1. KVALITATIVNI ELEMENTARNI ANALYZA

Pfi analyze organickych latek je volba postupu zésadné ovlivnéna tim, zda je znam plivod
a historie vzorku. Dalsim urcujicim faktorem mdzZe byt mnoZstvi vzorku dostupné pro analyzu
vzhledem k vé&tdinou nizké specifitnosti reakel a tedy nutnosti provadéni vétdiho mnoZstvi
zkousek. Organicka kvalitativni analyza mé k dispozici fadu fyzikalnich a chemickych metod.

Pri kvalitativni analyze se provadéji dikazové reakce, pii kterych dochdzi k barevnym
zménam, vyvaji plynu, vzniku sraZenin nebo nacpak k rozpoudténi pevnych vzork( atp., tedy
k jeviim, podle kterych je moZno posoudit prib&h dikazu.

Kromé toho lze kdlkazim pouiit také identifikaci, ¢imZ rozumime ziskani rlznych
méfitelnych Udajd o analyzované latce a néasledné porovnani s tabelovanymi hodnotami nebo
s hodnotami standardni latky, které potvrdi shodnost vlastnosti a vypovi tak o struktuie vzorku.
Pro tento Ucel slouzi napf. zjist'ovani fyzikélnich konstant (teplota tani, index lomu, hustota...),

nejlépe v kombinaci s dikazy. [2]

1.1. PREDBEZNE ZKOUSKY

Popisem vné&jsich vlastnosti organické latky, tj. uréenim skupenstvi, vzhledu, barvy i
zépachu, mlZeme predb&né usuzovat o charakteru zkouSené latky nebo o jeji pifslusnosti
k nékteré skuping. T kdyZ nejsou znamy Zadné jednoduché zavislosti mezi skupenstvim a
strukturou organickych sloucenin, Ize odvodit pro orientaci o zkoudené latce nékteré zévéry.

Slouceniny silné poldrni  nebo iontového charakteru jsou tuhé, slouceniny
nizkomolekularni obsahujici jednu funkéni skupinu kyslikatou, dusikatou nebo simou jsou
vetsinou kapaliny, nizkomolekularni latky s vice funkcnimi skupinami mohou byt kapalng i tuhé.

Podle barvy zkoudené latky miZeme predb&né usuzovat o jeji piislugnosti k jednotlivym
tifidam. Pritom je viak tieba si uvédomit, Ze mnohé latky, které jsou v absolutné gistém stavu
bezbarvé, na vzduchu Zloutnou &i hnédnou.

Zapach, prestoZe je vjemem wvysoce subjektivnim, pfi prvni orientaci napovidd mnohé o
zkousené latce. Snadno rozeznavame zapachy etherické, mandlové ¢i hnilobné, pozndme také

ovocné viné ester(. [1]

1.1.1. ROZPUSTNOST

Vysledek plsobeni rozpoustédel na organickou latku zavisi obecné na intermolekularnich
silach rozpoustédla a na intermolekularnich silach latky. Druh a velikost téchto sil souvisi se
stavbou a velikosti molekuly. Z chovani neznémé latky k vybranym rozpoudtédlim midzZeme
posuzovat typ zkouseng latky. Jako wybranych rozpoustédel se pouZiva vody, diethyletheru,
ziedénych roztokd hydrogenuhlifitanu sodného, hydroxidu sodného a kyseliny chlorovodikové a

koncentrovaného roztoku kyseliny sirové. [1]



1.1.1.1. SKUPINY ROZPUSTNOSTI

Mezi latky rozpustné ve vodé i v etheru patii rdzné nizkomolekulami slou¢eniny zpravidla
jen s jednou polarni skupinou s vyjimkou uhlovodikd a jejich halogenderivat. Latky rozpustné
ve vodé a nerozpustné v etheru jsou slouceniny obsahujicl vice polarnich skupin.

Silné organické kyseliny jsou nerozpustné ve vodé, ale jsou rozpustné ve ziedéném
hydroxidu 1 hydrogenuhli¢itanu  sodném. Je-li latka rozpustnd v hydroxidu sodném a
nerozpustna ve vodé ani v hydrogenuhlicitanu, jedna se o slabou organickou kyselinu.

V piipadé, Ze je latka nerozpustnd ve vodé a rozpustna ve ziedéné kyseling, jedna se o
organickou bazi. Latky nerozpustngé ve vodé a rozpustné v koncentrovang kyseliné sirové jsou
neutralni latky obsahujici i jiné prvky neZ jen uhlik, vodik, kyslik a halogeny.

Daldi skupina zahrnuje neutrdini létky, které jsou nerozpustné ve vodé a rozpustné
v chladné koncentrovane kyseliné sirové. Tyto latky obsahuji jen uhlik a vodik, popiipadé kyslik
a halogeny. Sem patii napf. nenasycené uhlovodiky a riizné kyslikaté slouceniny.

Mezi latky obsahujici jen uhlik, vodik, pfipadné jesté kyslik a halogeny, které se
nerozpoustéjl v Zadném z reaktivinich rozpoustédel, patii nasycené uhlovadiky alifaticke, cyklické

i aromatické a jejich halogenderivaty. [1]

1.1.1.2. PomMockKy

s zkumavky » stojan na zkumavky * kahan

«  pryZovéa zatka e diZdk na zkumavky e zapalky

1.1.1.3. CHEMIKALIE

+ kyselina chlorovodikova « hydroxid sodny « cther

»  kyselina sirova = hydrogenuhlicitan sodny

1.1.1.4. CINIDLA

» 5 % roztok kyseliny chlorovodikové — 11,4 ml 37 % HCI ziedime na objem 100 ml
* 5 % roztok hydrogenuhli¢itanu sodného

* 5 % roztok hydroxidu sodného

1.1.1.5. PROVEDENI

Asi 30 mg latky tfepeme jednu minutu v malé zkumavce s 1 ml rozpoustédla. Zlstane-li
¢ast latky nerozpusténa, povaZujeme latku za nerozpustnou. Roztok mlZeme mimé zahiéat a

potom ochladit na laboratorni teplotu. [9]
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1.2. DOKAzZY PRVKO

1.2.1. PoMUOCKY A CHEMIKALIE

1.2.1.1.

1.2.1.1.1.

1.2.1

1.2.1.2.

