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IDENTYFIKACJA ZWI AZKOW CHEMICZNYCH

Analiza jakosciowa zwigzkdéw chemicznych tworzona jest zgodnie z podzialem
substancji na podstawie skladu pierwiastkowego, witasciwosci fizycznych Ilub
charakterystycznych reakcji chemicznych. Aby przystgpi¢ do identyfikowania srodkéw
leczniczych, nalezy wykona¢ szereg badah wstepnych, tzn. okresli¢ postaé, wyglad
badanego zwigzku, nastepnie spali¢ i wyprazy¢ w tyglu, w celu okreslenia czy zwigzek
jest organiczny czy nieorganiczny i czy jest potgczony z metalem. Kolejnym etapem
jest zbadanie rozpuszczalnosci, a nastepnie odczynu identyfikowanego zwigzku. Po
przeprowadzeniu préb wstepnych badanego zwigzku, nalezy przystgpic¢ do wtasciwego
toku identyfikacji opierajgc sie na zamieszczonym w skrypcie schemacie.

Poza metodami, ktore obejmujg klasyczng analize jakosciowa, istniejg metody
instrumentalne, w ktorych wykorzystywane sg wtasciwosci fizykochemiczne zwigzkow,
pozwalajgce na szybkag i precyzyjng identyfikacje oraz potwierdzenie tozsamosci
badanej substancji. Cwiczenia z chemii lekow, obejmujgce zaréwno metody oparte na
charakterystycznych reakcjach chemicznych, jak réwniez metody instrumentalne
wykorzystywane w analizie jakosciowej, stanowig kontynuacje zaje¢ prowadzonych na
I i Il roku studiow farmaceutycznych, dotyczacych analizy jakosciowej kationdw i
anionéw oraz identyfikacji zwigzkéw organicznych. W skrypcie przedstawiono réwniez
analize zwigzkow, ktére niejednokrotnie wykraczajg poza grupe srodkow leczniczych,
bedacych przedmiotem analizy jakosciowej podczas ¢éwiczen.

Analiza jakosciowa odgrywa wazng role nie tylko w potwierdzaniu tozsamosci
substancji czynnych zgodnie z monografig zawartg w farmakopei, ale roéwniez w
poszukiwaniu zwigzkéw o niezidentyfikowanym skiladzie chemicznym i wyjasnianiu
mechanizmu przebiegu reakcji jakosciowych. Szereg reakcji jakosciowych
przedstawionych w skrypcie zostato opatrzonych dodatkowo stosownym komentarzem
utatwiajgcym zrozumienie mechanizmu reakcji, ktéry jest SciSle zwigzany z
charakterystyka fizykochemiczng badanego zwigzku.

Mamy nadzieje, ze skrypt ten spotka sie z zainteresowaniem studentéw i bedzie nadal
stanowit cenne uzupetnienie podrecznikbw zalecanych w trakcie studiow
farmaceutycznych oraz przyczyni sie do pogtebienia wiedzy o analizie jakosciowej

aktualnie stosowanych srodkéw leczniczych.

Autorzy



1. Badania wst epne srodkéw leczniczych

Badania wstepne obejmujg badania organoleptyczne, okreslenie wtasciwosci
fizykochemicznych, okreslenie rozpuszczalnosci, odczynu, préby spalania, proby
ptomieniowe, jakosciowg analize elementarng oraz wykrywanie kationdéw, anionow

i grup funkcyjnych.

1.1. Charakterystyka badanego zwi agzku

- proby organoleptyczne:
e posta¢ — $rodki lecznicze mogg wystepowaé w postaci statej krystalicznej,
bezpostaciowej, ciektej lub gazowej;
e barwa — niewielkg czes¢ srodkdéw leczniczych stanowig zwigzki barwne,
np. mleczan etakrydyny, ryboflawina, etionamid, nitrofurantoina, tetracyklina, itp.;
e zapach — niektore srodki lecznicze posiadajg charakterystyczny zapach, ktory
utatwia identyfikacje, np. fenol, tymol i inne;

(uwaga — nie nalezy okreslac smaku, poniewaz wiekszosc¢ $rodkéw leczniczych stanowig

substancje o duzej toksycznosci).

- badania wtasciwosci fizykochemicznych:

e temperatura topnienia — dla wielu zwigzkdéw temperatura topnienia jest
bardzo charakterystyczna i moze utatwi¢ jego identyfikacje. Nalezy jednak
pamietaé, ze wiele roznych zwigzkéw organicznych posiada zblizone lub
identyczne temperatury topnienia, tak wiec sama wartos¢ tego parametru nie
moze by¢ dowodem tozsamosci substancji. Do pomiaréw uzywa sie r6znego
typu aparatow : prostych i nowoczesnych z mikroprocesorowg kontrolg
punktu topnienia.

e pomiar skrecalnosci optycznej — pomiar dokonywany jest dla substancji
optycznie czynnych. Na podstawie zmierzonego kata skrecenia ptaszczyzny
polaryzacji mozna okreslic czy zwigzek jest prawo- czy lewoskretny oraz
obliczy¢ skrecalnos¢ wtasciwg. Sposob przygotowania roztworow do pomiaru
skrecalnosci podany jest w monografiach szczegdétowych w Farmakopei

Polskiej.



1.2. Spalanie i wypra zanie

Identyfikacje nalezy rozpoczg¢ od sprawdzenia, czy substancja jest zwigzkiem
nieorganicznym, organicznym, czy zwigzkiem organicznym potgczonym z metalem
(kowalencyjnie lub jonowo).

W tym celu nalezy wsypac do tygla niewielkg ilos¢ substancji badanej i ogrzac
w ptomieniu palnika, poczatkowo delikatnie, obserwujgc czy nastgpi zweglenie. Jesli
substancja sczernieje to znaczy, ze badanym zwigzkiem jest substancja organiczna,
jezeli substancja w tyglu pozostanie niezmieniona, oznacza to, ze jest zwigzkiem
nieorganicznym. Niektore zwigzki organiczne sublimujg (np. alkaloidy purynowe czy
metenamina), co utrudnia zaobserwowanie zweglenia. Nalezy przeprowadzi¢
te probe w probowce, poczatkowo ogrzewajgc probowke powyzej dna nad substancja,
a dopiero pozniej delikatnie ogrzewac substancje, obserwujgc czy zachodzi zweglenie
(wystarczy jezeli na sciance probowki pojawi sie brunatny lub czarny $lad).

Jezeli w czasie spalania wydziela sie zapach karmelu, to zwigzkiem badanym
moze by¢ weglowodan lub kwas winowy.

Zwigzek nieorganiczny w czasie spalania moze zszarzeé, jezeli byt
zanieczyszczony zwigzkami organicznymi lub jest nieorganiczng solg srebra.
W przypadku gdy badany zwigzek nieorganiczny zawiera wode krystalizacyjng, moze
W czasie ogrzewania rozpuszcza¢ sie W niej, co sugeruje topienie sie, jednak przy
dalszym ogrzewaniu nie zwegla sie. Jezeli badana substancja okaze sie zwigzkiem
nieorganicznym, nalezy zidentyfikowac kation i anion.

Jezeli $rodek leczniczy zwegli sie, czyli jest zwigzkiem organicznym, nalezy
sprawdzi¢ czy pozostaje popiét po wyprazeniu.

- w tyglu umiesci¢ ok. 0,1 g badanej substancji i ogrzewac na palniku, poczgtkowo
powoli, obserwujgc zweglenie substancji, a nastepnie prazy¢ az do otrzymania
popiotu lub do catkowitego wyprazenia. Jezeli zwigzek wypraza sie bardzo powoli,
mozna przyspieszy¢ ten proces, dodajgc do ostudzonego tygla kilka kropli HNOs3
(904 g/L) i prazy¢ dalej. Po zakonczeniu wyprazania nalezy sprawdzi¢ czy pozostat
popiot (nie zawsze popidt jest widoczny w postaci pozostatosci w tyglu). Do tygla
nalezy dodac 1 krople wody destylowanej i sprawdzi¢ odczyn. Odczyn alkaliczny

Swiadczy o obecnosci popiotu (w popiele

pozostajg tlenki metali, np. sodu, potasu, wapnia, ktdre po dodaniu wody

przechodzg w alkaliczne wodorotlenki).
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Jezeli popidt pozostanie, to znaczy, ze zwigzek stanowi pot gczenie z metalem ,
np. sol sodowa fenobarbitalu czy zasadowy galusan bizmutu. Popiot biaty, alkaliczny
moze wskazywac¢ na obecnos¢ w prébce jonéw sodu, potasu, magnezu lub wapnia,
z6ity popiot swiadczy o obecnosci jonéw bizmutu lub otowiu, brunatny o obecnosci
jonéw zelaza, popidt zotty na gorgco, a bialy na zimno o obecnosci jonéw cynku.
Po stwierdzeniu obecnosci popiotu, nalezy zidentyfikowa¢ jon metalu i dalej
postepowac jak opisano w rozdziale 9.

Jezeli substancja wypra zy sie calkowicie to znaczy, ze zwigzek jest czysto-
organiczny. Nalezy okresli¢ jego rozpuszczalno$¢ i odczyn, a nastepnie

zidentyfikowaé zwigzek wg schematu podanego w skrypcie.

1.3. Badanie rozpuszczalno $ci

Okreslenie rozpuszczalnosci srodka leczniczego jest istotnym elementem
w ustaleniu przynaleznosci badanego zwigzku do odpowiedniej grupy analitycznej.
Najczesciej bada sie rozpuszczalnos¢ zwigzkow w kilkku podstawowych
rozpuszczalnikach. Do tych rozpuszczalnikow zalicza sie: wode, etanol 96°, roztwor
NaOH (52,7 g/L), roztwdr NaHCOs3 (50 g/L), HCI (51,2 g/L), eter dietylowy.

W wodzie jako rozpuszczalniku polarnym rozpuszczajg sie zwigzki hydrofilne,
np.: sole zasad organicznych, sole kwaséw organicznych, kwasy sulfonowe,
aminokwasy.

W roztworze NaOH rozpuszczajg sie zwigzki o charakterze kwasowym, tworzgc
sole sodowe.

Natomiast rozpuszczalnos¢ w roztworze NaHCO3 pozwala zroznicowac zwigzki
o stabszym charakterze kwasowym. Jezeli zwigzek rozpuszcza sie w roztworze
NaOH, a nie rozpuszcza sie w roztworze NaHCOs, to znaczy, ze ma staby charakter
kwasowy, np. fenole, imidy, laktamy.

Rozpuszczalnos¢ w kwasie solnym wskazuje na zasadowy charakter badanego
zwigzku (np. aminy alifatyczne i aromatyczne). W czasie rozpuszczania tworzg sie

rozpuszczalne w wodzie chlorowodorki zasad organicznych.

Zwigzki, ktore rozpuszczajg sie zarowno w kwasie solnym, jak i roztworach
wodorotlenkéw litowcéw, majg charakter amfoteryczny, np. sulfanilamidy,

aminokwasy, teofilina, teobromina.

10



(uwaga— préba ta nie jest miarodajna dla zwigzkéw tatwo rozpuszczalnych w wodzie — zwigzki te,
niezaleznie od wtasciwos$ci, mogg rozpuscic sie w wodzie zawartej w rozciericzonym roztworze NaOH
lub HCI).

Badanie rozpuszczalnosci przeprowadza sie w temperaturze 20-25°C, nalezy
wytrzgsng¢ 0,1 g substancji z 2—3 mL rozpuszczalnika.

Po okresleniu charakteru chemicznego zwigzku na podstawie badania
rozpuszczalnosci w kwasie lub zasadzie, nalezy potwierdzi¢ jego charakter kwasowy

lub zasadowy, badajgc odczyn.

1.4. Badanie odczynu

Dla zwigzkéw tatwo rozpuszczalnych w wodzie nalezy sprawdzi¢ odczyn
roztworu wodnego badanej substancji z uzyciem papierka wskaznikowego.

Dla zwigzkéw trudno rozpuszczalnych w wodzie nalezy umiescic¢ kilka krysztatkow
badanego zwigzku na wilgotnym papierku wskaznikowym i obserwowac zabarwienie
papierka.

Jezeli zwigzek wykazuje kwasowe pH, nalezy potwierdzi¢ charakter kwasowy
wykonujgc probe na odbarwienie alkalicznego roztworu fenoloftaleiny.

- do probowki wla¢ 2 mL wody, doda¢ 1 krople fenoloftaleiny i 1 krople roztworu
NaOH (0,1 mol/L), wrzuci¢ kilka krysztatkbw substancji i wstrzasngé. Jezeli
zabarwienie zniknie, a po dodaniu jeszcze 1 kropli roztworu NaOH i ponownym
wstrzgsnieciu nie powraca, to znaczy, ze zwigzek ma charakter kwasowy.

Wsréd zwigzkéw odbarwiajgcych alkaliczny roztwor fenoloftaleiny mozna
wyrozni¢ 3 podgrupy — kwasy, sole zasad organicznych i zwigzki amfoteryczne
Z przewaga whasciwosci kwasowych.

- kwasy — jezeli zabarwienie znika, a po dodaniu kolejnych kropli roztworu NaOH
nie powraca i nie pojawia sie osad lub zmetnienie, to znaczy, ze zwigzek jest

kwasem i tworzy dobrze rozpuszczalng s6l sodowg kwasu.

R—COOH + NaOH

R—COONa + HZO

- sole zasad organicznych z mocnymi kwasami — jezeli roztwor metnieje
po odbarwieniu, to znaczy, ze wytrgca sie z soli (np. z chlorowodorku) wolna

zasada organiczna trudno rozpuszczalna w wodzie.

11



+ -
R—NH, CI + NaOH —> R—NH, ¢ + NaCl + H,0

(uwaga — aby zaobserwowac¢ zmetnienie, nalezy dodac kilka kropli roztworu NaOH, zbyt mata ilo$¢

roztworu NaOH moze nie spowodowac wytrgcenia sie wolnej zasady).

- zwiazki amfoteryczne - jezeli zabarwienie znika, to moze to by¢ takze zwigzek

amfoteryczny z przewagg wiasciwosci kwasowych

H H
I I

H,N—C—COOH + NaOH H,N—C—COONa + H O
| |
H H

Odroznienie zwigzkdéw amfoterycznych od nieamfoterycznych.

- 0,1 g substancji zawiesi¢ w 3 mL wody, dodawac¢ kroplami roztwor NaOH
(174,6 g/L) az do rozpuszczenia (tworzy sie rozpuszczalna sol sodowa kwasu
zarowno dla zwigzkow amfoterycznych, jak i nieamfoterycznych), nastepnie
dodawac kroplami HCI (105 g/L) (tak, aby uzyska¢ nadmiar kwasu i zmieni¢ pH
z zasadowego na kwasowe) — zwigzek amfoteryczny utworzy rozpuszczalny

chlorowodorek i nie wytrgci osadu, a zwigzek nieamfoteryczny wytrgci osad

wolnego kwasu.

- zwigzek amfoteryczny.

H H
| |
H,N—C—COOH + NaOH ——>=  HN—C—COONa + H O
I
H H
i S
H,N—C—COONa + 2HCI ——  ClI NH;—C—COOH  + NaCl
H H
- zwigzek nieamfoteryczny.
" "
R—C—COOH + NaOH —= R—C—COONa + H O
I
4 4
" 7
R—C—COONa + HCI —— R—C—COOH l + NaCl
I I
H H
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(uwaga — Odrdznienie kwasu od zwigzku amfoterycznego tg metodg jest mozliwe tylko dla zwigzkéw

trudno rozpuszczalnych w wodzie).

1.5. Jako sciowa analiza elementarna

Badaniem pomocnym przy identyfikowaniu zwigzku jest okreslenie skfadu
pierwiastkowego badanej substancji. Najczesciej oznacza sie obecnos¢ N, S, Cl, Br, 1.
W celu wykrycia azotu, chlorowca i siarki stosuje sie probe Lassaigne’a.

- w probéwce umiesci¢ kawalek metalicznego sodu, nastepnie doda¢ 20 mg
analizowanej substancji i ogrzewac¢ w ptomieniu palnika do stopienia zawartosci.
Nastepnie ogrzewac intensywnie do uzyskania czerwonego zaru. Rozgrzang
probéwke umiesci¢ w parowniczce z 10 mL zimnej wody, probowka peknie,
powstaty roztwoOr przesgczyé przez saczek bibutowy i przesgcz uzyc
do wykrywania azotu, siarki i chlorowca.

e wykrywanie azotu

- do przesaczu dodaé pare krysztatkow FeSOs, ogrza¢ do wrzenia, po ochtodzeniu

zakwasi¢ H2S04 (178 g/L), doda¢ 0,1 mL roztworu FeCls (100 g/L); powstaje

niebieskie zabarwienie lub osad Fes[Fe(CN)g]s.

2 NaCN + FeSO, Fe(CN), + Na,SO,

Fe(CN), + 4NaCN — Na,[Fe(CN)]

3 Na,[Fe(CN),] + 4 FeCl, — Fe,[Fe(CN)¢], + 12 NaCl

e wykrywanie chlorowca kowalencyjnie zwi  gzanego z pier scieniem

(uwaga — jezeli zwigzek zawiera azot lub siarke, nalezy przesgcz ogrzewac przez kilka minut
z roztworem H>SO4 (177,5 g/L) w celu odpedzenia HCN i H;S).

- do przesaczu, zakwaszonego HNOs3 (105 g/L), doda¢ 5 kropli roztworu AgNOs (0,1
mol/L); powstaje biaty osad AgCl (chlorki),

- do przesaczu dodac 0,5 mL HCI (105 g/L), 0,01 g chloraminy i wytrzgsa¢ z 2 mL
chloroformu; warstwa chloroformowa zabarwi sie na zottobrunatno w przypadku
bromkow i na fioletowo w przypadku jodkow (bromki, jodki, fluorki).

* wykrywanie siarki
- do przesgczu dodac kilka krysztatkdw nitroprusydku sodu; powstaje krotkotrwate

fioletowe zabarwienie,
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Na,S + Na,[Fe(CN),NO] Na,[Fe(CN).NOS]
- przesgcz zakwasi¢ CHsCOOH (311 g/L) i doda¢ kilka kropli roztworu
(CH3COO)2Pb (100 g/L); powstaje czarny osad PbS, nierozpuszczalny

w rozcienczonych kwasach.

H,S + (CH,COO0),Pb PbS¢ + 2 CH,COOH

Siarke mozna rowniez wykry¢ po wyprazeniu badanego zwigzku z mieszaning
Mayera (bezwodny Na2COs i KNOs w stosunku 1:1). Substancje badang rozetrze¢
w mozdzierzu z mieszaning Mayera (/s objetosci powinna stanowi¢ substancija,
a %s mieszanina Mayera). Do rozgrzanego tygla wsypac¢ niewielkg ilo$¢ roztartej
mieszaniny i prazy¢ az do utworzenia sie zoitozielonego stopu (siarka w tych
warunkach utlenia sie do siarczanu). Po ochtodzeniu tygla stop rozpusci¢
w5 mL HNOs (105 g/L) i przesgczy¢ do probowki. Jezeli przesgcz bedzie nadal
alkaliczny, zakwasi¢ HNOs (105 g/L) i doda¢ 5 kropli roztworu BaCl2 (100 g/L).

W przypadku obecnosci siarki powstanie biaty osad BaSOa.

