfi praci se
sklem kladen velky diiraz na bezpecnost a opatrnost. Velmi snadno mtliZze nevhodnou
manipulaci dojit k poranéni. Obecné se da fici, ze kazdy, kdo pracuje v laboratofi,

zejména pak pii pokusech z organické chemie, by mél zvladnout alespon nejzakladné;si



postupy zpracovani skla. K hlavnim tkolim s mékkym sklem (pfevazné s trubickami)
postaci obycejny kahan, pro praci s tvrdym sklem je pak zapotiebi kahan sklafsky. Pro
potieby k procviceni prace se sklem béhem laboratornich cviceni vSak postaci klasicky
laboratorni kahan?.

Jednim z ukolu je fezani sklenénych trubic. K tomu vyuzijeme ntiz na sklo nebo
pilnik a v misté, kde chceme trubici roztiznout provedeme hluboky vryp. Mensi pramér
trubice nez 10 mm pak snadno zlomime v ruce tak, ze trubici drzime obéma rukama tésné
u vrypu a silou spiSe tdhneme obé¢ strany od sebe, nez abychom je lamali. Pokud by m¢l
nékdo obavy z pofezani, je vhodné pii oddéleni pouzit néjakou tkaninu. Trubice s vétsim
pramérem nebo trubice, které jsou pfili§ kratké oddélujeme odpuknutim. Principem této
techniky je pfilozeni tenké sklenéné a do Cerveného zaru rozzhavené tyCinky ke vrypu
a tepelnym Sokem vytvotime prasklinu po celém obvodu. VSechny ostré hrany miizeme
po lomu otavit nad kahanem v plameni?.

Dalsim ukolem préace se sklem béhem laboratornich cviceni je ohybani trubic.
Trubici za neustalého ota¢eni pomalu zahiejeme a samotné ohybani vykoname
po zm¢eknuti skla mimo plamen. Je dilezité odhadnout spravnou teplotu, kdy se trubice
muze ohnout, ale nedojde k jeji deformaci. Aby nedoslo k deformaci, je také nutné trubici
zahFat rovnomérné a samotny ohyb provést postupné, nikoli prudce’.

Mezi dalsi bézné ukoly patii vytazeni kapilary a zhotoveni balonku. Pravidelného
z0zeni dosdhneme pouze u rovnomérné zahtaté trubice. Kapilary miZeme vyrobit bud’
silnosténné tak, Ze v plameni béhem zahtivani trubici stlaime obéma konci smérem
k sob& a az poté mimo plamen vytahujeme ve svislé poloze, nebo slabosténné, kdy se
kapilara po intenzivnim zahiati ihned vytahuje ze $irsi trubice®. Balonek zhotovime
Z trubice o primeéru pfiblizn€ 1 cm s tenkymi sténami, konkrétné jejich vytaZenim
a zuZenim asi na 2 mm na obé¢ strany. Jeden konec uzavieme zatavenim nad plamenem,
stted zahtfejeme za neustalého otaceni a po zméknuti mimo plamen vyfoukneme, opét
za stalého otaceni. Balonek nakonec mirn€ protdhneme, aby z ného mohla kapalina Iépe
odtékat. Abychom se ujistili, Ze je balonek spravné zhotoveny, poklepeme s nim
na dfevénou plochu a pokud nepraskne, byla prace ispésna?.

K naro¢né&jsim tkontim patii spojovani trubic. Principem je staveni dvou trubic
k sob¢, to vSak lze jen u trubic s velmi podobnym bodem méknuti a tepelnou roztaznosti.
Konec jedné z trubic uzavieme tavenim nad plamenem a oba konce, které chceme stavit

k sobé mirn¢ otavime vV plameni az do zméknuti. Poté je ihned pfilozime K sob¢ a silnym



plamenem spoj zpevnime. Po mirném vyfouknuti opét zahfejeme a lehce povytahneme,

tim zajistime po celé délce trubice jeji podobny primér!.

1.3. LABORATORNI TECHNIKY VYUZIVANE
V EXPERIMENTALNI CASTI PRACE

V laboratornich cvic¢enich uplynulych semestrii se studenti setkali s tadou
pracovnich technik. Laboratorni cviceni z organické chemie probihajici ve struktuie
uvedené v vodu vyzaduji seznameni s dalSimi technikami jak z oblasti izolaci, tak
identifikaci slouCenin. Studenti jsou seznamovani jak se standardni koncepci
laboratornich technik (makrotechnika), tak s principy a nékterymi metodami

semimikrotechniky.
1.3.1. KRYSTALIZACE

Krystalizace je jednou z nejéastéjSich a nejucinnéjsich Cisticich metod, pii které
se smes latek za horka rozpusti v rozpoustédle a nasledné se roztok ochladi, aby nami
pozadovana latka z roztoku, piipadné taveniny, vykrystalovala®. Tento postup je ¢asto
potfeba opakovat k dosazeni co nejlepsi ¢istotyl. Zminéné rozpoustédlo viak musi byt
takové, aby poZadovana latka krystalovala, ale ostatni nechténé latky v ném zistaly
rozpusténé. Ke krystalizaci je Zddouci pouzit takové rozpousteédlo, které s krystalovanou
latkou nijak nereaguje. Trnka? uvadi, Ze: ,,Je vhodné takové rozpoustédlo, ve kterém se
znacné lisi rozpustnost krystalované latky za tepla a za chladu. “ Roztok po krystalizaci
s rozpusténymi nezadoucimi litkami nazyvame mateény louh®. V organické chemii se
jako rozpoustédla ke krystalizaci vyuzivaji zejména estery, alkoholy, ethery a voda pro
soli a sulfonové kyseliny. Casto se pouZivaji i smési dvou riznych rozpoustddel, kdy
jedno krystalovanou latku rozpousti snadno a ve druhém je jen mirné rozpustna. Je
ziejmé, 7e krystalizaci miizeme pouzit pouze pro ¢isténi pevnych latek?. Mezi nejvétsi
vyhody krystalizace fadime:

= (Odd¢leni latek o stejném bodu tani,
= odd¢leni latek o podobné rozpustnosti,
= CiSténi latek v malych mnozstvich?,

S krystalizaci je izce spjaty pojem bod tani, ktery je vhodnym ukazatelem Cistoty
vykrystalované organické latky?. V experimentdlni G4sti této bakalaiské prace bude

stanovovana teplota tani pfipravenych organickych pevnych latek na bodotavku.
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1.3.2. DESTILACE S VODNI PAROU

Sjednoduchou destilaci jsme se setkali jiz v pfedchozich semestrech.
V laboratornich cvic¢enich z organické chemie se setkdme s novymi typy destilace.
Jednim z nich je destilace s vodni parou. Tato metoda je vhodna pro latky, které jsou
nemisitelné s vodou. Déle tuto metodu mizeme pouzit k ¢isténi mnoha latek s vysokym
bodem varu pomoci destilace za nizké teploty®. Destilaci s vodni parou mizeme také
vyuzit k d€leni riznych izomer a izolaci fady pfirodnich sloucenin (napf. vonnych
latek). V této bakalarské praci, konkrétné v jeji experimentalni ¢asti (viz kap. 2.1.5.) se
budu zabyvat délenim 2-nitrofenolu od 4-nitrofenolu. Trnka? uvadi, ze: ,,Princip metody
spociva na vyuziti Daltonova zdkona, podle néhoz celkova tenze par nad smési kapalin
se rovnd souctu parcidalnich tlakii nad jednotlivymi slozkami. Pridame-li tedy
k destilované ldtce vodu, je celkovy tlak nad touto heterogenni smési sloZen z parcialniho
tlaku latky a vody, teplota varu takové smeési je tedy nizZsi nez teplota varu samotné
destilované latky.” Schéma destilacni aparatury pro destilaci s vodni parou je znazornéné
na obr. 1. Tato aparatura mtze byt vyhodné modifikovana nahradou baiky B batnkou

frakéni, ¢imzZ se zjednodusi napojeni chladice (viz obr. 22 v kap. 2.1.5.).

$

N

Obr. 1 Aparatura pro destilaci s vodni parou (pfevzato z 1)
A — baiika pro vyvijeni vodni pary
B — destilacni barika s destilovanou latkou

1.3.3. VAKUOVA DESTILACE

Tato destilace je bézné uvadéna jako destilace za snizeného tlaku. Klinotova?
uvadi, ze: ,, Destilaci za snizeného tlaku uzivame pro latky, které by se pri destilaci za
atmosfeérického tlaku rozkladaly a ddle pro latky vysokovrouci, u kterych je obtizné docilit
vyhrati destilacni aparatury az k postrannimu odvodu (teploty pres 160 °C).” Schéma

aparatury je uvedeno na obr. 2. Destilaci za snizeného tlaku pouzivame také u latek, které
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maji velmi nizky rozdil jejich bodii varu, protoZe tento rozdil mezi body varu zvétSime
praveé snizenim tlaku a rozdéleni latek pii destilaci je tak ucinnéjsi. Obecné plati, Ze pti
poklesu tlaku na polovinu se bod varu snizi o 10-12 °C, samoziejm¢ ale musime brat
V potaz, Ze zavislost bodu varu na hodnoté tlaku je pro jednotlivé latky odlisna®. Herchel®
uvadi, ze: ,, Pouzitim dobré vodni vyvevy je mozno snizit teplotu varu vysokovroucich
kapalin az 0 80-90 °C, pouzitim olejové vyvévy jesté o dalsich 40 °C.* B&hem destilace
pouzivame banky, které musi byt znacné odolné z diitvodu nebezpeci mozné imploze.
Vzhledem k tomuto riziku vzdy béhem vakuové destilace pouzivame ochranny Stit. Pfi
této destilaci vyuzivame banky s kulatym dnem bez ryh na povrchu®. Vakua doséhneme
piipojenim k vodni nebo olejové vyvéve podle potiebného tlaku k destilaci. K sestaveni

destilaéni aparatury pouzivame mj. specialni silnosténné gumové hadice?.

Obr. 2 Aparatura pro destilaci za sniZeného tlaku (pfevzato z %)
1.3.4. EXTRAKCE

Extrakce je metoda Kk izolaci latky z pevné nebo kapalné faze tak, ze nami
pozadovana latka je za horka extrahovéna (pfevedena) do rozpoustédla, které je nasledné
oddéleno, nejéastéji oddestilovanim®*. Rozpoustédlo volime podle téchto z4sad:

= Latka k izolaci v ném musi byt snadno rozpustna,
* rozpoustédlo musi mit nizkou teplotu varu, aby se dalo dobte oddestilovat,
= nesmi s izolovanou latkou reagovat®.

Jako rozpoustédla k extrakci zpravidla volime ether, benzen a chloroform?.

Pokud extrahujeme pevnou latku, je vhodné ji ptfed extrakci rozmélnit nebo
rozdrtit®. Samotnou extrakci pak miizeme provadét za horka, ale i za studena zejména
u latek, které jsou pti nizké teploté snadno rozpustné a jsou citlivé k vyssi teploté. Jednou

z metod takové extrakce je macerace, kdy pevnou latku opakované za chladu prolévame
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vzdy Cerstvym rozpoustédlem. Extrakci za horka mizeme provést tzv. digerovanim, coz
je metoda, pti které pevnou latku nékolikrat vyvatime Cerstvym rozpoustédlem pod
zpétnym chladicem. Jedna se vSak o diskontinualni prabéh extrakce, ktery miizeme
nahradit Soxhletovym extraktorem®*. Schéma Soxhletova extraktoru je uvedeno naobr. 13
v kap. 1.3.8. Jeho hlavni vyhodou je extrakce za horka vzdy cerstvym rozpoustédlem,
a navic kontinualnim prib&hem®. Soxhletiiv extraktor lze riizné modifikovat (viz obr. 14
v kap. 1.3.8.).