1.2,

PoMmocky

zkumavky
kadinky

Zihaci kelimek
gumova zatka

treci miska s tlouckem
filtracni kruh

kapkovaci deska

CHEMIKALIE

kyselina chlorovodikova

kyselina dusi¢na
hydroxid sodny
hydroxid vapenaty
médény drat

platinovy drat

DALSI POMOCKY

LABORATORNI SKLO

sklenéneé trubicky

sklenéné tycinky

drZzak na zkumavky
stojan na zkumavky
stojan
drzaky
triangl

uhli¢itan sodny
dusi¢nan draselny
dusicnan stiibrny
siran médnaty
methanol

ethanol

1.2.2. DUKAZ UHLIKU A VODIKU

1.2.2.1.

PRINCIP METODY

Vzorek se zahfivé s oxidem meédnatym, pficemi je

uhlik oxidovan na oxid uhliCity. Ten se zavadi do roztoku

hydroxidu vapenatého, kde vznika bila sraZzenina uhlicitanu

vapenatého. Zaroven se vodik oxiduje na vodu, kterou lze

dokazat reakci s bezvadym siranem médnatym za vzniku

modrého pentahydratu siranu médnatého. [16]

OBRAZEK 1: DUkAz UHLIKU A VODIKU

1 — vzorek smichany s oxidem médnatym;

filtracni nalevka

sklenéné kapilary

kahan
zapalky
klasté
IZicka

kopist

oxid vapenaty

oxid méd'naty
chlorid barnaty
molybdenan amonny

indikatorové papirky

fenolftalein
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2 —siran méd'naty; 3 — zkumavka se zatkou;
4 — zkumavka s hydroxidem vapenatym;
5 — sklenéna trubicka; 6 — kahan.



1.2.2.2. Postup

V Zihacim kelimku vyZzihdme modrou skalici na siran médnaty. Ve tifedd misce jemné
rozetfeme smés asi 1 g vzorku a 2 g oxidu médnateho. Latky vpravime do zkumavky spolu
s vyZihanym siranem médnatym podle obrazku. Smés zahiivame a pozorujeme hydrataci siranu

médnatého a vznik vapenné vody.
1.2.3. DUOKAZ DUSIKU

1.2.3.1. PRINCIP METODY

Nékteré organické latky obsahujici dusik plscbenim silnych zédsad, jakou je napf.
hydroxid sodny, pii zahfivani uvolfiuji ameoniak. Dusik lze tedy dokdzat prevedenim organicke

latky na plynné zplodiny, v nichZ dokazujeme piitomnost amoniaku. [16]

1.2.3.2. Postup

Zkumavku upevnime do dridku na stojanu @ mirné zahiivame smés asi 0,5 ¢ vzorku a
1,0 g hydroxidu sodného. Unikajici plynny amoniak Ize dokazat podle zapachu, navihéenym pH
papirkem nebo fenolftaleinovym papirkem, ktery pfidrzime u Osti zkumavky. Piitomnost
amoniaku |ze dokazat i koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou, kterou ovlhéime sklenénou

ty¢inku. Ty&inku pridrzime u dsti zkumavky a pozorujeme vznik bilého chloridu amonného.
1.2.4. DUKAZ SIRY A FOSFORU

1.2.4.1. PRINCIP METODY

Siru Ize dokazat tavenim zkoumané latky se smési dusi¢hanu draselného a bezvodého
uhli¢itanu sodného a ndaslednym dikazem vzniklych siranovych iontd roztckem chloridu
barnatého. V pozitivnim pfipadé vznika bild srazenina siranu barnatého.

Prevedenim organicky vazaného fosforu na fosforecnanovy anion lze paraleiné se sirou
dokazat v analyzované latce také tento prvek. Molybdenova soluce srdzi Zlutou sraZeninu

fosforeénano-molybdenanu amonngho. [3, 16]

1.2.4.2. CINIDLA

s 5 % roztok chloridu barnatého

« molybdenovd soluce — rozpustime 7,5 g molybdenanu amonného v 50 ml horké

destilované vody a roztok nalijerme do 50 ml kyseliny dusicné

1.2.4.3. Postur

V kelimku smichame 0,5 g vzorku s 1,0 g dusi¢hanu draselného a 0,5 g bezvodého

uhli¢itanu sodného. Smés promichédme, kelimek upevnime v trianglu a pozvolna jej zahfivame.



Nakonec smés v kelimku asi 5 minut intenzivné Zihdme. Vychladlou bilou taveninu rozpustime
v 10 ml destilované vody, roztok piefiltrujeme, filtrat okyselime 1 ml kyseliny chlorovodikové
nebo dusicné a roztok rozdélime do dvou zkumavek.

Do prvnl zkumavky piiddme pér kapek roztoku chloridu barnatého pro dikaz siry a obsah
zkumavky zahi'ejeme. V pozitivinim piipadé se sraz bily siran barnaty. Do druhé pridame roztok

molybdenové soluce, smés zahfejeme a je-li piftomen fosfor, vznikne Zlutd sraZenina.

1.2.5. DO0OKAZ HALOGENU

1.2.5.1. PRINCIP METODY

Beilsteinova zkouska jako orientacni zkoudka k diikazu halogen( je zaloZena na tepelném
rozkladu organické latky obsahujici halogen za piitomnosti oxidu médnatého. Vznikly tékavy
halogenid méd'naty barvi nesvitivy plamen zeleng a7 zelenomodre.

Zkougka se nehodi pro dikaz fluoru, nebot’ vazba mezi uhlikem a fluorem je zpravidla

velmi pevna a kromé toho fluorid médnaty neni dostatecné tékavy. [1]

1.2.5.2. Postur

Médény drat odistime v kyseliné dusi¢né nebo jej rozZhavime a vhodime do zkumavky
s ethanolem. Drat Zihame v oxidacni ¢asti plamene tak dlouho, aZ se plamen piestane barvit. Po
ochlazeni na n&j naneseme nepatrné mnozstvi vzorku a vloZime jej do plamene.

Plamen nejprve zasviti spalovanim uhliku a pak se v pozitivnim piipadé zbarvi zelené az
zelenomodie. Pozitivni test svéddi o pravdépodobné pritomnosti chloru, bromu nebo jodu,
negativni vysledek tyto prvky s jistotou vylucuje.