1.6. Wykrywanie kationO6w

e reakcje najon sodu (Na *)

- rozpusci¢ 0,1 g substancji w 2 mL wody, doda¢ 4 mL roztworu K[Sb(OH)g]
(100 g/L) i ogrza¢ do wrzenia. Probowke ochtodzié, pociera¢ szklang bagietkg
wewnetrzng $cianke probdéwki, powstaje biale zmetnienie lub osad, (jezeli obfity
osad powstat natychmiast, to proba jest negatywna),

- niewielka ilos¢ substancji wprowadzona do ptomienia zabarwia ptomien na zotto.

e reakcje najon potasu (K )

- popiét po wyprazeniu rozpusci¢ w 1 mL wody i doda¢ 1 mL nasyconego roztworu
kwasu winowego lub 1 mL HCIOs4 (100,46 g¢/L); wytrgca sie bialy osad
wodorowinianu potasu lub nadchloranu potasu. Jezeli reakcje wykonuje sie
bezposrednio z substancji badanej (np. s6l potasowa kwasu organicznego trudno
rozpuszczalnego w wodzie), nalezy wzig¢ pod uwage, ze w srodowisku kwasu
winowego lub nadchlorowego moze wytrgci¢ sie trudno rozpuszczalny staby kwas
organiczny w postaci biatego osadu!

- niewielka ilos¢ substancji wprowadzona do ptomienia zabarwi ptomien

na fioletowo.
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» reakcje na jon wapnia (Ca ?*)
popiét po wyprazeniu zawiesi¢ w 1 mL wody i dodawaé kroplami CHsCOOH
(311 g/L) do otrzymania przezroczystego roztworu, a nastepnie dodac¢ 2—3 krople
roztworu (COONHa)2 (50 g/L); wytraca sie biaty osad (COO)2Ca (reakcje te mozna
wykonac¢ takze bezposrednio z badanej substanciji),
niewielkg ilos¢ substancji zwilzy¢ HCl (425 g/L) i wprowadzi¢ do ptomienia;
ptomien zabarwia sie na ceglastoczerwono.

 reakcje na jon magnezu (Mg ?2%)
popidt zawiesi¢ w 1 mL wody, dodawac kroplami HCI (105 g/L) do wyklarowania,
nastepnie dodac 4 krople NH4OH (96 g/L) i 4-5 kropli roztworu NazHPO4 (100 g/L),
po ogrzaniu wytrgca sie biaty osad MgNH4POa, nierozpuszczalny w NH4OH (96
g/L), rozpuszczalny w kwasach (reakcje mozna wykonaé bezposrednio
Z substancji),
0,1 g substancji rozpusci¢c w 2 mL wody, doda¢ 0,5 mL roztworu NaOH
(174,6 g/L); powstaje bialy galaretowaty osad Mg(OH)2, nierozpuszczalny
w zasadach.

« reakcje na jon otowiu (Pb 2%)
0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 3-4 krople roztworu NazS
(100 g/L); powstaje czarny osad PbS,
0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, dodac¢ 5 kropli HCI (280 g/L); powstaje
biaty osad PbClz.

e wykrywanie srebra w preparatach organicznych (Ag )
0,5 g substancji rozpusci¢ w 15 mL wody, doda¢ 5 mL HNOs3 (105 g/L) i ogrzewac
do zaniku brunatnego zabarwienia (mineralizacja preparatu organicznego),
nastepnie do 2 mL tego roztworu dodac:
a) 5 kropli HCI (105 g/L); powstaje biaty osad AgCl, rozpuszczalny w NH4OH
(96 g/L), nierozpuszczalny w HNO3 (105 g/L)
b) 3—-4 krople roztworu Kl (100 g/L); powstaje z6tty osad Agl, nierozpuszczalny
w NH4OH (96 g/L) i w HNO3 (105 g/L)
« reakcja na jon bizmutu (Bi 3*)
do 0,5 g substancji doda¢ 10 mL HCI (105 g/L), ogrzewa¢ we wrzeniu 1 min,
ochtodzi¢, rozcienczy¢ wodg do 20 mL; powstaje biaty lub jasnozéity osad, ktory

brunatnieje po dodaniu 1-2 kropli roztworu siarczku sodu (100 g/L),
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1.7.

substancje zwilzy¢ roztworem Naz2S (100 g/L); powstaje brunatne zabarwienie

Bi2Ss (organiczne zwigzki bizmutu).

Wykrywanie anionéw

* reakcja na jon azotanowy (NO 3°)
0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 1 mL Swiezo sporzgdzonego
roztworu FeSOa4 (100 g/L) i podwarstwi¢ 2 mL H2SO4 (1,762 kg/L); na granicy

warstw powstaje ciemnobrunatny pierscien.

2 NO  + 4H' — 3Fe’ + NO + 2H.0O
3Fe * 3 e 2

Fe”' + NO == Fe(NO)*'

¢ reakcja na jon chlorkowy (Cl )
0,1 g substancji rozpuscic w 1 mL wody, doda¢ 3—-4 krople roztworu AgNO3
(10 g/L); powstaje biaty serowaty osad AgCI, rozpuszczalny w NH4OH (96 g/L)
I nierozpuszczalny w HNO3 (105 g/L). Reakcja zachodzi w srodowisku obojetnym
i kwasowym.

e reakcja na jon bromkowy (Br )
0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 0,5 mL roztworu AgNOs (10 g/L);
wytrgca sie jasnozétty osad AgBr, rozpuszczalny w NHsOH (96 g/L)
i nierozpuszczalny w HNOs (105 g/L). Reakcja zachodzi w srodowisku obojetnym
i kwasowym,
0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 0,5 mL HCI (105 g/L), 0,01 g
chloraminy T i wytrzgsng¢ z 1 mL CHClIs; warstwa chloroformowa zabarwia sie na

z6to (w reakcji utlenienia wydziela sie wolny brom).

Na H,0
H,C SO,—N, —— H3C@SOZ —NH, + NaOCl
cl

2HCI

NaOCl ~————= Cl,
- NaCl, H O

2Br + Cl, —= Br, + 2Cl
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e reakcja na jon jodkowy (I ")

0,1 g substancji rozpuscic w 1 mL wody, dodac kilka kropli roztworu AgNO3
(10 g/L); powstaje jasnozoity osad Agl, nierozpuszczalny w NH4sOH (96 g/L)
i w HNOs (105 g/L),

0,1 g substancji rozpuscic w 2 mL wody, doda¢ 3 krople odczynnika Millona;
powstaje pomaranczowokoralowy osad Hglz rozpuszczalny w nadmiarze jodkdw
(dodatnia reakcja z innymi zwigzkami rteci(ll)),

0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 0,5 mL HCI (105 g/L), 0,01 g
chloraminy T i wytrzgsng¢ z 1 mL CHCls; warstwa chloroformowa zabarwia sie na

rézowofioletowo (w reakcji utlenienia powstaje wolny jod),

Na H,0
H,C so,—N, —— ch4<j>—soz—r\n42 + NaOCl
cl

2HCI
NaOCl ———= cl,
-NaCl, H O
21 + Cl,— 1, +2Cl

0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 1 mL roztworu FeCls (100 g/L),
1 mL HCI (105 g/L) i 2 mL CHCIs; wydziela sie wolny jod, ktéry zabarwia chloroform

na rézowofioletowo.

2 FeCl, + 2KI —= 2FeCl, + |, + 2KCl

» reakcja na jon siarczanowy (SO 4%)
0,1 g substancji rozpusci¢c w 2 mL wody, dodac 2 krople roztworu BaCl2
(100 g/L); powstaje biaty osad BaSO4 nierozpuszczalny w kwasach,
0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 1 mL roztworu (CH3COOQO)2Pb (100
g/L); powstaje bialy osad PbSOs4 rozpuszczalny w nasyconym roztworze
CH3COONHa4 i w roztworze NaOH (174,6 g/L).

» reakcja na jon fosforanowy (PO 4%)
0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 1 mL roztworu AgNOs (20 g/L);

powstaje zotty osad AgsPOs4, rozpuszczalny w NH4OH (96 g/L) i rozcienczonym
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HNOs i CH3COOH, (jezeli roztwor wodny substancji jest kwasny lub zasadowy
przed dodaniem AgNOs, nalezy go zobojetnic).
» reakcje na jon w eglanowy (CO 3%)

- 0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 5 kropli roztworu AgNOs (10 g/L);
tworzy sie bialy osad Ag2COs, rozktadajgcy sie przy ogrzaniu na CO:2 i brunatny
Ag20,

- zakwaszenie rozcienczonym roztworem mocnego kwasu (np. HCI, H2SOa)
roztworu wodnego substancji powoduje wydzielenie sie pecherzykéw COx.

e reakcja na jon octanowy (CH 3COOQO)

- 0,03 g substancji rozpusci¢ w 3 mL wody, stopniowo dodawac 0,25 mL roztworu
La(NO3)s3 (50 g/L), 0,1 mL roztworu jodu (0,05 mol/L) i 0,05 mL NH4OH (96 g/L).
Ogrzewac tagodnie do wrzenia; po kilku minutach wytrgca sie delikatny niebieski
osad lub powstaje ciemnoniebieskie zabarwienie (tworzy sie zasadowy octan
lantanu, ktory pod wptywem I2 barwi sie na niebiesko),

- 0,1 g substancji (sole kwasu octowego) rozpusci¢ w 1 mL wody, nastepnie
dodac 5 kropli roztworu FeCls (50 g/L); powstaje czerwonopomaranczowe

zabarwienie. Jezeli identyfikujemy kwas octowy, nalezy przed dodaniem roztworu
FeCls (50 g/L) zobojetni¢ kwas roztworem NaOH (174,6 g/L) i nastepnie doda¢ 5
kropli roztworu FeCls (50 g/L); powstaje czerwonopomaranczowe zabarwienie
» reakcje na jon glukonianowy (HO-CH 2-(CHOH)s-COO)
- 0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 5 kropli roztworu FeCls (50 g/L);

powstaje zoéttobrunatne zabarwienie glukonianu zelaza(lll),

H H
| l - .

R—C—COOH + FeCl, —= | |R—C-CO0 | g* | 3n*
OH o°

3

- 0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 2 mL roztworu AgNOs (20 g/L); po

ogrzaniu powstaje na sciankach probéwki lustro srebrowe.

HO—CH;—R + AgQNO; —>= OHC—R + Ag°® + NO,

|
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1.8. Wykrywanie grup funkcyjnych

e reakcje dla grupy fenolowej
0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 2 krople roztworu FeCls (50 g/L);
powstaje niebieskie, fioletowe lub zielone zabarwienie w zaleznosci od rodzaju
fenolu. Wiekszos¢ fenoli tworzy z FeCls barwne zwigzki kompleksowe, barwa tych
potgczen zalezy od rodzaju fenolu i uzytego rozpuszczalnika; niektére fenole
reagujg z FeCls tylko w etanolu dajgc trwate zabarwienie. Warunkiem jest
obecnos$¢ w pozycji orto grupy kompleksotwdérczej, np. amidowej, karbonylowej
sulfonowej, fenolowej. Fenole pozbawione w pozycji orto takich grup reagujg z
FeCls tylko w roztworach wodnych tworzgc barwne proste sole, a zabarwienie

przewaznie znika po dodaniu etanolu.

OH O

3+
FeCl; 3H+

- 3HCI
6

- do 0,05 g substancji doda¢ 1 mL formaldehydu (formaliny), a nastepnie
podwarstwi¢ 1 mL H2SOa4 (1,762 kg/L); powstaje fioletowy pierscien (produkty

utlenienia o charakterze wolnych rodnikow) — reakcja Marquisa,

OH OH
OH
HCHO/M ™
-H,0

CH,OH
H

[C] < > < > < > < >
— > HO OH — HO CH OH

- do 0,5 mL nasyconego roztworu wodnego substancji dodawac¢ kroplami wode

I—-0O—XT

I-0O-0

bromowa; nastepuje odbarwienie wody bromowej i wydzielenie produktu
bromowania fenolu jednowodorotlenowego; dla fenoli orto i para

diwodorotlenowych, oprécz bromowania zachodzi utlenianie do chinondw,
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OH OH

Br Br
+3Br, ———* + HBr
Br
OH 0O
Br Br
—_—
+ 5Br, + 6HBr
Br Br
OH O

- do 0,05 g substancji doda¢ ok. 1 mL odczynnika Millona i ogrzaé; powstaje
czerwone zabarwienie lub Zz06ity osad pochodnej rteciowej (reakcja
charakterystyczna dla fenoli monowodorotlenowych, nie posiadajgcych
podstawnika w potozeniu orto).

OH i
N
Hg(NO,),. H,0 e j@
2 > \\\‘ \
-2 HNO, i o
0

» reakcja dla grupy aldehydowej
Wiasciwosci redukujagce:
- 0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, dodaé 5 kropli odczynnika Fehlinga I i Il,
podgrzac¢ w ptomieniu palnika i utrzymywac we wrzeniu przez kilka minut; powstaje

ceglasty osad Cu20,
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O=C—-0~ "0—C=0
£ H=C—O~_ _ .J0-C—H » °oH,0
RC *2 : -SCul 6Na —— —
H H=C-0 O—C—H - 3NaOH
Oo=c—0O - "O—C=0
Oo=Cc—0"
(@) o~ +
Z * H OH
R—C. . |Na +cCu o, +4 ¢ 8 Na
2 H—C—OH
0=C-0-

- 0,1 g substancji rozpusci¢c w 2 mL wody, doda¢ 1 mL NH4OH (96 g/L), 1 mL
roztworu AgNOs (20 g/L) (odczynnik Tollensa); na Sciankach probowki powstaje

lustro srebrowe.

o - +
R—CHO + AgNO, + 2NH,OH —’Ag+ + R—COO NH,” + NH,NO, + HO

» reakcje dla grupy aminowej alifatycznej I-rz  edowej
- 0,1 g substancji rozpusci¢c w 2 mL wody, dodac¢ 4 krople roztworu ninhydryny
(2 g/L), ogrzaé; powstaje fioletowe zabarwienie(l-rzedowa grupa aminowa pod
wptywem ninhydryny ulega utlenieniu do aldehydu, wydzielajgcy sie w wyniku tej
reakcji amoniak w nastepnym etapie kondensuje z kolejng czgsteczka ninhydryny
oraz z jej formg zredukowang, dajgc produkt o zabarwieniu fioletowym),

[o]
R—CH,NH, —= R—CHO + NH,

(0]

OH
0 2NH
P 3 OH ONH, o
OH ©Q<OH o
N

-120 =

OH ? H i!"lE

- 3H,0

o o

o 0

0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, dodac¢ 5 kropli roztworu CuSO4 (50 g/L);
powstajg barwne kompleksy chelatowe.
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H,C—NH, Hz(|3_’\.‘H 2+ H\z\N_TzC 2-

2 | + Cuso, —=
H,C—NH, H,C—NH, HN—CH,

* reakcja dla grupy aminowej I-rz  edowej aromatycznej
- 0,1 g substancji rozpusci¢ lub zawiesi¢ w 2 mL wody, doda¢ 5 kropli HCI
(105 g/L), doda¢ 0,5 mL roztworu NaNO2 (100 g/L), doprowadzi¢ roztworem NaOH
(174,6 g/L) do pH ok.8, dodac 5 kropli $wiezo przygotowanego roztworu 2-naftolu
(50 g/L) w roztworze wodorotlenku sodu — powstaje czerwonopomaranczowe

zabarwienie lub osad.

+
N=N NaQ

NaNO,, HCI ) O
H,N R - cl o+ —
- NaCl, 2 H,0

HO

0,01 g substancji rozpusci¢ lub zawiesi¢ w 2 mL wody, doda¢ 0,5 mL odczynnika
Ehrlicha; powstaje zétte zabarwienie zasady Schiffa, (poréwnac z prébg kontrolng

zawierajgcg 2 mL wody i 0,5 mL odczynnika Ehrlicha),

HCI B O// CH3
H,N R — cl
- H,0, HCl
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e reakcje dla grupy amidowej
0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 2 mL roztworu NaOH (174,6 g/L) i
ogrza¢ do wrzenia, u wylotu probéwki umiesci¢ wilgotny papierek wskaznikowy;
wydzielajgcy sie amoniak lub lotha amina zabarwi papierek uniwersalny

na zielono, a lakmusowy na niebiesko.

o) o)
; NaOH p R
R—C. R, rR-c/ o+ HN
N\ ONa Rz
RZ
R~ H, alki
R,- H, ali

» reakcja dla grupy alkoholowe]
reakcja jodoformowa (charakterystyczna dla alkoholi, z wyjgtkiem metanolu) — do
1 mL alkoholu doda¢ 2 mL roztworu NaOH (174,6 g/L), 5 kropli roztworu jodu (0,1
mol/L), wytrzgsac przez minute i ogrza¢ do temp. 50-60°C; wydziela sie zapach

jodoformu i powstaje z6tty osad.

CH,CH,OH + 4l,+ 6NaOH — CHI, y} + HCOONa + 5Nal + 5H,O

» reakcja dla grupy nitrowej
0,05 g substancji rozpusci¢ w 2 mL etanolu, doda¢ 3 mL HCI (105 g/L) i 0,02 g pytu
cynkowego i ogrzewac¢ 10 minut w tazni wodnej, przesgczy¢; przesgcz wykazuje
reakcje charakterystyczne dla amin I-rzedowych alifatycznych lub aromatycznych.
» reakcje dla zwi gzkdéw redukuj gcych
reakcja z odczynnikiem Fehlinga | i Il i amoniakalnym roztworem AgNOs (reakcja
opisana dla aldehyddéw) oraz z wodg bromowg i roztworem KMnOa,
0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, zakwasi¢ CH3COOH (311 g/L), dodac

3 krople wody bromowej; nastepuje odbarwienie wody bromowej,

H H WK
C=C +Br, —>  H-C-C—H
/ \ 1 I

H H Br Br
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- 0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, dodac kilka kropli roztworu KMnOa
(0,1 mol/L); roztwor zabarwia sie na brunatno, powstaje MnO2 (roztwor obojetny

i stabo kwasowy) lub na zielono, powstaje K2MnOa4 (roztwér zasadowy).

0 1
3 c=C_  +2KMnO,+4HO—= 3 H-C—C—H  +2MnO, + 2KOH
H H OH OH
H, _ H T
3 CTC_  +2KMnO,+2HO +2KOH—>= 3 H-C—C—H + 2KMnO,
H H OHOH

K,MnO, + 2KMnO, +2 KOH—= 3 K,MnO, +H,0
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2. Zwiazki o charakterze kwasowym

Do tej grupy zwigzkéw naleza:

- kwasy karboksylowe,

- enole i imidy,

- fenole,

- zwigzki amfoteryczne.

Kwasy karboksylowe alifatyczne nizsze sg substancjami cieklymi
w temperaturze pokojowej (np. kwas mréwkowy, kwas octowy). Natomiast kwasy
karboksylowe alifatyczne wyzsze, ktére zawierajg powyzej 12 atoméw wegla s3g
substancjami statymi. Hydroksykwasy alifatyczne (z wyjgtkiem m.in. kwasu
mlekowego) i aromatyczne oraz kwasy karboksylowe aromatyczne wystepujg
przewaznie w postaci substanciji statych.

Zwigzki o charakterze kwasowym sg klasyfikowane do dwdch podgrup:

- zwigzki o charakterze kwasowym mocniejsze od kwasuw  eglowego,

- zwigzki o charakterze kwasowym stabsze od kwasuw  eglowego.

W celu zakwalifikowania zwigzku do jednej z wyzej wymienionych podgrup
nalezy przeprowadzi¢ probe na wydzielanie CO2 z roztworu NaHCOs przez zwigzek
o charakterze kwasowym:

- substancje fatwo rozpuszczalne w wodzie: do roztworu wodnego substancji
wsypac szczypte NaHCOs; wydzielajgce sie pecherzyki CO2 Swiadczg, ze zwigzek
jest mocniejszy od kwasu weglowego.

