Univerzitet Crne Gore

Prirodno-matematički fakultet
P R A K T I K U M   I Z  

O R G A N S K E    H E M I J E

za studente Biotehničkog fakulteta

(studijski programi: Biljna proizvodnja i Stočarstvo)
Miljan Bigović

mbigovic@chem.bg.ac.rs

K V A L I T A T I V N A    H E M I J S K A    A N A L I Z A 

 O R G A N S K I H    J E D I NJ E NJ A

Organska jedinjenja, iako strukturno vrlo različita i veoma brojna, u svom sastavu sadrže relativno mali broj gradivnih elemenata. Element koji gradi sva poznata organska jedinjenja je ugljenik, koji je u njima četvorovalentan. Pored njega su često prisutni vodonik, kiseonik, azot, sumpor, halogeni elementi i fosfor. Dio hemije koji se bavi proučavanjem strukture organskih jedinjenja, ispitivanjem njihovih osobina i reakcija naziva se organska hemija. Sva poznata jedinjenja su podijeljena na organska i neorganska i neke glavne razlike između njih su navedene u tablici:

	ORGANSKA JEDINJENJA
	NEORGANSKA JEDINJENJA

	Hemijska veza je skoro uvijek kovalentna
	Veliki broj jedinjenja sadrži jonsku vezu

	Temperature topljenja su relativno niske (do 350 oC)
	Tačke topljenja su znatno iznad 350 oC

	Najveći broj se ne rastvara u vodi
	Najveći broj je u vodi rastvoran

	Rastvori ne provode struju
	Rastvori su dobri provodnici električne struje

	Organske supstance su često zapaljive
	Rijetko su zapaljive

	Hemijske reakcije se odigravaju sporo
	Hemijske reakcije su brze

	Primjer: šećer (C12H22O11), ulje
	Primjer: kuhinjska so  (NaCl)


Često je vrlo važno i značajno utvrditi strukturu nepoznatog organskog jedinjenja. Prvi korak u tom procesu je određivanje njegovog elementarnog sastava, što podrazumijeva identifikaciju svih elemenata koji grade dato jedinjenje (kvalitativna organska analiza) i određivanje količine gradivnih elemenata koji ulaze u njegov sastav (kvantitativna organska analiza). Konačno, na osnovu dobijenih podataka, moguće je utvrditi molekulsku formulu organskog jedinjenja. 

Osnovna karakteristika organskog molekula je funkcionalna grupa. Funkcionalna grupa je dio molekula koji je odgovoran za njegove fizičke i hemijske osobine. Organska jedinjenja su podijeljena na različite klase upravo na osnovu funkcionalne grupe koju sadrže. Tako, funkcionalna grupa alkohola je hidroksilna (OH), kiselina karboksilna (COOH), ketona karbonilna (CO), amina amino-grupa (NH2) i slično. 
Kvalitativno dokazivanje elemenata obuhvata razlaganje polaznog organskog jedinjenja vrlo često pomoću agresivnih reagenasa i prevođenje datih elemenata u vrste, za koje postoje analitičke metode identifikacije. Obično te metode obuhvataju žarenje organskog jedinjenja sa nekim oksidacionim sredstvom (bakar(II)-oksid, npr.) ili stapanje sa nekim jakim redukcionim sredstvom (metalni natrijum ili kalijum). Kao što se da zaključiti, ove metode su degradacione – njima se organski molekul uništava na račun nastajanja prostijih djelova, obično neorganskih molekula, koji se dalje lako analiziraju. 

Prilikom sistematskog postupka identifikacije nepoznatog jedinjenja, najprije je neophodno prikupiti neke opšte podatke o njegovoj prirodi: boja, miris i izgled same supstance, agregatno stanje, viskoznost, kristaličnost i sl. – dakle, sva opažanja do kojih dolazimo čulima. Ukus bilo organskih bilo neorganskih supstanci u hemijskoj laboratoriji se ne ispituje! Mnoga organska jedinjenja su kancerogena, korozivna, zapaljiva i otrovna čak i u vrlo malim količinama. Još jedna važna osobina organskih jedinjenja je rastvorljivost u vodi. Voda je polaran rastvarač i rastvara jedinjenja koja su po polarnosti njoj slična (,,slično se u sličnom rastvara“). Ukoliko su jedinjenja u vodi rastvorna, riječ je o nekom polarnom, jonizabilnom jedinjenju (ili se grade vodonične veze ili jedinjenje u vodi disosuje). Ukoliko je jedinjenje u vodi nerastvorno, riječ je o nekom nepolarnom jedinjenju.


Nakon tih ispitivanja, neophodno je odrediti fizičke konstante: tačku topljenja (ako je supstanca čvrsta), tačku ključanja (ako je supstanca tečna), viskoznost, gustinu, indeks prelamanja i slično.

Sledeća proba je proba sagorijevanja
 supstance na vazduhu. Veliki broj organskih jedinjenja je zapaljiv (alkoholi, aromatična jedinjenja, ulja, nafta, ketoni) i imaju karakterističan izgled plamena kada se zapale. Na osnovu izgleda plamena može se donijeti gruba procjena o sadržaju ugljenika u organskom jedinjenju. Na primjer, aromatična jedinjenja sagorijevaju čađavim plamenom, što sugeriše da sadrže visok procenat ugljenika, dok alkoholi gore svijetlo-plavim plamenom, što ukazuje da je udio ugljenika u njima manji.

Dokazivanje ugljenika, vodonika i kiseonika u organskim jedinjenjima

Ukoliko nije drugačije naznačeno, za oglede koristiti pola mililitra tečnih supstanci, a ako su supstance čvrste, dodavati ih na vrhu kašičice.


1. Izlaganjem visokoj temperaturi, organska supstanca počinje da se razlaže, da bi se na kraju ugljenisala (čime se dokazuje ugljenik kao sastavni dio svih organskih jedinjenja), dok se na zidovima suda pojavljuju kapljice vode (čime je dokazan vodonik). 