Vneseme-li latku do plamene na platinové Spachtli pod médénou sitkou, je zelené

zbarveni plamene nad sit'kou jednoznacnym dikazem piitomnosti zminénych halogend. [1]

1.2.6. DOKAZ CHLORU, BROMU A JODU

1.2.6.1. PRINCIP METODY

Pii tepelném rozkladu organické latky obsahujici halogen za piftomnosti  oxidu
vapenatého se halogen vaZe jako halogenid vapenaty. Reakdni smés se rozpusti ve zledéné
kyseliné dusicné a halogenid se dokazuje roztokem dusicnanu stifbrmého. Vznik srazenin je
dikazem piitomnosti konstituéniho chloru, bromu nebo jodu, koloidni zakal nasvédéuje

piftomnosti stop té&chto prvki. [1, 3]

1.2.6.2. CINIDLA

e 2 mol I roztok kyseliny dusiéné — 128,5 ml 65 % HNO; zfedime na objem 1000 ml

« 0,1 mol I roztok dusi¢nanu stifbrného — 1,7 g AgNO; rozpustime ve 100 ml vody



1.2.6.3. Postup

Smés vzorku a oxidu vapenatého zahiivame ve zkumavce nad kahanem. Po ochlazeni
vyluh okyselime asi 5 ml kyseliny dusiéné o koncentraci 2 mol I, prefiltrujeme a pfidédme
nékolik kapek roztoku dusicnanu stifbrného o koncentraci 0,1 mol I™*. Piftomné halogenidy se

projevi vznikem bilg, nazloutlé nebo Zluté srazeniny.

1.3. DOKAZY FUNKCNICH SKUPIN

1.3.1. PoMUOCKY A CHEMIKALIE

1.3.1.1. PomidckKy

1.3.1.1.1. LABORATORNI SKLO

zkumavky

kapkovaci desky

filtracni nalevky

sklenéné kapilary

sklenéng tycinky

sklenéné trubicky

1.3.1.1.2. OSTATNI POMUOCKY
s |aboratorni klesté s Zihaci kelimky s stojany
» drzdky na zkumavky « filtracni papiry « driaky

1.3.1.2.

stojany na zkumavky

CHEMIKALIE

kyselina chlorovodikova
kyselina dusicna

kyselina sirova

filkracni kruhy

chlorid sodny
chlorid amanny

chlorid méd'naty

kahan, zapalky

jodi¢nan draselny
jodid draselny

chloroform

= kyselina sificita = chlorid rtuthaty «  methanol
» kyselina sulfanilova « chlorid Zelezity « ethanol
= hydroxid sodny « dusicnan stifbrny « aceton
» hydroxid draselny s dusicnan barnaty s benzen
= amoniak + dusicnan olovnaty « dioxan
» hydroxylamin * dusitan sodny « sirouhlik
= hydroxylaminhydrochlorid e  siran médnaty «  pyridin
e 2, 4-dinitrofenylhydrazin * manganistan draselny « fuchsin

brom
skrob

acidobazické indikatory

hydrogenuhli¢itan sodny

hexanitratocericitan amonny »

thionylchlorid

karbid vapenaty



1.3.2. DUOKAZY DVOINE VAZBY

1.3.2.1. REAKCE S BROMEM

1.3.2.1.1. PRINCIP METODY

Dvojnou vazbu miZeme dokdzat reakc s bromem, pii niZz pozorujeme odbarvovani
roztoku bromu, ktery se zpravidla rychle aduje na dvojnou vazbu. Silnég stéricka zabrana nebo
piitomnast elektrofilnich skupin mlZe této reakci zabranit. Reakce se provadi v chloroformu,
tetrachlormethanu, kyseliné octové, ale i ve vodé. Vyhodné je pouZiti tetrachlormethanu,
v némz se nerozpousti bromovodik, nebot” jeho uvolfiovani svéd¢i o substitucni reakci a diikaz

nenasycené vazby je pak pochybny. [2]

1.3.2.1.2. CINIDLA

+ bromova voda — 10 g Br; protfepeme s 1 | destilované vody a roztok nechame ustat

1.3.2.1.3. PROVEDENT

K roztoku piiblizné 100 mg vzorku ve vhodném rozpoustédle po kapkach piidévame
bromowvou vodu, pokud dochézi k jejimu odbarvovani. Pritomnost nasobné vazby je prokazana

pravé odbarvenim roztoku bromu.
1.3.2.2. BAYEROV TEST

1.3.2.2.1. PRINCIP METODY

Roztok manganistanu draselného je nenasycenymi slouceninami odbarvovan za
soucasneho vzniku srazeniny oxidu manganicitého. Dvojna vazba je nejprve oxidovana na glykol

a dalsi oxidaci za vy3s( teploty dochézi k rozst&peni vazby v misté piivodni dvojné vazby. [1]

1.3.2.2.2. CINIDLA

= 2 % roztok manganistanu draselného

1.3.2.2.3. PROVEDENT

K roztoku priblizné 100 mg vzorku ve vodé nebo jiném vhodném rozpoustédle po
kapkach pfidavéame 2 % roztok manganistanu draselného, pokud dochézi k jeho odbarvovani.
7a pfitomnosti nenasycenych sloucenin se vylucuje hnéda srazenina.

Podobné vsak budou reagovat vsechny snadno oxidovatelné latky, jako napf. nékteré
aldehydy, ketokyseliny, hydroxyslouceniny apod. PouZité rozpoustédla nesmi pii slepém pokusu
odbarvovat manganistan. [9]
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1.3.3. DOKAZY TROINE VAZBY

1.3.3.1. VZNIK ACETYLIDUO

1.3.3.1.1. PRINCIP METODY

Nenasycené uhlovodiky s koncovou trojnou wvazbou wyluéuji  z Hosvayova Cinidla
(amoniakalni roztok médné soli) ¢ervenou az hnédou srazeninu pifslusného acetylidu, reakce se
provadi ve vodném nebo alkoholickém prostfedi. Obdobnou reakci poskytuje tato trojnd vazba
s amoniakalnim roztokem stithrné soli (Tollensovo €inidlo), piicemZ vznika bild sraZenina
acetylidu stifbrného. Acetylidy t&Zkych kovl jsou v suchém stavu silné explozivni, proto nesméji
byt izolovany.