- substancje trudno rozpuszczalne w wodzie: 0,1 g substancji rozpusci¢ w 1 mL
acetonu, doda¢ 1 mL wody, wytrzgsng¢ i odczeka ¢ 2—3 minuty , dodac kilka kropli
nasyconego roztworu NaHCOgs; wydzielajgce sie pecherzyki CO2 swiadczg, ze

zwigzek jest mocniejszy od kwasu weglowego.

2.1. Zwiazki o charakterze kwasowym mocniejsze od kwasuw  eglowego

Nalezg do nich:
- zwigzki fatwo rozpuszczalne w wodzie,
- zwigzki trudno rozpuszczalne w wodzie i nieamfoteryczne,

- zwigzki trudno rozpuszczalne w wodzie i amfoteryczne.
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2.1.1. Zwigzki fatwo rozpuszczalne w wodzie

Kwasy te rozpuszczajg sie w wodzie oraz w roztworach wodorotlenkow sodu i potasu.
Z roztworow wodnych soli sodowych lub potasowych tych zwigzkéw po zakwaszeniu
nie wydziela sie osad wolnego kwasu. Do tej grupy nalezg m.in. nastepujgce kwasy:
kwas askorbowy, kwas cytrynowy, kwas mlekowy, kwas mrowkowy, kwas
trichlorooctowy, kwas winowy oraz acetylocysteina (opisana w rozdz. 4).

2.1.1.1. Kwasy dajgce reakcje barwne z roztworem chlorku zelaza(lll)

- wykonanie proby dla alifatycznych kwasow karboksylowych (kwasow
mréwkowego, octowego, propionowego): do 0,1 mL substancji doda¢ 2 mL wody,
roztwor zobojetni¢ roztworem NaOH (174,6 g/L) do pH=7 i dodac¢ 0,25 mL roztworu

FeCls (100 g/L); powstaje brunatnoczerwone zabarwienie,

o o 0
2~ 3NaOH Y Y
3H—C  —(———= 3 H—C\/ NaT =k H—C( e
oy ~3HO o - 3 NaCl o

3

- wykonanie proby dla alifatycznych hydroksykwaséw (kwasu cytrynowego, kwasu
mlekowego, kwasu winowego): 0,01 g substancji rozpusci¢ w 1 mL wody i dodac¢
0,05 mL roztworu FeCls (100 g/L); powstaje z6tte zabarwienie, intensywniejsze od
roztworu wzorcowego przygotowanego ze zmieszania 1 mL wody i 0,05 mL
roztworu FeCls (100 g/L).

0 FeCl, 0 ol .
3 R—C—C —_— R—C—C\ Fe 3H

| - 3 HCl - o

OH OH o

3

- wykonanie proby dla acetylocysteiny opisano w rozdziale 4.2.2.
Reakcje ro znicuj gce wy zej wymienione zwi gzki
¢ kwas mrowkowy
- do 1 mL substancji doda¢ 1 mL roztworu AgNOs (20 g/L) i ogrzewac przez 5 minut;

powstaje szary osad (wlasciwosci redukujgce),

O  2AgNO,

V7
H—c”
AN

2Ag°y + Ccob + 2 HNO,
OH
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- do 2 mL substancji doda¢ 1 mL wody i 2 mL roztworu (CH3COO)2Pb (100 g/L),
wytrzgsnaé; po kilku minutach powstaje biaty osad.
* kwas cytrynowy
- substancja podczas ogrzewania topi sie, a nastepnie zwegla, wydzielajgc

draznigce dymy,

H H
| | (@] O
H—C—COOH temp H—C—COOH —Z
HO—C—COOH . , C—COOH —— o + RO
) -2H. O " -2C0O,,2H,0 |
H—C—COOH 2 H—C—COOH CH @] CH, o
|l| kwas akonitowy bezwodnik kwasu itakonowego  bezwodnik kwasu cytrakonowego

0,5 g substancji rozpusci¢ w 10 mL wody:

a) 2 mL roztworu zobojetni¢ roztworem NaOH (20 g/L) i nastepnie doda¢ 2 mL
roztworu CaClz (100 g/L), roztwOr jest przezroczysty i dopiero
po zagotowaniu w tazni wodnej powstaje biaty osad, rozpuszczalny w HCI
(105 g/L). Powstata trojwapniowa soOl kwasu cytrynowego jest trudniej

rozpuszczalna w gorgcej wodzie niz zimnej,

H2(|3—COOH Hz(|3—COO'
6 NaOH . 3cacCl
2 | HO—C—COOH| ——= 2|HO—C—COO-| 3Na 2
| -6 H,0 I -6 NaCl
H,C—COOH H,C—COO-
Hzcl:—coo-
+
—C— - 2
HO cl: COO- | 7}
H,C—CO0O-

2

b) do 1 mL roztworu doda¢ 1 mL roztworu KMnOs (5 g/L) i ogrzewac
do odbarwienia sie roztworu, ochtodzi¢, natychmiast po ochtodzeniu dodaé¢
5 kropli wody bromowej; powstaje biaty osad (kwas cytrynowy pod wptywem
KMnO4 utlenia sie do kwasu 3-ketoglutarowego, ktory w reakcji z bromem

tworzy pentabromoaceton),
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H2(|:—COOH H,C—COOH (|3Hsz

KMnO, | 5 Br,
HO— C—COOH cC=o0 —_— C=0
- CO,, H,0 | -5 HBr, 2 CO, |
H,C— COOH H,C— COOH CBr,

c) do 1 mL roztworu doda¢ 1 mL roztworu KMnOas (5 g/L) i ogrzewac
do odbarwienia sie roztworu, ochtodzi¢, nastepnie dodac 0,25 mL roztworu
NaOH (174,6 g/L), a potem stopniowo doda¢ odczynnik Wagnera do
wystgpienia zOitego zabarwienia. Po ogrzaniu do temperatury 60°C
powstaje charakterystyczny zapach jodoformu, a po oziebieniu jasnozoity
osad jodoformu (produkt utlenienia kwasu cytrynowego, kwas

3-ketoglutarowy daje takze dodatnig reakcje jodoformows),

3 H,C—COOH
H,C—COOH KMno | 3 NaOl, 2 NaOH
4 cC=—0
HO—C—COOH e no
- CO,, H,0 |
H,C—COOH ", COOH

2
CHI,d§ + CH,COONa + 2CO, + 2H,0

d) do 2 mL roztworu doda¢ 0,25 mL etanolowego roztworu waniliny (10 g/L)
i odparowac na szkietku zegarkowym w tazni wodnej do sucha, nastepnie
doda¢ 0,1 mL H2SO4 (178 g/L) i ogrzewac¢ 15 minut; powstaje fioletowe
zabarwienie, zmieniajgce sie na zielone po dodaniu wody, po dodaniu
NH4OH (96 g/L) na pomaranczowoczerwone,
- substancja wrzucona do czterochlorku wegla pltywa po powierzchni cieczy
(odréznienie od kwasu winowego),

- temperatura topnienia kwasu cytrynowego: 151-157°C.

¢ kwas mlekowy
- 0,5 mL substancji zmiesza¢ z 1 mL H2SO4 (178 g/L) i 2 mL roztworu KMnOa (5 g/L),
nastepnie ogrzac; roztwor odbarwia sie i wydziela sie zapach aldehydu octowego
(pod wptywem $rodkéw utleniajgcych kwas mlekowy utlenia sie do aldehydu

octowego),
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H 0
| 2 KMnO,, 3H,SO, 7
5 H,C—C—COOH = 5HC—C_ + 5C0, + 8H,0

|
OH H

+ 2MnSO, + K,SO,

do 1 mL substancji doda¢ 5 mL wody i 0,5 g ZnO, gotowac przez 5 minut w tazni
wodnej, przesgczy¢ na gorgco; po ochtodzeniu tworzy sie bialy osad mleczanu

cynku,

H H

| Zno | .
2 H,C—C—COOH H,C—C—COO0- | zn*'}

| - H0 |

OH OH

0,5 mL substancji zmiesza¢ z 2 mL wody i doda¢ 0,25 mL roztworu NaOH
(174,6 g/L), a potem stopniowo doda¢ odczynnik Wagnera do wystgpienia zottego
zabarwienia. Po ogrzaniu do temperatury 60°C powstaje charakterystyczny

zapach jodoformu, a po oziebieniu 26ty osad jodoformu.

H
| 41, 8 NaOH

H,C—C—COOH ——— CHI;}§ + HCOONa + 5 Nal + Na,CO; + 6 H,0

|
OH

* kwas winowy
substancja podczas ogrzewania zwegla sie z wydzieleniem zapachu karmelu,
substancja wrzucona do czterochlorku wegla tonie (odroznienie od kwasu

cytrynowego),
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- 0,5 g substancji rozpusci¢c w 2 mL wody i doda¢ 1 mL roztworu CHsCOOK
(350 g/L); powstaje biaty osad wodorowinianu potasu, ktéry jest rozpuszczalny
w HCI (280 g/L) lub roztworze NaOH (174,6 g/L),

H H
HO—(ll—COOH CH,COOK HO—(|3—COOK l
HO—(|_3|—COOH - CH,COOH HO—IC_ii—COOH
W HCI
HO (|_3| COOK HO IC_ii COOH
H,O + | | + KCI
HO—(|_3|—COONa HO—(|_3|—COOH

0,2 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 0,25 mL swiezo przygotowanego
roztworu FeSOa4 (100 g/L) i 0,25 mL H20:2 (30 g/L), po odbarwieniu roztworu dodaé
1,5 mL roztworu NaOH (174,6 g/L); powstaje niebieskofioletowe zabarwienie
(kwas winowy w srodowisku alkalicznym utlenia sie do kwasu
2,3-dihydroksybutenodiowego, ktéry tworzy niebieskofioletowy kompleks z jonami
Fe(lll)),

H +
, HO~C—COOH 2,0, 4 NaOH, FesO, Ho—c|:|—COONa re?
HO—C~COOH -8 H,0 HO— C—— COONa

O—C—COO0- 4 Na

0—C—coo0-
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- do 0,05 g substancji doda¢ 2 mL roztworu rezorcynolu (10 g/L) w H2SOa4
(1,762 kg/L) i ogrzewac¢ w tazni wodnej przez 3 min; powstaje czerwonofioletowe

zabarwienie (powstaje produkt kondensacji powstatego aldehydu z rezorcynolem),

H HO OH
L 96%H SO, O, H 2 0
HO—C—COOH SO, & (96%H SO, Ho o o
HO—C—COOH I
| CQCOR0  choH -3HO ‘ /

CH,OH

- 0,05 g substancji rozpusci¢c w 2 mL wody, doda¢ 0,4 mL roztworu NaOH
(74,6 g/L) i 1,0 mL roztworu AgNOs (20 g/L), powstaly osad rozpusci¢
w nadmiarze NH4OH (96 g/L) i ogrza¢ w fazni wodnej; na Sciankach probowki
powstaje lustro srebrowe (wkasciwosci redukujgce),

- skrecalno$é optyczna wiasciwa: [a]*°p od +11,8° do +12,5° (roztwdr wodny
0,2 g/mL),

- temperatura topnienia kwasu winowego: 167-170°C.

2.1.1.2. Kwasy nie dajgce reakcji barwnej z roztworem chlorku zelaza(lll)

» kwas askorbowy
- 0,1 g substancji rozpusci¢ w 6 mL wody:
a) do 2 mL roztworu doda¢ 0,4 mL HNO3 (105 g/L) i 1,0 mL roztworu AgNOs

(20 g/L); powstaje szary osad (wkasciwosci redukujgce),
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b)

HO

d)

do 1 mL roztworu doda¢ 2 mL roztworu KMnOs (5 g/L); powstaje brunatny osad,
ktory po dodaniu nadmiaru roztworu kwasu askorbowego rozpuszcza sie i

roztwor odbarwia sie (wkasciwosci redukujace),

OH o o
— 2 KMnO, J\\—//(
I I H - +
o’ "o / -2 KOH, 3 H,0 o M 2 MO, f
S0 H © C. H
o N7 Ho N7
VRN /C\
H™  “OH 4 Non

do 1 mL roztworu dodawac kroplami roztwor Iz (12,7 g/L); roztwér odbarwia sie

(wkasciwosci redukujgce),

HO OH O:z io
[ |2 ’
o; :o: /\C/H -2 HI 0" O NS
ol N\ Ho” N
PN /7N
H  OH

H OH

do 1 mL roztworu doda¢ 1 mL odczynnika Fehlinga (mieszanina roztworow
1:1  (vIv));

z6ttopomaranczowy osad, przechodzgcy w czerwonobrunatny (roztwor ogrzac,

Fehlinga | i Fehlinga I po kilku minutach powstaje

wiasciwosci redukujgce),

H H
HO OH ] | o i
1\—/[_ 00C—C—0x /o—c|:—coo )
+ 2 | 6 Na
H ; § ]
o 0T ooc—c|:—o/C No—¢—coo
P H
Ho! N H H
/N
H  OH
o0 o i
] [ ~00C—C—OH
> 10 o H a4 | 2 Na'+ Cu,0y
"00C— C—OH
- 4 NaOH © /C\ H ooc C|
HO " N H
/N L _
H  OH
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skrecalnos$¢ optyczna wiasciwa: [a]?°p od +20,5° do +21,5° (roztwér 0,1 g/mL
w wodzie),
temperatura topnienia kwasu askorbowego: 189-192°C.

» kwas trichlorooctowy
1 g substancji rozpusci¢ w 4 mL roztworu NaOH (174,6 g/L) i ogrzac; po ogrzaniu
powstaje charakterystyczny zapach chloroformu (w srodowisku alkalicznym kwas

trichlorooctowy rozktada sie do chloroformu i weglanu),

2 NaOH 4NaOH 4 HNO3
Cl,C—COOH CHCI3_—>3 NaCl + HCOONa 3 HCl + HCOOH
-Na,CO,, H,0 2HO

0,2 g substancji ogrza¢ z 2 mL roztworu NaOH (174,6 g/L), ochtodzi¢ i zakwasi¢
HNOs (287 g/L); roztwér wykazuje reakcje na jon chlorkowy (opis na str. 17)
i mréwczany (opis na str. 28) (powstajgcy w srodowisku alkalicznym chloroform
ulega rozktadowi do chlorkow i mréwczandw),

temperatura topnienia kwasu trichlorooctowego: 55-57°C.

2.1.2. Kwasy trudno rozpuszczalne w wodzie i nieamf  oteryczne

Zwigzki tej grupy nie rozpuszczajg sie w wodzie. Natomiast rozpuszczajg sie w

roztworze wodorotlenku sodu lub potasu. Z roztworéw wodnych soli sodowych lub

potasowych tych zwigzkéw po zakwaszeniu wydziela sie osad nierozpuszczalnego

kwasu. Do tej grupy nalezg m.in. nastepujgce kwasy: kwas benzoesowy, kwas

salicylowy, kwas acetylosalicylowy, indometacyna, kwas mefenamowy, kwas

dehydrocholowy, fenylobutazon, acetazolamid, acetylocysteina, furosemid,

hydrochlorotiazyd, metylotiouracyl, tolbutamid.

2.1.2.1. Kwasy dajgce reakcje barwne z roztworem chlorku zelaza(lll)

* kwas benzoesowy
0,05 g substancji zmiesza¢ z 5 mL wody i 0,5 mL roztworu NaOH (0,5 mol/L)
| przesgczyc (jezeli pozostat osad), a nastepnie do roztworu doda¢ 0,05 mL roztworu

FeCls (100 g/L); powstaje cielisty osad, rozpuszczalny w nadmiarze FeCls.
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CoOo
| . COOH 7 \aon , ©/ " 3FeCl,, 3 H,0
7 —_—
= -7H,0 -7 NaCl, 2 HCI
cCoo coo
3+ -
Fe, ©/ (OH ), ©/ + H,0

e kwas salicylowy

0,2 g substancji wytrzgsng¢ z 5 mL wody i przesgczy¢, do uzyskanego roztworu
doda¢ 0,05 mL roztworu FeCls (100 g/L); powstaje fioletowe zabarwienie.
Uzyskany barwny roztwér podzieli¢ na dwie czesci, do pierwszej doda¢ 1 mL
CH3COOH (311 g/L); zabarwienie roztworu nie zmienia sie, natomiast do drugiej
dodac¢ 1 mL HCI (105 g/L); zabarwienie znika.

COOH coo
FeCl, a
- ) Fe | cl
OH -2 HCl o

e kwas acetylosalicylowy

0,2 g substancji zmiesza¢ z 5 mL wody i ogrzewac¢ w ciggu 1 minuty, ochtodzi¢
i doda¢ 0,05 mL roztworu FeCls (100 g/L); powstaje fioletowe zabarwienie.
Uzyskany barwny roztwoér podzieli¢ na dwie czesci, do pierwszej doda¢ 1 mL
CH3COOH (311 g/L); zabarwienie roztworu nie zmienia sie, natomiast do drugiej
1 mL HCI (105 g/L); zabarwienie znika.

COOH 144 COOH o COO0
_— _— 3+ —
- CH,COOH - 2 HCl ) Fe” | cl
OCOCH, OH
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Kwas octowy, powstajagcy w wyniku hydrolizy, rowniez reaguje z jonami Fe(lll);

powstaje czerwone zabarwienie, ktore jest maskowane przez fioletowe zabarwienie

kompleksu kwasu salicylowego z jonami Fe(lll).

FeCI3

3 CH,COOH ———— (CHCOO);Fe

- 3 HCI

» kwas mefenamowy

- 0,1 g substancji rozpusci¢ w 5 mL metanolu i doda¢ 0,05 mL roztworu FeCls

(100 g/L); powstaje brunatnoszare zabarwienie, ktére zmienia sie w fioletowoszare

po dodaniu kilku kropli wody.

Reakcje ro znicuj gce wy zej wymienione zwi gzKki
* kwas benzoesowy

- reakcja z FeCls (opis na str. 35),

- 0,05 g substancji wytrzasng¢ z 5 mL wody i doda¢ 0,05 mL roztworu FeCls

(100 g/L), 0,1 mL H202 (300 g/L) i $wiezo przygotowanego 0,1 mL roztworu FeSO4

(20 g/L); po kilku minutach powstaje fioletowe zabarwienie kompleksu powstatego

kwasu salicylowego z jonami Fe(lll),

COOH COOH
©/ H,O,, FeSO, @ FeCl,
_—
OH

H,0

- temperatura topnienia kwasu benzoesowego: 120-123°C.