V piipad¢ extrakce kapalné latky mizeme pouzit metodu vytfepavani v délici
nalevce, kdy se smés latek promicha s extrakénim ¢inidlem a po chvilce stani se kapalné

faze od sebe oddéli. Spodni fazi pak jednoduse vypustime kohoutem délici nalevky?.
1.3.5. CHROMATOGRAFIE NA TENKE VRSTVE (TLC)

Chromatografické metody jsou v soucasnosti velmi pouzivané k oddélovani
slozek ze smési. Pacak® uvadi, ze: ,,Jejich princip spociva v déleni slozek smési mezi dvé
navzajem nemisitelné faze.” K déleni slozek dochazi v zavislosti na jejich odlisné migraci
v rizném prostfedi’. Nemisitelné faze tvofi staciondrni (nepohyblivd) a mobilni
(pohybliva) faze. Stacionarni faze je tvofena tuhym adsorbentem (silikagel, Al.Og,
aktivni uhli, papir), nebo kapalinou zachycenou na pérovitém nosi¢i*. Zakotvenou fazi
pak protékd faze mobilni, kterou tvoii kapalina nebo plyn. Podle toho délime
chromatografii na kapalinovou nebo plynovou’. Dal§im moznym dé&lenim chromatografie
je déleni podle stacionarni faze na chromatografii adsorp¢ni (nepohybliva faze je pevna
latka) a rozdélovaci (stacionarni faze je kapalina)?. Poslednim moznym délenim je podle
zpisobu provedeni. Chromatografii pak mizeme rozdélit na papirovou, plynovou,
sloupcovou a na chromatografii na tenké vrstvé (TLC)™. Déleni latek se uskuteciiuje podle
mechanismui probihajicich na zakladé volby typu materialu, tomu musi odpovidat i typ
mobilni faze. Dé&leni pak mulZe probihat adsorpci, vyménou ionti ¢i rozdélovacim
mechanismem’.

Chromatografie na tenké vrstvé (TLC) vyuzivana v naSich laboratornich
cvicenich je typem adsorpcni chromatografie, jejiz stacionarni fazi tvoii pevna latka
a mobilni fize je tvotena kapalinou®. TLC je snadn4, ale velmi Gi¢inna metoda slouzici
k pozorovani prubéhu chemickych reakci. Je vhodné ji vyuzit také jako ukazatel Cistoty

produkta®,



Pojem adsorp¢ni chromatografie znamena, Ze pevné latky nepohyblivé faze jsou
schopné na svém povrchu navazat latky mobilni faze. Tato schopnost se vazat je
ovlivnéna mnoha faktory, naptiklad povrchovou vlastnosti adsorbentu, jeho chemickymi
vlastnostmi (hydrofobni ¢i hydrofilni charakter), a také rozpoustédlem, odkud se latka
adsorbuje. Velmi dulezité k uspé$né chromatografii je tedy zvolit vhodny adsorbent
a rozpoustédlo®.

Pii chromatografii na tenké vrstvé (TLC) protéka mobilni faze tenkou vrstvou
nosice stacionarni faze (sorbentem), ktera je voln¢ rozprostiena nebo pevné ukotvena na
vhodném podkladu (sklenéna deska nebo folie). Nosi¢em pevné faze mize byt napiiklad
silikagel nebo oxid hlinity*. Jednotlivé slozky smési jsou rozdéleny na zakladé rozdilné
interakce se sorbentem?®,

Postup prace této chromatografické metody neni nijak slozity. Na podkladové folii
s pevnou fazi vytvofime startovni ¢aru a na ni naneseme vzorek zkoumané latky v kapce
rozpoustédla. Podkladovou desku nésledné ulozime do sklenéné nddoby s mobilni fazi.
Jakmile pohybliva faze dosahne téméf konce faze stacionarni, podkladovou desku
vyjmeme a nechdme vyschnout a nisledné miizeme provést detekci’. Mezi obecné
metody detekce patfi postiik desky 10% kyselinou sirovou a nasledné zahtati na vaficil.
Organicka latka reakci s kyselinou sirovou zuhelnati a na podkladové desti¢ce po ni
zustane dobfe viditelnd stopa. Jiny typ detekce pak vyuziva pary jodu ze smési jodu
aoxidu hlinitého!. Metodou detekce mlize byt také pouziti UV zifeni, pfi praci
s adsorbenty obsahujicimi indikatory, které jsou pod UV svétlem dobfte viditelné®,

Literatura® uvadi, ze: ,,Vzddlenost, kterou skvrna urazi pri analyze na tenké vrstve,
zavisi na polarité latky a polarité rozpoustédla. Polarnejsi latky jsou vice zadrzovany
polarnimi skupinami silikagelu nebo jiné staciondrni faze. Na druhé strane latka o dané
polarité urazi vétsi vzdalenost pri pouziti rozpoustédla o vyssi polarité, zaroven viak také
dochazi k jejimu vetsimu rozmyvani. Vzdalenost skvrny a jeji tvar miize také byt vyznamné
ovlivnén rozpustnosti latky v mobilni fazi. Vzdalenost, kterou latka urazi na dané desticce
V daném rozpoustédle je neprimo umeérna jeji polarité a udava se pomoci veliciny Rr
(retardacniho faktoru), kterd je dana rovnici: R = a/ b, kde a je vzdalenost mezi startem
a stredem skvrny, b je vzddlenost mezi startem a celem rozpoustédel.“ Hodnota R v§ak
neni pii chromatografii na tenké vrstvé tolik spolehliva, proto je k vyhodnoceni

chromatogramu vhodné&jsi pouZit pfimé porovnani se vzorkem &i standardem?,
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1.3.6. PRACE S BODOTAVKEM

V laboratornich cvicenich z organické chemie se setkavame s fadou pevnych
a krystalickych latek, u kterych ur¢ujeme teplotu tani. Jednotlivé latky maji konkrétni bod

tani, pfi kterém se zacina rozkladat krystalickd struktura dané latky. Touto metodou

vvvvv

v e

necistot. Soucasné se snizenim bodu tani se zvétSuje rozdil mezi teplotami pii pocatku
tani a aplnym roztanim®.

Ke stanoveni teploty tani v laboratornich cvicenich pouzivame tzv. Koflertiv blok
neboli bodotavek s mikroskopem, znazornény na obr. 3 (cit.}). Jedna se o elektricky
vyhiivany blok, na kterém je zkoumana latka umisténa pod mikroskop. Teplotu
regulujeme pomoci reostatu a zvySujeme ji postupné tak, aby stoupala piiblizné o 4 °C za
minutu. Jakmile se pfiblizime k teploté tani, rychlost zvySovani teploty snizime, abychom
dosahli co nejpiesnéjsiho vysledku. PouZzivané ptistroje maji do zorného pole mikroskopu
vestavény teplomér, abychom mohli chovéni vzorku i teplotu sledovat soucasné!.

Alternaci Koflerova bloku mutze byt urCeni teploty tani v tenkosténnych
kapilarach zahtivanych ve vhodné lazni. Pti této metod€ uzavieme latku, jejiz teplotu tani
se chystame méfit, vV zatavené kapilafe pfipevnéné k teploméru a vloZené do lazné, ktera

je stabilni az do predpokladané teploty tini zkoumané latky®.

-

Obr. 3 Kofleriiv blok s mikroskopem — bodotavek (pievzato z %)
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1.3.7. OZON, OZONIZATORY, OZONIZACE

Pod pojmem ozon si vétSina lidi pfedstavi plyn ve stratosféfe tvotici ozonovou
vrstvu, ktera nas chrani pfed UV zafenim, a také si ho spojuje s charakteristickou vini
vzduchu po bouice. V dnesni dob¢ je ozon veliké téma, co se tyce Zivotniho prostiedi,
protoze pouzivanim vétstho mnozstvi freont a jinych halogenovych polutanti dochazi
k likvidaci 0zonu ve stratosféte a tvorbé ozonovych dér. To je jeden z hlavnich svétovych
probléma®,

Ozon je nestaly, reaktivni plyn s typickym zapachem, ptficemz jeho kapalna
I pevna forma jsou velmi vybusné. Od klasické dvouatomové molekuly kysliku se 1isi
jednim atomem kysliku navic, je proto znamy také jako aktivni kyslik (O3). Ozon ma
silné oxidacni schopnosti a S organickymi slou¢eninami, které¢ obsahuji dvojnou vazbu,
tvofi tzv. ozonidy. V praxi se diky svym vlastnostem vyuziva predev§im k dezinfekci
ozonem neboli ozonizaci. Zna¢né uplatnéni ma pii dezinfekci vody, kde stale vice
nahrazuje chloraci pti ipravé vody a také jako bélici prostiedek v primyslul®.

Ozonizace pro preparativni Ucely se dnes provadeji tak, ze se do chlazeného
roztoku nenasycené latky vhani Kyslik s obsahem 2-5 % ozonu, pficemz obsazené
rozpoustédlo musi byt k 0zonu stabilni®.

Jeho schopnost atakovat dvojnou vazbu se pouziva pii ptipravé karboxylovych
a zejména karbonylovych sloucenin. V prvnim stupni vznikd primdrni ozonid, ktery
nasledné presmykuje na sekundarni ozonid a ten se hydrolyticky nebo redukéné rozklada
(ozonolyza) na konecné karbonylové slouceniny. Jakou metodu zvolime uréime na
zaklad¢ charakteru karbonylovych sloucenin, které rozkladem vznikaji. V ptipadé ketonti
volime metodu hydrolytického rozkladu, v piipad¢ aldehyda pak spiSe metodu redukci
nebo katalytickou hydrogenaci (viz obr. 4). U ozonolyzou vzniklych karbonylovych
slouc¢enin dnes neni obtizné urcit pomoci spektralnich metod jejich pfesnou strukturu a na
zaklade téchto struktur nasledné mizeme urcit strukturu ptivodni nenasycené slouceniny

neboli olefinul®.
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Obr. 4 Ozonolyza nenasycenych slou¢enin (pievzato z 1)

Ozonizator jiz svym nazvem napovida, Ze se jedna o pfistroj vytvarejici ozon.
V primyslu vytvaii obrovské ozonizatory az nékolik tun ozonu kazdy den. V naSich
laboratornich podminkach vyrobime mnozstvi 0zonu fadové v mg za minutu®.

Ozonizator se sklada z ozonizacni trubice, nebo vice trubic, které jsou pfipojeny
ke zdroji napéti. Pokud chceme znat mnozstvi vznikajiciho ozonu, je dilezitym doplitkem
pritokomér, ktery je nutné nejdiive kalibrovat pro uréity prittokovy rozsah. Autofil
uvadi: ,,Ma-li byt ozonizator pouZit pro preparativni ucely, je vhodné znat jeho
charakteristiku (celkové mnoZstvi produkovaného ozonu za minutu a koncentraci ozonu
V ozonizované smési pri daném priitoku). K tomu ucelu se nejcastéji vyuziva titrace jodu
uvolnéného pri reakci ozonu s jodidem draselnym v neutralnim prostredi.

Pti pouziti Ruhmkorffova induktoru napajeného Ni-Fe ¢lanky bylo docileno na
ozoniza¢nich trubicich napéti v rozmezi 25-85 kV (cit.2?).