Monosubstituované acetyleny reaguji s Nesslerovym  finidlem  (alkalicky roztok
tetrajodortut'natanu draselného) za vzniku bilého krystalického acetylidu rtut'natého, ktery neni
explozivni, a proto jej lze po rekrystalizaci z alkoholu nebo benzenu uzit k identifikaci napf.

stanovenim teploty téni. Tohoto postupu se wyuZiva také pii kvantitativni analyze alkynd. [2]

1.3.3.1.2. CINIDLA

s Ilosvayova cinidlo — 1,59 CuClz * 3 H:O a 3 g NH<Cl rozpustime v malém mnoZstvi
vody, pridéme 6 ml koncentrovaného roztoku NHi, 5 g hydroxylaminhydrochloridu a
po promichani zfedime destilovanou vodou na objem 100 ml [19]

e Nesslerovo inidlo — 6 g HgCly rozpustime v 50 ml vody a pifidame roztok 7,4 g KI
v 50 ml vody. Vzniklou sedlinu ¢tyinasobné dekantujeme po 20 ml vody, prevedeme
do bariky o objemu 100 ml, pfidéame 60 ml 30 % roztoku KOH, dopinime vodou na
100 ml a protfepeme, za 24 hodin roztok nad sedlinou slijeme do hnédé lahvicky [18]

+ Tollensovo Cinidlo — do peclivé vymyté zkumavky piidame roztok AgNO; a k nému
piidavéme roztok NaOH, dokud se srazi cernohnédy oxid stiibrny, poté pridavame po

kapkach roztok NHs, dokud se oxid stfibrny nerozpusti na diamminstifbrny kation [18]

1.3.3.1.3. PROVEDENI

Do zkumavky dame kousek karbidu vapenatého a pfilijeme nasyceny roztok chloridu
sodného. Zkumavku uzavieme zatkou s odvodnou trubickou, kterou ponofime do roztoku
Ilosvayova Cinidla. Vznika Cervencfialova srazenina acetylidu médného. Po oplachnuti odvodné
trubicky zavedeme ethyn do roztoku Tollensova inidla. Vzniké Zlutobila srazenina acetylidu
stiibrného. Trubicku opét oplachneme a zavedeme do roztoku Nesslerova Cinidla. Vznika bild
srazenina acetylidu rtuthatého. [19]

Ke srazening acetylidu médného pridame roztok kyseliny chlorovodikové, zahiivanim se
uvolni ethyn. Srazeninu acetylidu stiibrného zachytime na filtracnim papiru a vysudime ji na

kovové desce, kterou mirné zahiivdme. Po chvili dojde k explozim pevnych kouskd acetylidu.



1.3.4. DUOKAZY ALKOHOLU

1.3.4.1. XANTHOGENOVA REAKCE

1.3.4.1.1. PRINCIP METODY

Vétdina primarnich a sekundarnich alkohold | nékteré alkoholy tercidlni reaguii
s hydroxidem draselnym a sirouhlikem za tvorby alkylxanthogenan draselnych, ve vodé
rozpustnych soli, které s roztokem médnatych soli tvoii nerozpustné alkylxanthogenany
médnaté. Ty disproporcinuji na alkylxanthogenany médné a dialkyldixanthogen, hnédoZluteé

nerozpustné produkty. [1]

1.3.4.1.2. CINIDLA

e 5% roztok hydroxidu draselného

» 2 % roztok siranu médnatého

1.3.4.1.3. PROVEDENI

MNa kapkovaci desku aplikujeme kapku roztoku vzorku, pifidéme kapku roztoku hydroxidu
draselného a kapku sirouhliku. Nakonec piidédme kapku roztoku médnaté soli a v pozitivnim

piipadé vznikne hnéda srazenina, kterd se rychle pfeméni na Zlutou.
1.3.4.2. REAKCE S HEXANITRATOCERICITANEM AMONNYM

1.3.4.2.1. PRINCIP METODY

Mezi méné specifické dikazové reakce alkohold patii reakce s chloridem Zelezitym, ktery
s vetSinou alifatickych hydroxysloucenin dava Zluté zbarveni produktu, a reakce s nékterymi
daldimi ldtkami za vzniku barevnych komplex( alkohold. Sem patii zejména ¢cervené zbarveny
komplex alkohol( se solemi ceri¢itymi. [1]

Fenoly davaji ve vodném prostiedi s cericitymi solemi zelenohnédou srazeninu, avsak

v dioxanu tmavocervené az hnédeé zbarveni. [2]

1.3.4.2.2. CINIDLA

« 2 mol It roztok kyseliny dusicné — 12,3 ml kancentrované HNO; doplnime na 100 ml

» roztok hexanitratoceri¢itanu amonného — 40 g l4tky vaifme ve 100 ml 2 mol I™* HNO,

1.3.4.2.3. PROVEDENI

0,5 ml ¢inidla ziedime 3 ml vody nebo dioxanu a po protfepani piidame asi 5 kapek
vzorku. V pozitivnim piipadé piejde Zluté zbarven! roztoku na dervené. Pokud se pifi pouZiti
dioxanu vytvoli sraZenina, rozpustime ji pred pfidanim vzorku nékolika kapkami vody. Po

protiepani pozorujeme zménu barvy. [9]
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1.3.4.3. REAKCE S KYSELINOU JODISTOU

1.3.4.3.1. PRINCIP METODY

K dikazu vicesytnych alkohold nebo sacharidd se ¢asto uZiva selektivni oxidace kyselinou
jodistou. Ve vodném nebo dioxanovém prostiedi se vicesytné alkoholy Stépi, nésledné se
dokazuje bud’ vznikla karbonylova sloucenina nebo piitomnost jodi¢nanu reakc’ s dusi¢nanem
stiibrnym. Vznikld bild srazenina jodi¢nanu stfibrného je nerozpustnd ve ziedéné kyseliné
dusiéné. [2]

1.3.4.3.2. CINIDLA

* 0,5 % roztok kyseliny jodisté

= 3 % roztok dusi¢nanu stifbrného

1.3.4.3.3. PROVEDENI

2 ml roztoku kyseliny jodisté ve zkumavce okyselime 1 kapkou kyseliny dusiéné, obsah
protifepeme a pridéme kapku nebo krystalek zkousené latky. Smés protiepéavame asi 15 sekund
a pak pfidame 2 kapky roztoku dusiénanu stifbrného. Thned vznika bild srazenina jodicnanu

stiibrného. V negativnim pifipadé se objevi hnédy zékal, ktery se pii protfepdni rozpusti. [9]