» kwas salicylowy

Cl

- 0,05 g substancji rozpusci¢ w 0,25 mL H2SOa4 (1,762 kg/L) i doda¢ 0,05 mL
formaldehydu (400 g/L); powstaje czerwone zabarwienie (reakcja z odczynnikiem

Marquisa charakterystyczna dla grupy fenolowej, powstaje produkt kondensacji

formaldehydu z dwiema czgsteczkami kwasu salicylowego, ktéry ulega utlenieniu

pod wptywem stezonego H2SO4, do zwigzku o charakterze wolnego rodnika),
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COOH
HCOH, H,SO, COOH COOH
—_— <+ —_—
- H,0
OH

OH OH
CH,OH
HOOC OH HO COOH HOOC OH HO COOH
(O]
H *

2

0,2 g substancji ogrza¢ z 0,2 g CaO; powstaje charakterystyczny zapach fenolu,

COOH
©i . cao +  Caco,
OH

OH

temperatura topnienia kwasu salicylowego: 158-161°C.
¢ kwas acetylosalicylowy

0,05 g substancji rozpusci¢ w 0,25 mL H2S04 (1,762 kg/L), ogrza¢ w tazni wodnej
i ostro znie doda¢ 0,05 mL formaldehydu (400 g/L); powstaje fioletowe
zabarwienie (reakcja z odczynnikiem Marquisa charakterystyczna dla grupy
fenolowej, mechanizm reakcji podany w opisie kwasu salicylowego str. 37),

0,2 g substancji utrze¢c w mozdzierzu z 0,5 g CaO i 2 mL wody, przesaczyc,
a do uzyskanego osadu (salicylan wapnia) przesgczu (octan wapnia) dodac
0,05 mL roztworu FeCls (100 g/L); osad barwi sie na fioletowo, a przesgcz

na czerwono,
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0
|

0
|

C—0—Ca—0—CcC

@COOH 2 CaO D
2 -

-2 H,0
OCOCH, 2 OCOCH, H,COCO

0
I

0
|

C

c—0—Ca—0—
Ca(OH), @ D¢ + (CH,CO0),Ca
—_—
OH HO

2 FeV CaCl,,

3+

Fe

@COO-
o

2 FeCl,

3 (CH,CO0),Ca

0,5 g substancji rozpusci¢ w 5 mL roztworu NaOH (1 mol/L), ogrzewac¢ we wrzeniu
przez 3 minuty, nastepnie ochtodzi¢, doda¢ 10 mL H2SOa4 (52 g/L) i przesaczy¢.
Do przesgczu dodaé¢ 2 mL etanolu i 2 mL H2SOa4 (1,762 kg/L); po ogrzaniu wydziela
sie zapach octanu etylu (reakcja na obecnos$¢ kwasu octowego - produktu
hydrolizy kwasu acetylosalicylowego). Otrzymany osad przemy¢ wodg i wysuszyc¢

w suszarce w temperaturze 100-105°C; temperatura topnienia 158-161°C

(kwas salicylowy),
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2 (CH,COO),Fe + 3 CaCl,



COON
COOH 5 NaoH a H,SO,
Bkt + CHCOONa ————=
“H,0 on - Na,SO0,

OCOCH,

COOH
@ [ + CH,COOH
OH

H,SO,, C,H.OH
CH,COOH H,C—C—OC,H,

0
|

- temperatura topnienia kwasu acetylosalicylowego: 134-137°C.
* kwas mefenamowy

- 0,05 g substancji rozpusci¢ w 2 mL H2S04 (1,762 kg/L) i doda¢ 0,05 mL roztworu
K2Cr207 (50 g/L); powstaje niebieskie zabarwienie, bardzo szybko zmieniajgce sie
w brunatnozielone,

- 0,02 g substancji rozpusci¢ w 10 mL chloroformu; roztwor wykazuje zielonozoéitg
fluorescencje,

- 0,02 g substancji rozpusci¢ w 5 mL eteru etylowego; roztwoér wykazuje niebieskg
fluorescencje,

- 0,02 g substancji zawiesi¢ w 2 mL wody i kroplami dodac¢ 0,25 mL roztworu NaOH
(4 g/L) i 0,25 mL roztworu CuSOs4 (50 g/L); powstaje bezowy osad soli
kompleksowe,.

Pozytywng reakcje z FeCls daje rowniez kwas 4-aminobenzoesowy i 4-amino-

salicylowy (opis na str. 43).

2.1.2.2. Kwasy nie dajgce reakcji barwnej z roztworem chlorku zelaza(lll)

e kwas dehydrocholowy

- 0,01 g substancji rozpusci¢ w 1 mL H2SO4 (1,762 kg/L) i lekko ogrzaé¢ w tazni
wodnej; powstaje zo6tte zabarwienie przechodzgce w czerwone. Uzyskany barwny
roztwor wykazuje zielong fluorescencije,

- 0,02 g substancji rozpusci¢ w 2 mL H2SO4 (1,762 kg/L) i ostroznie po sciance
probowki doda¢ 0,5 mL formaldehydu (400 g/L); powstaje zoOlte zabarwienie.
Uzyskany barwny roztwor wykazuje niebieskg fluorescencije.

» fenylobutazon
- 0,2 g substancji zmiesza¢ z 10 mL wody i doda¢ 0,2 g CaCOs (powstaje

rozpuszczalna w wodzie s6l wapniowa fenylobutazonu) i przesgczyé.
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Do przesgczu dodac 0,25 mL roztworu FeCls (100 g/L); (brak charakterystycznego
zabarwienia roztworu, natomiast powstaje jasnozotty osad soli zelaza (Ill) i formy
enolowej fenylobutazonu),

fenylobutazon w $rodowisku alkalicznym ulega hydrolizie, powstaje
hydrazobenzen, ktéry pod wptywem nadtlenku wodoru utlenia sie do azobenzenu:
0,1 g substancji rozpusci¢ w 5 mL roztworu NaOH (174,6 g/L) i doda¢ 0,25 mL
H202 (300 g/L); po ogrzaniu powstaje z6tte zabarwienie,

Qﬁ NaoH _ QW_L NaOH, H,0

?OONa X
H,C;—C—COONa Q @ N
| -2H,0
H

fenylobutazon w $rodowisku kwasowym ulega hydrolizie, powstaje
hydrazobenzen, z ktérego pod wptywem kwasu solnego w wyniku przegrupowania
benzydynowego tworzy sie dichlorowodorek benzydyny:

do 0,1 g substancji doda¢ 1 mL CHsCOOH (1,05 kg/L) i 1 mL HCI (280 g/L) i
ogrzewac¢ w tazni wodnej przez 30 minut lub przez 1-2 minuty w ptomieniu
palnika . Do gorgcego roztworu doda¢ 5 mL zimnej wody (ostroznie !), zmieszac,
ochtodzi¢ i przesgczy¢. Do przesgczu doda¢ 2 mL roztworu NaNO:2 (100 g/L),
nastepnie doprowadzic¢ roztworem NaOH (174,6 g/L) do pH ok.8, i doda¢ 5 kropli
Swiezo przygotowanego roztworu 2-naftolu (50 g/L) w roztworze wodorotlenku
sodu; powstaje czerwonopomaranczowy roztwor przechodzgcy w brunatny (moze

wytrgcic¢ sie osad).
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¢)
Qﬁicﬁg H,0, CH,COOH, HCI @
N\ N_N©
N° 0 H_COOH H H

74 "“COOH

+
2 HCl + 3 NaNOZ, HCI
N NH, | 2 ci -

Reakcje pozytywng diazowania i sprzegania z 2-naftolem po hydrolizie daje
takze furosemid (opis na str. 80).
¢ indometacyna

- 0,01 g substancji zawiesic w 1 mL roztworu NaNO:2 (1 g/L) i odstawic,
po 5 minutach roztwoér podzieli¢ na dwie czesci, do jednej doda¢ 0,5 mL H2SOa
(178 g/L); powstaje zélte zabarwienie, a do drugiej doda¢ 0,5 mL HCI (105 g/L);
powstaje zielone zabarwienie,

- 0,1 g substancji rozpusci¢ w 10 mL etanolu (ogrza¢ tagodnie na tazni wodnej do
rozpuszczenia), doda¢ 2 mL roztworu NaOH (0,5 mol/L) i 0,3 g chlorowodorku
hydroksyloaminy. Odstawi¢ na 5 minut, nastepnie zakwasi¢ 2 mL HCI (1 mol/L),
dodac¢ krople roztworu FeCls (50 g/L); powstaje brunatnofioletowe zabarwienie
(mechanizm reakcji opisano na str. 92),

- temperatura topnienia indometacyny: 158-162°C.

Do tej grupy nalezg takze inne zwigzki (oprocz furosemidu) o charakterze kwasowym
zawierajgce siarke zwigzang kowalencyjnie: acetazolamid, hydrochlorotiazyd,

metylotiouracyl, tolbutamid. Zostaty one oméwione w rozdziale 4.
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2.1.3. Zwiagzki trudno rozpuszczalne w wodzie i amfoteryczne

Zwigzki tej grupy sg trudno rozpuszczalne w wodzie, natomiast rozpuszczajg
sie zaréwno w roztworach wodorotlenkow potasowcéw, jak i kwaséw mineralnych,
dlatego po rozpuszczeniu w roztworze NaOH (174,6 g/L) i po zakwaszenie HCI
(105 g/L) nie wytrgca sie osad nierozpuszczalnego kwasu. Z roztworéw soli sodowych
tych zwigzkow wytrgca sie osad po zakwaszeniu CHsCOOH (311 g/L).

Do tej grupy zwigzkow nalezg m.in.: kwas 4-aminobenzoesowy, kwas 4-

aminosalicylowy, baklofen, kwas glutaminowy, L-cysteina, L-cystyna, metionina.

2.1.3.1. Zwigzki dajgce pozytywng reakcje diazowania i sprzegania z 2-naftolem

(kwas 4-aminobenzoesowy, kwas 4-aminosalicylowy)

0,1 g substancji rozpusci¢ lub zawiesi¢ w 2 mL wody, doda¢ 5 kropli HCI
(105 g/L), dodac 0,5 mL roztworu NaNO:2 (100 g/L), doprowadzi¢ roztworem NaOH
(174,6 g/L) do pH ok.8, dodac 5 kropli $wiezo przygotowanego roztworu 2-naftolu
(50 g/L) w roztworze wodorotlenku sodu — powstaje czerwonopomaranczowy osad

lub czerwone zabarwienie.

o+ _ 4+ _
NH, NH, N=N
R R R
el ~ NaNO,, 2 HCI .
— o~ cl
- NaCl, H,0
COOH COOH COOH
HO
OH
e 44
- NaCl
COONa

Wszystkie zwigzki tej grupy reagujg z aldehydem 4-dimetyloaminobenzoesowym
w HCI (3,6 g/L) (reakcja kondensacji grupy aminowej I-rzedowej aromatycznej

z aldehydem, powstaje zasada Schiffa).
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- 0,01 g substancji rozpusci¢ w 1 mL HCI (105 g/L) i doda¢ 0,5 mL odczynnika

Ehrlicha; powstaje zétte lub zéttopomaranczowe zabarwienie lub osad.

. — o)
NH NH3 \\ /CH3
2 R /C N\
R HCI ) H CH,
E—— Cl
- H,O, HCI
COOH COOH

/CH3
HOOC—< ;?—N:c—<: >—N\
H CH,
R

Reakcje ro znicuj gce wy zej wymienione zwi gzKki
e kwas 4-aminobenzoesowy
- 0,01 g substancji zawiesi¢ w 5 mL wody i dodac 0,05 mL roztworu FeCls (100 g/L);

powstaje czerwonobrunatne zabarwienie,

COOH coo
FeCl, o
3 —_— Fe
- 3 HCI
NH, NH,

- temperatura topnienia kwasu 4-aminobenzoesowego: 186—189°C.
e kwas 4-aminosalicylowy
- 0,01 g substancji zawiesi¢ w 5 mL wody i dodac 0,05 mL roztworu FeCls (100 g/L);

powstaje fioletowe zabarwienie (mechanizm reakcji opisano na str. 35),
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- 0,5 g substancji rozpusci¢ w 10 mL roztworu NaHCOs (50 g/L) i doda¢
10 mL HCI (425 g/L). Uzyskany osad odsgczy¢, przemy¢ wodg i wysuszyc
w temperaturze 105°C, temperatura topnienia 220-222°C (wyjgtkowo w tym

przypadku wytrgca sie chlorowodorek zwigzku amfoterycznego w postaci osadu).

COOH COO COOH
H
NaHCO, OH . 2 HCI OH
> Na _— cl
- H,0, CO, - 2 NaCl
NH, NH, NH,
L 1 L + |

- temperatura topnienia kwasu 4-aminosalicylowego: 135-140°C,

2.1.3.2. Zwigzki dajgce pozytywng reakcje z ninhydryng (baklofen, kwas
L-glutaminowy, L-cysteina, L-cystyna, metionina)

- 0,01 g substancji rozpusci¢ w 1 mL wody, doda¢ kilka krysztatkébw ninhydryny

i ogrzaé, powstaje fioletowe lub niebieskofioletowe zabarwienie (opis na str. 22).

Reakcje r6 znicuj gce wy zej wymienione zwi gzki
* baklofen
- zawiera chlor kowalencyjnie zwigzany z pierscieniem, ktdry mozna wykry¢
w probie Lassaigne’a (opis na str. 14),
- temperatura topnienia baclofenu: 195-200°C.
* kwas L-glutaminowy
- skrecalnos$¢ optyczna wtasciwa: [a]?°p od +30° do +31° (roztwér 0,1 g/mL w HCI
(105 g/L)),
- temperatura topnienia kwasu L-glutaminowego: 205 °C.
L-cysteina, L-cystyna oraz metionina zawierajg siarke kowalencyjnie zwigzang

i zostaty oméwione w rozdziale 4.
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2.2. Zwiazki o charakterze kwasowym, stabsze od kwasuw  eglowego

Podziat zwigzkdw o charakterze kwasowym stabszym od kwasu weglowego jest
nastepujacy:
- enole i imidy: (pochodne kwasu barbiturowego, pochodne hydantoiny,
pochodna puryny — teofilina, teobromina),
- fenole i ich pochodne,
- sulfanilamidy i niektére zwigzki zawierajgce siarke.
Zwigzki o strukturze enoli, imidow lub fenoli sg trudno rozpuszczalne w wodzie
i kwasach mineralnych, natomiast rozpuszczajg sie w roztworach wodorotlenku sodu
lub potasu. Po zakwaszeniu wodnych roztworow ich soli sodowych lub potasowych
wytrgca sie osad nierozpuszczalnego zwigzku. Sulfanilamidy (z wyjgtkiem
sulfaguanidyny) oraz pochodne puryny — teofilina i teobromina sg substancjami
amfoterycznymi, dlatego rozpuszczajg sie zarébwno w roztworach kwasow

mineralnych, jak i wodorotlenkow potasowcow.

2.2.1. Enole i imidy
Reakcje charakterystyczne dla pochodnych kwasu barb iturowego i hydantoiny
Wszystkie zwigzki nalezgce do tej grupy dajg nastepujgce charakterystyczne
reakcje grupowe:
- 0,05 g substancji ogrza¢ z 50% roztworem NaOH (mozna uzy¢ stalego NaOH);
wydziela sie amoniak, ktory zabarwia wilgotny papierek lakmusowy umieszczony
u wylotu probéwki na niebiesko,

- pochodne kwasu barbiturowego,

H

O _N__O R COONa NaOH

\f 4 NaOH \C/ + 2 NH3* + Na2C03 _—

R NH /N - Na,CO,

1 R, COONa

R, o
Ri H,SO, Ri
C—COONa —= C—COOH
R,” -NaHso, R,”
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- pochodne hydantoiny,
X

HN” “NH Q
</ \> \ 3 NaOH + NH,} + Na,Co,

- reakcja Parri: 0,1g substancji rozpuscic w 1 mL metanolu, doda¢ 0,1 mL
metanolowego roztworu Co(NOs3)2 (20 g/L) i 0,1 mL NH4OH (96 g/L); powstaje
kompleks o zabarwieniu fioletowym,

- pochodne kwasu barbiturowego,

NH

o) o) N
Co(NO,),, 4 NH, OH
2 \f /(

R, NH _2NHNO, 4H0 Ru

R, o R, 0

- pochodne hydantoiny.

o
NH Co(NO,),, 4 NH OH
. i /; -2 NH,NO,, 4 HZO O—CO—O

NH

Pozytywng reakcje Parri daje takze teofilina.

@] 0] NH,

. o)
H3C\N N Co(NO.),, 4 NH SBHC\N N—(E:o—N N~
2 )\ | /J O( 3)2’ 4 ')\ | /) E k\ | /g
N~ N7 o
|

0" NT "N -2NHNO; 4H,00” "N” N NH,
CH, CH,
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- reakcja Zwikkera : 0,1 g substancji wytrzgsac¢ przez kilka minut z 2 mL wody
i doda¢ 1 mL chloroformu i 1 krople pirydyny oraz 0,1 mL roztworu CuSOa4 (20g/L)
I wytrzgsngc. Warstwa chloroformowa barwi sie w przypadku :
- pochodnych kwasu barbiturowego — na fioletowo (z_wyjatkiem proksybarbalu i

benzobarbitalu, ktére nie dajg reakcji Zwikkera), pochodnych kwasu

tiobarbiturowego — na zielono, pochodnych hydantoiny — na jasnoniebiesko,

- pochodne kwasu barbiturowego,

- pochodne hydantoiny.
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Reakcje ro znicuj gce dla pochodnych kwasu barbiturowego

Identyfikacje poszczegolinych pochodnych kwasu barbiturowego przeprowadza
sie na podstawie obecnosci i rodzaju podstawnikow (nasyconego np. Barbital ,
nienasyconego, karbocyklicznego lub fenylowego) w pozycji 5 lub podstawnika

metylowego przy atomie azotu. W tym celu wykonuje sie nastepujgce reakcje:
- reakcja roznicujgca niepodstawione i podstawione przy atomie azotu pochodne
kwasu barbiturowego: 0,02 g substancji wytrzgsng¢ z 5 mL wody przez 2 minuty
i przesgczy¢. Do przesgczu doda¢ 0,25 mL odczynnika Millona; pochodne
niepodstawione przy atomie azotu dajg bialy osad, natomiast N-podstawione

pochodne (np. heksobarbital) tworzg rozpuszczalne w wodzie kompleksy — brak

osadu.
H
o _N__O .-
R -
R, NH -2 HNO, : N
R, e}
CH CH
0 EH%"@"Hg\b““lil " o
o . .
\f Hg(NO,), \f/\*(
2 R R
! 2 HNO, 1 N N R
R: o R, O o R

- reakcje charakterystyczne dla pochodnych zawieraj acych nienasycone
wigzania (allobarbital, cyklobarbital, heksobarbital, proksybarbal),
0,1 g substanciji wytrzgsac przez 1 minute z 10 mL wody i przesgczy¢:
a) do 2,5 mL przesgczu dodac 0,25 mL CH3COOH (311 g/L) i 0,25 mL wody

bromowej; roztwor natychmiast odbarwia sie,

H H
OYN 0 O N f0  Br
CH;-CH=cH, 2Bk Y CH;~ CH—CH,Br
HN o —_— HN 2
CH;~CH=CH, CH;~CH—CHBr
O o) Br
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CH, CH,

| |
Os _N._O Br Os N
Y R, - Y R, _Br
HN HN
o oBr
b) do 2,5 mL przesgczu doda¢ 0,15 mL roztworu KMnOa4 (5 g/L); r6zowe
zabarwienie przechodzi w brunatne,

CH,

Os _N__0O 2 KMnO,, 2 H,0
3 Y Ry
HN - 2 MnO, ¥

O

T T

0+ _N_ _0O 0«_N_ _0O
Y Ry Y Ry
21 NN oH|K + BN OH

O 1o HO

c) do 5 mL przesgczu doda¢ 0,25 mL roztworu NaOH (174,6 g/L)

i 0,1 mL roztworu KMnOs (5 g/L); powstaje zielone zabarwienie,

O OH

H H
3 HN\H;/ECHZ_ CH=CH, 4KMnO, 5H,0 CH,~ CH—CH,OH | *
0]

Nx
CH;—~CH—CH,OH
(@] OH

CH;7CH=CH, _ 4 mno,, KOH

MnO, + 2KMnO, + 4KOH ——= 3K,MnO, + 2H,0

- do 0,05 g substancji doda¢é 1 mL H2SOs (1,762 Kkg/L); powoli powstaje
pomaranczowoczerwone  zabarwienie, reakcja  charakterystyczna dla
cyklobarbitalu i heksobarbitalu

- do 0,05 g substancji doda¢ 0,05 g rezorcynolu i 1 mL H2SOa4 (1,762 kg/L). Cato$é

ogrzewac¢ w ptomieniu palnika przez kilkanascie sekund (ostroznie !); powstaje
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czerwonobrunatne zabarwienie, przechodzgce (po zalkalizowaniu i uzupetnieniu
probéwki do ok. 20 mL roztworem NaOH (174,6 g/L) - ostroznie !) w
pomaranczowobrunatne z zielong opalizacjg widoczng z géry probowki — nie
miesza¢ i niebieskoszarg fluorescencjg - reakcja charakterystyczna dla
allobarbitalu

reakcja charakterystyczna dla pochodnych zawieraj gcych podstawnik
fenylowy (fenobarbital, metylofenobarbital),

reakcja charakterystyczna dla pochodnych zawierajgcych podstawnik fenylowy
(fenobarbital, metylofenobarbital, benzobarbital)

0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL H2SOa4 (1,762 kg/L) i dodac kilka krysztatkow

NaNO:z; powstaje z6tte zabarwienie (reakcja nitrowania pierscienia fenylowego).