Na dno epruvete sipati malo organske supstance i zagrijavati je na plamenu Bunzenove grijalice
, sve dok se ne ugljeniše, a na unutrašnjim zidovima epruvete se ne pojave kapljice vode. Dokazivanje vode vrši se pomoću bezvodnog bakar(II)-sulfata (CuSO4, koji je bijele boje), koji u prisustvu vode prelazi u plavo obojeni CuSO4•5H2O (bakar(II)-sulfat pentahidrat; ovo jedinjenje je u literaturi i trgovini poznato pod nazivom ,,plavi kamen”, čiji se vodeni rastvor koristi za zaštitu vinove loze od štetočina).


2. Koncentrovana sumporna (sulfatna) kiselina, H2SO4, je teška uljasta tečnost koja ima izražene dehidratacione osobine (vezuje vodu). Kada na sahatno staklo stavimo malo organske supstance i prelijemo je sa nekolike kapi kiseline, nakon određenog vremena će doći do ugljenisanja supstance (kiselina iz organskog molekula vezuje vodonik i kiseonik u obliku vode, pri čemu zaostaje čist ugljenik). Ovaj ogled može da se primijeni samo ukoliko supstanca, pored ugljenika i vodonika, sadrži i kiseonik.


3. Veliki broj organskih jedinjenja sagorijeva kada se izloži otvorenom plamenu. Neke supstance sagorijevaju čađavim plamenom (čime se jasno uočava značajan procenat ugljenika u samom jedinjenju), dok druge supstance sagorijevaju svijetlim plamenom (u tim slučajevima ugljenik se dokazuje tako što se iznad zapaljenog plamena postavi staklena ili porcelanska šoljica, koja se nagaravi).

Potpunim sagorijevanjem svih organskih supstanci nastaju CO2 i H2O.


U dvije porcelanske šolje nasuti po 1 mL benzena, C6H6, odnosno etanola, C2H5OH (eksperiment raditi u digestoru ili pored otvorenog prozora). Zatim tečnostima prinijeti upaljač ili plamenik i posmatrati izgled plamena, kojim ove dvije supstance sagorijevaju. Napisati jednačine hemijskih reakcija sagorijevanja benzena i etanola.

Dokazivanje azota u organskim jedinjenjima

 Azot ulazi u sastav biološki važnih organskih molekula (proteina i nukleinskih kiselina), pa kao takav sačinjava tkiva i organe svih biljaka i životinja. Organska azotova jedinjenja obično i sama imaju karakteristične, najčešće neprijatne mirise. Sagorijevanjem organskih supstanci koje sadrže azot osjeća se miris na sagorelu kosu, nokte, kožu, kosti… Dokaz za prisustvo azota u organskoj supstanci nekad mogu da budu i mrko-crvene pare azotovih oksida, koji nastaju sagorijevanjem organskih supstanci, posebno u prisustvu jakih oksidacionih sredstava. Ipak, najviše se primjenjuje proba dokazivanja azota zagrijavanjem sa čvrstim natrijum-hidroksidom (NaOH). Pojava para sa karakterističnim mirisom amonijaka siguran je dokaz za azot.
Reagensi:
Ispitivana supstanca, čvrst NaOH

Pribor:

Epruveta, plamenik, drvena štipaljka
Postupak:
U epruveti izmiješati 1 g NaOH i 0,5 g ispitivane supstance. Zagrijavati smješu na plameniku. Smješa najprije počinje da se topi, a iz epruvete izlaze pare amonijaka, koji se poznaje po karakterističnom mirisu. 

Dokazivanje halogenih elemenata u organskim jedinjenjima


U halogene elemente spadaju elementi 17. grupe Periodnog sistema: fluor, hlor, brom, jod i astat. Sa stanovišta Organske hemije značajni su Cl, Br i I.
 Ovdje će biti riječi o dvije metode dokazivanja prisustva halogena koje se koriste u laboratorijskoj praksi: Bajlštajnovoj i Libigovoj proba.
Bajlštajnova proba


Ovom probom se dokazuje opšte prisustvo halogenog elementa u ispitivanom uzorku, ali se ne dobija informacija koji konkretno halogen je u pitanju. U kontaktu sa užarenim bakrom, organska halogena jedinjenja daju odgovarajuće halogenide bakra, koji plamen grijalice boje zelenom bojom, na čemu se zasniva dokazivanje halogena.
Reagensi:   
Ispitivana supstanca (čista ili u obliku rastvora), bakarna žica

Pribor:
Plamenik

Postupak:
Bakarnu žicu unijeti u plamen grijalice i zagrijavati u toku 15-ak sekundi, sve do pojave crvenog usijanja na vrhu. Ukoliko se pri tome plamen iznad žice boji zelenom bojom, zagrijavanje produžiti sve do momenta nestanka boje. Žarenjem se bakarna žica oblaže finim tankim slojem oksida. Pripremljena žica se uroni u rastvor supstance za koju se pretpostavlja da sadrži halogen i ponovo unese u plamen grijalice. Ukoliko je u ispitivanoj supstanci bio prisutan halogeni elemenat, plamen se boji zeleno.

Libigova proba

Libigovom metodom dobija se podatak koji konkretno halogeni elemenat (Cl, Br ili I) je prisutan u polaznom jedinjenju. Žarenjem organske supstance sa kalcijum-oksidom (CaO), halogeni prelaze u odgovarajuće halogenide kalcijuma, opšte formule CaX2. Ovi halogenidi sa vodenim rastvorom srebro-nitrata, AgNO3, grade talog slabo rastvornih halogenida srebra, opšte formule AgX, koji imaju različite boje, ali i različite rastvorljivosti u vodenom rastvoru amonijaka (NH3).