1.3.5. DOKAzY FENOLU

1.3.5.1. REAKCE 5 CHLORIDEM ZELEZITYM

1.3.5.1.1. PRINCIP METODY

Vétsina fenold a enold poskytuji s chloridem Zelezitym charakteristické ¢ervend, modré,
fialové &i tmavé zelené zbarveni. Reakce se provadi v polamich rozpoustédlech nebo
v nepolarnich za piftomnosti pyridinu. Reakce provedenad v nepolarnich rozpoustédlech za
piitomnosti pyridinu ma Sirdi platnost nez ve vodném roztoku. Pozitivni reakci mohou davat

napf, téz aromatické aminy. [1]

1.3.5.1.2. CINIDLA

* 5% roztok chloridu Zelezitého

» 5 % roztok hydrogenuhli¢itanu sodného

1.3.5.1.3. PROVEDENI

K 0,5 ml vodného & alkoholického roztoku wzorku pfidame 1 -2 kapky 5 9% roztoku
chloridu Zelezitéha, 1 —2 kapky 5 % roztoku hydrogenuhlicitanu sodného a kapku pyridinu.
V pozitivnim piipadé pozorujeme odpovidajici zménu zbarveni. [9]

X
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1.3.5.2. KoPuLACNI REAKCE

1.3.5.2.1. PRINCIP METODY

Fenoly s volnou alespon jednou ortho polohou mohou byt dokézéany kopulacni reakci
s diazotovanymi aromatickymi aminy za vzniku azobarviv, kterd se vroztocich alkalickych
hydroxidd rozpoust&ji na Eerveny aZ fialovy roztok. Jako cinidel se prevainé poufivd
diazotované kyseliny sulfanilové nebo p-nitroanilinu. Kromé& fenold, jejich etherll a estert

mohou kopulovat i slouceniny s aktivni —CHo— skupinou, alifatické nitroslouceniny aj. [2]

1.3.5.2.2. CINIDLA

* 7 % roztok dusitanu sodného, Cerstvé piipraveny
* 10 % roztok kyseliny chlorovodikove — 23,8 ml koncentrované HCl zi'edime na 100 ml
« 1 9% roztok kyseliny sulfanilové v 10 % roztoku kyseliny chlorovodikové

e 1 moal I"* roztok hydroxidu sodného — 4 g NaOH rozpustime a doplnime na 100 ml

1.3.5.2.3. PROVEDENT

1 ml 2 % roztoku dusitanu sodného smisime ve zkumavce s 5 ml 1 % roztoku kyseliny
sulfanilové v 10 % roztoku kyseliny chlorovodikové a nechame pred pouZitim 5 minut stat
v ledové lazni, tim probéhne diazotace v silné kyselém prostiedi.

Nékolik miligramfi testované latky rozpustime v 5 ml 1 mol I'* roztoku hydroxidu sodného
a piiddme 1 ml diazotované kyseliny sulfanilové. Za piftomnosti fenold vznikne oranZové aZ

Cervene zbarveni. [9]
1.3.5.3. LIEBERMANNOVA REAKCE

1.3.5.3.1. PRINCIP METODY

Jednomacné fenoly svolnou polohou para a vicemocné fenoly Fady meta reaguji
s kyselinou dusitou a koncentrovanou kyselinou sirovou jako dehydratacnim cinidlem za vzniku
intenzivné modfe nebo zelend zbarvenych kondenzacnich produktl. Po ziedéni vodou se
zbarven( produktd zméni na ¢ervené a zalkalizovdnim se smés zbarvi modie. Pfi této reakci
dochazi napied k nitrosaci a nasledné& vznikly p-nitrosafenol kondenzuje s nezméngnym fenolem

na latky typu indofenold. [1]

1.3.5.3.2. CINIDLA

* 5 % roztok dusitanu sodného, Cerstvé piipraveny

1.3.5.3.3. PROVEDENI

Nékolik miligram@ vzorku se rozpusti v 0,5 ml koncentrované kyseliny sirové a piida se

1 ml 5 % roztoku dusitanu draselného v koncentrované kyseling sirové. Po chwili stani vznikne
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v pozitivnim piipadé intenzivni zbarveni. Pokud reakce neprobéhne za normaélni teploty, roztok

se kratce povaif a potom ochladi. [9]
1.3.6. DOKAZY KARBONYLOVE SKUPINY

1.3.6.1. REAKCE S 2,4-DINITROFENYLHYDRAZINEM

1.3.6.1.1. PRINCIP METODY

Karbonylové skupiny v aldehydech, ketonech a piipadné 1 acetalech reagujf
s monosubstituovanymi  hydraziny za tvorby pfislusnych  hydrazond, pficemz z kysliku
karbonylové sloufeniny a dvou vodikil aminoskupiny vznikne molekula vody.

Znamenitym dinidlem k dikazu karbonylovych sloucenin je téZ 2,4-dinitrofenylhydrazin,
protoZe poskytuje s v&tsinou z nich ve vadé malo rozpustng 2,4-dinitrafenylhydrazony. Objemna
Zlutd, oranzové nebo Cervend srazenina svédd o pifitomnosti karbonylové skupiny ve zkoumané

latce. SraZzenina vznika podle rozpustnosti latky ve vodé bud’ ihned, nebo az po chvili. [1]

1.3.6.1.2. CINIDLA

« 2 mol I roztak kyseliny chlorovodikové — 16,7 ml konc. HCl doplnime na 100 ml

e nasyceny roztok 2,4-dinitrofenylhydrazinu ve 2 mol I roztoku kyseliny chlorovadikové

1.3.6.1.3. PROVEDENI

Asi 5 mg wvzorku rozpustime v minimalnim mnozstvi vody a pridame 1 ml cinidla.
V piipadé piftomnosti karbonylové skupiny vznikne zakal nebo se vyloudi Zluta az dervenohnéda

sraZzenina, v nékterych piipadech aZ po delsi dobé. [9]
1.3.6.2. DOKAZ TOLLENSOVYM CINIDLEM

1.3.6.2.1. PRINCIP METODY

Aldehydy redukuji za mirného zahfatl svou karbonylovou skupinou amoniakalni roztok
hydroxidu stiibrného za vzniku ferné srazeniny nebo lesklého zrcatka kovového stiibra.