Ox_N._0O O _N._0O
Y R, H,SO, NaNO, %‘/ R,
HN HN

- NaHSO,, H,0

0
0 o S

AN

o

- reakcje charakterystyczne dla pochodnych kwasu barb iturowego, nie

dajacych pozytywnej reakcji Zwikkera

* benzobarbital
reakcja Parri (zmodyfikowana) - 0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL metanolu
ogrzewajgc w tazni wodnej, nastepnie kolejno dodac¢: 0,05 mL roztworu CaClz (200
g/L), 0,12 mL roztworu Co(NO3)2 (50 g/L) i 0,05 mL roztworu NaOH (110 g/L)
powstaje fioletowe zabarwienie,
do 0,2 g substancji doda¢ 0,5 mL roztworu NaOH (10 g/L) i 0,2 mL mieszaniny
otrzymanej z 4 g KHCOs rozpuszczonego w 15 mL wody i 2,5 g K2COs3
rozpuszczonego w 20 mL wody oraz doda¢ 0,1 mL roztworu CuSOa4 (50 g/L);
powstaje szaroniebieskie zabarwienie.

» proksybarbal
reakcja Parri (opis na str. 46),
reakcje dla pochodnych zawierajgcych nienasycone wigzania (opis na str. 48),
0,2 g substancji stopi¢ z 0,2 g NaOH; wydziela sie amoniak, ktéry zabarwia
wilgotny papierek lakmusowy umieszczony u wylotu probowki na niebiesko.

Stopiong pozostatos¢, po ochtodzeniu, rozpuscic w 10 mL wody i doda¢ 5 mL
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H2SO4 (698 g/L); wydziela sie CO:2 i aromatyczny zapach a-allilo-y-

walerylolaktonu,

OYN o
H,C=C—CH
CH;~CH=CH, 4NaoH 2°7F 2 COONa
- =
H
C

HN C + 2NH} + Na,cO
R C, H.C—HB—ch, “CcooN
—C— a
o) OH T T
OH
= CH,—CH=CH,
won_ MG

T

i
O—0T O
I

S

I\

- temperatura topnienia proksybarbalu: 166—-171°C.

Reakcje charakterystyczne dla pochodnych hydantoiny
» fenytoina

- reakcja stapiania substancji z NaOH (opis na str. 45),

- barwne reakcje Parri i Zwikkera (opis na str. 46,47),

- 0,01 g substancji rozpuszcza sie w 1 mL roztworu NaOH (4 g/L), a nie rozpuszcza
sie w 1 mL roztworu NaOH (174,6 g/L),

- 0,05 g substancji rozpusci¢ w mieszaninie 2 mL wody i 0,5 mL NH4OH (141 g/L),
dodac¢ 0,5 mL roztworu CuSOa4 (50 g/L) w NH4OH (96 g/L); powstaje niebieski osad

przechodzgcy w rozowy,

0]
X "
HN NH CuSO,, 4 NH,OH
O - (NH4)2SO41 4 Hzo o )—O—Cu—o%
) | )

NH

3

- 0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL H2SO4 (1,762 kg/L) i dodac kilka krysztatkow
NaNO:2, powstaje z6ite zabarwienie (reakcja nitrowania pierscieni fenylowych),
- do 0,05 g substancji doda¢ 0,5 mL formaldehydu (400 g/L) i 5 mL H2SOa4

(1,762 kg/L); po kilku minutach powstaje brunatnoczerwone zabarwienie.
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Reakcje charakterystyczne dla pochodnej puryny —te  ofiliny
Teofilina w reakcji Parri daje czerwonofioletowe zabarwienie, natomiast nie daje
barwnej reakcji Zwikkera. Substancja ta jest zaliczana do grupy alkaloidow i zostata

opisana w rozdziale 5.

2.2.2. Fenole i ich pochodne
Wszystkie fenole dajg barwng reakcje z FeCls (opis na str. 20):
« fenol
- 0,02 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 0,05 mL roztworu FeCls (100 g/L);
powstaje fioletowe zabarwienie, ktére znika po dodaniu 2 mL etanolu,

OH _

FeCl,
- 3 HCI

- sustancja wykazuje pozostate reakcje charakterystyczne dla grupy fenolowej (opis
na str. 20).
* rezorcyna (rezorcynol)
0,02 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 0,05 mL roztworu FeCls (100 g/L);
powstaje fioletowe zabarwienie, ktére znika po dodaniu 2 mL etanolu,

OH -

FeC'3 3+

OH -3 HCI )

- substancja wykazuje pozostate reakcje charakterystyczne dla grupy fenolowej
(opis na str. 20).
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e tanina (kwas taninowy)

- 0,05 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody i dodac¢ 0,25 mL roztworu FeClsz (100 g/L);
po dodaniu 1 mL H2SOa4 (1,762 kg/L) powstaje niebieskofioletowe zabarwienie
przechodzgce w zottozielone.

e paracetamol

- 0,1 g substancji wytrzgsng¢ z 5 mL gorgcej wody i doda¢ 0,1 mL roztworu FeCls

(100 g/L); powstaje niebieskofioletowe zabarwienie (opis na str. 20).
e salicylamid
- 0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL etanolu i doda¢ 0,25 mL roztworu FeCls

(100 g/L); powstaje trwate fioletowe zabarwienie.

ITHz '|\|'H NH
|
C=o C—oOH C—
—0 . _
_Fecl, | Fe* |ci
- - 2 HCl
OH OH o

e tymol
- 0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL etanolu i doda¢ 0,25 mL roztworu FeCls
(100 g/L); powstaje trwate zielone zabarwienie (opis na str 20).
» chlorchinaldol (chlorchinaldin)
- 0,01 g substancji rozpuéci¢ w 5 mL etanolu i doda¢ 0,05 mL roztworu FeCls
(100 g/L); po zakwaszeniu HCI (0,1 mol/L) powstaje trwate zielone zabarwienie
(opis na str. 20).

Reakcje ro znicuj gce wy zej wymienione zwi gzki
e fenol
- fenol ulega reakcji bromowania i powstaje 2,4,6-tribromofenol o charakterystycznej
temperaturze topnienia: 95-96°C (opis na str. 21).
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e rezorcyna

- 0,05 g substancji zmiesza¢ z 0,1 g kwasu winowego i doda¢ roztworu 0,5 mL
H2S04 (1,762 kg/L); powstaje zéttozielone zabarwienie, przechodzgce po ogrzaniu
w z6lte, a nastepnie w czerwone (opis na str. 32),

- 0,02 g substancji zmieszac z 0,02 g wodoroftalanu potasu i ogrzewac w ptomieniu
palnika do pojawienia sie pomaranczowozottego zabarwienia, ochtodzi¢ i dodac 1
mL roztworu NaOH (110 g/L); powstaje zielona fluorescencja (reakcja ftaleinowa,
powstaje fluoresceina, ktéra w Srodowisku alkalicznym wykazuje zielong
fluorescencje),

HO (@) OH
C OH H,S0, _ O O
-HO KHSO
C OK

NaOH
-H,0

- temperatura topnienia rezorcyny: 109-112°C.

OH
HO
0

0.__©O OH

HO o
0
HO OH OH
OO OH

HO OH
OH

e tanina
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0,02 g substancji rozpuscic w 2 mL wody i doda¢ 0,1 mL roztworu Ba(OH)2
(80 g/L); powstaje zielony osad,
0,05 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody i 1 mL roztworu skrobi (10 g/L); powstaje
osad.

e paracetamol ( opis na str. 71)

e salicylamid
0,2 g substancji ogrzewac przez 3 minuty z 4 mL roztworu NaOH (174,6 g/L);
wydziela sie amoniak, ktory zabarwia wilgotny papierek lakmusowy umieszczony
u wylotu probowki na niebiesko, nastepnie roztwor ochtodzi¢ i zakwasi¢ HCI
(105 g/L).Powstaly osad odsgczy¢, przemy¢ wodg i wykona¢ reakcje
charakterystyczne dla kwasu salicylowego (opis na str. 35, 36).

0
|

C—NH, COONa
©j NaOH. At _ ©i . NH)
OH OH

temperatura topnienia salicylamidu: 139-142°C.

e tymol
0,05 g substancji rozpusci¢ w 1 mL CH3sCOOH (1,05 kg/L), doda¢ 0,2 mL H2SO4
(1,762 kg/L) i 0,1 mL HNOs (904 g/L); powstaje niebieskozielone zabarwienie,

O
CH, CH, §  CH, CH,
/N O duk
produkty
3 m + ™ nitrowania
OH O OH O
CH CH CH CH
BN N 2R RN
H,C  CH, _ H,c© CHH,C CHy HC  CH,
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- 0,05 g substancji rozpusci¢ w mieszaninie 1 mL roztworu NaOH (174,6 g/L) i 5 mL
wody, dodac kroplami roztworu l2 w KI do uzyskania zo6itego zabarwienia i ogrzac;

powstaje czerwone zabarwienie,

CH, CH, CH,
41, 6 NaOH ' !
2 -6 Nal, 6 H,0
OH 0—o0O
CH CH CH
/N /N /N
H,c~ CH, H,C  CH,  HC CH,

temperatura topnienia tymolu: 49-51°C.
e chlorchinaldol
- 0,05 g substancji rozpusci¢ w 5 mL etanolu, doda¢ 0,25 mL roztworu CuSOg

(20 g/L); powstaje zo6tobrunatny osad,

wykrywanie chloru zwigzanego z pierscieniem (opis na str. 14)

temperatura topnienia chlorchinaldolu: 109-113°C.

Reakcje charakterystyczne dla pochodnych fenoli—e  strow fenolokwasow
» salicylan fenylu

- 0,05 g substancji rozpusci¢c w 5 mL etanolu i doda¢ 0,05 mL roztworu FeCls
(100 g/L); powstaje trwate fioletowe zabarwienie,

- do 0,2 g substancji ogrzewac z 2 mL roztworu NaOH (174,6 g/L) przez 5 minut
w tazni wodnej lub 1 minute w ptomieniu palnika (ostroznie), po ochtodzeniu dodac¢
4 mL HCI (105 g/L); wydziela sie zapach fenolu. Po ochtodzeniu odsgczy¢
powstaty osad, przemy¢ wodg i wysuszy¢ w temperaturze 105°C; temperatura
topnienia: 158-161°C (kwas salicylowy),

| Na
c— o@ COONa
2 NaOH @ 2 HCl

—_—
-2 NaCl

COOH

@ +
OH
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- 0,1 g substancji rozpusci¢ w 1 mL dimetyloformamidu; roztwor wykazuje niebieskg
fluorescencje,

- temperatura topnienia salicylanu fenylu: 41-43°C.

Reakcje charakterystyczne dla estrow kwasu 4-hydrok  sybenzoesowego
(4-hydroksybenzoesan metylu, 4-hydroksybenzoesan et  ylu, 4-hydroksybenzoesan
propylu)
- substancje wykazujg reakcje na obecnos¢ grupy fenolowe] (reakcje
charakterystyczne dla fenoli podano na str. 20),
- 1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL metanolu, ogrza¢ do wrzenia w tazni wodnej, dodac¢
0,5 mL odczynnika Millona i zmieszaé - powstaje osad, a roztwor zabarwia sie na

czerwono,

Reakcje ro znicuj gce wy zej wymienione zwi gzki
e 4-hydroksybenzoesan metylu (aseptyna M)

- 4-hydroksybenzoesan metylu ulega hydrolizie zasadowej i powstaje alkohol
metylowy, ktéry pod wptywem nadmanganianu potasu w srodowisku kwasowym
utlenia sie do aldehydu mréwkowego. Aldehyd mréwkowy 2z kwasem
chromotropowym tworzy pochodng ksantenu o zabarwieniu fioletowym: 0,5 g
substancji ogrzewa¢ z 5 mL roztworu NaOH (0,5 mol/L) w tazni wodnej przez
5 minut, doda¢ 5 mL roztworu H2SO4 (0,5 mol/L), ochtodzi¢ i przesaczyc.
Do przesgczu doda¢ 5 mL KMnOa4 (5 g/L) i 2 mL roztworu H2SO4 (0,5 mol/L),
ogrza¢ do odbarwienia, ochtodzi¢. Do 2 ml uzyskanego roztworu doda¢ 2 mL
kwasu chromotropowego (5 g/L) i 2 mL H2SO4 (1,762 kg/L) i lekko ogrzag;

powstaje fioletowe zabarwienie,

2 KMnO,,3 H,SO, _0
5 CH,OH ~ 5 H—C
2 Mnso,,K,SO,,8H,0 \H
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OH OH

//O At, stez. H,SO,
HO.S SO.H H -4H,0, 50,1

HO.S OH O SO,H
X
C
H

SO,H SO,H

temperatura topnienia 4-hydroksybenzoesanu metylu: 126—-129°C.

* 4-hydroksybenzoesan etylu (aseptyna A)
4-hydroksybenzoesan etylu ulega hydrolizie zasadowej i powstaje alkohol etylowy,
ktory mozna wykry¢ w reakcji jodoformowej: do 0,1 g substancji doda¢ 0,25 mL
roztworu NaOH (174,6 g/L), a nastepnie stopniowo roztwor Iz w Kl do wystgpienia
z0ltego zabarwienia. Po ogrzaniu powstaje charakterystyczny zapach jodoformu,
a po oziebieniu zo6ity osad jodoformu (opis na str. 24),
temperatura topnienia 4-hydroksybenzoesanu etylu: 115-119°C.

» 4-hydroksybenzoesan propylu (aseptyna P)
4-hydroksybenzoesan propylu ulega hydrolizie zasadowej i powstaje alkohol
etylowy, ktory mozna wykry¢ w reakcji jodoformowej: do 0,1 g substancji dodaé
0,25 mL roztworu NaOH (174,6 g/L), a nastepnie stopniowo roztwor I2 w Kl do
wystgpienia zélttego zabarwienia. Po ogrzaniu powstaje charakterystyczny zapach
jodoformu, a po oziebieniu 26ty osad jodoformu (opis na str. 24),
temperatura topnienia 4-hydroksybenzoesan propylu: 95-98°C.

2.2.3. Sulfanilamidy jako zwi azki zawieraj ace pierwszorz edow g aromatyczn g

grup € aminow g zostaty omowione w rozdziale 3.
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3. Aminy

Do grupy amin nalezg:
- pochodne fenyloetyloaminy,
- l-rzedowe aminy aromatyczne,
- aminy aromatyczne zablokowane.

- 0,1 g substancji rozpusci¢ lub zawiesi¢ w 2 mL wody, doda¢ 5 kropli HCI
(105 g/L), dodac 0,5 mL roztworu NaNO2 (100 g/L), doprowadzi¢ roztworem NaOH
(174,6 g/L) do pH ok. 8, doda¢ 5 kropli Swiezo przygotowanego roztworu 2-naftolu
(50 g/L)w roztworze wodototlenku sodu. Jezeli powstanie
pomaranczowoczerwone zabarwienie lub osad, to zwigzek zawiera I-rzedowa

grup e aminow g aromatyczn a.

Jezeli przed dodaniem 2-naftolu pojawi sie ciemnopomaranczowe, czerwone
lub ciemnoczerwone zabarwienie, to zwigzek moze naleze¢ do pochodnych
fenyloetyloaminy.

Jezeli wynik reakcji diazowania i sprzegania jest ujemny — badana substancja
moze zawiera¢ grupe aminow g aromatyczn g zablokowan g, wymagajagcg

przeprowadzenia ww. reakcji po hydrolizie kwasowej zwigzku.

3.1. Pochodne fenyloetyloaminy

Pochodne fenyloetyloaminy sg zwigzkami nietrwatymi, fatwo ulegajgcymi

utlenieniu pod wptywem swiatta i czynnikéw chemicznych.

Reakcje ro znicuj gce

- reakcje utleniania

Zwigzki utleniajg sie do adrenochromu (epinefryna), noradrenochromu
(norepinefryna), izopropylonoradrenochromu (izoprenalina), orcyprenochromu

(orcyprenalina).

58



0
[C] OH
HO CH—CH, ——
- -2H,0 o N

OH NH—CH, |
HO

CH,

adrenochrom
W zaleznosci od uzytego Srodka utleniajgcego dalszymi produktami reakcji
moga byc¢: przy utlenianiu azotynem sodu — nitrozoadrenochrom i nitroadrenochrom,
przy utlenianiu jodem 7-jodoadrenochrom.
 reakcja z jonami Fe 3*
Pochodne fenyloetyloaminy reagujg z jonami Fe3*, dajgc zielone zabarwienie.
Modyfikacja pH roztworu powoduje zmiane zabarwienia (w pierwszym etapie powstaje

sl zelaza(lll), a nastepnie zwigzek ulega utlenieniu).

FeCl -
HO CH—CH. ———— ) CH—CH, 3+ +
| 2 | | Fe 3 H
| -3HC OH NH—R

OH NH—R N

o)
HO .
o) o)
[O]OH D*?H—OH [O] 1 jijH
—_—>
o) (|:H2 -3 H:0 o) N
|
NHR R

» epinefryna i epinefryny wodorowinian

- do 0,01 g substancji doda¢ 0,5 mL HNOs (287 g/L); powstaje czerwone
zabarwienie,

- 0,01 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, doda¢ 0,05 mL roztworu FeCls (50 g/L);
powstaje zielone zabarwienie przechodzgce po dodaniu 0,25 mL roztworu
NaHCOs (50 g/L) w czerwone (mechanizm reakcji podano powyzej),

- 0,01 g substancji rozpuscic w 1 mL HCI (0,01 mol/L), doda¢ 10 mL buforu
ftalanowego o pH 3,4, 1 mL roztworu jodu (0,1 mol/L), a po 5 minutach 2 mL

roztworu NazS203 (0,1 mol/L); powstaje ciemnoczerwone zabarwienie,
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- epinefryny winian — substancja wykazuje reakcje na jony winianowe
(opis na str. 30), w odréznieniu od epinefryny,

- skrecalno$é optyczna wiasciwa wolnej zasady: [a]?°p od -50° do -54° (roztwor
20 mg/mL w HCI (18 g/L)),

- temperatura topnienia epinefryny wodorowinianu: 147-154°C (z rozktadem).

e norepinefryny wodorowinian

- 0,01 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, doda¢ 0,05 mL roztworu FeCls (50 g/L);
powstaje ciemnozielone zabarwienie przechodzgce po dodaniu 0,25 mL roztworu
NaHCOs (50 g/L) w czerwone, (opis na str. 60),

- 0,01 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, doda¢ 1 mL roztworu jodu (0,1 mol/L),
a po uptywie 5 minut 2 mL roztworu Naz2S203 (0,1 mol/L); powstaje jasnoczerwone
lub fioletowe zabarwienie,

- substancja wykazuje reakcje ninhydrynowg (opis na str. 22),

- substancja wykazuje reakcje na jony winianowe (opis na str. 30),

- skrecalnos$¢ optyczna whasciwa: [a]?°p od -10° do -13° (roztwér wodny 20 mg/mL).