C, H, X + CaO → CaX2 + H2O + CO2
CaX2 + 2AgNO3 → 2AgX↓ + Ca(NO3)2
Reagensi:
Ispitivana supstanca, čvrsti CaO, rastvor AgNO3, NH4OH (konc.), destilovana voda

Pribor:
Epruvete, plamenik, kašičica, drvena štipaljka, lijevak, filter-papir, metalni stativ sa prstenom

Postupak:
U epruvetu sipati malu količinu ispitivane supstance, rastvoriti je u 2 mL destilovane vode i dodati pola kašičice CaO. Zagrijati epruvetu na plameniku do ključanja, a nakon hlađenja procijediti sadržaj na lijevku sa filter-papirom i prihvatiti filtrat u drugu, čistu epruvetu. Filtratu dodati par kapi rastvora srebro-nitrata. Ukoliko je u ispitivanoj supstanci postojao halogen, pašće talog. Ako je talog bijele boje i ako je rastvoran u amonijaku, dokazano je prisustvo hlora. Ukoliko je u ispitivanoj supstanci bio prisutan brom, pojavljuje se svijetlo-žut talog koji stajanjem tamni i u amonijaku se teže rastvara. Ako je u ispitivanoj supstanci bio jod, pojavljuje se žut talog, nerastvoran u NH3.

Dokazivanje sumpora u organskim jedinjenjima
Sumpor sačinjava važne biološke molekule (proteine). Mnogi biološki materijali (kosa, koža, vuna, nokti) sadrže sumpor, koji je u njima zastupljen preko aminokiselina sa sumporom (cistein i metionin). Zagrijavanjem ispitivane supstance sa koncentrovanim rastvorom NaOH, organska supstanca se razlaže, a prisutni sumpor prelazi u natrijum-sulfid, koji se može dokazati na dva načina: jedan je reakcija sa olovo(II)-acetatom, pri čemu nastaje talog olovo(II)-sulfida, koji je crne boje. 

Na2S + (CH3COO)2Pb → PbS↓ + 2CH3COONa

Reagensi:
Ispitivana supstanca, koncentrovan NaOH, rastvor (CH3COO)2Pb

Pribor:
Epruveta, plamenik, drvena štipaljka

Postupak:
U epruveti zagrijati malo nekog biološkog materijala (vunene tkanine, bjelanceta jajeta, kose) sa rastvorom NaOH. Nakon hlađenja epruvete, u smjesu dodati 1 mL rastvora olovo-acetata. Pojava crnog taloga je dokaz za prisustvo sumpora u ispitivanoj supstanci. 


A L K O H O L I

Alkoholi su organska jedinjenja koja sadrže hidroksilnu (-OH) funkcionalnu grupu. Njihova opšta formula je R-OH, gdje R predstavlja alkil- ili aril-grupu. Prema broju hidroksilnih grupa, alkoholi se dijele na monohidroksilne (samo jedna) i polihidroksilne alkohole (dvije ili više hidroksilnih grupa). Tipični predstavnici su:

CH3OH                        HO-CH2CH2-OH                        HO-CH2-CH(OH)-CH2-OH

 Metanol                          1,2-Etan-diol                             1,2,3-Propan-triol (glicerol)


Prema vrsti ugljenikovog atoma za koji je vezana hidroksilna grupa, alkoholi mogu biti primarni, sekundarni ili tercijarni (ukoliko je C-atom, za koji je vezana OH-grupa vezan za još samo jedan C-atom, u pitanju je primarni alkohol, ako postoje vezana 2 C-atoma, riječ je o sekundarnom, a tri-tercijarnom alkoholu):
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Tri važne reakcije alkohola su: oksidacija, esterifikacija i dehidratacija.

Oksidacija alkohola


Oksidacijom alkohola mogu nastati aldehidi, ketoni ili karboksilne kiseline. Koji proizvod će nastati zavisi od same strukture polaznog alkohola, vrste oksidacionog sredstva i uslova pod kojima se vrši oksidacija. Oksidacija se odigrava u prisustvu katalitičke količine neke mineralne kiseline (HCl, H2SO4, HNO3), dok se kao oksidaciona sredstva najčešće koriste vodeni rastvori kalijum-permanganata (KMnO4) i kalijum-dihromata (K2Cr2O7). Ova dva oksidansa su izabrana iz dva razloga: prvi je jer spadaju u grupu jakih oksidacionih sredstava, a drugi je što su obojeni i što je svaka promjena boje rastvora indikacija završetka reakcije oksidacije. 


Primarni alkoholi oksidacijom daju aldehide, a daljom oksidacijom od nastalih aldehida dobijaju se karboksilne kiseline sa istim brojem C-atoma kao i polazni alkohol. Sekundarni alkoholi oksidacijom daju ketone, dok tercijarni teško podliježu oksidaciji (tek pod energičnim uslovima i tada nastaje smješa karbonilnih jedinjenja i karboksilnih kiselina).

Oksidacija alkohola pomoću kalijum-permanganata


Vodeni rastvor KMnO4 ima intenzivnu ljubičastu boju i kada se ta boja promijeni u braon (ili potpuno iščezne) reakcija oksidacije je završena. 
Reagensi:
Etanol, rastvor KMnO4, razblažena H2SO4 (1:1)

Pribor:

Epruveta, vodeno kupatilo

Postupak:
Sipati u epruvetu oko 1 mL etanola i 0,5 mL rastvora kalijum-permanganata, a zatim nekoliko kapi sumporne kiseline. Protresti epruvetu nekoliko puta, pri čemu se uočava početak promjene boje rastvora, a zatim je staviti u vodeno kupatilo i zagrijavati, do potpune promjene boje. 

Oksidacija alkohola pomoću kalijum-dihromata


Alkalni dihromati (natrijum- i kalijum-) su narandžasto obojene kristalne supstance, koje se odlično rastvaraju u vodi. Kada reaguju sa jedinjenjima koja se oksiduju, u kiseloj sredini, oni boju iz narandžaste mijenjaju u tamno-zelenu, što je pokazatelj završene reakcije oksidacije. Na ovoj reakciji se zasniva alko-test.