I kdyZz kromé aldehydd redukuji Tollensovo €inidlo i jiné organické redukuijici latky
(nékteré aromatické aminy, aminofenoly, derivaty hydrazinu aj.), nedavaji pozitivni reakci za
podminek zkousky jednoduché ketony. Diky tomu je reakce vhodna i na rozliSenl aldos a ketos.

Latky ve vodé nerozpustné se zkouseji ve ziedéném alkoholickém roztoku. [1]

1.3.6.2.2. CINIDLA

« Tollensovo cinidlo — do peclivé vymyté zkumavky pfidame roztok AgNQOs; a k nému
piidadvame roztok NaOH, dokud se srazi cernohnédy oxid stitbrny, poté pfidavéame po

kapkach roztok NHs, dokud se oxid stiibrny nerozpusti na diamminstiibrny kation
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1.3.6.2.3. PROVEDENI

Tollensovo cinidlo pridame do zkumavky k roztoku vzorku, protfepeme a mimé
zahiejeme nad plamenem. Na vnitfnich stranach se wylouél Cisté kovové stiibro v podobé

nadherného kovového zrcadla.
1.3.6.3. DOKAZ SCHIFFOVYM CINIDLEM

1.3.6.3.1. PRINCIP METODY

Velmi ¢asto pouZivanou reakci k diikazu aldehydl je té7 reakce s kyselinou fuchsin-
sificitou (Schiffovym €inidlem). Vznik intenzivhé modrofialové zharvené slouceniny chinoidni
povahy svéddl o piftomnosti aldehydu. Pii reakci je tfeba dbat, aby nedoslo k zaméné
modrofialového zbarveni fuchsinu, jeZ obnovuji nékteré latky, které se mohou slucovat

s kyselinou sificitou. [1]

1.3.6.3.2. CINIDLA

« Schiffovo ¢inidlo — pripravime odbarvenim roztoku fuchsinu kyselinou sificitou

1.3.6.3.3. PROVEDENI

Schiffovo €inidlo pfidédme do zkumavky nebo na kapkovad desku kroztoku vzorku a

v pozitivnim piipadé se projevi pfislusna barevna zména.
1.3.6.4. JODOFORMOVA REAKCE

1.3.6.4.1. PRINCIP METODY

Methylketony se jodem v alkalickém prostiedi oxiduji na karboxylové kyseliny a na Zluty
krystalicky jodoform. Podle vznikajiciho produktu se tato reakce nazyva jodoformova. [2]

Jodoformovou reakci lze kromé methylketond uZit i k dikazu ethanolu. Ten se za
podminek reakce oxiduje na acetaldehyd, ktery té7z déava pozitivni jodoformovou reakci.

Methanol nereaguje.

1.3.6.4.2. CINIDLA

* 5 % roztok jodu

+ 5 % roztok hydroxidu sodného

1.3.6.4.3. PROVEDENI

K malému mnozstvi vzorku pfidame 3 ml roztoku jodu a smés zalkalizujeme po kapkach
roztokem hydroxidu sodného az do vymizeni zbarveni jodu. V pozitivnim pripadé vznikne Zluta
srazenina charakteristického zapachu. Pokud srazenina nevznikne ihned, necha se smés po

dalSim piidavku roztoku jodu stat az do vzniku stélého zbarveni. [9]
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1.3.7. DOKAZY KARBOXYLOVE SKUPINY

1.3.7.1. DOKAZ ACIDOBAZICKYMI INDIKATORY

1.3.7.1.1. PRINCIP METODY

Dlkaz kyselé skupiny v organickych latkach je zpravidla snadny. Rozpousti-li se latka ve
vodé, reaguje roztok kysele na barevné acidobazicke indikatory. U latek ve vodé nerozpustnych
stadi k obarveni lakmusového papirku bud’ koncentrace rozpusténého vzorku, nebo se mize

pouZit roztok latky ve vodném alkoholu. [1]

1.3.7.1.2. CINIDLA
« univerzalni indikator

o acidobazické indikatory s barevnym pifechodem v kyselé oblasti pH

1.3.7.1.3. PROVEDENI

Nékolik miligram@ vzorku rozpustime ve zkumavce s1ml vody a piiddme kapku
indikatoru. Je-li latka nerozpustné ve vodé, pridame kjeji suspenzi vhodné rozpoustédlo.

Soucasné provedeme slepy pokus se stejnou smési rozpoustédel a srovname zmény zharveni.
1.3.7.2. DOKAZ JODICNANEM A JODIDEM

1.3.7.2.1. PRINCIP METODY

Jedna se o zplsob dikazu kyselosti latky. Reakc jodidu draselného s jodiénanem
draselnym v kyselém prostiedi vznika elementarni jod, jehoz piitomnost prokaze piidavek

skroboveho mazu. [9]

1.3.7.2.2. CINIDLA
o+ Skrobovy maz — PRIPRAVA

* 2 % roztok jodidu draselného

« 4 9% roztok jodicnanu draselného

1.3.7.2.3. PROVEDENI

K nékolika miligram@m latky nebo jejiho nasyceného roztoku v ethanolu piidame 2 kapky
2 % roztoku jodidu draselného a 2 kapky 4 % roztoku jodi¢nanu draselného. Zkumavku
uzavieme a pfiblizné 1 minutu zahfivdame na vroud vodni lazni. Po ochlazeni pfidéme 1 -5
kapek skroboveho mazu. Jedna-li se o kyselou latku, roztok zmodra.