- temperatura topnienia norepinefryny wodorowinianu: 98—104°C.

e izoprenaliny siarczan

- 0,01 g substancji rozpusci¢ w 1 mL wody, doda¢ 0,15 mL roztworu FeCls (50 g/L);
powstaje zielone zabarwienie przechodzgce po dodaniu 0,25 mL roztworu
NaHCOs (50 g/L) w niebieskie, nastepnie czerwone, (opis na str. 60),

- 0,05 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, doda¢ 0,25 mL roztworu AgNOs (50 g/L);
w ciggu 10 minut powstaje na $ciankach probowki szary osad metalicznego
srebra, a roztwoér zabarwia sie na rézowo,

- substancja wykazuje reakcje na jony siarczanowe (opis na str. 19),

- temperatura topnienia izoprenaliny siarczanu: 128°C (z rozkladem).

e orcyprenaliny siarczan

- 0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 0,15 mL roztworu FeCls (50 g/L);
powstaje fioletowe zabarwienie (odréznienie od izoprenaliny) (opis na str. 61),

- substancja wykazuje reakcje na jony siarczanowe (opis na str. 19),

- temperatura topnienia orcyprenaliny siarczanu: 205-209°C.

Uwaga!
Barwng reakcje z roztworem NaNO: w $rodowisku kwasowym wykazuje
rowniez indometacyna (opis na str. 41) oraz mleczan etakrydyny , umieszczony w

grupie I-rzedowych amin aromatycznych (opis na str. 68).
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3.2. l-rzedowe aminy aromatyczne

W grupie zwigzkow bedgcych wolnymi aminami aromatycznymi znajdujg sie:
- pochodne kwasu 4-aminobenzoesowego
- sulfanilamidy

- zwigzki o innej budowie (rézne).

Reakcje grupowe
Zwigzki wykazujg reakcje na obecnosc¢ I-rzedowej aromatycznej grupy aminowej:
diazowania i sprzegania z 2-naftolem (opis na str. 23) oraz z odczynnikiem Ehrlicha

(opis na str. 24).

3.2.1. Pochodne kwasu 4-aminobenzoesowego
- 0 budowie estrowej: benzokaina, prokainy chlorowodorek,
- 0 budowie amidowej: prokainamidu chlorowodorek, bupiwakainy
chlorowodorek, metoklopramidu chlorowodorek.
* benzokaina
Wykrywanie etanolu jako produktu hydrolizy estru:
a) hydroliza zasadowa
- 0,05 g substancji ogrzewac¢ 5 minut z 2 mL roztworu NaOH (174,6 g/L), a nastepnie
dodawaé kroplami roztwor Iz w Kl do uzyskania trwalego zottego zabarwienia;

wydziela sie zapach jodoformu (reakcja jodoformowa),

@)

0
/ NaOH / H,0 /
H,N C—O0—CH, — = H,N C—0—Na + C,H,OH

CH.OH + 41, + 6NaOH —= CHI; + 5Nal + HCOONa + 5H,0

b) hydroliza kwasowa
- 0,05 g substancji ogrzewa¢ z 0,15 mL CHsCOOH (101 g/L) i 0,25 mL H2SO4
(1,762 kg/L); wydziela sie zapach octanu etylu,
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/7
C—0—C,H, COOH

CH,COOH . H,SO, /
+ CH,—C—O0—C,H,

-HO
2

NH, NH,

- temperatura topnienia benzokainy: 88-91°C.
e prokainy chlorowodorek
- 0,1g substancji rozpusci¢ w 1 mL wody, doda¢ 0,25 mL roztworu NaOH
(174,6 g/L); powstajg oleiste krople, ktére po pewnym czasie krystalizujg (wydziela
sie wolna zasada),
- 0,05 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, doda¢ 0,25 mL H2SO4 (178 g/L), 0,1 mL
roztworu KMnOa4 (3,2 g/L); fioletowe zabarwienie szybko przechodzi w brunatne,
- substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe (opis na str. 17),
- temperatura topnienia prokainy chlorowodorku: 154-158°C.
e prokainamidu chlorowodorek
- 0,05 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 1 mL roztworu NaOH (174,6 g/L);
powstaje mleczna emulsja, a po pewnym czasie na powierzchni pojawiajg sie
oleiste krople, z ktérych nawet w niskiej temperaturze nie krystalizuje prokainamid,
- 0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 2 mL roztworu Ks[Fe(CN)e]
(50 g/L), 0,25 mL HCI (425 g/L) i ogrza¢, powstaje zielonogranatowy osad
widoczny na sciankach probdéwki,
- substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe (opis na str. 17),
- temperatura topnienia prokainamidu chlorowodorku: 165-169°C.

¢ metoklopramidu chlorowodorek

C—NH—CH,—CH,— NH{_
C,H

cl
Cl
NH

Zwigzek zawiera chlor kowalencyjnie zwigzany z pierscieniem (wykryé

po wydzieleniu wolnej zasady) i w postaci anionu.
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- 0,01 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, doda¢ 0,5 mL roztworu NaOH (10 g/L) i
ekstrahowa¢ dwukrotnie eterem etylowym porcjami po 5 mL. Potgczone wyciggi
odparowac, a suchg pozostato$¢ uzy¢ do préby Lassaigne'a (opis na str. 14),

- substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe (opis na str. 17),

- temperatura topnienia metoklopramidu chlorowodorku: 181-185°C.

3.2.2. Sulfanilamidy
Zwigzki z grupy sulfanilamidéw wykazujg pozytywne reakcje na obecnosc
I-rzedowej grupy aminowej aromatycznej oraz obecnosc siarki (rozdziat 1).
Sulfanilamidy — amidy kwasu 4-aminobenzenosulfonowego sg zwigzkami

amfoterycznymi (z wyjgtkiem sulfaguanidyny).

Reakcje ré znicuj gce

Sulfanilamidy ogrzewane delikatnie w suchej proboéwce tworzg barwne stopy.

Podczas ogrzewania czesto wydzielajg sie lotne zwigzki: NHs, Hz2S (rozktad termiczny).
- 0,05 g substancji delikatnie stopic w suchej probdéwce; powstaje stop
o charakterystycznym zabarwieniu (Tabela 1).

Sole sodowe sulfanilamidoéw tworzg z jonami miedzi i kobaltu, w zaleznosci od
rodzaju podstawnika w grupie sulfonamidowej: trudno rozpuszczalne sole, ktérych
barwy nie sg charakterystyczne (podstawnik alifatyczny) Iub kompleksy
o charakterystycznym zabarwieniu (pochodne heterocykliczne) (Tabela 1).

- 0,05 g substancji (sulfanilamid w postaci wolnej)  rozpusci¢ w 1,5 mL roztworu
NaOH (0,1 mol/L), (pH roztworu nie powinno by € wyzsze niz 8), doda¢ 5 mL
wody i 0,25 mL roztworu CuSOa4 (20 g/L) lub roztworu CoCl2 (20 g/L); oceni¢
powstate zabarwienie,

W przypadku soli sodowych sulfanilamidéw
- 0,05 g substancji rozpusci¢ w 1 mL roztworu H20, dodaé 0,25 mL roztworu CuSOa

(20 g/L) lub roztworu CoCl2 (20 g/L); oceni¢ powstate zabarwienie,
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- do 0,05 g substancji doda¢ 2 mL odczynnika Ehrlicha do badania fluorescencii

sulfanilamidéw (DMABA w 10% HCI), wymieszaé; powstaje zabarwienie od zéttego

do ciemnopomaranczowego i fluorescencja zéttopomaranczowa.

Tabela 1. Pochodne sulfanilamidu

Temp.
Nazwa leku Podstawnik -R Barwa stopu CuSO4 Co(NOs3)2 P
topn. °C
Sulfacetamid i . _
—cCo_ Zohta zielone - 179-183
CH,
OCH,
_ IR brunatno- z6tto- szaro-
Sulfadimetoksyna NTSN . . . |200
L czerwona zielone niebieskie
OCH,
N pomaranczo-
Sulfafurazol \ /N szaro- i
wobrunatno- obieski rézowe | 194-197
niebieskie
H,C CH,§ czerwona
NH z6ta -
Sulfaguanidyna 7(‘:‘\ fioletowa - - 190-193
NH
’ NHas?
. ﬁ fioletowa
Sulfakarbamid —cCo_ - - 150-154
NH, NH3s1
z6tta— i
Sulfadi Nlﬁ szato” F02OWO" | 34239
ulfadiazyna czerwono- _ _ —
NG zielone fioletowe
brunatna
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Sulfanilamid .
—H fioletowa - - 164-167
H.C O\N
Sulfametoksazol 3 \ brunatna zielone - 169-172
brunatno-
. ';‘ \ szaro- niebiesko-
Sulfatiazol —& czerwona ] ] 199-203
S fioletowe fioletowe
H2S1

Reakcje ro znicuj gce specyficzne

e sulfacetamid sodu
do 0,1 g substancji doda¢ 1 mL H2SOa4 (1,762 kg/L), 0,25 mL etanolu, wymieszaé
I ogrzac; wydziela sie zapach octanu etylu (w wyniku hydrolizy powstaje kwas
octowy, ktory ulega reakcji estryfikacji do produktu o charakterystycznym

zapachu),

0
|

H,SO,, At
HZN@SOZ—NH—C—CH3 +  C,H;OH g
0
Vi
H,N SO,—NH, + CH,~—C—O0—C,H,

1 g substancji rozpusci¢ w 10 mL wody, doda¢ 2 mL CHsCOOH (311 g/L),
wydzielony osad, odsgczy¢, przemy¢ wodg i wysuszy¢; temperatura topnienia
sulfacetamidu: 179-183°C,

substancja wykazuje reakcje na jony sodu (opis na str. 15).

e sulfaguanidyna
substancja wykazuje charakter zasadowy,
0,2 g substancji ogrza¢ do wrzenia z 5 mL roztworu NaOH (174,6 g/L); wydziela

sie zapach amoniaku.
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NH
]

3 NaOH
HN SO,—~NH——C—NH, ~
- Na,CO,
H
/
HZN@SOZ—N\ + 2 NH
Na

¢ sulfatiazol sodu

substancja po dodaniu H2SO4 (178 g/L) i metalicznego cynku (pyt) wydziela
zapach H2S,

0,5 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, doda¢ 1 mL CHsCOOH (311 g/L),
wydzielony osad odsgczy¢, przemy¢ wodg i wysuszyé¢; temperatura topnienia
sulfatiazolu: 199-203°C,

substancja wykazuje reakcje na jony sodu (opis na str. 15).

3.2.3. Zwigzki o r6 znej budowie

¢ bromoheksyny chlorowodorek

Substancja bardzo trudno rozpuszcza sie w wodzie. Reakcje nalezy prowadzié

po rozpuszczeniu zwigzku w etanolu lub w kwasie.

0,1 g substancji zawiesic w 2 mL wody, doda¢c 5 kropli HCI
(105 g/L), dodac 0,5 mL roztworu NaNO2 (100 g/L), doprowadzi¢ roztworem NaOH
(174,6 g/L) do pH ok.8, dodac 5 kropli $wiezo przygotowanego roztworu 2-naftolu
(50 g/L) w roztworze wodorotlenku sodu — powstaje czerwonopomaranczowe
zabarwienie lub osad (opis str.23).

rozpusci¢ 0,05 g substancji w 2 mL etanolu, doda¢ 2 ml wody; roztwér wykazuje
reakcje na jony chlorkowe (opis na str. 17),

do 0,05 g substancji doda¢ 0.5 mL wody, lekko wymiesza¢ ( probe wykonac na

szkietku zegarkowym), dodac 5 kropli roztworu wodoroftalanu potasu (3 g/L),

5 kropli roztworu Na2COs (2 g/L) i 5 kropli roztworu btekitu bromotymolowego,

lekko wymiesza¢ i obserwowaé zabarwienie po 15 minutach; zabarwienie

pozostaje zokte,

rozpusci¢ 0,02 g substancji w mieszaninie 1 mL H2SOa4 (107 g/L) i 50 mL wody,
a nastepnie dodac¢ 2 mL chlorku metylenu i 5 mL roztworu chloraminy T (20 g/L).
Po wytrzgsnieciu powstaje brunatnozoite zabarwienie warstwy organicznej

(wykrycie wolnego bromu) (opis na str. 15).
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ambroksolu chlorowodorek

Br +
CHz—NH —OH
H
NH2

Br

Cl

do 0,05 g substancji doda¢ 0.5 mL wody, lekko wymieszaé ( probe wykonaé na
szkietku zegarkowym), dodac¢ 5 kropli roztworu wodoroftalanu potasu (3 g/L), 5
kropli roztworu Na2COs (2 g/L) i 5 kropli roztworu btekitu bromotymolowego, lekko

wymiesza¢ i obserwowacC zabarwienie po 15 minutach; powstaje zielone

zabarwienie,
rozpusci¢ 0,05 g substancji w 5 mL wody, doda¢ 2 mL NH4OH (96 g/L), zmieszac,
pozostawi¢ na 5 minut, przesgczyC. Przesgcz po doprowadzeniu do odczynu
obojetnego lub stabo kwasowego HNOs (105 g/L) wykazuje reakcje na jony
chlorkowe (opis na str. 17),
rozpusci¢ 0,02 g substancji w mieszaninie 1 mL H2SO4 (107 g/L) i 50 mL wody,
a nastepnie dodac¢ 2 mL chlorku metylenu i 5 mL roztworu chloraminy T (20 g/L).
Po wytrzgsnieciu powstaje brunatnozotte zabarwienie warstwy organicznej
(wykrycie wolnego bromu) (opis na str. 15).

e etakrydyny mleczan
0,01 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 0,5 mL HCI (105 g/L) i 0,5 mL

roztworu NaNO:z (100 g/L); powstaje ciemnoczerwone zabarwienie (SOl
diazoniowa),
NH,
X OC:Hs . NaNO,, HCI
v CH3—C|ZH —CO00
H,N N OH - CHy~ CH—COOH, NaCl
H OH
I + _ - + -
N=N N=N
OC_H OC,H
~ 2751 NaNO,, HCI = 2s )
cl — | . . 2l
H Il
L _ L N |
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- rozpusci¢ 0,01 g substancji w 10 mL wody, z tego roztworu pobrac¢ 0,1 mL i doda¢
10 mL wody; powstaty zo6tty roztwér wykazuje zielong fluorescencie,

- 0,05 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, doda¢ 1 mL roztworu NaOH (174,6 g/L);
wydziela sie z6tty osad etakrydyny o temperaturze topnienia 226°C,

- substancja wykazuje reakcje na jony mleczanowe (opis na str. 30).

3.3. Aminy aromatyczne zablokowane

W grupie umieszczono zwigzki, ktére po uprzedniej hydrolizie w srodowisku
kwasnym wykazujgce pozytywng reakcje diazowania i sprzegania z 2-naftolem.
- 0,1 g substancji ogrzewac¢ w ptomieniu palnika z 2 mL HCI (287 g/L) (ostroznie!)
przez 2 minuty, ochtodzi¢ i doda¢ 1 mL wody i przeprowadzi¢ reakcje diazowania
(dodac¢ 0,5 mL roztworu NaNO:2 (100 g/L)), nastepnie doprowadzi¢ roztworem NaOH
(174,6 g/L) do pH ok.8, dodac 5 kropli $wiezo przygotowanego roztworu 2-naftolu (50
g/L) w roztworze wodorotlenku sodu — powstaje czerwonopomaranczowe zabarwienie

lub osad (mechanizm reakcji na str. 23).

Do tej grupy zwigzkow nalezg miedzy innymi:
- pochodne 4-aminofenolu,
- pochodne kwasu 4-aminobenzoesowego,
- pochodne 2,6-dimetyloanilidu,

- pochodne benzodiazepiny.
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3.3.1. Pochodne 4-aminofenolu
e fenacetyna
Zwigzek wykazuje charakter obojetny.

- 0,1 g substancji ogrzewac¢ 1-3 minuty z 1 mL HCI (280 g/L) (w ptomieniu palnika —
ostroznie!), doda¢ 10 ml wody (ostroznie!), ochtodzi¢ i przesaczyc¢. Do przesaczu
dodac¢ 0,1 mL roztworu K2Cr207 (50 g/L); powstaje fioletowe zabarwienie, szybko
przechodzgce w ciemnoczerwone (utlenianie 4-etoksyaniliny po uprzedniej

hydrolizie zwigzku),

/O

NH—C/—CH
H ,O/HCI [0] @/N]@/
3
CH ,COOH H.C,0
‘[0]
20 HN

H,O | - NH,

N OC,H,
+
o XY
H.C,0 0

OCH

czerwien fenetydynowa
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0,05 g substancji gotowa¢ z 1 mL HNOs3 (287 g/L) przez 30 sekund, doda¢ 1 mL
wody (ostroznie!) i szybko ochtodzi¢; wydziela sie zo6ity osad o temperaturze
topnienia ok. 102°C (nitropochodne),

/P P
NH— c CH, NH—C™—CH, NH— C“—CH,
2 HNO, NO
2 4
2 H,0 NO,
0—C,H, 0—C,H,
85% 15%

- temperatura topnienia fenacetyny: 134-137°C.
e paracetamol
Zwigzek wykazuje charakter kwasowy.
- 0,1 g substancji ogrzewac¢ 2 minuty z 2 mL HCI (425 g/L), doda¢ 10 ml wody,
ochtodzi¢ (osad nie wytrgca sie), doda¢ 0,1 ml roztworu K2Cr207 (5 g/L); powstaje
fioletowe zabarwienie (produkt utleniania 4-aminofenolu po uprzedniej hydrolizie

kwasowej zwigzku) nie zmieniajgce sie w ciemnoczerwone (odréznienie od

fenacetyny),
OH
CH ,COOH
NH—C/ + NH
CH3 H

- substancja wykazuje reakcje z FeCls — patrz reakcje dla grupy fenolowej
(opis na str. 20),
- temperatura topnienia paracetamolu: 168-172°C.
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3.3.2. Pochodne kwasu 4-aminobenzoesowego
 tetrakainy chlorowodorek
- do 0,05 g substancji doda¢ 1 mL HNOs (904 g/L); powstaje zolte zabarwienie

nitropochodnych,
¢}
Y +/CH
C‘O—CHZ—CHZ—N\
| “CH,
H ) 2HNO
2 H,O
NH—C,H, NH—C,H, NH—C, H
— — 85% 15%

- 0,05 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, doda¢ 1 mL roztworu Iz w KI; powstaje
brunatny osad,
- substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe (opis na str. 17),

- temperatura topnienia tetrakainy chlorowodorku: 147-150°C.

3.3.3. Pochodne 2,6-dimetyloanilidu
* lidokaina (wolna zasada, chlorowodorek)
Hydroliza zwigzkéw zachodzi do$¢ trudno i wymaga zastosowania HCI
(425 g/L) z dodatkiem CH3COOH (1,05 kg/L).
- 0,1 g badanej substancji gotowac¢ ostroznie w ptomieniu palnika z 5 ml HCI
(425 g/L) i 1 mL CH3sCOOH (1,05 kg/L) przez 5 minut (ostroznie!). Po ochtodzeniu
zobojetni¢ roztworem NaOH (220 g/L) i wykona¢ reakcje diazowania i sprzegania

(opis na str. 23),

CH, ﬁ
C.H H+
25
NH—C—CH,—N_ -
C2H5 H,O
CH,
CH,
+ ) +/C2H5 )
NH, |cJ + HOOC—CH;—N cl
| > CH
H H 25
CH,
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- 0,5 g lidokainy chlorowodorku rozpusci¢ w 10 ml wody i doda¢ 1 mL roztworu
NaOH (110 g/L). Powstaly osad wolnej zasady odsgczy¢, dokftadnie przemyc¢
wodg. Okoto 0,1 g osadu przenies¢ na szkietko zegarkowe, rozpusci¢ w etanolu,
doda¢ 0,5 ml roztworu CoCl2 (20 g/L) i zmiesza¢. Po 2 minutach powstaje
jasnozielony osad (kompleks chelatowy z jonami kobaltu(ll)). Reakcje dla lidokainy

nalezy przeprowadzi¢ po rozpuszczeniu 0,1 g substancji w 0,5 mL etanolu,

CH,
CH
=25
N=C—CH;—N{
| C,Hs
CH, o
2+ - CH3 ~
) NH—C —CH N/Csz Co /OH /CO
2 OCH, CHs (|3 \
CH
CH; N=C—cH—N_
C:2H5
CH

- lidokainy chlorowodorek wykazuje reakcje na jony chlorkowe (opis na str. 17),

- temperatura topnienia lidokainy chlorowodorku: 74-79°C,
- temperatura topnienia lidokainy pikrynianu: ok. 230°C,
- temperatura topnienia lidokainy wolnej zasady: 66—70°C.
* bupiwakainy chlorowodorek i lewobupiwakainy chloro wodorek

Substancja (wolna zasada ) tworzy jasnozielony kompleks z CoClz. Wykonanie
I przebieg reakcji — patrz opis chlorowodorku lidokainy.