Reagensi:
Etanol, rastvor K2Cr2O7, koncentrovana H2SO4
Pribor:

Epruveta, vodeno kupatilo

Postupak:
U epruvetu sipati oko 2 mL etanola, dodati jednu kap koncentrovane sumporne kiseline i oko 2 mL vodenog rastvora kalijum-dihromata. Rastvor zagrijavati na vodenom kupatilu sve do promjene boje rastvora iz narandžaste u zelenu.

Reakcija alkohola sa kiselinama


Reakcija alkohola sa kiselinama zove se esterifikacija. U toj reakciji nastaju proizvodi koji se nazivaju estri. Alkoholi mogu reagovati kako sa organskim (metanska, sirćetna) tako i sa neorganskim kiselinama (sulfatna, nitratna, fosfatna), pri čemu se iz hidroksilne grupe alkohola eliminiše atom vodonika, a iz karboksilne grupe kiseline OH-grupa (koji međusobno grade vodu), a ostatak se vezuje u estar:
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Na primjer, reakcija između etanola i benzoeve kiseline može se prikazati na sledeći način:
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Reakcija esterifikacije je povratna reakcija, pa zahtijeva prisustvo katalizatora da bi ravnoteža bila pomjerena u stranu građenja estra (katalizatori su najčešće jake kiseline, poput HCl, HNO3, H2SO4).

Reagensi:
Etanol, benzoeva kiselina, sirćetna kiselina, sulfatna kiselina (1:1)

Pribor:

Epruvete, vodeno kupatilo, kašičica

Postupak:
Uzeti punu kašičicu benzoeve kiseline i preliti je u epruveti sa oko 2 mL etanola. Zatim dodati nekoliko kapi rastvora H2SO4 i zagrijati epruvetu na vodenom kupatilu.


U drugu epruvetu sipati 1 mL sirćetne kiseline i 3 mL etanola, a potom i sulfatnu kiselinu, pa smješu zagrijati na vodenom kupatilu. 


Nakon desetak minuta zagrijavanja, u prvom slučaju se javlja prijatan miris etil-benzoata, a u drugom etil-acetata. Prokomentarišite na šta vas ti mirisi podsjećaju.

Akroleinska reakcija


Akroleinska reakcija spada u reakcije dehidratacije alkohola i služi za dokazivanje glicerola.                   Glicerol je trohidroksilni alkohol; to je viskozna uljasta tečnost slatkog ukusa, koja se veoma dobro rastvara u vodi. Ulazi u sastav triglicerida (prostih masti i ulja) i složenih lipida (fosfolipida, koji izgrađuju ćelijske membrane). Obzirom da je pogodan za osjetljivu kožu, dodaje se sapunima.


Prilikom zagrijavanja glicerola sa nekim dehidratacionim sredstvom (razblažena sumporna kiselina, kalijum-hidrogensulfat, kalcijum-hlorid i sl.), iz glicerola se izdvajaju dva molekula vode i nastaje nezasićeni aldehid – akrolein. Akrolein ima oštar i neprijatan miris na zagorelu mast. Zagrijavanjem svih ulja i masti oslobađa se akrolein. On je izrazito otrovan i kancerogen pa je ovo razlog zbog čega jedno te isto ulje ili mast ne treba više puta koristiti za termičku pripremu hrane.
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Reagensi:
Glicerol, čvrst KHSO4
Pribor:

Epruveta, plamenik, drvena štipaljka, kašičica

Postupak:
U suvu epruvetu sipati oko 1 mL glicerola, dodati punu kašičicu kalijum-hidrogensulfata i zagrijavati
 epruvetu na plameniku sve do pojave bijelih para i neprijatnog mirisa od akroleina. Miris akroleina treba veoma pažljivo ispitati, vodeći računa o njegovoj toksičnosti!

Jodoformska reakcija

Vodonikovi atomi metil-grupe, koja je direktno vezana za karbonilnu grupu aldehida ili ketona, lako podliježu reakciji supstitucije. Pri potpunom halogenovanju, vodonikovi atomi se supstituišu sa halogenim elementima i nastaju trihalogen-metil-derivati. Na primjer, u reakciji sa jodom nastaju trijodo-derivati karbonila, koji u baznoj sredini grade jodoform (CHI3) i so odgovarajuće karboksilne kiseline. Pored metil-ketona, pozitivnu jodoformsku reakciju daju sekundarni metil-alkoholi (jer oksidacijom daju metil-ketone), ali i sam etanol (oksidacijom daje acetaldehid, koji ima metil-grupu u susjedstvu karbonilne - u ovom slučaju - aldehidne grupe).

U reakciji etanola i Lugolovog rastvora (koji je vodeni rastvor joda i kalijum-jodida, mrko-crvene boje i koristi se u mikroskopiji za bojenje preparata, a u hirurgiji za dezinfekciju rana i šavova), u baznoj sredini gradi se jodoform, koji je slabo rastvoran u vodi:

CH3CH2OH + I2  →  CH3CHO + 2HI

CH3CHO + 3 I2  →  CI3CHO + 3HI

CI3CHO + NaOH  →  CHI3↓ 
 + HCOONa


Jodoform je žuta praškasta supstanca koja se koristi u stomatologiji kao antiseptik i veoma je karakterističnog mirisa.

Reagensi:
Etanol, Lugolov rastvor, rastvor NaOH

Pribor:

Epruveta, vodeno kupatilo

Postupak:
U epruvetu nasuti oko 0,5 mL etanola, dodati oko 2 mL Lugolovog rastvora i u kapima rastvor natrijum-hidroksida sve do obezbojavanja smješe. Nakon toga epruvetu zagrijati u vodenom kupatilu. Nastaju žućkasti kristali i osjeća se karakterističan miris na zubnu ordinaciju, koji potiče od dobijenog jodoforma.