Hlavni ¢asti ozonizatoru jsou ozonizaéni trubice (viz obr. 5). Uvniti vytvofeného
sklenéného valce je umisténa jedna elektroda a na povrchu elektroda druha. Diky
vysokému napéti pak mezi elektrodami vzniké vyboj. V nasich laboratornich podminkach
bychom té€Zko pouzili ozonizaéni trubice vétsich rozmért, proto je zde uveden mensi typ,
tzv. Klaskovy trubice. Tyto ozonizaéni trubice jsou konstruované vyhradné pro metody

prace v semimikromé&fitku. Trubice je tvofena sklenénou trubkou o priméru 8 mm a délce
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160 mm. Na obou jejich zakoncenich je zazena do kapilary o délce 10-20 mm. Asi 5 mm
od obou mist, kde se trubice zuzuje, jsou pfitaveny tzv. olivky pro piivod kysliku na
jednom konci a odvod ozonu ve smési s kyslikem na konci druhém. V zazenych
kapilarach ozonizacni trubice je umistén poniklovany drat, ktery ma funkci jedné
elektrody. Na vnéjsi Casti ozonizacni trubice je umisténa hlinikova folie, ktera tvofi
druhou elektrodu. Ob¢ elektrody jsou piipojeny ke zdroji vysokého napéti. Zapojenim
vice takto zkonstruovanych trubic do série miizeme vytvofit ozonizacni baterii, kterou
nasledné pfipojime na jiz zminény induktor'®.

Literatura®%!! dile uvadi i jiné modifikace ozoniza¢nich trubic.

V laboratofi katedry chemie FPE ZCU vPlzni je vyuZivin ozonizator
konstruovany pro ozonizace mensich mnozstvi latek, vyuZzivajici zvlast zkonstruovany
zdroj napéti, ktery odstraniuje nepohodlnou manipulaci s bateriemi a umoziuje ndhradu
Ruhmkorffova induktoru zapalovaci civkou z automobilu?.

Prutok ozonizovanych plyni mizeme méfit pomoci pratokomeért. Mezi zakladni
a nejéastéji pouzivané typy patii kapilarni prutokomér neboli reometr (obr. 6). Tento typ
je vhodny pro rozdilné rozsahy prutoktu plynu diky vyménitelné kapilafe. Principem
fungovani tohoto pritokomeéru je rozdil mezi tlaky na zacatku zuzeni (zvyseni tlaku) a na
jeho konci (pokles tlaku). Rozdil mezi tlaky mtizeme urcit pomoci manometru, kde dojde
ke zmén¢ vysek hladiny ur¢ité kapaliny v obou ¢astech a zminény rozdil (h) mezi obéma
hladinami nés zajima. Kapalinu v reometru tvoii nejcastéji voda, vhodné jsou i jiné

kapaliny, které oviem nesmi s plynem nijak reagovat®1°,
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Obr. 5 Ozonizaéni trubice (pievzato z
1 — poniklovany drat (1. elektroda)
2 — hlinikova folie (2. elektroda)

10)
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Obr. 6 Kapilarni priitokomér (pievzato z 1)

a — Vymenitelna kapilara
b — manometr

Pii zméné rozsahu pouziti reometru volime jiny typ kapilary, a proto je velmi
dilezité pratokomér kalibrovat (viz obr. 7). Literatural® uvadi: , Pri kalibraci
priitokomeru postupujeme tak, ze do neho privadime plyn pod stalym pretlakem. Tento
pretlak nastavime redukcnim ventilem tlakové lahve s pouzitym kyslikem, nebo viazenim
vyrovnavace tlaku, kde je pretlak nastavitelny hloubkou ponoreni trubice do kapaliny,
pripadné hustotou pouzité kapaliny ve vdlci (b). Jakmile se kapalinovy sloupec
manometru ustdli, zmerime rozdil hladin manometru a objem plynu, ktery vytece za

casovou jednotku z druhého ramene manometru. Plyn jimdame do odmérného valce

I3

potirebného objemu.

—_—

Obr. 7 Kalibrace pritokoméru (pevzato z °)
a — pfivod plynu
b — vyrovnavac tlaku
C — pratokomér
d — pneumaticka vana s odmérnym valcem
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1.3.8. METODY PRACE V SEMIMIKROMERITKU

V nékterych situacich dochdzi k potfebé zpracovavat vyrazné¢ mensi mnozstvi
materidlu nez v bézné laboratoii. Vede nas k tomu naptiklad horsi dostupnost vychoziho
materidlu. Nékdy se stava, ze prace v makromeétitku vede k niz§im vytézkim, které by pii
uziti klasickych izolacnich metod koncily vyrazné vysSimi ztratami. V takovych
ptipadech je vhodné vyuzit modifikované postupy vhodné pro zpracovavani mensich
hmotnosti (obvykle 0,1-1 g) a objemt (1-10 ml) latek. V téchto ptipadech mluvime
tak narocné, jako prace v mikroméfitku. Vzhledem k témto pomérim jsou
v semimikrotechnice vyuzivana zafizeni pracujici na stejnych principech jako
v makrotechnice, ale v jinych rozmérovych dimenzich. Ziejmé je to z jednoduchého
ptikladu, kdy sniZeni objemu kapaliny z 1 ml na 0,5 ml ptedstavuje plnych 50 %. Toto je
tieba respektovat pti volbé nadobi pro krystalizace i zafizeni pro destilace. V neposledni
fad¢ tyto skutecnosti ovliviuji i zdroje uzivané pii zahtivani. Obdobnym zpiisobem je
nutno premyslet pti praci s plyny. Tyto souvislosti jsou rozvadéné v fadé pramend,
napf 51213,

e Zahtivani a chlazeni

Pfi této pracovni metodé¢ v semimikroméfitku nemiizeme pouzivat klasické
typy kahanti, se kterymi pracujeme b&hem obvyklé prace v laboratofi. Plamen
béZzného laboratorniho kahanu je nadmiru intenzivni a neni moZzné ho nijak
regulovat, abychom kahan mohli vyuzit k zahfivani mensich nadob s malymi objemy
latek. V naSich podminkach bohaté postaci obycejny lihovy kahan, u kterého jsme
schopni plamen usmériiovat povytazenim knotu. Casto pouzivanou metodou zahtivani je
vzdu$na lazen, kdy umistime sitku na stojan mezi kahan a nadobu tak, aby sitka
nebyla se zahiivanou nadobou v kontaktu. V okamziku, kdy neni vhodné pouzit ohiev
nad plamenem, muzeme pfi teplotaich do 100 °C vyuzit ohfev ve vodni lazni. Pokud
vodu v lazni vyménime napf. za glycerin, pak neni problém lazen vyhiat na vyssi
teplotu. Dalsim piikladem metody zahtivani mtize byt topné hnizdo, které je elektricky
vyhiivané a dnes bézné& dostupné.

V momenté, kdy potfebujeme smés zchladit, vyuZivame zejména proud studené
vody, pfipadné chladici smési, které je v pfipadé potieby mozné izolovat v bloku

z polystyrenu, aby nedochazelo k oh¥ati okolnim vzduchem®.
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e Davkovani a prenaseni kapalin

V semimikrotechnice neni vhodné pracovat s velkymi nadobami, protoze znacna
¢ast latky zastava vlivem smaceni na povrchu nadob a tim tak dochazi k velkym ztratam.
Neni proto ptihodné mald mnozstvi latek prelévat. K pienosu kapalin vzdy vyuzivame
pipety, pfipadné pipetky, které si miizeme vyrobit i sami ze sklenénych kapilar o priiméru
1-2 mm, kdy jeden konec kapilary vytdhneme po zahtati do Spicky, odfizneme a abychom
se zbavili ostrych hran, konec odfiznuté kapilary obrousime. Pipety mizeme za tepla také
banickovité rozsifit, touto modifikaci pipety jsme schopni pfenaset vétSi mnozstvi
kapalnych latek. Vzhledem Kk bezpecnosti béhem laboratornich cvi¢eni neni vhodné
kapaliny do malych pipet nasévat ptimo Usty, proto je lepsi vyuzit gumovou hadi¢ku nebo
pryzovy vacek, aby Usta nebyla v pfimém kontaktu s pipetou. Dalsi moznosti, jak nasat
kapalinu do pipety, je pouzit injek¢ni stifkacku o malém objemu, kterou pfipevnime
ke kapilafe pomoci pryzové hadicky*.

K pfesnému déavkovani malych objemil jsou zapotiebi specidlni mikropipety.
K obvyklym semimikropreparacim si ale vystac¢ime s pipetkami, které vSak musime
piesné kalibrovat. Volin a Metelkoval* popisuji kalibraci pipet takto: ,, Do destilacni
zkumavky odmérime kalibrovanou pipetou 1 ml vody a dolni hladinu menisku oznacime
presné ostrou carkou (prouzkem papiru). Pak pridame dalsi 1 ml vody a meniskus hladiny
oznacime podobnym zpusobem. Do takto kalibrované zkumavky pak pipetkou, jejiz
kalibraci provadime, po kapkach odpipetujeme tiikrat po 1 mlvody a pocitame kapky. Ze
171 hodnot pak stanovime prumér (asi 20-22 kapek) a vypocitame priblizny objem jedné
kapky. “

e Filtrace kapalin

Pti filtraci menSich mnoZstvi latek je lepSi pracovat se ziedénymi roztoky.
Zékladni semimikrotechnickou metodou je vyuziti zhotoveného sklenéné¢ho balonku,
ktery ma jeden konec kapilary uzavieny, druhy konec kapilary je naopak otevieny. Takto
pfipraveny balonek je k filtraci opatfeny vrstvou vaty. Pokud potfebujeme déle pracovat
s filtratem, vlozime vatu do oteviené Casti kapilary a po filtraci vatu s necistotami
vyjmeme ven. V piipadé, ze potiebujeme ziskat pevnou latku, je lepsi zhotovit jiny typ
balonku s nalevkovitym ukoncéenim, do kterého nésledné umistime vatu jako filtrani
vrstvu. Pevna latka po filtraci ziistane v ndlevce a Vv pfipadé potieby ji miizeme jeste
promyt zpétnym odsatim filtratu z balonku. Vyhodou je, ze ptipadné ztraty filtratu jsou

pfi pouziti vaty jako filtraéni vrstvy minimalni®,
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Béznou filtraci za snizeného tlaku S Biichnerovou nalevkou, kterou zname
z makrotechniky, je mozné pii zpracovani malych kvant latek nahradit filtraci za
snizeného tlaku s vyuzitim mensi nalevky s Willstiterovou jehlou (viz obr. 8). Richtr®
uvadi postup ke zhotoveni Willstiterovy jehly: ,, Willstiterovu jehlu zhotovime ze
sklenéné tycinky, kterou pretavime vytazenim na dvé casti. Po zkrdceni tycinky uchopime
upravenou tycinku za zuzenou cast a zbytek skla ohiejeme do cerveného zaru a tlakem
0 kovovou nebo keramickou podlozZku rozsirime do pozadované plosky podle pouzité
nalevky. Pri zahiivani dbame na to, aby se prohrala jen ta cast skla, kterd tlakem
0 podlozku vytvori plosku. ““ Na vytvotrenou plosku nasledné vlozime kolecko filtracniho

papiru o mirn& vétsim priiméru, nez je pramér Willstiterovy jehly®.