Charakterystyczne temperatury topnienia:

- bupiwakainy chlorowodorku - 248-251°C,
- bupiwakainy pikrynianu - ok. 194°C,
- bupiwakainy wolnej zasady - 105-108°C.

Chlorowodorek bupiwakainy wystepuje w postaci nieczynnego optycznie

racematu, lewobupiwakainy chlorowodorek jest jej lewoskretnym (2S)-enancjomerem.
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3.3.4. Pochodne benzodiazepiny

W podgrupie umieszczono pochodne 1,4-benzodiazepiny, ktorych produkty hydrolizy

wykazujg reakcje na I-rzedowg grupe aminowg aromatyczna.

e chlordiazepoksyd (wolna zasada, chlorowodorek)

reakcja hydrolizy,

i
N NHCH, N\io
e
= H,N—CH
cl —N Cl N\ * 2 3
N @)

O g
H0/ H Cl H,N—CH;—COOH

produkty hydrolizy wykazujg reakcje diazowania i sprzegania z 2-naftolem
(opis na str. 23),

chlordiazepoksyd wykazuje reakcje na chlor kowalencyjnie zwigzany
z pierscieniem (opis na str. 14); w przypadku chlorowodorku chlordiazepoksydu
przed przeprowadzeniem préby nalezy wydzieli¢ wolng zasade z soli,
chlordiazepoksydu chlorowodorek wykazuje reakcje na jony chlorkowe
(opis na str. 17),

temperatura topnienia chlordiazepoksydu: 238—243°C,

temperatura  topnienia  chlordiazepoksydu  chlorowodorku:  212-218°C

(z rozktadem).
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e oksazepam

reakcja hydrolizy,

H__o NH,
e
. H,0/ H

=N L ¢=0o , H,N—CH—COOH

O OH

produkty hydrolizy wykazujg reakcje diazowania i sprzegania (mechanizm reakcji
na str. 23),
substancja wykazuje reakcje na chlor kowalencyjnie zwigzany z pierscieniem (opis
na str. 14),
temperatura topnienia oksazepamu: 203—-206°C.

e nitrazepam
0,05 g substancji rozpusci¢ w 5 mL CHsOH, doda¢ 0,05 g cynku metalicznego
(pyh), 1,5 mL H2SO4 (107 g/L) i ogrzewaé w tazni wodnej do odbarwienia roztworu.
Roztwoér wykazuje reakcje z odczynnikiem Ehrlicha (opis na str. 24) i reakcje
diazowania i sprzegania z 2-naftolem na I-rzedowe aminy aromatyczne
(opis na str. 23),
0,05 g substancji rozpusci¢ w 2 mL metanolu, doda¢ 0,05 mL roztworu NaOH

(2 mol/L); powstaje intensywne z6ite zabarwienie (forma aci-nitro),

9y ]
N—© N\io N— O
) z
O OH O O N ‘
— _ \N —N = + N —N
O,N N 0 | = N

(] i (] . (]
tautomeria nitro-aci

temperatura topnienia nitrazepamu: 226—230°C.
¢ klonazepam
zwigzek zawiera chlor kowalencyjnie zwigzany z pierscieniem (opis na str. 14)—
odrdznienie od nitrazepamu,
reakcja na obecnos¢ grupy nitrowej (opis powyzej - dla nitrazepamu),

temperatura topnienia klonazepamu: 238-242°C.
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Pozytywne reakcje diazowania i sprzegania po hydrolizie kwasowej wykazujg
rowniez: fenylobutazon (rozdziat 2), hydrochlorotiazyd (rozdziat 4), furosemid
(rozdziat 4).
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4. Zwigzki zawieraj gce siark e

Do tej grupy nalezg zwigzki zawierajgce siarke kowalencyjnie zwigzang

w/z pierscieniem (rowniez wczesniej opisane sulfanilamidy w rozdziale 3.2.2.).

Metody wykrywania siarki:

- substancje rozetrze¢ w mozdzierzu z mieszaning Mayera (bezwodny Na2COs

i KNOs 1:1) w stosunku objetosciowym 1 do 3. Do rozgrzanego tygla wsypac
niewielkg ilo$¢ roztartej mieszaniny i prazy¢ az do utworzenia sie zéttozielonego
stopu (w tych warunkach siarka utlenia sie do siarczanu). Po ochtodzeniu tygla
stop rozpusci¢ w HNOs (105 g/L) i przesgczy¢ do probowki. Jezeli pH przesgczu
bedzie alkaliczne, nalezy doda¢ HNOs3 (105 g/L) do odczynu kwasnego, nastepnie
kilka kropli roztworu Ba(NOz3)2 (100 g/L); w przypadku obecnosci siarki wytrgca sie
biaty osad BaSOs,
0,2 g substancji ogrzewa¢ w probowce z ok. 0,1 g metalicznego sodu
az do stopienia sie (do czerwonego zaru) (préba Lassaigne’a). Rozgrzang
probowke zanurzy¢ ostroznie w parownicy z zimng wodg, proboéwka peka, a catosé
nalezy przesaczy¢ (siarka w postaci S%),

a) do 1 mL przesgczu doda¢ 0,5 mL $wiezo przyrzgdzonego roztworu

nitroprusydku sodu (10 g/L); powstaje purpurowe zabarwienie,
NazS + Naz[Fe(CN)sNO] — Nas[Fe(CN)sNOS]

b) do 1 mL przesgczu zakwaszonego CHsCOOH (311 g/L) dodac kilka kropli
roztworu (CHsCOO)2 Pb (100 g/L) — powstanie czarny osad PbS.

Probe Lassaigne’a mozna wykorzysta¢ takze do wykrycia chlorowca

kowalencyjnie zwigzanego (opis na str. 14).

Zwigzki zawierajgce siarke dzielimy na cztery podgrupy:

- pochodne fenotiazyny,

- zwigzki odbarwiajgce KMnO4 wobec stezonego CH3COOH,

- zwigzki , ktére nie odbarwiajg KMnO4 wobec stezonego CHsCOOH i nie sg
pochodnymi fenotiazyny,

- antybiotyki B-laktamowe.

Siark @ zawieraj g rownie z sulfanilamidy (omowione w rozdz. 3.2.2).
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4.1. Pochodne fenotiazyny

Pochodne fenotiazyny dajg reakcje na siarke, azot i ewentualnie na chlorowiec
kowalencyjnie zwigzany w pierscieniu (pochodne, ktére wystepujg w postaci
chlorowodorkéw dajg reakcje na anion) oraz dajg reakcje na pierscien fenotiazyny.
Pochodne fenotiazyny odznaczajg sie znaczng wrazliwoscig na dziatanie czynnikow
utleniajgcych. Reakcje potwierdzajgce obecnos¢ pierscienia fenotiazynowego
polegajg na jego utlenieniu np. stezonym kwasem siarkowym, roztworem chlorku
zelaza(lll), nadmanganianem potasu; w wyniku reakcji powstajg barwne sulfotlenki wg
nastepujgcego schematu:

@Il @EQ

=0

o |

S S
O - OO

| R, | ’

L R, _ R,

Reakcje ré znicuj gce
- do 0,01 g substancji na szkietku zegarkowym doda¢ 1 mL H2SOs4 (1,762 kg/L);
powstajg charakterystyczne zabarwienia:

- chloropromazyny chlorowodorek - amarantowe,

- flufenazyny dichlorowodorek - pomaranczowe,
- prometazyny chlorowodorek - amarantowe,

- tiorydazyny chlorowodorek - granatowe.

- do 0,01 g substancji na szkietku zegarkowym dodac¢ 7-8 kropli roztworu FeCls
(50 g/L); powstajg charakterystyczne zabarwienia:
- chloropromazyny chlorowodorek - czerwonorozowe,

- flufenazyny di chlorowodorek - zotlte,
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prometazyny chlorowodorek

tiorydazyny chlorowodorek

pomaranczowe—brunatne (po kilku
minutach),

zielone.

- do 0,05 g substancji doda¢ 1-2 mL CH3COOH (1,05 kg/L) — wymieszac, dodac

2-3 krople roztworu KMnOa (5 g/L), wstrzgsngé; roztwér zabarwia sie na kolor:

chloropromazyny chlorowodorek
flufenazyny di chlorowodorek
prometazyny chlorowodorek

tiorydazyny chlorowodorek

czerwony,
morelowy,
czerwony,

granatowy (przechodzgcy w zielony).

Pochodne fenotiazyny dajg rowniez reakcje z odczynnikami osadowymi:

odczynnik Wagnera
roztwor taniny

dczynnik Dragendorffa
roztwor soli Reineckego

roztwor kwasu pikrynowego

brunatny osad,

biaty osad,
pomaranczowy osad,
rézowy osad,

206ty osad.

Wykonanie préb z odczynnikami osadowymi opisano w rozdziale 5.

Osady z kwasem pikrynowym sg barwy Zzoéttej i posiadajg charakterystyczne

temperatury topnienia.

- 0,2 g substancji rozpusci¢ w 5 mL H20 i doda¢ 10 mL nasyconego roztworu kwasu

pikrynowego, mieszanine ogrza¢ prawie do wrzenia i pozostawi¢ do krystalizacji

na kilkanascie godzin. Powstaly osad odsgczy¢ przemy¢ zimng wodg i wysuszyc¢

w temp. 105°C; temperatury topnienia pikrynianéw wynosza:

pikrynian chlorpromazyny
pikrynian flufenazyny
pikrynian prometazyny

pikrynian tiorydazyny

Temperatury topnienia:

chloropromazyny chlorowodorek
flufenazyny dichlorowodorek
prometazyny chlorowodorek

tiorydazyny chlorowodorek
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172-174°C,
162-165°C,
158-160°C,
178°C.

194-197°C,
235-237°C,
218-225°C,
159-163°C.



4.2. Zwigzki odbarwiaj gce KMnO 4 wobec st @zonego CH sCOOH

(siarczki, tioetery, merkaptany i inne zwigzki zawierajgce siarke dwuwigzalng).

- do 0,05 g substancji doda¢ 1-2 mL CH3COOH (1,05 kg/L) — wymieszac¢, dodaé
2-3 krople roztworu KMnOs (5 g/L) — wstrzgsnac; roztwér odbarwia sie (zmiana
barwy z fioletowej na brunatng lub jasnobrunatng lub catkowite odbarwienie
roztworu (mogqg wytrgcac sie osady).

Zwigzki tej grupy dzieli sie na:

- zwigzki zawierajgce chlor kowalencyjnie zwigzany z pierscieniem i/lub w postaci
anioniu (furosemid, hydrochlorotiazyd, tiaminy chlorowodorek),

- zwigzki, ktére nie zawierajg chloru (aminokwasy: L-cysteina, L-cystyna, metionina)

oraz inne zwigzki (acetylocysteina, etionamid, metylotiouracyl).

4.2.1. Zwiazki zawieraj gce chlor kowalencyjnie zwi gzany z pier scieniem i/lub

w postaci anionu

» furosemid

W wyniku hydrolizy furosemidu powstaje I-rzedowa amina aromatyczna, ktora
daje pozytywng reakcje kondensacji z 4-dimetyloaminobenzaldehydem oraz reakcje
diazowania i sprzegania z 2-naftolem.

- do 0,02 g substancji doda¢ 2 mL HCI (105 g/L) i ogrzewac przez ok. 0,5 minuty do
wrzenia w ptomieniu palnika (ostroznie!), po ochiodzeniu wykonaé reakcje
diazowania i sprzegania: do probowki doda¢ 10 kropli roztworu NaNO:2 (100 g/L),
nastepnie zobojetni¢ roztworem NaOH (174,6 g/L) do pH ok. 8 i dodac
3-4 krople swiezo przygotowanego roztworu 2-naftolu w roztworze wodorotlenku
sodu; powstaje czerwonopomaranczowe zabarwienie (niekiedy tworzy sie

czerwony osad),

H,NO,S COOH
H,NO,S COOH
o) o

ol L . "

2

OH
H,NO,S COOH _ HNO,S COOH O
, OH

HO

cl N=N
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- 0,02 g substancji rozpusci¢ w 2 mL metanolu, doda¢ kroplami 1 mL roztworu
dimetyloaminobenzaldehydu (10 g/L) w H2SOs4 (1,762 Kkg/L) (odczynnik
Wasickiego); powstaje jasnofioletowe zabarwienie, przechodzgce w
ciemnofioletowe,

- temperatura topnienia furosemidu: 206—-210°C (z rozktadem).

 hydrochlorotiazyd

- substancja wykazuje reakcje na azot, siarke i chlorowiec kowalencyjnie zwigzany
(opis str. 14),

Hydrochlorotiazyd w srodowisku kwasnym hydrolizuje do 2-aminobenzeno-4-
chloro-1,5-disulfonamidu i aldehydu mrowkowego. Powstata I-rzedowa amina
aromatyczna daje pozytywng reakcje diazowania i sprzegania z 2-naftolem oraz
reakcje kondensacji z odczynnikiem Ehrlicha.

- do 0,02 g substancji doda¢ 2 mL HCI (105 g/L) i ogrzewac przez kilkanascie
sekund do wrzenia w ptomieniu palnika (ostroznie!), po ochtodzeniu zawartosc
probowki podzieli¢ na dwie czesci i wykonaé nastepujgce préby:

a) reakcja diazowania i sprzegania — do probowki doda¢ 10 kropli roztworu

NaNO:2 (100 g/L), nastepnie zobojetni¢ roztworem NaOH (174,6 g/L) do pH
ok. 8 idodac 3—4 krople swiezo przygotowanego roztworu 2-naftolu (50 g/L)
w roztworze wodorotlenku sodu; powstaje czerwonopomaranczowe

zabarwienie (niekiedy tworzy sie czerwony osad),

+

H
Cl NH
NW At H,0 / HCI 3 _ NaNO, + HCl
NH  -HCHO — -NaCl, 2 H,0
H,N—SO, o/’S:o H,N—SO, SO;~NH, 2
HO
+
Cl N=N N=N
H,N—SO, SO;~NH,
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b) reakcja z odczynnikiem Ehrlicha — do probowki doda¢ 10-15 kropli
odczynnika Ehrlicha; powstaje intensywnie zoétte zabarwienie (zabarwienie

nalezy poréwnac ze ,$lepg proba”),

+
cl NH, cl NZCON(CH3)2
D: OHC@N(CHQZ j@: H
s 0,8 50,
NH, NH

o.|cl
il |2 - H,0, HCl

2

0,05 g substancji stopic¢ ze statym NaOH; umieszczony u wylotu probowki wilgotny
papierek lakmusowy zabarwia sie na niebiesko i wydziela sie charakterystyczny
zapach amoniaku,

H
cl Nﬁ Cl NH,
+ 2NaOH ————=
M oo, o + 4 NaOH
H,NO,S o/”S\\o NaHNO,S SO,NHNa

cl NH,
— = ji:[ + 2 Na,SO, + 2NH,!
NaO ONa

- do 0,02 g substancji dodac 0,05 g rezorcynolu i 1 mL H2SO4 (1,762 kg/L); powstaje
czerwone zabarwienie (po hydrolizie w $rodowisku kwasowym powstaje
formaldehyd, ktéry kondensuje z fenolami w obecnosci stezonego H2SOas) —
reakcja Marquisa (mechanizm reakcji na str. 21),

H

cl N H,0 / H + Cl NH2
ﬁ +  HCHO

_NH _

H,N—SO, oS¢ H,N—S0, SO;~NH,
(@] (@]
OH OH
OH OH @\ OH
OH HO
HO HO 2 H2
CH,OH
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- temperatura topnienia hydrochlorotiazydu: 267—-272°C.
e tiaminy chlorowodorek (witamina B1)

- substancja wykazuje reakcje na azot, siarke i chlor (opis na str. 14 i 15, 17),

- 0,02 g substancji rozpusci¢ w 5 mL roztworu NaOH (0,5 mol/L); powstaje zoite
zabarwienie, dodac¢ 0,5 mL $wiezo przygotowanego roztworu Ks[Fe(CNs)] (10 g/L)
i 5 mL izobutanolu, wytrzgsa¢ przez 1 minute i pozostawi¢ do rozdzielenia sie
warstw; warstwa izobutanolu wykazuje niebieskg fluorescencje powstatego
tiochromu (w Swietle UV), po zakwaszeniu fluorescencja znika i ponownie pojawia

sie po zalkalizowaniu,

- 2NaOH _
CH, 2¢l
)\ K -ZNmnHo
CH,CH,OH
NH,

_2 K,Fe(CN),, 2 NaOH ):r X—/K

2 K3Na[Fe(CN)6], 3 HZO CH CH OH

CH ,CH,OH

Y

- reakcje z odczynnikami osadowymi (rozdziat 5):

- odczynnik Wagnera - brunatny osad,

- odczynnik Dragendorffa - pomaranczowy osad,
- roztwor soli Reineckego - rézowy osad,

- roztwor kwasu pikrynowego - z0My osad.

- odwazy¢ 0,02 g substancji, doda¢ 1 mL roztworu NaOH (174,6 g/L) i 5 kropli
roztworu (CH3sCOO)2Pb (100 g/L). Ogrzewac na tazni wodnej przez 5-10 minut;

pojawia sie czarny osad PbS,

B 2 NaOH
cl -
)\ i~ k
H.C CH CH OH - 2 NacCl, HZO, NH3

3

R—C—N CH
R— c— Pb(OH), Ao | 3
H2 " e 2 c + PbS+
C -H.O 1 Ho CH,CH,OH
H/// Hs CH CH OH 2 H C/)/ 2~

O
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- temperatura topnienia tiaminy chlorowodorku: 240-244°C.