K A R B O N I L N A      J E D I Nj E Nj A
U grupu karbonilnih jedinjenja spadaju sva organska jedinjenja koja sadrže karbonilnu (C=O) grupu. U prvom redu, to su aldehidi i ketoni, ali se pod karbonilnim jedinjenjima podrazumijevaju i karboksilne kiseline i njihovi derivati (hloridi, anhidridi, estri i amidi). 


Aldehidi se mogu predstaviti opštom formulom R-CHO, a ketoni R-CO-R. Kod ketona grupe koje su vezane za ugljenikov atom karbonilne grupe mogu biti međusobno iste ili različite. 

Oksidacija aldehida


Aldehidi se mogu oksidovati blagim oksidacionim sredstvima do odgovarajućih karboksilnih kiselina sa istim brojem ugljenikovih atoma. Obično se kao oksidansi koriste rastvori jona prelaznih metala. Ketoni se, sa druge strane, mogu oksidovati isključivo pomoću jakih oksidacionih sredstava (KMnO4, HNO3), pri čemu nastaju smješe karboksilnih kiselina.

U organskoj hemiji se za oksidaciju aldehida koriste sledeći reagensi:



- Tolensov reagens (kao aktivni metalni jon sadrži Ag+, koji se u reakciji sa aldehidom redukuje do elementarnog srebra, koje se izdvaja kao tanak film po unutrašnjem zidu posude);



- Felingov reagens (rastvor Cu2+ - jona, koji se redukuju do bakar(I)-oksida, Cu2O, koji se izdvaja kao talog cigla-crvene boje);



- Neslerov reagens (kao aktivni metalni jon sadrži Hg2+, koji se redukuje do elementarne žive u prisustvu aldehida, dok sa ketonima gradi obojene adicione proizvode);


- Nilanderov reagens (vodeni rastvor Bi3+-jona, pri čemu se kao rezultat pozitivne reakcije oksidacije aldehida izdvaja elementarni bizmut).


Dok se metalni joni redukuju do svojih niževalentnih (ili elementarnih) stanja, aldehidi se oksiduju do odgovarajućih kiselina. Reakcija oksidacije se obično vrši u baznoj sredini, jer je tada brža. Kod Felingovog, Neslerovog i Nilanderovog reagensa bazna sredina potiče od NaOH, a kod Tolensovog od amonijaka. Međutim, obzirom da kao aktivne jone u svim pomenutim reagensima imamo jone prelaznih metala (a poznato je da oni u baznoj sredini grade slabo rastvorne hidrokside, pri čemu talog kao takav nije pogodan za dalju reakciju oksidacije, pa samim tim ni dokazivanje aldehida), u reakcione smješe se dodaju tzv. helirajući agensi – jedinjenja koja sprečavaju taloženje metalnih jona u vidu hidroksida na račun vezivanja tih jona u kompleksna jedinjenja, koja su rastvorna. Obično se kao koordinacioni agensi dodaju soli organskih kiselina (tartarati, citrati)
. 

Tolensova reakcija sa aldehidima (reakcija ,,srebrnog ogledala”)


Aldehidi redukuju amonijačni rastvor srebro-nitrata (Tolensov reagens) do elementarnog srebra karakteristične metalno-sive boje, pri čemu se sami oksiduju do odgovarajuće karboksilne kiseline:

R-CHO + 2 [Ag(NH3)2]OH  →  R-COONH4 + 2Ag↓ + 3NH3 + H2O

Tolensov reagens je eksplozivan ukoliko stoji duže vremena pa se priprema neposredno pred upotrebu.

Reagensi:
Rastvor aldehida (metanal, glukoza), rastvor AgNO3, koncentrovan NaOH, 25% NH3
Pribor:

Epruveta, vodeno kupatilo

Postupak:
U epruvetu sipati 1 mL rastvora AgNO3 i ukapati 0,5 mL rastvora NaOH. Gradi se mrki talog srebro-oksida, koji se rastvara po dodatku amonijaka. Dobijeni rastvor je Tolensov reagens. U napravljeni rastvor dodati oko 1 mL ispitivanog aldehida i epruvetu zagrijati na vodenom kupatilu sve dok se njeni zidovi ne počnu prevlačiti tankim slojem srebra (,,srebrno ogledalo”). Uprošćena jednačina oksidacije na primjeru formaldehida ima sledeći oblik:

HCHO + 2Ag+ + 2OH-  →  HCOOH + 2Ag↓ + H2O

Felingova reakcija sa aldehidima


Aldehidi redukuju alkalni rastvor tartaratnog kompleksa bakra(II) (Felingov reagens) do bakar(I)-oksida crvene boje, dok se sami oksiduju do odgovarajuće karboksilne kiseline:

RCHO + 2Cu2+ + 4OH-  →  RCOOH + Cu2O↓ + 2H2O

Felingov reagens stajanjem gubi svoja oksidaciona svojstva, pa se i on priprema neposredno pred upotrebu, miješanjem jednakih zapremina Felinga I (vodeni rastvor bakar(II)-sulfata, CuSO4) i Felinga II (vodeni rastvor kalijum-natrijum-tartarata, KOOC-(CHOH)2-COONa, i natrijum-hidroksida). 

Reagensi:
Rastvor aldehida (metanal, glukoza), Feling I, Feling II

Pribor:

Epruveta, vodeno kupatilo

Postupak:
U epruvetu sipati oko 2 mL Felinga I i u kapima dodavati rastvor Felinga II uz neprestano mućkanje sadržaja epruvete (kada se dodaju prve kapi Felinga II, taloži se plavi Cu(OH)2, koji se daljim dodavanjem ovog reagensa rastvara i gradi rastvor kompleksno vezanog Cu2+ za tartarat azurno plave boje – to je Felingov reagens). U napravljeni reagens dodati 1 mL rastvora ispitivanog aldehida i zagrijavati epruvetu na vodenom kupatilu. Gradi se crveni talog Cu2O. 