Obr. 8 Filtrace za sniZeného tlaku s Willstiiterovou jehlou (pievzato z °)
a — za vyuziti odsavaci zkumavky
b — za vyuziti odsavaci baiiky se zkumavkou

Dal$im typem filtrace je tzv. inverzni neboli obracend filtrace. V naSich
laboratornich podminkach mtizeme vyuzit metodu s odsdvanim, ovSem v piipadé, Ze
bychom neméli zdroj vakua, uvadi literatura® dalsi metody obracené filtrace. Princip

inverzni filtrace s odsavanim je ziejmy z obr. 9.

Obr. 9 Inverzni (obricena) filtrace s odsavanim (pievzato z °)
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e Jednoducha destilace
Destilace je jednou z hlavnich metod semimikrotechniky, zaroven ale patii mezi
0,1 ml, znacné omezuje moznost destilace jako cistici operace. Délici efekt destilace je
primo umerny rozdilu teplot destilovanych kapalin. Destilaci miizeme provadet s vetsim
¢i menSim uspéchem v nejriznéjsich destilacnich aparaturach, které v podstaté
predstavuji miniaturizaci béznych destilacnich aparatur zabrusovych i nezabrusovych. *
Mezi takto upravené destilani aparatury patii tzv. limcovky, jejichz popis je uvedeny

napf-. V literatuie® 1214

nebo specialné zhotovend aparatura pro destilaci malého mnozstvi
kapaliny®. Tato destila¢ni aparatura je velmi G¢inn4 a jeji znaénou vyhodou je, Ze jsme
schopni ji sestavit ze snadno dostupnych dilii. Schéma destilacni aparatury je znazornéno
na obr. 10. Ksestaveni aparatury nam posta¢i mald destilatni zkumavka, pfipadné
destilacni barka, dale sklenéna trubice obalena vrstvami vlhkého filtracniho papiru a dvé
kadinky. Jednu kadinku vyuZzijeme K jimani vody z filtraéniho papiru, druhou pak

k jimani destilatu®.

Obr. 10 Destila¢ni aparatura k destilaci mensich objemii (pievzato z °)
a — destila¢ni zkumavka
b — sklenéna trubice chlazena vlhkym filtranim papirem
¢ — gumova manzeta K zachyceni vody
d — kéadinka k jimani vody
e — kadinka k jimani destilatu
e Destilace s vodni parou
Tato destilace patfi mezi ¢asto pouzivané laboratorni techniky. V kap. 1.3.2. je jiz
zminka o destilaci s vodni parou uvedena. Destilaci vétSinou provadime v obycejné
destilacni aparatuie tak, ze k destilacni kapalin€ pfidame pred zahdjenim vlastni destilace
dostatecny nadbytek vody. Pokud tento postup nevyhovuje, pouzijeme destilacni
aparaturu se samostatnym vyvijeCem pary. Pokud chceme destilovat malé objemy latek

Vv destila¢ni aparatufe s vlastnim vyvijeCem pary, je vhodné pracovat v CO nejmenSim

méfitku, aby se malad mnozstvi destildtu nezachycovala na velké povrchy nadob a na jiné
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¢asti destilacni aparatury. Pozornost musime vénovat i tésnosti vSech spojii a snaze
ptedejit tepelnym ztratam. Spoje jednotlivych ¢asti destila¢ni aparatury proto volime co
mozna nejkratsi®. Vhodnou destila¢ni aparaturu miizeme vidét na obr. 11.

Pro destilaci s vodni parou menSich objemu latek také slouzi piistroj podle
Pozziho a Escotal®. Z obr. 12 je zfejmé, Ze vnéjsi batika slouzi jako vyh¥ivana lazef i jako
vyvije¢ vodni pary. Lazen musi byt stale zahtfivana, aby se nesnizil tlak pary ve vyvijeci

a latka tak uzkou trubici samovolné nepiesla do vyvijeci nadoby.

Obr. 11 Upravena aparatura pro destilaci s vodni parou (pfevzato z °)
a — baiika k vyvijeni vodni pary
b — barika s destilovanou latkou
¢ — chladici trubice
d — pryZova manzeta k zachyceni vody
e — délici nalevka s destilatem
f — pojistna trubice

Obr. 12 Destilace s vodni parou podle Pozziho a Escota (prevzato z 14)
e Extrakce
Tato metoda byla zpohledu makrotechniky popsana jiz v kapitole 1.3.4.
K extrakci mensich kvant latek za horka i za studena bylo zhotoveno mnoho rtznych
specialnich extraktor*. Za zminku stoji predevsim Soxhletav extraktor (obr. 13), mezi
jehoz hlavni vyhody patii opakovana extrakce za horka vzdy cerstvym rozpoustédlem,

a probihajici kontinualnim zptisobem®. Literatura® uvadi princip fungovani Soxhletova
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extraktoru takto: ,, Pary rozpoustédla z barky (a) stoupaji Sirokou trubici (c) do chladice
(d), kde kondenzuji. “ Vznikajici kapalina ohtivana parou stoupajici do chladi¢e odkapava
do patrony (e) naplnéné extrahovanym materialem. Autor® dale uvadi: ,, V patroné (e)
dochazi k extrakci, pricemz ohraty extrakt prolind porézni sténou patrony a hromadi se
Vv tele extraktoru (b). Kdyz hladina extraktu dosahne vrcholu U-trubice (f), vSechen
extrakt pretece zpét do banky (a) a cely proces se opakuje.” Alternativou tohoto
extraktoru je zafizeni popsané na obr. 14, které si mize kazdy pracovnik podle svych
pozadavki zhotovit z dostupnych nadob a trubic sam®. Vyhodou tohoto zatizeni je snadna

rozmérova modifikovatelnost. Uréitou nevyhodou je to, Ze vyzaduje zvysSeny dohled.

Obr. 13 Soxhletiiv extraktor (pfevzato z °)
a — banka s rozpoustédlem
b — télo extraktoru
C — trubice pro odvod par do chladice
d — chladi¢
e — patrona (papirova kyveta) s extrahovanym materialem
f — pfepadova U-trubice
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Obr. 14 Upravena aparatura pro extrakei (prevzato z ©)
a — banka s extrakénim rozpoustédlem
b — nadobka do niz vlozime extrahovany material
¢ — Willstdterova jehla
d — chladi¢ s pryzovou manzetou chlazeny vlhkym filtracnim papirem

e Krystalizace

Pro krystalizaci menSich objemu latek muzeme vyuzit stejné metody jako
v makrométitku. V semimikrotechnice je vSak dulezité vénovat pozornost oddestilovani
rozpoustédla, pfipadné jeho odpatovani. Jak jiz bylo feceno v ivodu této kapitoly,
odpareni i velmi malého mnozstvi rozpoustédla miize zapticinit zménu koncentrace, coz
by narusilo tvorbu roztoku ur¢eného ke krystalizaci. Zahust'ovani je proto nutné provadét
pomalu®.

Obvykle se setkavame s metodou krystalizace, béhem niz vyuZivame dvé
vzijemné nemisitelnd rozpoustédla. K takovému piipadu literatura® uvadi: ,,Z roztoku
latky oddestilovavame rozpoustédlo, v némz je dobre rozpustna za soucasného
prikapavani rozpoustédla, v nemz je rozpustna hure. N okamziku, kdy dojde k zakaleni
roztoku, dodame jesté nekolik kapek tohoto rozpoustédla a prerusime zahrivani.
Pozvolnym ochlazovanim ziskame obvykle krystaly hrubsi, pri prudkém ochlazeni
ziskame krystaly jemnéjsi.

V mnoha pfipadech, zejména u nizkotajicich latek, probiha krystalizace delSi
dobu velmi pozvolnym ochlazovanim. K t€émto pfipadim je vhodné vyuzit napf.
polystyrenovy box, ktery roztok ochrani pted prudkym ochlazenim®.

U jinych roztokii je ke krystalizaci chlad ¢i prudké zmrazeni Zadouci, proto
muzeme vyuzit lednici nebo mrazdk ke kratSimu ¢i delSimu stani. Musime brat ovSem
ohled na rozpoustédlo v daném roztoku a pouzit takové, které ndm pii nizkych teplotach

neztuhne®.
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e Sublimace

Sublimace se tadi mezi nejucinnéjsi operace k Cisténi latek, proto ma své
nezastupitelné misto i v semimikrotechnice. Zakladni metodou je sublimace mezi dvéma
hodinovymi skly®. Vzorek umistime na hodinové sklo a polozime pies né&j do kulata
vystiizeny filtracni papir takové velikosti, aby lehce presahoval pies okraje hodinového
skla. Ve stfedni casti filtracniho papiru udélame na nékolika mistech otvory, aby pary
mohly béhem sublimace unikat. Pies filtra¢ni papir nasledné polozime druhé hodinové
sklo. Je dulezité, aby ob¢ skla dobte tésnila, proto je sepneme svorkou. Aby na hornim
hodinovém skle dochazelo ke snazSi kondenzaci, ochladime ho vlhkym filtratnim
papirem. Spodni hodinové sklo umistime na zdroj tepla, kterym je ve vétSin€ piipadi
pisecna lazen a nasleduje samotna sublimace. Vznikajici pary pfesublimované latky se
kondenzuji na vrchnim chlazeném hodinovém skle®14,

V praxi ma ovSem v¢tsi uplatnéni sublimace za snizeného tlaku nejen pro svou
Setrnost, ale zejména pro svlj rychlejsi pribéh provedeni. Piistroj k takové sublimaci
(viz obr. 15) Ize zhotovit z odsavaci zkumavky, ktera je pfipojena k vyvéve, a prstového

chladige vlozeného skrz pryzovou zatku do odsavaci zkumavky!*,

Obr. 15 Aparatury pro sublimaci za snizeného tlaku (pfevzato z **)
a — sublimovana latka
b — sublimat
C — ptipojeni k vyveéve
d — chladici voda
e SuSeni
Tato metoda se v semimikrotechnice od makrotechniky znac¢né nelisi. Proces
suSeni zde byva krat§i diky menSimu mnozstvi latky. Kromé exsikétori, které bézné
vyuzivame k suSeni, si v semimikroméfitku Casto vystacime 1 se zafizenimi, které jsme
schopni vyrobit sami v laboratofi. Latky mizeme snadno susit za snizeného tlaku. Pro

kratkodobé vysouseni latky je vhodné zatizeni sloZzené z odsavaci zkumavky se suSidlem,

ktera je pfipojena na zdroj vakua (viz obr. 16). Pokud chceme provadét dlouhodobéjsi
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suseni ve vakuu, miizeme si zhotovit exsikator z promyvacky se susidlem (viz obr. 17),

kde na jeji horni ¢ast ptipevnime kohout tak, jako je tomu u vakuovych exsikatori®.

=

@—a b

Obr. 16 Vakuové suseni malych mnoZstvi latek (pfevzato z °)
a — nadobka s vysousenou latkou
b — susidlo v malé nadobce, ktera je pokryta vétsi nadobkou

-
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Obr. 17 Improvizovany exsikator z promyvaéky (pievzato z ©)
a — susidlo (P20s)
b — sklenéna vata
¢ — nadobka se suSenou latkou

e Preparativni TLC

Tato metoda se od klasické analytické chromatografie 1i8i zejména v rozmérech
chromatografickych desek. Jejich velikost byva zpravidla 20 x 20 cm (cit.%). Klinotova!
uvadi: ,, Preparativni provedeni tenkovrstvé chromatografie je stejné jako u analytického,
rozdily jsou pouze v rozmérech desky, zpiisobu nandseni vzorku a detekci — neni mozno
pouzivat takové detekce, pri niz se latka chemicky méni. Pri nanaseni vzorku umistujeme
Jednotlivé kapicky koncentrovaného roztoku tésné vedle sebe, az vytvori na startu uzky
souvisly prouzek. Po vyvinuti chromatogramu detekujeme bud’ ultrafialovym svetlem
nebo desku zakryjeme papirem a vhodnym cinidlem postiikame pouze uzké pasky po
strandach, eventuelné podle velikosti desky 1-2 prouzky i uprostred. Podle detekovanych
casti si oznacime pasy jednotlivych sloucenin. Tyto pdsy pak opatrné seskrabeme na

papir, vsypeme do malé chromatografické trubice se smotky vaty a eluujeme. “ Eluce se
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obvykle provadi vhodnym polarnim rozpoustédlem®. Literatura uvadi i dalsi zpiisoby
detekce a zpracovani preparativni TLC. Na katedfe chemie FPE je bézné uzivana detekce

elektricky zhavenym dratem®.