X

X

X
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1.3.7.3. DOKAZ TVORBOU SOLI

1.3.7.3.1. PRINCIP METODY

Stiibrné, olovnaté a barnaté soli karboxylovych kyselin jsou ve vodé a v ethanolu
nerozpustng, proto je moino dokazat pritomnost karboxylové kyseliny v latce wvznikem
piislusnych soli. [1]

Na tomto principu je zaloZena také kvantitativni analyza karboxylovych kyselin, at’ uz

titracné nebo prostym vyzihanim a vazenim zbylého elementarmnihe stifbra. [2]

1.3.7.3.2. CINIDLA

« 5% vadny roztok dusiénanu stifbrného
e 5% vodny roztok dusi¢nanu barnatého

* 5% vadny roztok dusiénanu olovnatého

1.3.7.3.3. PROVEDENI

Nékolik miligram@ vzorku rozpustime v minimalnim mnoZstvi vody a pfidéme par kapek
cinidla. Za piitomnosti karboxylové skupiny pozorujeme vznik pifislusnych nerozpustnych

srazenin.
1.3.7.4. ESTERIFIKACE

1.3.7.4.1. PRINCIP METODY

Estery jsou funkcni derivaty karboxylovych kyselin, které maji charakteristické ovocné (i
kvétinové viné. Plipravuii se reakci karboxylovych kyselin s alkoholy nebo fenoly, obdobné viak

reaguji i anhydridy a laktony kyselin. [9]

1.3.7.4.2. PROVEDENI

Asi 100 mg vzorku smisime pfiblizné s 1 ml ethanolu, pfidéme 10 kapek koncentrovane
kyseliny sirové a smés zahfejeme na vodni lazni. Poté roztok ochladime, piisypeme trochu
chloridu sodného a tak wysolime ethylester, ktery wvytvoii oddélenou vrstvu nemisitelnou

s vodou, charakteristické viné. [9]
1.3.7.5. HYDROXAMOVA REAKCE

1.3.7.5.1. PRINCIP METODY

Estery karboxylovych kyselin reaguii s hydroxylaminem za vzniku hydroxamovych kyselin,
které davaji intenzivné dervené a purpurové zbarveni s chloridem Zelezitym. PouZiti tohoto
zplisobu je amezeno tim, Ze i jiné latky, napi'. acylhalohenidy a anhydridy, davaji pozitivni reakci

jako estery. [1]
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1.3.7.5.2. CINIDLA

* 1 % vodny roztok chloridu Zelezitého
+ 10 % ethanolovy a vodny roztok hydroxidu sodného
s nasyceny roztok hydroxylaminchloridu v ethanolu a ve vodé

e 0,5 mol ! roztok kyseliny chlorovodikové — 4,0 ml konc. HCl doplnime na 100 ml

1.3.7.5.3. PROVEDENI

Do kelimku dame malé mnoiZstvi vzorku a pfidame dvé kapky thionylchloridu. Smés
odpafime rychlym zahiatim témér do sucha. Reakci s acylhalogenidy ¢i anhydridy provadime ve
vodném prostfedi a s estery v prostied’ alkoholickém.

K roztoku vzorku pfidame nasyceny roztok hydroxylaminchloridu a stejné mnozstvi 10 %
roztoku hydroxidu sodného. Smés mimé zahiejeme, okyselime 0,5 mol I roztokem kyseliny

chlorovodikové a pridame 1 % roztok chloridu Zelezitého. Vznikne cervenofialové zbarveni. [9]
1.3.7.6. DEKARBOXYLACE AROMATICKYCH KYSELIN

1.3.7.6.1. PRINCIP METODY

Proces, pii kterém karboxylové kyseliny ztréceji swoji funkéni skupinu, se nazyva
dekarboxylace. Snadnost odstranéni skupiny je zna¢né zévisla na strukture kyseliny.

Alkan- a arenkarboxylové kyseliny podléhaji dekarboxylaci teprve tavenim jejich
alkalickych soli s alkalickym hydroxidem. Piitom dochézi ke zkrdceni uhlikatého Fetézce o jaden

atom uhliku za vzniku alkanu (resp. arenu). [17]

1.3.7.6.2. PROVEDENI

Vzorek tavime v Zihacce asi s pétinasobkem ¢inidla. Dekarboxylace se projevi usazovénim
piislusného uhlovodiku na chladnéjSich mistech zkumavky a predeviim charakteristickym
aromatickym zépachem. [9]

Timto postupem lze dokézat té&Z organicky vazanou siru — dvojvazna sira se prevede na
sulfid (dikaz Cernou sraZeninou s olovnatimi ionty), vy3Si oxidacni stavy se prevedou na siran a

dokazuji se barnatymi ionty [15].
1.3.8. DOKAzY AMINO

1.3.8.1. REAKCE S P-DIMETHYLAMINOBENZALDEHYDEM

1.3.8.1.1. PRINCIP METODY

Reakce je wyuZivana pro dikaz amind a aminokyselin. Produkt wvykazuje intenzivni
oranfové az cervené zbarveni. Pozitivni vysledek davaji aminokyseliny, proteiny a aromaticke

primarni aminy. Sekundéarni aromatické aminy reagujl slabé&, tercidrni aminy nereaguji. [9, 15]
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1.3.8.1.2. CINIDLA

e Ehrlichova ¢inidlo — p-dimethylaminobenzaldehyd

1.3.8.1.3. PROVEDENI

Ke kapce vzorku ve zkumavce nebo na kapkovaci desce priddme kapku Ehrlichova ¢inidla

a pozorujeme vznik Zlutého, aranZového nebo ¢ervengho zbarveni. [9]
1.3.8.2. ISONITRILOVA REAKCE

1.3.8.2.1. PRINCIP METODY

Primarni alifatické i aromatické aminy reaguji s chloroformem a hydroxidem sodnym za
tvorby isonitrilu. Intenzivni, odparny zapach isonitrilu nasvédcuje piitomnosti  priméarni
aminoskupiny ve vzorku. [1]

Isonitrily jsou odporné pachnouci jedovaté kapaliny, se kterymi je nutno pracovat

v digestori. Varem s mineralnimi kyselinami se rozkladaji na kyselinu mravendi a amin.

1.3.8.2.2. PROVEDENI

Do zkumavky vpravime nékolik miligram@ vzorku, pfidédme malou pecitku hydroxidu
sodného a nékolik kapek chloroformu. Cichem opatrné indikujeme moZnou pitamnost isonitrilu.