Felingova i Tolensova reakcija su karakteristične samo za aldehidnu grupu, pa se koriste za brzo i lako dokazivanje njenog prisustva u organskom molekulu. Ketoni ne daju pozitivne reakcije sa ova dva reagensa! Za efikasno razlikovanje aldehida od ketona, između ostalih, koristi se Neslerova reakcija.

Neslerova reakcija sa karbonilnim jedinjenjima


Neslerov reagens je alkalni rastvor kalijum-jodida (KI) i živa(II)-jodida (HgI2). To je, zapravo, kompleksna so, čija je struktura K2[HgI4]. Ovaj reagens u reakciji sa karbonilnim jedinjenjima daje talog, čiji sastav i boja zavise od toga da li je u pitanju aldehid ili keton. Naime, sa aldehidima nastaje sivi talog koji potiče od elementarne žive, dok se u reakciji sa ketonima formiraju rastvorni adicioni proizvodi koji su obojeni. To ovu reakciju čini dobrom metodom za razlikovanje aldehida od ketona.

Reagensi:
Formaldehid, Neslerov reagens

Pribor:

Epruvete

Postupak:
U epruvetu sipati 1 mL formaldehida, a zatim dodati par kapi Neslerovog reagensa. U epruveti se pojavljuje zamućenje sive boje koje potiče od elementarne žive
.

Aceton kao rastvarač


Prvi član homologog niza i tipičan predstavnik ketona je aceton (propanon), jedinjenje koje ima izvanredne solvatacione sposobnosti (rastvara mnoga organska jedinjenja, masti, ulja, boje, lakove, smole). Zapaljiv je, a sa vodom se miješa u svim odnosima. Pored pomenutih supstanci, aceton rastvara i neke polimere, kao što je npr. polistiren (stiropor).

Reagensi:
Aceton, stiropor (u obliku pahuljica ili sitnijih komada)

Pribor:

Epruveta, kašičica

Postupak:
U epruvetu do 1/3 njene zapremine nasuti stiropor (polistiren) i preliti ga malom zapreminom acetona, pa držati par sekundi u vrućem vodenom kupatilu. Polistiren se potpuno rastvara u acetonu, što se zapaža iščezavanjem čvrste faze. 

K A R B O K S I L N E      K I S E L I N E



Karboksilne kiseline su organska jedinjenja koja u svom molekulu sadrže karboksilnu grupu           (-COOH). Mogu se prikazati opštom formulom R-COOH. Karboksilna grupa je složena funkcionalna grupa koja se sastoji iz karbonilne (C=O) i hidroksilne (OH) grupe (podvučeni djelovi objašnjavaju naziv grupe). 



U zavisnosti od ugljovodoničnog ostatka, kiseline mogu biti aciklične (zasićene i nezasićene), ciklične (aliciklične i aromatične) i supstituisane (hidroksi-, halogen-, keto-, amino-kiseline i sl.), dok se prema broju karboksilnih grupa dijele na monokarboksilne i polikarboksilne.



U tabeli su navedene neke važnije karboksilne kiseline. Tu se, pored ostalih, pominju neke važnije masne (palmitinska, stearinska, oleinska) i  tzv. voćne kiseline (limunska, jabučna, vinska).

	Kiselina


	Formula
	Naziv soli
	Nalaženje u prirodi

	Metanska (mravlja)
	HCOOH
	Metanoati (formijati)
	Mravi, kopriva

	Etanska (sirćetna)
	CH3COOH
	Etanoati (acetati)
	Sirće, trulo voće

	Butanska (buterna)
	CH3CH2CH2COOH
	Butanoati (butirati) 
	Buter, znoj

	Palmitinska
	CH3(CH2)14COOH
	Palmitati
	Masti

	Stearinska
	CH3(CH2)16COOH
	Stearati
	Masti

	Oleinska
	CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7COOH
	Oleati
	Ulja

	Benzoeva
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	Benzoati
	

	Oksalna
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	Oksalati
	Zelene biljke

	Vinska
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	Tartarati
	Grožđe, vino

	Mliječna
	CH3-CH(OH)-COOH
	Laktati
	Mlijeko

	Jabučna
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	Malati
	Jabuke

	Salicilna
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	Salicilati
	Kora vrbe

	Limunska
	
[image: image10.emf]CH

2

-COOH

C

CH

2

-COOH

COOHHO



	Citrati
	Limun, pomorandža,

mandarina, grejpfrut


Kiselost karboksilnih kiselina

U poređenju sa neorganskim kiselinama (HNO3, HCl, H2SO4), karboksilne kiseline su slabe. Međutim, one imaju izraženu kiselost u odnosu na druga organska jedinjenja (aldehide, ketone, alkohole). Njihova kiselost se može dokazati bilo upotrebom kiselinsko-baznih indikatora (metil-oranža ili plavog lakumsa)
, bilo reakcijom sa natrijum-karbonatom, u kojoj se izdvaja slaba ugljena kiselina (H2CO3). Ona je nepostojana i razlaže se na vodu i ugljen-dioksid, koji se oslobađa kao gasoviti proizvod. Važno je naglasiti da kiselost bilo kog jedinjenja dolaze do izražaja samo ukoliko postoji medijum (rastvarač), kroz koji se prenose kiseli H-atomi.

2 R-COOH + Na2CO3  → 2 R-COONa + H2O + CO2↑

Reagensi:
Rastvor CH3COOH (1:1), čvrst Na2CO3, limunska kiselina, rastvor metil-oranža, voda

Pribor:

Sahatno staklo, epruveta, čaša od 50 mL, kašičica, stakleni štapić

Postupak:
Na sahatno staklo staviti malo čvrstog natrijum-karbonata i preliti ga sa 0,5 mL rastvora sirćetne kiseline. Izdvajanje mjehurića CO2 dokaz je prisustva kiselih vodonikovih atoma.