1.4. SOUCASNY PRUBEH LABORATORNICH CVICENI

Struktura soucasného laboratorniho cviceni je uvedena jiz v uvodu. Tato struktura
je vysledkem dlouholetého vyvoje, kde puvodné rozsahlejsi program zaloZzeny na
vyuzivéni §irokého sortimentu praci popisovanych autory?se z ¢asovych, ekonomickych

a ekologickych diivodl zuzoval do souc¢asného stavu.

1.4.1. SEZNAMENI S VYBAVENIM CHEMICKE LABORATORE,
S BEZPECNOSTNIMI PREDPISY, SE ZASADAMI PRACE, S CINNOSTI
OZONIZATORU A PRIPRAVNYMI PRACEMI TLC

Bezpecnosti prace byla vénovana pozornost jiz diive (viz kap. 1.1.).

Vlastnostem ozonu, konstrukci ozonizatoru a ozonizaci je vénovana kap. 1.3.7.
V soucasné dob¢ je této problematice vénovana demonstrace s vykladem.

Protoze soucasti laboratornich cviceni jsou i prace s TLC, je vhodné se zasadami

prace seznamit vSechny ucastniky cvi€eni soucasné.
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2. EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast prace je vénovana klasickym postupiim piiprav jednotlivych
latek popsanych zejména V literatuie?, které jsem ovéfil a zdokumentoval formou
laboratornich protokoli (kap. 2.1.). Dale tuto ¢ast prace rozsituji 0 modifikace pracovnich
postupt priprav vybranych latek za pouziti nékterych metod semimikrotechniky
uvedenych v literatuie®41>1° (kap. 2.2.).

Semimikrotechnika ptedstavuje pracovni techniku, kde se navazky pohybuji
fadoveé mezi navazkami mikrotechniky (1-10 mg) a makrotechniky (10-100 g), nejcasté&ji
v rozmezi 50-500 mg. Tyto metody jsou Usporné jak Casové a materidlné, tak zejména
ekonomicky a diky jednoduchosti postupti pii peclivé praci minimalizujeme i mozné
ztraty. Praci s men$im mnozstvim latek v semimikrotechnice zvySujeme bezpeénost

prace®.

2.1. PROTOKOLY Z LABORATORNICH CVICENI

Bé&hem laboratornich cviceni z organické chemie jsme pracovali na ptipravach
latek, jejichZ postupy jsou uvedeny V literatue!?. U nékterych pracovnich postupt jsme
z ekonomickych a ¢asovych diavodi zvolili poloviéni poc¢ateéni mnozstvi latek, nez jak
jsou uvedené v literatufe. Témto upravenym mnoZstvim vychozich latek jsme béhem
préace ptizpusobili mnozstvi ostatnich latek a koncentrace roztokl, aby byly zachovany

pomeéry a stechiometrie reakce.
2.1.1. PRIPRAVA ETHYLACETATU (ESTERIFIKACE)

Princip:

Reakce, kterou vtomto tukolu pouzijeme K pfipravé ethylacetatu, se nazyva
esterifikace. Principem je reakce karboxylové kyseliny s alkoholem za vzniku pfislusného
esteru karboxylové kyseliny a vody. Béhem reakce se z karboxylové skupiny kyseliny
odd€luje OH skupina a z alkoholu pouze vodik. Velmi dilezitd je katalyza reakce
kyselinou sirovou®. V této praci vyuzijeme reakci ethanolu s kyselinou octovou.
Vznikajici produkt, spolu s vodou, bude pozadovany ethylester kyseliny octové neboli

ethylacetat.
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CH, COOH + CH,; CH, OH H2—80~ CH, COOCH, CH, +H,0
Pomiicky a chemikalie:

Plynovy kahan, kruhovy drzak, stojany, svorky, azbestova sitka, frak¢ni barka,
sestupny chladi¢, alonz, gumové hadice, teplomér, délici nalevka, zatka se dvéma otvory,
bariky, analytické vahy, plastova 1zi¢ka, hydrogenuhli¢itan sodny, ethanol, 96% kyselina
sirova, kyselina octova, pevny chlorid vapenaty, destilovana voda®?.

Pracovni postup:

V prvnim Kkroku si sestavime destila¢ni aparaturu k esterifikaci a pfipravé
ethylacetatu (viz obr. 18). Ve frakéni bance smichame 5 ml ethanolu a 5 ml kyseliny
sirové. Do délici nalevky nalijeme smés 50 ml ethanolu a 50 ml kyseliny octové.
Nasledné frakeni baniku zahtejeme piiblizn€ na 120 °C. Po dosazeni této teploty upustime
malou ¢ast smési z délici nalevky. Jakmile zac¢ne destilace, upoustime smés ethanolu
a kyseliny octové z délici nalevky do frakéni banky stejnou rychlosti, jakou se destiluje
vznikajici ethylacetat. Teplotu udrzujeme mezi 120 °C a 140 °C. Po dokonceni destilace
destilat protiepeme v délici nalevce s pripravenym roztokem hydrogenuhli¢itanu sodného
do vymizeni kyselé reakce, to znamena, dokud dochazi k uniku oxidu uhli¢itého a pak
vypustime spodni fazi z délici nalevky. Nasledné smés protiepeme s 25 ml 10% roztoku
chloridu vapenatého k odstranéni zbytkového nezreagovaného ethanolu. Po vytvofeni
dvou fazi vypustime spodni fazi. Vysledny ethylacetdt vysusime pevnym chloridem
vapenatym. V dal§im kroku ethylacetat piedestilujeme do piedem zvazené banky
a zvazime'?,

Hmotnost pfipraveného ethylacetatu je 14,8 g.
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Obr. 18 Destila¢ni aparatura se sestupnym chladi¢em k esterifikaci
1 — frak¢ni banka
2 — d¢lici nalevka
3 — sestupny chladi¢

4 — alonz
5 — sbérna kulata banka

Vytéznost:

Teoreticky a nasledné skutecny vytézek esterifikace vypocitame z molarnich
hmotnosti (M) kyseliny octové a ethylacetatu a z hmotnosti kyseliny octové pred reakci.
Hmotnost kyseliny octové pred esterifikaci vypocitdime podle zndmého vzorce
m =V - p, kde V je objem kyseliny octové (50 ml) a p je hustota kyseliny octové
(1,05 g/cm®). M ethylacetatu je 88 g/mol a M kyseliny octové je 60 g/mol. Hmotnost
kyseliny octové pted reakci ziskame ze vzorce m =V - p =50 - 1,05 =52,5 g. Pomoci
trojélenky S molarnimi hmotnostmi pak zjistime teoreticky (stoprocentni) vytézek
ethylacetatu.

88 g/mol ethylacetatu.................... 60 g/mol kyseliny octové
x g ethylacetatu........................ 52,5 g kyseliny octové
x =88 - 52,5/60 =77 g ethylacetatu

Naméfena hmotnost ethylacetatu po reakci ovSem c¢ini pouze 14,8 g. Z teoretického

vytézku poté pomoci jednoduché trojélenky dokazeme uréit realny vytézek reakce.

x=100-14,8/77=19,2%
Vytézek ethylacetatu je 19,2 %.
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2.1.2. PRIPRAVA KYSELINY BENZOOVE

Princip:
Jedna se o oxidaci toluenu manganistanem draselnym ve vod¢ za varu dle
schématu®,
0 OH
CH,
I KMnO, =
—_—
7 L

Pomiicky a chemikalie:

Zabrusova varna banka, plynovy kahan, varny kaminek, stojan, kruhovy drzak,
azbestova sitka, zpétny chladi¢, gumové hadice, svorky, Willstdterova jehla, odsavaci
zkumavka, Biichnerova nalevka, vyvéva, zatka s jednim otvorem, kadinky, indika¢ni
papirek, odsavaci barika, sklenéna tyCinka, analytické vahy, bodotavek, filtra¢ni papir,
kryci sklicka, manganistan draselny (3,4 g), toluen, ethanol, kyselina chlorovodikova,
destilovana voda®?.

Pracovni postup:

V zébrusové varné bafice smichame 1 g toluenu se 75 ml destilované vody. Po
pfipojeni zpétného chladice smés zahfivame ve vrouci vodni lazni. B€hem 1 hodiny
zpétnym chladi¢em postupné priddvame po 10-15 minutiach odvazeny manganistan
draselny. Po nadavkovani veskerého manganistanu smés zahtivame jesté po dobu 4 hodin
(viz obr. 19). Nasledné nezreagovany manganistan odstranime (zredukujeme) pridanim
malého mnozstvi ethanolu. Zkouska se provadi tak, ze po kapnuti smési na filtracni papir
nesmi mit vznikla skvrna fialové ohraniceni. Roztok poté ptefiltrujeme na Biichnerové
nalevce a promyjeme destilovanou vodou. Filtrat zahustime na 15 ml a postupné
okyselujeme roztokem HCI (1 : 1), dokud na indikacnim papirku neni vidét fialové
zbarveni. Vysledny roztok nechame stat a krystalovat. Vyloucené krystaly odsajeme
a promyjeme destilovanou vodou. K odsavani pouzijeme Willstiterovu jehlu a odsavaci
zkumavku (viz obr. 8). Krystaly dosusime na vzduchu a poté zvazime®?.

Hmotnost krystali kyseliny benzoové je 0,255 g.

Na zavér prace na bodotavku zjistime teplotu tani, kterd se pohybuje v rozmezi
116,5-122 °C. Nizsi teplota tani naznacuje, zZe se ve vzorku vyskytuji necistoty.

Béhem manipulace se vzorkem bohuzel doslo ke ztratam, z tohoto divodu jsme

neziskali vet§i mnozstvi kyseliny benzoové.
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Obr. 19 Zahf¥ivani ve vrouci vodni lazni pod zpétnym chladi¢em
1 — zabrusova varnd banka se smési ponofena v kadince s vrouci vodou
2 — zpétny chladic¢

Vytéznost:

Teoreticky vytézek kyseliny benzoové piipravené oxidaci toluenu manganistanem
draselnym ziskame podobné jako u piipravy ethylacetatu (viz 2.1.1). VyuZzijeme
hmotnost toluenu pied reakci (m = 1 g) a molarni hmotnosti toluenu (M = 92,14 g/mol)
a kyseliny benzoové (M = 122,12 g/mol). Tyto udaje pak vlozime do trojclenky
a vypocitame teoreticky vytézek.

92,14 g/mol toluenu............... 122,12 g/mol kyseliny benzoové
I gtoluenu................... x g kyseliny benzoové

x=122,12 - 1/92,14 = 1,325 g kyseliny benzoové

Z teoretického vytézku nasledné pomoci jednoduché troj¢lenky spocitame skutecny

vytézek kyseliny benzoové.

x=100-0,255/1,325=19,2%
Vytézek kyseliny benzoové je 19,2 %.
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2.1.3. PRIPRAVA KYSELINY ADIPOVE

Princip:
Kyselinu adipovou pfipravime oxidaci cyklohexanolu kyselinou dusi¢nou®.