Zapach thned zmizi, kdyZ do zkumavky piidame koncentrovanou kyselinu chlorovodikovou.
1.3.8.3. REAKCE S DIMETHYLGLYOXIMATEM NIKELNATYM

1.3.8.3.1. PRINCIP METODY

K nespecifickému dikazu amind se vyuziva jejich bazicity. Neutralni roztok nikelnaté soli
a dimethylglyoximu v 50 % ethanolu plsobenim aminu zriiZovi tvorbou bis(dimethylglyoximato)

nikelnatého komplexu. [2]

1.3.8.3.2. CINIDLA

» dimethylglyoximét nikelnaty — k roztoku siranu nikelnatého o koncentraci 7,7 mg mi™
piiddme stejny objem roztoku dimethylglyoximu v ethanolu o kencentraci 8,1 mg ml™

a dikladné protiepeme, ke zkouskam pouZivame Ciry filtrat [9]

1.3.8.3.3. PROVEDENI

Na kapkovaci desku dame 2 kapky nebo nékolik miligram@ vzorku a pfidédme dvé kapky
cinidla. Za pritomnosti latek zésadité povahy dojde k vylouceni srazeniny dimethylglyoximatu.
Nereaguji velmi slabé zasady jako nitroaniliny a difenylamin. [9]

X

X
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1.3.8.4. REAKCE S KYSELINOU PIKROVOU

1.3.8.4.1. PRINCIP METODY

Bezbarvy roztok kyseliny pikrové v aprotickém rozpoustédle pridanim aminu Zloutne
tvorbou pikranu. Takto kromé amind mohou reagovat té# polynukledrni aromatické uhlovodiky,

fenoly, arylethery, zdsady véetné alkaloidd a purind. [2, 9]

1.3.8.4.2. CINIDLA

+ nasyceny roztok kyseliny pikrové

1.3.8.4.3. PROVEDENI

Priblizné 100 mg vzorku rozpustime za tepla ve 2 —3 ml methanolu a pfidéme 1 ml

nasyceného roztoku kyseliny pikrové. Po ochlazeni se vyluCuji krystalky Zlutého pikranu. [9]
1.3.8.5. REAKCE S TETRAFENYLBORITANEM SODNYM

1.3.8.5.1. PRINCIP METODY

SraZenim aminu ze slabé kyselého roztoku (pH = 3) tetrafenylboritanem sodnym vznika

nerozpustnd bild srazenina. [2] SraZzenina obecné vzniké v pfitomnosti organickych zésad. [9]

1.3.8.5.2. CINIDLA

» nasyceny roztok tetrafenylboritanu sodného

1.3.8.5.3. PROVEDENI

Ke kapce slabé kyselého vodného roztoku vzorku pfiddme ginidlo, v pozitivnim piipadé

pozorujeme vznik srazeniny. [9]
1.3.8.6. REAKCE S KYSELINOU DUSITOU

1.3.8.6.1. PRINCIP METODY

Jiz samotné rozpousténi dusikaté organické latky ve vodé a ve ziedéné kyseling
chlorovodikové miZe poskytnout preni informaci o povaze nezndmého analyzovaného vzorku.
Jestlize se totiZ dusikata latka rozpousti podstatné lépe ve ziedéné kyseliné chlorovodikové nez
ve vodé, miZe to byt se zna¢nou pravdépodobnosti amin nebo jeho sdl.

Pro daldi identifikaci a k rozliSeni jednotlivych amind je tieba provést reakci s kyselinou
dusitou. Primarni alifatické aminy uvoliuil plynny dusik. JelikoZ se vsak kyselina dusita castecné
samovolné rozkldda na smés oxidd dusiku, nenl tato reakce piili§ vhodnd pro dikaz primarnich
alifatickych aminf. Primarni aromatické aminy po odstranéni piebyteéné kyseliny dusité

kyselinou aminosulfonovou kopuluiji s beta-naftolem za vzniku azobarviva.
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Sekundarni alifaticke i aromatické aminy se dokazuji po reakci s kyselinou dusitou
vodnym roztokem fenolu a koncentrovanym roztokem kyseliny sirové — Liebermanaova reakce.
Ryze alifatické nebo aromatické tercialni aminy nereaguji. Alifatickoaromatické tercialni

aminy poskytnou p-nitrososlouceninu, ktera po zalkalizovani vytvori zelenou srazeninu. [1]

1.3.8.6.2. CINIDLA

« 2 mol I roztok kyseliny chlorovodikové

« 10 % vodny roztok dusitanu sodného, ¢erstvé pripraveny

1.3.8.6.3. PROVEDENI

Roztok 100 mg vzorku ve 4 ml 2 mol ' roztoku kyseliny chlorovodikové se ochladi
v ledové l&zni na 5 °C a pfidévé se 10 % derstvé pripraveny vadny roztak dusitanu sodného, aZ
kapicka reakéni smési poskytne s jodidoskrobovym papirkem ihned modré zbarveni a

pozorujeme zmény reakni smeési. [9]
1.3.9. DUOKAZY NITROSLOUCENIN

1.3.9.1. NITROLOVA REAKCE

1.3.9.1.1. PRINCIP METODY

Krozliseni primarni, sekundarni a tercidlni nitroskupiny je vyuiivana reakce
nitroslouceniny s kyselinou dusitou. Primarni nitroskupina poskytuje cervené a sekundarni
modrozelené zbharveny produkt. Tercidlni nitroskupina ani aromatické nitroslouceniny takto

nereaguji, nebot’ nemaji vodik v poloze alfa. [9, 15]

1.3.9.1.2. CINIDLA

» 2 mol ! roztok hydroxidu sodného — 8,0 g NaOH rozpustime a doplnfme na 100 ml
« 2 mol I roztok kyseliny sirové — 10,9 ml koncentrované H,S0. deplnime na 100 ml

o 5% Eerstvy roztok dusitanu sodného ve 2 mol ! roztoku hydroxidu sodného

1.3.9.1.3. PROVEDENI

Neékolik kapek vzorku protfepavame asi 1 minutu se 2 ml 5 % roztoku dusitanu sodného
ve 2 mol I roztoku hydroxidu sodného. Potom po kapkéach pridavame 2 mol I roztok kyseliny
sirové. Vznika tmavécervené zbarveni alkalického nitroldtu, které po dalsim pfidavku kyseliny
zmizi a po zalkalizovani se opét objevi. Po okyseleni vznikne modrozeleng zbarveni, které je
stalé. Vytfepanim do chloroformu dostaneme modry roztok pseudonitrolu. [9]
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