U čašu sipati kašičicu čvrste limunske kiseline i istu količinu natrijum-karbonata. Izmiješati supstance staklenim štapićem. Zatim smješi dodati destilovanu vodu. Počinje naglo oslobađanje gasovitog CO2. Na ovoj reakciji se zasniva rastvaranje ,,šumećih tableta“ u vodi.


U epruvetu sipati oko 1 mL vodenog rastvora sirćetne kiseline i dodati kap rastvora metil-oranža. Doći će do promjene njegove boje iz narandžaste u crvenu. 

Fizičke i hemijske osobine karboksilnih kiselina


U fizičke osobine supstanci spadaju boja, miris, ukus, agregatno stanje i rastvorljivost u određenim rastvaračima, dok u hemijske osobine spadaju one koje se odnose na reaktivnost date supstance sa drugim jedinjenjima. U ovoj vježbi ćete se upoznati sa fizičkim osobinama odabranih organskih kiselina, a od hemijskih ćete ispitati reakciju date kiseline sa vodenim rastvorom kalijum-permanganata (lakoća oksidacije). 

Reagensi:
Organske kiseline (navedene u tablici), destilovana voda, rastvor KMnO4
Pribor:

Stalak sa epruvetama, kašičice

Postupak:
U 8 epruveta sipati odgovarajuće karboksilne kiseline, redosledom koji je naveden u tablici (ukoliko je kiselina tečna, sipati 5-6 kapi, a ako je čvrsta, nekoliko kristalića). Ispitati agregatno stanje, boju i miris. 

Nakon toga, u svaku epruvetu redom usuti po 5 mL destilovane vode i provjeriti da li se kiselina rastvara u vodi. Epruvete pri tome dobro protresati, a po potrebi i zagrijati.


Zatim u iste epruvete redom sipati po 0,5 mL rastvora kalijum-permanganata i ispitati reaktivnost kiselina prema ovom reagensu. Dobijene rezultate unijeti u tablicu.

	
	Kiselina


	Agregatno stanje
	Boja
	Miris
	Rastvorljivost u vodi
	Reakcija sa KMnO4

	1.
	Mravlja
	
	
	
	
	

	2.
	Sirćetna
	
	
	
	
	

	3.
	Palmitinska
	
	
	
	
	

	4.
	Oleinska
	
	
	
	
	

	5.
	Oksalna
	
	
	
	
	

	6.
	Vinska
	
	
	
	
	

	7.
	Limunska
	
	
	
	
	

	8.
	Salicilna
	
	
	
	
	


Oksalna kiselina



Oksalna kiselina je prvi član homologog niza dikarboksilnih kiselina. Vrlo je rasprostranjena u prirodi u obliku svojih soli – oksalata, koji su prisutni u skoro svim zelenim biljkama. Oksalati alkalnih metala
 su rastvorni u vodi, dok se oksalati zemnoalkalnih metala
 ne rastvaraju ni u vodi ni u sirćetnoj kiselini, ali su rastvorni u neorganskim kiselinama. Tako, sa solima kalcijuma oksalna kiselina gradi bijeli talog kalcijum-oksalata, koji je glavni sastojak bubrežnog kamena i koji se rastvara u hloridnoj kiselini.
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Reagensi:
Rastvor kalijum-oksalata, rastvor kalcijum-hlorida, hloridna kiselina (1:1)

Pribor:

Epruvete

Postupak:
U epruvetu sipati 2 mL vodenog rastvora kalijum-oksalata i dodati mu oko 0,5 mL rastvora CaCl2. Javlja se mliječno-bijelo zamućenje, koje potiče od slabo rastvornog kalcijum-oksalata. Ispitati rastvorljivost dobijene soli u hloridnoj kiselini.

Mliječna kiselina



Mliječna kiselina je bezbojna do žućkasta uljasta tečnost, koja se dobro rastvara u vodi. Ulazi u sastav mlijeka i mliječnih proizvoda. U stanjima premora, izlučuje se u mišiće i taj proces je poznat kao zapaljenje mišića. Kiselina je prisutna u povećanoj koncentraciji u želucu u slučajevima čira ili tumora ovog organa.

Reagensi:
Mliječna kiselina, rastvor fenola, rastvor  FeCl3
Pribor:

Epruveta

Postupak:
U epruvetu sipati 2 mL rastvora fenola i dodati par kapi rastvora gvožđe(III)-hlorida. Javlja        se ljubičasta boja od nagrađenog kompleksa gvožđa sa fenolom. Kada u istu epruvetu dodamo par kapi mliječne kiseline, ljubičasta boja odmah prelazi u žutu.

K A R B A M I D  (U R E A)



Urea ili karbamid, molekulske formule CO(NH2)2, formalno se smatra diamidom ugljene (karbonatne) kiseline (H2CO3 ili malo drugačije napisano CO(OH)2). Urea je krajnji proizvod metabolizma azota kod sisara i nastaje iz proteina. S obzirom na visok procenat azota koji sadrži, urea je važno vještačko đubrivo, jer zemljište snabdijeva ovim važnim nemetalom.