Reakce je znazornéna na schématu®.

OH

— HOOC—(CH,),—COOH

Pomiicky a chemikalie:

Zabrusova Erlenmeyerova banka, kruhovy drzak, azbestova sitka, plynovy kahan,
kulickovy zpétny chladi¢, stojany, kadinky, injekcni stiikacka, frakéni baika, ptimy
chladi¢, alonz, sbérnd nddoba, odsdvaci baiilka, vyvéva, Biichnerova nélevka, filtra¢ni
papir, bodotavek, kyselina dusi¢nd, cyklohexanol, destilovana voda?.

Pracovni postup:

Do litrové zabrusové Erlenmeyerovy banky smichame 190 ml kyseliny dusi¢né
a55 ml destilované vody. Smés v digestofi pfivedeme K varu a nasledné sejmeme
z plamene. Poté do zabrusu Erlenmeyerovy banky umistime zpétny kulickovy chladic,
skrz ktery za obcasného promichavani davkujeme po malych objemech 25 g
cyklohexanolu tak, aby nedoslo k vychladnuti smési a nedoslo k nezadoucimu hromadéni
cyklohexanolu, které by mohlo nasledné zpuisobit aZz explozivni pribéh reakce. Po
uplném nadavkovani cyklohexanolu baiiku 30 minut zahiivame k varu (viz obr. 20). Poté
baitku odpojime od chladi¢e a kapalinu oddestilujeme zhruba na polovinu objemu.
Po vylouceni krystali zbylou kapalinu odsajeme a krystaly promyjeme studenou
destilovanou vodou na vyvévé pomoci Biichnerovy nalevky. Nakonec krystaly na
vzduchu vysusime, zvazime astanovime jejich teplotu tani na bodotavkul?. Az do
kone¢ného promyti destilovanou vodou pracujeme s védomim, ze roztok 1 filtrat obsahuji
kyselinu dusi¢nou.

Navazena hmotnost kyseliny adipové je 23,81 g.

Teplota tani je v rozmezi mezi 150-153 °C.

31



Obr. 20 Zahtivani Erlenmeyerovy baiiky po nadavkovani cyklohexanolu
1 — zébrusova Erlenmeyerova banka se smési
2 — kulickovy zpétny chladic

Vytéznost:

Teoreticky vytézek vypocitame opét pomoci trojclenky, jako Vv piedchozich
ptipravach, tentokrat vSak z molarnich hmotnosti cyklohexanolu (M = 100 g/mol)
a kyseliny adipové (M = 146,14 g/mol). Zakladnim tdajem k vypoctu je také hmotnost
cyklohexanolu pted reakci (m = 25 g).

146,14 g/mol kyseliny adipové.................... 100 g/mol cyklohexanolu
x g kyseliny adipové...............cooiinen. 25 g cyklohexanolu
x = 146,14 - 25/ 100 = 36,535 g kyseliny adipové

Skutecny vytézek kyseliny adipové nasledné uré¢ime pomoci trojélenky na zakladé
teoretického vytézku a navazeného mnozstvi kyseliny adipové.

100 %o 36,535 g

x =100 - 23,81 /36,535 =65,1 %
Vytézek kyseliny adipové je 65,1 %.
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2.1.4. PRIPRAVA NITROBENZENU

Princip:

Ptiprava nitrobenzenu se uskutecniuje na zékladé mechanismu elektrofilni nitrace.
Je to reakce, pii niz se elektrofil, nitroniovy ion NO2", vaZe na urcitou latku za vzniku
nitroslou¢eniny. Nitroniovy ion vznikéd protonaci kyseliny dusi¢né za pomoci kyseliny
sirové a soucasnym od§tépenim vody'’.

Nitrobenzen piipravime nitraci benzenu nitra¢ni smési, coz je smés Kyseliny

dusiéné a kyseliny sirové®,

Pomiicky a chemikalie:

Erlenmeyerova barika, pipeta, balonek, zatka s jednim otvorem, teplomér, délici
nalevka, odmérny valec, plynovy kahan, stojany, gumova manzeta, kruhovy drzdk,
azbestova sitka, kadinky, analytické vahy, sklenéna trubice, drat, vlhky filtracni papir,
koncentrovana kyselina dusi¢na, koncentrovana kyselina sirova, benzen, destilovana
voda, chlorid vapenaty®.

Pracovni postup:

Do Erlenmeyerovy banky odméfime 13,5 ml benzenu. Za stalého protiepavani
bailkky postupné pfilévame nitracni smés (12,5 ml koncentrované kyseliny dusicné +
15 ml koncentrované kyseliny sirové). Reakéni smés udrzujeme pii teplot€ mezi
50-60 °C (zkousku teploty provadime na zakladé zkuSenosti dotykem, pokud je banka
prilis horka, zchladime ji pod tekouci studenou vodou). Po pfidani veskeré nitracni smési
a ochlazeni soustavy reakci dokoné¢ime zahi'atim bariky po dobu 40 minut ve vodni lazni
pti teploté 60 °C. Po ochlazeni na laboratorni teplotu smés nalijeme do 130 ml destilované
vody, nitrobenzen odd€lime v délici nalevce (viz obr. 21) a vysusime ho chloridem
vapenatym. Poté na zakladé metod prace Vv semimikroméfitku (viz kap. 1.3.8. —
jednoducha destilace) ptipravime zjednoduSenou destilacni aparaturu K destilaci
nitrobenzenu (viz obr. 10). Misto destila¢ni zkumavky v destilacni aparatuie vyuzijeme
malou Erlenmeyerovu banku. Vzhledem k vysoké teploté varu nitrobenzenu dochazi
nejdiive k destilaci nezreagovanych latek. Po vydestilovani prvnich kapek zakalené

kapaliny do odpadové kadinky destilujeme ¢iry nitrobenzen do predem zvazené sbérné
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banky. Nitrobenzen nedestilujeme upln¢ do sucha z divodu, ze zde hrozi riziko exploze
dinitrobenzenu, ktery je obsazen ve zbytku roztoku v destilatni bance. Ziskany
nitrobenzen nasledné zvazime®.

Hmotnost nitrobenzenu je 12,8 g.

ni B
g

12
| YRS e

o .

Obr. 21 Oddéleni nitrobenzenu v délici nalevce
1 — délici nalevka
2 — sbérna kadinka

VytéZnost:

Shodné jako u ptredeslych piiprav vypocitdme teoreticky vytézek. Moldrni
hmotnost benzenu je 78,11 g/mol a molarni hmotnost nitrobenzenu je 123 g/mol.
Hmotnost benzenu pied za¢atkem nitrace vypocitame ze vzorcem=V - p, kde V je objem
benzenu (13,5 ml) a p je hustota benzenu (0,8786 g/cm?®). Po dosazeni do vzorce tedy
ziskdme hmotnost benzenu m = 13,5 - 0,8786 = 11,86 g. Tuto hmotnost a moléarni
hmotnosti opét pouzijeme do trojélenky a vypocitame teoreticky vytézek nitrobenzenu.

123 g/mol nitrobenzenu............... 78,11 g/mol benzenu

X g nitrobenzenu................... 11,86 g benzenu

x=123-11,86/78,11 = 18,68 g nitrobenzenu

Realny wvytézek vlastni pfipravy nitrobenzenu ziskdme znovu pomoci troj¢lenky

ze stoprocentniho vytézku a z navazené hmotnosti nitrobenzenu po reakci.

x=100-12,8/18,68 = 68,5 %
Vytézek nitrobenzenu je 68,5 %.
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2.1.5. PRIPRAVA 2-NITROFENOLU A 4-NITROFENOLU

Princip:

Princip pfipravy nitrofenolu v této uloze je stejny jako u pfipravy nitrobenzenu.
Nitra¢ni smés reaguje s fenolem za vzniku 2-nitrofenolu a 4-nitrofenolu. Navazana OH
skupina zvySuje reaktivitu arenu a nitrace tak probiha Iépe. K rozdéleni obou izomert se
uziva destilace s vodni parou. Zatimco 2-nitrofenol s vodni parou destiluje, 4-nitrofenol
zstava v destiladnim zbytku?.

OH OH

0 OH
r|\l|+
= Hno, " 0" RS
— | +
7 H,80, = L
0%

Pomiicky a chemikalie:

Frak¢ni barka, kulaté banky, stojany, kruhovy drzéak, sestupny chladi¢, banky,
gumové¢ hadice, zatky, svorky, plynovy kahan, alonz, Biichnerova nalevka, vyvéva,
filtra¢ni papir, Erlenmeyerovy bariky, dé€lici nalevka, nalevka, azbestova sit'ka, sklenéna
ty¢inka, plastova 1zi¢ka, U-trubice, jistici sklenéna trubice, analytické vahy, pipeta,
balonek, dusi¢nan sodny, kyselina sirova, fenol, destilovana voda, aktivni uhli?.
Pracovni postup:

V kulaté bainice rozpustime 7,5 g dusi¢nanu sodného ve ziedéné kyseliné sirové
(6,8 ml kyseliny sirové + 20 ml destilované vody). Poté smichame 4,7 g fenolu s 1 ml
destilované vody. Za stalého michani a chlazeni fenol prikapavame K nitra¢ni smési tak,
aby teplota neptekrocila 20 °C. Po ptidani celého mnoZstvi fenolu do nitracni smési smes
promichavame jesté dalsi 2 hodiny. Pak pomoci délici nalevky odlijeme vrstvu kyseliny,
smé&s nitrofenold prolijeme horkou destilovanou vodou a ptelijeme do frakéni banky.
Smés nitrofenoll nasledné destilujeme s vodni parou tak dlouho, dokud piechazi zluty
2-nitrofenol (viz obr. 22). V ptipad¢€ usazeni krystald v sestupném chladici je potieba
vypnout vodu a prestat chladit, aby doslo K roztati krystalt, které jimdme do banky
s destilatem. Po vylouceni krystala z destilatu krystaly 2-nitrofenolu odsajeme pomoci
vyvévy na Biichnerové nalevce, vysuSime na vzduchu a zvazime. Poté urCime jejich
teplotu tani na bodotavku. Destilaéni zbytek zahustime na pfiblizné piivodni objem
(v pribéhu destilace s vodni parou se celkovy objem zvétsil o ur€ité mnozstvi vody).

Banku pak prudce zchladime v ledové lazni. Vzniklé krystaly prefiltrujeme, i s filtranim
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papirem umistime do Erlenmayerovy banky a s 50 ml 2% roztoku HCI smés ptivedeme
Kk varu. Nasledné ptidame malou 1zicku aktivniho uhli, smés za horka prefiltrujeme
a umistime do ledové lazn€. Vzniklé krystaly 4-nitrofenolu odsajeme pomoci vyvévy
na Biichnerové nalevce, vysuSime a nasledné zvéazime. Poté stanovime teplotu tani
4-nitrofenolu na bodotavku?.
Hmotnost 2-nitrofenolu je 1,33 g. Teplota tani 2-nitrofenolu je 4345 °C.
Hmotnost 4-nitrofenolu je 0,095 g. Teplota tani 4-nitrofenolu je 113-115 °C.

Obr. 22 Aparatura pro destilaci s vodni parou
1 — Erlenmeyerova barika s vodou jako vyvije¢ vodni pary

2 — U-trubice

3 — frakéni banka

4 — sestupny chladic¢

5 —alonz

6 — sbérna Erlenmeyerova barnka

7 — jistici sklenéna trubice
Vytéznost:

Teoreticky vytéZzek obou izomerl nitrofenolu opét vypocitame pies troj¢lenku.