Biuretska reakcija


Zagrijavanjem karbamida iznad tačke topljenja vrši se dezaminacija (oslobađanje molekula amonijaka)
 i nastaje biure, jedinjenje koje sadrži peptidnu vezu (-CO-NH-). Biure je čvrsta bezbojna supstanca, koja se lako rastvara u vodi. Sa alkalnim rastvorom bakar(II)-sulfata obrazuje rastvorno kompleksno jedinjenje intenzivno ljubičaste boje, čime se i dokazuje prisustvo peptidne veze u molekulu.
 Pozitivnu biuretsku reakciju daju sva jedinjenja koja sadrže najmanje dvije peptidne veze u molekulu.
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Reagensi:
Čvrsta urea, rastvor NaOH, rastvor CuSO4
Pribor:

Epruveta, plamenik, drvena štipaljka, kašičica

Postupak:
U epruvetu sipati pola kašičice karbamida i zagrijati sadržaj na plamenu gasne grijalice. Urea počinje da se topi, a razvijaju se bijele pare koje potiču od amonijaka (koji se prepoznaje po karakterističnom, ostrom i neprijatnom mirisu). Osim amonijaka, gradi se i biure. Kada se epruveta ohladi, u rastop dodati 2 mL rastvora NaOH i 2-3 kapi rastvora CuSO4. Pojavljuje se ljubičasta boja, što je dokaz za prisustvo peptidne veze.
Reakcija sa nitritnom (azotastom) kiselinom


Nitritna kiselina (HNO2) spada u slabe neorganske kiseline i u vodenom rastvoru i na temperaturama iznad 5 oC se razlaže. Dobija se neposredno pred upotrebu reakcijom svojih soli – nitrita – sa jakim neorganskim kiselinama. U reakciji uree sa nitritnom kiselinom oslobađaju se azot, ugljen-dioksid i voda:
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Azot i ugljen-dioksid su gasoviti proizvodi, koji u vidu mjehurića napuštaju rastvor.


Ovom reakcijom se kvantitativnommože odrediti sadržaj uree u nekom uzorku, mjerenjem zapremine azora koji se izdvaja nakon tretiranja rastvora uzorka nitritnom kiselinom.

Reagensi:
Rastvor uree, rastvor NaNO2, rastvor H2SO4 (1:1)

Pribor:

Epruveta

Postupak:
U epruvetu sipati oko 2 mL rastvora uree. Zatim dodati 2 mL vodenog rastvora natrijum-nitrita i par kapi rastvora sulfatne kiseline. Nagrađena nitritna kiselina odmah reaguje sa ureom pri čemu se zapaža oslobađanje mjehurića gasa (koji potiču od N2 i CO2).

Enzimsko razlaganje uree

Enzim ureaza katalizuje hidrolitičko razlaganje uree na karbonatnu (ugljenu) kiselinu i amonijak, koji dalje međusobno reaguju i grade amonijum-karbonat. Usled hidrolize amonijum-karbonata, rastvor reaguje bazno, što se dokazuje fenolftaleinom
.
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Reagensi:
Rastvor uree, rastvor ureaze, rastvor fenolftaleina

Pribor:

Epruvete

Postupak:
U dvije epruvete sipati po 2 mL rastvora uree; u jednu od njih dodati 3 kapi rastvora ureaze, a u drugu ne dodavati ništa. Nakon toga, u obje epruvete sipati 1-2 kapi fenolftaleina. U epruveti u kojoj se nalazi ureaza pojavljuje se ljubičasta boja, dok u drugoj epruveti ne dolazi ni do kakve promjene.
�   Sagorijevanje je hemijska reakcija oksidacije, prilikom koje se iz vazduha vezuje kiseonik, sa kojim organska supstanca gradi ugljen-dioksid i vodu, kao glavne proizvode reakcije.


�   Maksimalna temperatura koja se postiže Bunzenovim plamenikom je oko 1300 oC.


�   U hemiji je simbol X opšta oznaka za halogeni elemenat, pri čemu je X = F, Cl, Br ili I.


�  U nedostatku originalnog (fabričkog) vodenog kupatila, za potrebe ovih eksperimenata može se napraviti i improvizovano: u čašu od 250 mL do polovine zapremine se sipa česmenska voda i zagrijava se na rešou na temperaturi 80-90 oC. U čašu se potapaju epruvete sa sadržajem koji treba zagrijati.


�  Prema konvenciji, oznaka ∆ u jednačinama hemijskih reakcija označava zagrijavanje supstance, smješe ili reakcionog sistema. Ostale oznake za zagrijavanje su: toC, Q, temp., toplota  i slično. 


�  Oznaka ,,↑” iza formule neke hemijske supstance označava da se ona u datoj reakciji oslobađa kao gasoviti proizvod, dok oznaka ,,↓” predstavlja supstancu koja se izdvaja u obliku taloga.


� Tartarati su soli vinske, a citrati limunske kiseline. O njima će biti više riječi u vježbi ,,KARBOKSILNE KISELINE”.


�  Sa živom rukovati veoma pažljivo jer je vrlo OTROVNA!!!. Nakon završene reakcije, epruvetu sa sadržajem predati asistentu!


�   Metil-oranž je kiselinsko-bazni indikator koji u kiseloj sredini ima crvenu boju, u neutralnoj je narandžast, dok je u baznoj sredini žute boje. Plavi lakmus u prisustvu kiselina postaje crveno obojen.


�   Alkalni metali su metali I grupe Periodnog sistema elemenata: Li, Na, K, Rb, Cs i Fr.


�  Zemnoalkalni metali su metali II grupe Periodnog sistema elemenata: Be, Mg, Ca, Sr, Ba i Ra.


�  Kao što je to prikazano na reakcionoj shemi zaokruživanjem reagujućih grupa, amonijak nastaje odvajanjem amino-grupe        (-NH2) iz jednog molekula uree i vodonikovog atoma sa amino-grupe drugog molekula. Preostala dva organska fragmenta se povezuju na mjestu raskidanja tih veza i grade biure.


�  Peptidna veza je način povezivanja aminokiselina prilikom izgradnje proteina i ima neprocjenjiv značaj za funkcionisanje života. Onako kako se dokazuje peptidna veza u biureu, tako se dokazuje u proteinima biljnog i životinjskog porijekla.


�  Fenolftalein je kiselinsko-bazni indikator, koji je u kiseloj i neutralnoj sredini bezbojan, a u baznoj je ljubičasto obojen.
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