K vypoétu vyuzijeme molarni hmotnost nitrofenolu (oba izomery maji stejnou molarni
hmotnost), kterd se rovna 139,1 g/mol a molarni hmotnost fenolu
(M =94,11 g/mol). Hmotnost fenolu na za¢atku reakce je 4,7 g.

139,1 g/mol nitrofenolu............... 94,11 g/mol fenolu

X g nitrofenolu........................ 4,7 g fenolu

x=139,1-4,7/94,11 = 6,9 g 2-nitrofenolu a 4-nitrofenolu

Skuteény vytézek zjistime jiz zvlast’ pro kazdy izomer z jejich naméfené hmotnosti

a z teoretického vytézku.
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2-nitrofenol

100 %....ccccvrvvarinenn, 6,99
XY, 1,33¢g
x=100-1,33/6,9=19,3%
4-nitrofenol
100 %....ccccvivrerineen, 6,99
XYoo, 0,095¢

x=100-0,095/6,9=14%
Vytézek 2-nitrofenolu je 19,3 %. Vytézek 4-nitrofenolu je 1,4 %.

2.1.6. 1ZOLACE PRIRODNI LATKY - KOFEIN

Princip:
Kofein patii mezi derivaty xanthinu. Je zndmy pro své stimulacni vlastnosti

centralniho nervového systému a nejéastéji se s nim setkame v kavé a &ajit. K extrakci

2 CH,
HAC \N J‘i N{>
0 ’/"L““N N/
|

CH,

kofeinu vyuzijeme sacky caje.

kofein

Pomiicky a chemikalie:

Caj v sacku (6,6 g), kadinky, sklenéna trubice s vatou a 2 cm vysokym sloupcem
oxidu hlinitého, stojany, kruhovy drzak, azbestova sitka, plynovy kahan, frakéni barika,
sestupny chladi¢, alonz, Erlenmeyerova batika, Biichnerova nalevka, odsavaci barika,
vyveéva, gumové hadice, délici nalevka, topné hnizdo, analytické vahy, bodotavek, kryci
sklicka, nalevka, banky, Willstiterova jehla, chloroform, petrolether, ethanol, octan
olovnaty, destilovana voda?.

Pracovni postup:

Do kadinky nalijeme 300 ml destilované vody a ptivedeme ji K varu. Nasledné

ptidame 6,6 g Caje a vaiime po dobu 15 minut. Po extrakci ¢aje piidame 36 ml 10%

roztoku octanu olovnatého a dikladn€ promichdme. Jesté za horka vzniklou sraZeninu
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odsajeme pomoci vyvévy na Biichnerové nalevce. Filtrat zahustime na objem 50 ml
a nechame stat. Po ochlazeni filtrat tfikrat promyjeme vzdy 25 ml chloroformu v délici
nalevce. Spojené chloroformové extrakty v délici nalevce promyjeme jesté destilovanou
vodou a vysusime je filtraci pfes 2 cm vysoky sloupec oxidu hlinitého do Erlenmeyerovy
banky. Chloroform pak oddestilujeme do sucha a vratime ho zpét do lahve. K pevnému
zbytku po destilaci pfiddme 10 ml petroletheru a dikladné promichame. Piefiltrujeme
pres Willstdterovu jehlu a pevny zbytek rozpustime v 1-2 ml chloroformu. Poté smés
Vv d¢lici nalevce proplachneme ethanolem, ptelijeme do malé bainky a misto destilace
pouzijeme topné hnizdo k rychlému varu. Za varu pak pevny zbytek rozpustime v 1-2 ml
ethanolu a nechame ochladit. Vyloucené krystaly odsajeme na Willstiterové jehle
anechame na vzduchu vyschnout. Vysledny produkt zvazime a na bodotavku uréime
teplotu tani.

Hmotnost ziskan¢ho kofeinu je 0,03 g. Jedna se o velmi malé mnozstvi s ohledem
na to, ze krystalicky podil kofeinu by mél tvotit ptiblizné¢ desetinu hmotnosti pouzitého
cajel.

Teplota tani kofeinu je 237 °C.
2.1.7. CHROMATOGRAFIE NA TENKE VRSTVE (TLC) - BETULIN

Princip:

Pii zahtivani betulinu v kyselém prostiedi, které je zde vytvofeno
hydrogensiranem draselnym, dochazi za nizsi teploty ve struktuie betulinu K izomeraci
kruhu E za vzniku allobetulinu. Pti vySSich teplotdich dochazi v kyselém prostiedi
k dehydrataci kruhu A za vzniku y-apoallobetulinu®®, Cilem této laboratorni prace bylo
provést chromatografii produktu po zahtivani smési betulinu s hydrogensiranem

draselnym na teplotu 220 °C a nasledném vychladnuti na 200 °C.




Pomiicky a chemikalie:

Bodotéavek, kryci sklicka, pinzeta, sklenéné kapilary, chromatografickd folie,
elektricky vafi¢, kyveta, podlozni sklicko, klesté, pipety, rozpraSovaé, 10% roztok
kyseliny sirové, betulin, hydrogensiran draselny, ethylacetat, n-hexan, chloroform?é,
Pracovni postup:

Na kryci sklicko naneseme trochu smési betulinu s hydrogensiranem draselnym
vpoméru 1 : 2. Smés piiklopime dal$im krycim sklickem a umistime na bodotavek.
Bodotavek zapneme a smés tepelné utésnime. Po dosahnuti 220 °C bodotavek vypneme
a nechame ochladit na 200 °C. Poté sklicka sreakéni smési z bodotavku sejmeme
a nechame zcela vychladnout. Na chromatografické desce poté vyznac¢ime startovni ¢aru
a na ni Ctyfi zafezy. S pouzitim kapilary do prvniho zéfezu naneseme chloroformovy
roztok cCistého betulinu. Chloroformové roztoky pfipravime tak, ze k malému mnozstvi
vzorku ptikapeme z pipety chloroform. Dfive nez dojde k jeho odpateni, vnotime do
vzniklého roztoku pfipravenou kapilaru, kterou vzapéti pouzijeme K naneseni na
vyznacenou ¢ast chromatografické desky. Do druhého zatezu Cistou kapilarou ptrikapeme
chloroformovy roztok naseho reakéniho produktu. Do tietiho zafezu ptikapeme roztok
allobetulinu a do ¢tvrtého zatezu roztok y-apoallobetulinu. Do chromatografické kyvety
si ptipravime elu¢ni smés (1 ml n-hexanu + 0,3 ml ethylacetatu) a nasledné vlozime
chromatografickou desku s nanesenymi vzorky. Kyvetu ptiklopime podloznym sklickem
a v okamziku, kdy ¢elo rozpoustédel dosahne takika horniho okraje, desku vyjmeme. Za
pomoci rozprasovace na ni naneseme 10% roztok kyseliny sirové. Desku umistime na
vafi¢ a pozvolna ohtivame. Jakmile se zobrazi prvni stopy, desku z vafi¢e sejmeme

a vysledek chromatografie vyhodnotime?®.
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Obr. 23 Chromatogram s vysledkem chromatografie betulinu
1 — disty betulin
2 — sm¢s betulinu a hydrogensiranu draselného
3 —allobetulin
4 — y-apoallobetulin

Na dréze 2 (smés betulinu s hydrogensiranem draselnym) je patrny vznik stopy
allobetulinu (draha 3) i1 y-apoallobetulinu (drdha 4), coz svéd¢i o tom, ze reakcni
podminky (doba a teplota zahtivani) odpovidaji nejenom izomeraci, kterd probiha jiz pii
nizsich teplotach, ale také dehydrataci, ktera probiha pii vyssi teploté. V nasem ptipadé
by bylo potieba reakéni teplotu zvysit, piipadné prodlouzit reakéni dobu. Potom by doslo

K uplné pfeméné betulinu na y-apoallobetulin.
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2.2. MODIFIKACE VYBRANYCH PRACOVNICH POSTUPU
ZA POUZITi METOD SEMIMIKROTECHNIKY

V této Casti prace se zamefim na modifikace pracovnich technik pii pfipravach
vybranych latek z laboratornich cviceni zorganické chemie. Pracovni postupy

v semimikroméfitku zde navrhnu pouze teoreticky. Literatura'®*®

uvadi upravené
pracovni postupy jednotlivych pfiprav slouc¢enin na zakladé pouziti velmi malych objemi
latek.

Do této kapitoly neni zafazena piiprava kyseliny benzoové, nebot piiprava
kyseliny benzoové provadénd bézné ve cvicenich (viz kap. 2.1.2.) od zpracovani filtratu
po oddéleni burelu jiz metody semimikrotechniky vyuziva (filtrace s pouzitim
Willstéterovy jehly) a dale zde neni uvedena ani izolace kofeinu, béhem niz jsem jiz tyto

metody vyuzil, napt. filtraci pies Willstiterovu jehlu nebo vyuziti topného hnizda

k rychlému varu (viz kap. 2.1.6.).
2.2.1. PRIPRAVA ETHYLACETATU

Koutenkova®® uvadi: ,, Do lékovky o objemu 10 ml z pipety vypustime 0,4 ml
ethanolu a po kapkach opatrné a za chlazeni vodou pridame celkem 0,4 ml koncentrované
kyseliny sirové. Lékovku uzavieme zdtkou s odvodnou trubici, jejiz druhy konec sahd
téemer ke dnu malé zkumavky.“ Do injekéni stfikacky nasledné nabereme smés 1 ml
ethanolu a 1 ml koncentrované kyseliny octové a zatku v 1ékovce s ni propichneme. Takto
zhotovena destila¢ni aparatura je pfipravena k destilaci. Lékovku musime zahtivat malym
plamenem, nejlépe obycejnym lihovym kahanem. Béhem destilace pfikapavame smés
z injekeni stiikacky takovou rychlosti, jakou odkapava vznikajici destilat do sbérné
zkumavky. Po ziskani pfiblizné 2 ml produktu musime destilat oddélit od nezreagované
vychozi latky. K tomu vyuzijeme balonek, do kterého destilat nasajeme a protiepeme
s 2 ml roztoku uhli¢itanu sodného. Po vytvoreni dvou fazi oddélime spodni organickou
vrstvu a tu nasledné protiepeme s 0,4 g bezvodého chloridu vapenatého, ktery produkt

zbavi veskeré vlhkosti. Vysledny produkt pak zfiltrujeme pomoci balonku®®.
2.2.2. PRIPRAVA KYSELINY ADIPOVE

Do malé vyfouknutim zhotovené bariky nalijeme 1 ml 35% roztoku kyseliny

dusi¢né. Tuto kyselinu zahiejeme na 85 °C a nasledné zpétnym chladi¢em po kapkach
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pfidavame 0,13 g cyklohexanolu. Po prvnim ptidani cyklohexanolu chvili po¢kdme, nez
dojde k reakci, ta se projevi vznikem dymu oxidi dusiku. Cyklohexanol je velmi dilezité
ptikapavat tak, aby staéil zreagovat, ale zaroven tak, aby reakce kontinualné probihala.
V opacném piipad¢ je zde vysoké riziko exploze. Po ptidani veskerého cyklohexanolu
smés dalSich 20 minut zahfivame k varu. Poté roztok pomoci balonku preneseme do
lékovky. Nasledné sestavime destilaéni aparaturu podle obr. 10 (kap. 1.3.8.)
a oddestilujeme piiblizné¢ polovinu objemu. Vzniklé krystaly pak ptekrystalujeme

z vody™®.
2.2.3. PRIPRAVA NITROBENZENU

P¥iprava nitrobenzenu, kterou zde uvedu na zakladé literatury®® je velmi podobna
ptipravé nitrobenzenu z kap. 2.1.4., rozdil je piedev§im v pocateCnich objemech
jednotlivych latek. V kapitole 2.1.4. jsme pii ptipravé jiz vyuzili metodu
semimikrotechniky, konkrétné destilaci na upravené destila¢ni aparature (viz obr. 10).
Tuto semimikrotechnickou destila¢ni aparaturu vyuzijeme i zde.

K objemu 3 ml benzenu v baice ptidame za stalého michani pfedem piipravenou
nitra¢ni smés, sloZzenou z 2,8 ml koncentrované kyseliny dusi¢né a 3,3 ml koncentrované
kyseliny sirové. Béhem piidavani nitracni smési je nutné bailkku obcas zchladit pod
tekouci vodou. Teplotu smési je potteba udrzovat mezi 50-60 °C. Po piidani celého
objemu nitra¢ni smési a nasledném ochlazeni reakci dokon¢ime ve vodni lazni vyhfaté
na teplotu 60 °C. V této ldzni smés nechdme po dobu 40 minut. Po uplynuti této doby
nechame smés ochladit na laboratorni teplotu a ptelijeme ji do 30 ml destilované vody.
Nitrobenzen poté separujeme v d¢lici nalevce, vypustime a vysuSime chloridem
vapenatym. Naslednou destilaci provedeme pomoci zminéné upravené destilani
aparatury. Musime dat opét pozor, abychom smés nedestilovali ipln€ do sucha z diivodu

mozné exploze (Viz pracovni postup kap. 2.1.4.).
2.2.4. PRIPRAVA 2-NITROFENOLU A 4-NITROFENOLU

Koutenkova®® ve své praci uvadi postup pfipravy obou izomeri nitrofenolu za
pouziti metod semimikrotechniky takto: ,, V' lékovce rozpustime za chlazeni ledem 0,75 g
dusicnanu sodného v 67% kyseliné sirové (0,68 ml kyseliny sirové a 2 ml destilované
vody). V druhé lékovce rozpustime 0,47 g fenolu s 0,1 ml destilované vody a tuto smés za

staleho michani a chlazeni prikapeme k nitracni smési tak, aby teplota nepresahla 20 °C.
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Po pridani veskerého fenolu michame smeés jeste 2 hodiny. Vrstvu kyseliny odsajeme
balonkem, olejovitou vrstvu nitrofenolit promyjeme nékolikrat teplou vodou a destilujeme
Svodni parou tak dlouho, dokud prechazi zluty 2-nitrofenol. 2-nitrofenol odsajeme
a vysusime na vzduchu za laboratorni teploty.

Destilacni zbytek nechame 2 hodiny stat za laboratorni teploty, potom po dobu
30 minut chladime ledem. Vylouci se 4-nitrofenol, ktery odsajeme a povarime s 5 ml
2% kyseliny chlorovodikové s pridanim aktivniho uhli. Poté za horka zfiltrujeme
a ponechame pres noc krystalovat. Vylouceny 4-nitrofenol odsajeme na Willstditerove

¢

Jjehle, promyjeme destilovanou vodou a vysusime na vzduchu.

3. VYBER DALSICH EXPERIMENTU

3.1. PRIPRAVA BENZENU

™ OH o
- + Cd0 —— i + CaCo,

Ptiprava benzenu by byla vhodna zafadit do laboratornich cviceni z organické
chemie z toho divodu, ze vychozi latkou k jeho piipravé je kyselina benzoova a zaroven
ptiprava benzenu neni ¢asové naro¢nd. Tento kol by tedy mohl nasledovat ihned po
piipravé kyseliny benzoové a studenti by mohli vyuZit vlastni kyselinu benzoovou, kterou
ptipravili v pfedchézejicim cviceni. Vyuziti vlastniho produktu k naslednému ukolu by
studenty vedlo k precizné&jsi praci béhem jeho ptipravy a snaze o co nejlepsi vytézek.

Pii ptipravé benzenu vyuzijeme upravenou aparaturu (viz obr. 24) k sublimaci
pevné kyseliny benzoové ve smési s oxidem vapenatym a nasledné kondenzaci

vznikajicich par benzenu®®.
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Obr. 24 Aparatura k pripravé benzenu (pievzato z 1°)
1 — zkumavka s reak¢ni smési
2 — odvodna trubice
3 — zkumavka k jimani benzenu
4 — kadinka se studenou vodou

Koutenkova®® uvadi: ,, Do vodorovné upevnéné zkumavky vneseme smés 0,5 g
kyseliny benzoové a 1 g oxidu vapenatého. Zkumavku uzavieme zatkou s odvodnou
trubici, kterd usti do malé zkumavky chlazené vodou. Dbame na to, aby zatka co nejlépe
tesnila. Zkumavku se smeési zahiivame a vznikajici benzen nam kondenzuje v malé

«

zkumavce. Benzen pak nasajeme do balonku.’

3.2. PRIPRAVA BUTYLACETATU

Butylacetat piipravime reakci 1-butanolu s kyselinou octovou, opét za katalyzy
kyselinou sirovou. Jedna se opét o esterifikaci. K piipravé vyuZijeme trochu odlisné

metody nez u ptipravy ethylacetatu.

H,S0,
CH, (CH,),CH, OH + CH,COOH — CH,COO(CH,),CH, +H,0

Koutenkoval®

uvadi tento postup piipravy: ,, V lékovce o objemu 10 ml si
pripravime smés 0,77 ml 1-butanolu s I ml koncentrované kyseliny octové. Ke smési
opatrné prikapeme 1-2 kapky koncentrované kyseliny sirové. Smés pomoci balonku
preneseme do vyfouknuté banicky se zpétnym chladicem a smés zahrivame na piskové
lazni k varu po dobu 2 hodin. Poté smés nasajeme do balonku a tiikrat protrepeme
s 1,67 ml destilované vody a jednou s 0,83 ml nasycenym roztokem hydrogenuhlicitanu
sodného a na zaver jesté jednou protiepeme s 1,67 ml destilované vody. Surovy ester

vysusSime bezvodym siranem sodnym a balonkem preneseme do apardtku pro destilaci.

Destilujeme a jimame frakci o teploté varu 124—125 °C. "
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3.3. PRIPRAVA ANTRACHINONU

Pripravu této latky bych zatadil do programu vyuky laboratornich cviceni
Z organické chemie z jednoho diivodu a tim je sublimace mezi dvéma hodinovymi skly.
S touto laboratorni technikou se v prubéhu laboratornich cviceni v souc¢asnosti nesetkame.

Ptiprava antrachinonu se provadi oxidaci anthracenu.

™S
0 —
S -

Valentova®® uvadi: ,, V Erlenmeyerové baiice pripravime za varu roztok 0,5 g

/

0

anthracenu v 7 ml ledové kyseliny octové.” Na banku nasledné pifipevnime zpétny
chladi¢, kterym postupné pfiddvame oxidacni smés, tvofenou rozpusténym oxidem
chromovym v 3,5 ml ledové kyseliny octové. Rozpustény oxid chromovy se po ptidani
zpétnym chladicem V reakéni smési ihned redukuje a dojde ke zméné barvy do zelena.
Smés nasledné vatime po dobu 5 minut a nalijeme ji do 40 ml destilované vody. Dojde
K vylouceni antrachinonu, ktery nasledné vakuovou filtraci odfiltrujeme ptes
Willstiterovu jehlu. Vzniklé krystaly nejprve promyjeme destilovanou vodou, poté 5%
roztokem uhli¢itanu sodné¢ho a nésledné znovu destilovanou vodou. Antrachinon

nechame vyschnout a poté ho pfesublimujeme mezi dvéma hodinovymi skly*®.
3.4. 1ZOLACE KMINOVE SILICE

Kizolaci silice mj. vyuZijeme destilaci s vodni parou. Vzhledem k tomu, Ze
pracujeme s malymi kvanty latek, je vhodné K destilaci vyuzit upravenou destilacni
aparaturu (viz obr. 11), ktera je uvedena v kapitole 1.3.8.

Do bariky (a), kterd plni funkci vyvijece vodni pary, nalijeme destilovanou vodu
piiblizné do dvou tfetin objemu banky. Do banky (b) vlozime 1 g rozetfeného kminu.
Destilujeme s vodni parou pfiblizn¢ 90 minut. Po ukonéeni destilace destilat prelijeme do
délici nalevky a nékolikrat po sob¢ protiepeme s 5 ml etheru. Po protiepani od sebe vzdy
nechdme separovat obé faze a horni vrstvu oddélime. Horni vrstvu nasledné€ umistime do
délici ndlevky, ptidame k ni 2,5 g siranu sodného a po dobu 5 minut protiepavame. Obsah
délici nalevky nasledné prefiltruyjeme a umistime do vodni ldzn€, kde nechame

oddestilovat rozpoustédlo. Ziskanym produktem je surova silice®.
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4. ZAVER

Jiz v ivodu prace je naznacen cely rozsah cviCeni, které jsou v soucasné dobé
vysledkem dlouholeté zkuSenosti nejen s vlastnim pribéhem, ale také s dopadem na
studenty. Ideova linie cvieni je tvofena vybérem praci z osvédéenych skript?,
uzivanych studenty chemie na ptirodovédecké fakulté UK v Praze. Sledovana jsou
zejména hlediska bezpecnosti prace a také ¢asova, ekologickéd a ekonomické narocnost
jednotlivych praci. Celkovy vybér uloh sleduje maximalni moznou pestrost vyuzivanych
laboratornich technik i reakcnich principti.

Ukazuje se, Ze existuji moznosti, jak zdkladni naplil cviceni modifikovat tak, aby
celkova struktura nebyla nijak narusena. Uréitou moznost predstavuje vyuziti metod
semimikrotechniky, které umoziuji provedeni jiz zavedenych nebo novych praci s mensi

¢asovou ndrocnosti. Studiem diive vypracovanych diplomovych praci'®1®

na katedfe
chemie FPE v Plzni se nabizi fada modifikovanych postupti, z nichz nékteré v této praci
uvadim (viz kap. 2.2. a kap. 3.). Jejich ovétovanim, pfipadné zdokonalovanim, bych se

rad zabyval v ramci diplomové prace v navazujicim studiu.
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RESUME

V préci jsou uvedeny laboratorni postupy klasicky zavedeného laboratorniho
cviceni z organické chemie. Sledovany jsou zejména moznosti ndhrady nékterych
postuptt postupy modifikovanymi, piipadné doplnéni laboratornich cviceni postupy

novymi.
KLICOVA SLOVA

Laboratorni cviceni z organické chemie, makrotechnika, semimikrotechnika.
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RESUME

This work presents laboratory procedures of classically established laboratory
exercises in organic chemistry. The possibilities of replacing some procedures with
modified procedures or supplementing laboratory exercises with new procedures are

monitored.

KEYWORDS

Laboratory exercises in organic chemistry, macrotechnique, semimicrotechnique.
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SEZNAM ZKRATEK

TLC thin-layer chromatography (chromatografie na tenké vrstve)
kV kilovolt

°C Celsitiv stupeni

uv ultraviolet (ultrafialové zafeni)

Rr retardacni faktor

M molarni hmotnost [g/mol]

\/ objem [ml]

m hmotnost [g]

p hustota [g/cmq]
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