4.2.2. Zwigzki nie zawieraj gce chloru
Do grupy tej nalezg aminokwasy (L-cysteina, L-cystyna, L-metionina) oraz
acetylocysteina, etionamid i metylotiouracy!.
Aminokwasy majg charakter amfoteryczny, tworzg sole z kwasami i zasadami.
Dajg reakcje charakterystyczne dla I-rzedowej grupy aminowej alifatycznej (str. 22).
a-Aminokwasy reagujg z ninhydryng (str. 22), ale nie jest to reakcja dla nich
specyficzna. Liczne zwigzki zawierajgce I-rzedowg grupe aminowa, a takze amoniak,
dajg z ninhydryng charakterystyczne zabarwienie (najczesciej biekitne). Aminokwasy
dajg zabarwienie od niebieskiego do czerwonofioletowego; cysteina, cystyna i
metionina w reakcji z ninhydryng zabarwiajg sie na fioletowo.
e cysteina
- do 0,02 g substancji doda¢ 2 mL wody i kilka krysztatkbw ninhydryny. Mieszanine
ogrzac do wrzenia; po chwili pojawia sie fioletowe zabarwienie.
- do 0,02 g substancji doda¢ 1 mL wody i 2-3 krople roztworu jodu (12,5 g/L);
roztwor odbarwia sie (wtasciwosci redukujgce),
2 HS—CHZ—cl:H—COOH + 1, 7 HOOC—CIZH—CHZ—S—S—CHZ—Cl:H—COOH
e W suira e
- odwazy¢ 0,02 g substancji, doda¢ 1 mL roztworu NaOH (174,6 g/L) i 5 kropli
roztworu (CH3COO)2Pb (100 g/L). Ogrzewac na tazni wodnej przez 5-10 minut;
pojawia sie czarny osad PbS,

HS—CHz—CllH—COOH + 2NaOH —>= HO—CHZ—CllH—COOH + Na,S + H,0

NH, NH,

Na,S + (CH,CO0),Pb —= 2 CH,COONa + PbS}

Zwigzki, ktore zawierajg w swej budowie ugrupowania tiolowe (-SH) reaguja
z nitroprusydkiem sodu tworzgc kompleksowe potgczenia, o0 krotkotrwatym
czerwonofioletowym  zabarwieniu.  Aminokwasy  posiadajgce  ugrupowanie

disiarczkowe nie dajqg tej reakcji.
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do 0,01 g substancji doda¢ 2 mL wody, mocno wymiesza¢ i przesgczyc.
Do przesgczu dodac¢ 1 mL roztworu nitroprusydku sodu (100 g/L), 0,1 g (NH4)2SOa4
i wkropli¢ 1 mL NH4sOH (227g/L); powstaje krotkotrwate czerwone zabarwienie,
ktére po chwili znika. Cystyna tej reakcji nie daje (brak grupy —SH),

2
3
[Fe "(CN), NO} + NH; + HS—CH;—CH—COOH —>
I

NH,

.
Fe”'(CN); NOS—CH;—CH — COOH +
|

+ NH,

NH,

do 0,05 g substancji doda¢ 5 mL wody, przesgczy¢. Do 1 mL przesgczu dodac
dodac¢ 2-3 krople roztworu CuSQOa4 (20 g/L); powstaje fioletowoszare zabarwienie.

Reakgcji tej nie daje cystyna, metionina, a acetylocysteina tworzy biate zmetnienie,

do 0,01 g substancji doda¢ 2 mL wody, przesgczy¢ i dodaé¢ 2—-3 krople roztworu
FeCls (50 g/L); powstaje ciemnoniebieskie zabarwienie, ktore po chwili znika
na skutek utleniania sie cysteiny do cystyny. Reakcji tych nie dajg metionina
i cystyna,
temperatura topnienia cysteiny: ok. 240°C.

e cystyna
reakcja ninhydrynowa pozytywna; wykonanie jak przy cysteinie,

reakcja z octanem otowiu(ll) pozytywna; wykonanie jak przy cysteinie,
e
f—CHZ—CH—COOH 2 OH
S—CHZ—(le—COOH
NH

2-
2 HO_CHZ—CllH_COOH + 2S

NH,

2

2Pb’*+ 28°"——> 2PbSY
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- reakcje z: nirtoprusydkiem sodu, siarczanem miedzi(ll), chlorkiem zelaza(lll) —
negatywne,
- temperatura topnienia cystyny: 260—-261°C.
e metionina
Metionina podobnie jak cystyna i cysteina daje fioletowe zabarwienie w reakcji
z ninhydryng — wykonanie jak przy cysteinie.
Metionina wykazuje whasciwosci redukujgce (reakcja odbarwienia roztworu jodu
przy pH 7-9 i bromu w $rodowisku kwasnym).
- do 0,02 g substancji doda¢ 1 mL wody i 2—-3 krople roztworu jodu 0,05 mol/L;

roztwor odbarwia sie,

CcoOo

+
- 2HI S/NH

2 |

CH,

- do 0,05 g substancji doda¢ 3 mL CH3sCOOH (311 g/L), wymieszac i dodac 5 kropli
wody bromowej; roztwor odbarwia sie.

+

H H H
H,C—S—C—C—C—COOH + 2Br, + 2H,0 —= H,C—S0;—C—C—C—COOCH
H, H, | - 4 HBr H, H, |

Z 2 NH, NH,

Ponadto metionina (w odrdznieniu od cystyny i cysteiny) reaguje z glicyng
w obecnosci nitroprusydku sodu, dajgc czerwony produkt reakcji o nieustalonej

strukturze.

0,05 g substancji rozpusci¢ w 3 mL wody, doda¢ 1 mL roztworu NaOH (174,6 g/L)

i 0,5 mL roztworu glicyny (10 g/L) i 0,25 mL Swiezo przygotowanego roztworu

nitroprusydku sodu (100 g/L). Mieszanine ogrzewac¢ w tazni wodnej przez 10 minut

w temp. 40°C, nastepnie oziebia¢ w ciggu 2 minut i doda¢ 2 mL HCI (105 g/L);

powstaje czerwone zabarwienie. Cystyna i cysteina nie dajg tego zabarwienia,

- reakcje z: octanem otowiu(ll), nirtoprusydkiem sodu, chlorkiem zelaza(lll) —
negatywne,

- skrecalno$¢ optyczna wiasciwa: [a]?°p od +21,9° do +24,1° (roztwér 20 mg/mL
w HCI (280 g/L)),

- temperatura topnienia metioniny: ok. 280°C (z rozkiadem).
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e acetylocysteina

Acetylocysteina ogrzewana w S$rodowisku zasadowym ulega rozkladowi,

zawarta w niej siarka ulega uwolnieniu w postaci jonow siarczkowych, ktére z jonami

otowiu(ll) dajg czarny osad PbS.

odwazy¢ 0,02 g substancji, doda¢ 1 mL roztworu NaOH (174,6 g/L) i 5 kropli
roztworu (CHsCOO)2Pb (100 g/L). Ogrzewac¢ w tazni wodnej przez 5-10 minut;

pojawia sie czarny osad PbS,

HS—CH,—CH—COOH + 2 NaOH —> HO—CH,—CH—COOH + Na,s + H,O
I |

Na,S + (CH,CO0),Pb —= 2 CH,COONa + PbSY

do 0,02 g substancji doda¢ 1 mL wody i 2-3 krople roztworu jodu (0,05 mol/L);
roztwor odbarwia sie (wtasciwosci redukujgce),
NH—CO—CH,

|
S—CH,—CH—COOH

HS—CH,—CH—COOH + l, —/— |
- 2HI S—CH,—CH—COOH

|
NH—CO—CH, I

NH—CO—CH,
do 0,05 g substancji doda¢ 3 mL CH3COOH (311 g/L), wymieszac i dodac 5 kropli
wody bromowej; roztwoér odbarwia sie,
0,01 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody i doda¢ 2-3 krople roztworu FeCls

(50 g/L); powstaje krotkotrwate ciemnoniebieskie zabarwienie,

NH—CO—CH,
5 CH;~CH—COOH
HS—CH,~CH—COOH + FeCl, — +  FeCl,
| S—CH;—CH—COOH
NH—CO— CH, |
NH—CO— CH,

0,01 g substancji rozpuscic w 2 mL wody, wymiesza¢ i doda¢c 1 mL Swiezo
przygotowanego roztworu nitroprusydku sodu (100 g/L), 0,1 g (NH4)2SOa4 i wkroplic¢
1 mL NH4OH (227 g/L); powstaje fioletowe zabarwienie,

86



_ N
HS—CH,—CH—COOH + NH, + Fe(CN>5NO] .,
| I
NH—CO—CH,
.
Fe(CN)SN—O_S_CHZ—CH—COOH +
| + NH,
NH—CO—CH,

reakcja ninhydrynowa negatywna,
temperatura topnienia acetylocysteiny: 109-110°C.
e etionamid
0,02 g substancji rozpusci¢ w 3 mL metanolu, doda¢ 1 mL roztworu AgNO3

(20 g/L); powstaje brunatny osad siarczku srebra,

| N\ C,H, | N\ C,Hs
~ + 2AgNO, —= N + AgSY + HNO,
CN

C—NH,
I
S

odwazy¢ 0,02 g substancji, doda¢ 1 mL roztworu NaOH (174,6 g/L) i5 kropli
roztworu (CHsCOO)2Pb (100 g/L); natychmiast wytrgca sie czarny osad PbS,

N\ C,H, | N\ C,H;
"+ (CH,CO0),Pb —= > + PbSY + 2CH,COOH
CN

|C|Z‘NH2
S
0,05 g substanciji stopi¢ ze statym NaOH; umieszczony u wylotu probowki wilgotny
papierek lakmusowy zabarwia sie na niebiesko i wydziela sie nieprzyjemny
zapach,

temperatura topnienia etionamidu: 160-164°C.

e metylotiouracyl
0,01 g substancji rozpusci¢ w 1 mL NH4OH (96 g/L) i doda¢ 1 mL roztworu AgNO3

(20 g/L); powstaje galaretowaty osad,
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H.C H,C

3
N 2 AgNO,, NH,OH N
[ s L Hon + ngssi
—\ -2 NH,NO,, H,0 —N

HO HO

- 0,02 g substancji rozpusci¢ ogrzewajgc w 10 mL wody bromowej, gotowac
do odbarwienia. Ochtodzi¢ i doda¢ 2 mL nasyconego roztworu Ba(OH)2 (Swiezo

przygotowany); powstaje biaty osad siarczanu baru,

H.C H,C
N 3Br,, 4 H,0 N Ba(OH
7 N\ 2% 7\ a(OH),
>7SH —_— OH + H,S0, —> BaSO,!
=N - 6 HBr =N -2H,0
HO HO

- 0,1 g substancji rozpusci¢c w 5 mL roztworu NaOH (174,6 g/L), doda¢ 0,5 mL
roztworu CuSOs (20 g/L); powstaje nietrwate zielone zabarwienie,

- 0,01 g substancji rozpusci¢ w 4 mL roztworu NaOH (174,6 g/L), doda¢ 6 mL wody.
Do 2 mL tego roztworu doda¢ 3 krople swiezo przygotowanego roztworu
nitroprusydku sodu (100 g/L), zmieszac¢; powstaje zéite zabarwienie. Nastepnie
doda¢ 2 mL CH3sCOOH (311 g/L); powstaje zielone zabarwienia, a po uptywie
kilkunastu minut zmienia sie na turkusowoniebieskie,

- temperatura topnienia metylotiouracylu: 330—-334°C.

4.3. Zwigzki, ktore nie odbarwiaj g KMnO 4 wobec st @zonego CH sCOOH
i nie s g pochodnymi fenotiazyny

 tolbutamid
- 0,1 g substancji ogrza¢é w ptomieniu palnika ze statym NaOH; umieszczony
u wylotu probowki wilgotny papierek lakmusowy zabarwia sie na niebiesko

i wydziela sie charakterystyczny zapach butyloaminy, a nastepnie amoniaku,

CH, CH,
3 NaOH
v +  C,HNHA
- Na,CO,, H,0
SO;—NH—CO—NH—C,H, SO,NHNa
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CH CH

2 NaOH
+ NH} + Na,SO,

SO,NHNa ONa

- temperatura topnienia tolbutamidu: 126—130°C.
» acetazolamid
- 0,1 g substancji ogrza¢ w ptomieniu palnika ze stalym NaOH; umieszczony
u wylotu probowki wilgotny papierek lakmusowy zabarwia sie na niebiesko

I wydziela sie zapach amoniaku,

H,C —C—NH\«SVSOZNHZ R RXSYSOZNHNa

|
0 N—N -H,0 N—N

R S ONa
2 NaOH
a \g_z/ + NHJ + Na,SO,

- do 0,02 g substancji doda¢ 3 mL HCI (105 g/L), doktadnie zmieszac¢ i doda¢ 0,05 g
pylu cynkowego; umieszczony u wylotu probowki wilgotny papierek otowiawy
zabarwia sie na brunatno i wydziela sie charakterystyczny zapach siarkowodoru
(reakcja na obecnosc siarki w pierscieniu tiadiazolu),

- temperatura topnienia acetazolamidu: 258-259°C.

4.4. Antybiotyki p-laktamowe:

- penicyliny,
- cefalosporyny.

Z budowy penicylin wynikajg charakterystyczne wiasciwosci, ktore sg
wykorzystywane do sprawdzania tozsamosci; nizej wymienione metody
identyfikacyjne sg wspolne dla catej grupy zwigzkow o strukturze penicylin.

Reakcja kondensaciji z fenolami w srodowisku stezonego kwasu siarkowego;

powstajg czerwone produkty reakciji,
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- do 0,05 g badanej substancji dodac¢ 0,01 g rezorcyny, 0,5 mL H2SO4 (1,762 kg/L)
i ogrzewaé; powstaje czerwone zabarwienie, pochodzgce od produktu
kondensacji. Produkt powstajgcy w wyniku reakcji z 2-naftolem ma zabarwienie

zielone.

CH,

H,C—C —CH—COOH

HOOC O Lho ' |
o N SH NH,
’ N H - Co,

he oS NHCOR

3 C—CH—NHCOR

\_/

O]
COOH

OH OH

H

N

_C—CH,—NHCOR + © —=  HO—CH + © —
o~ |

CH,—NHCOR
HOO?H@OH

CH,NHCOR

Penicyliny ogrzewane w srodowisku zasadowym przeksztalcajg sie w sole
odpowiednich kwasow. Po zakwaszeniu uwolnione kwasy ekstrahuje sie eterem

etylowym, oczyszcza przez krystalizacje i bada temperature topnienia.

HOOC O

O H.SO 0
N NaOH
H,C . r—c7 2> R—Cc7
“ONa -NaHSO, “OH
ne oS NHCOR
3

Reakcja tworzenia soli zelaza(lll) kwasu hydroksamowego.
W srodowisku alkalicznym nastepuje rozerwanie pierscienia (-laktamowego. W
wyniku tej reakcji powstaje ugrupowanie —COOH, ktore reaguje z kwasem
hydroksamowym; po zakwaszeniu z roztworem FeCls powstaje brunatnofioletowe
zabarwienie.
- 0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL roztworu NaOH (0,5 mol/L), doda¢ 0,3 g
chlorowodorku hydroksyloaminy i odstawi¢ na 5 minut, nastepnie zakwasi¢ 2 mL
HCI (1 mol/L), doda¢ krople roztworu FeCls (50 g/L); powstaje brunatnofioletowe

zabarwienie.
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/

HOOC s .
e N COOH [H3N—OH] Cl , 2NaOH
3 ll\le

S N—C—C OH
H,C H » H < > - NaCl, 2 H,0
o)
o)
NaOOC | FeCl,
NH C—NHOH s,
H,C J_J\N - 2 NaCl
H.C S H—R
o)
- 00C I
c NH C—NH—O" W
H3 Fe Cl
H,C S NH—R

Preparaty:

- ampicylina sodowa,

- amoksycylina sodowa,
- karbenicylina sodowa,
- kloksacylina sodowa,
- cefaleksyna,

- cefalotyna sodowa,

- cefuroksym sodowy.

Preparaty, ktore wystepujg w postaci soli sodowej dajg pozytywng reakcje

na jon sodowy z heksahydroksyantymonianem potasu (opis na str. 15).
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Wyzej wymienione metody identyfikacji sg wspolne dla catej grupy zwigzkdéw
o strukturze penicylin. Poszczegdlne zwigzki ponadto mogg byé identyfikowane
poprzez specyficzne testy, charakterystyczne tylko dla poszczegdlnych zwigzkdw.

Amoksycylina ulega wspélnym reakcjom dla wszystkich zwigzkéw o budowie (-
laktamowej, a ponadto reaguje z odczynnikiem Marquisa, Fehlinga i ninhydryng —
reszta kwasu 2-amino-2-(4-hydroksyfenylo)-octowego dzieki obecnosci alifatycznej
pierwszorzedowej grupy aminowej pod wptywem ninhydryny ulega utlenieniu do
aldehydu aromatycznego. Wydzielajgcy sie w wyniku tej reakcji amoniak w nastepnym
etapie kondensuje z kolejng czgsteczka ninhydryny oraz z jej formg zredukowana,
dajgc produkt o zabarwieniu fioletowym (opis na str. 22).

- do 0,02 g substancji doda¢ 2 mL wody i kilka krysztatkdw ninhydryny. Mieszanine
ogrzac do wrzenia; po chwili pojawia sie fioletowe zabarwienie,

- do 0,02 g badanej substancji doda¢ 2,5 mL wody, dokfadnie wymieszac, po czym
dodac¢ 0,5 mL odczynnika Fehlinga 1 i II; natychmiast powstaje intensywnie zielone
zabarwienie od tworzgcego sie kompleksu z jonami miedzi(ll).

Cefaleksyna i cefalotyna dajg fioletowoczerwone zabarwienie soli zelaza(lll)
kwasu hydroksamowego; z chlorkiem zelaza(lll) cefalotyna tworzy zoéity osad,
natomiast cefaleksyna bezbarwny roztwor; z roztworem siarczanu miedzi(ll)
cefaleksyna daje jasnozielone zabarwienie (opis na str. 92).

- 0,01 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody i doda¢ 2-3 krople roztworu FeCls
(50 g/L); roztwoér jest bezbarwny lub powstaje z6tty osad,

- do 0,02 g substancji doda¢ 0,25 mL CH3COOH (10 g/L), doda¢ 0,1 mL roztworu
CuSO4 (20 g/L) i 0,05 mL roztworu NaOH (80 g/L); powstaje jasnozielone

zabarwienie.
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5. Zwiazki zawieraj gce heterocyklicznie zwi gzany azot, daj gce

reakcje z odczynnikami osadowymi — alkaloidy

Cechg wspolng zwigzkow azotowych jest zdolno$¢ tworzenia barwnych osadow

z odczynnikami strgcajgcymi (osadowymi):

- odczynnik Dragendorffa — wytrgca z6ttopomaranczowe lub czerwone osady,

- odczynnik Wagnera — powstajg ciemnobrunatne osady,

- sOl Reineckego — powstajg rézowe lub czerwonofioletowe osady,

- kwas pikrynowy — wytrgca osady o barwie zoitej,

- tanina — wytrgca osady o zabarwieniu biatym lub cielistym, rozpuszczalne

w nadmiarze odczynnika,

- odczynnik Wasicky’ego — powstaje czerwonofioletowe zabarwienie.

Reakcje str gceniowe

- w kilku probéwkach rozpusci¢ 0,02 g substancji w 2 mL wody (w przypadku
zwigzkow trudno rozpuszczalnych — doda¢ 1 mL HCI (105 g/L) lub CH3COOH
(1,05 kg/L)), nastepnie do kazdej z probowek doda¢ 2—-3 krople odpowiedniego

odczynnika strgcajgcego; powstajg barwne osady.

Zwigzek nalezy do grupy alkaloidow, jezeli osady powstang z 2—4 odczynnikami

strgcajgcymi. Pochodne puryny wykazujg, z wyzej wymienionych odczynnikow

wykazujg reakcje z taning i z odczynnikiem Wagnera w srodowisku kwasowym (reagujg

rowniez z heteropolikwasami i z roztworem HgCl).

Ze wzgledu na rodzaj uktadu heterocyklicznego alkaloidy dzielimy m.in. na:

alkaloidy pochodne puryny (kofeina, kofeinobenzoesan sodu,
kofeinosalicylan sodu, teobromina, teobrominian sodu z salicylanem sodu,
teofilina, aminofilina),

alkaloidy pochodne chinoliny (chinina, chininy chlorowodorek, chininy
siarczan, chinidyna, chinidyny siarczan),

alkaloidy pochodne fenantrenu i izochinoliny (apomorfiny chlorowodorek,

etylomorfiny chlorowodorek, morfiny chlorowodorek, morfiny siarczan,

kodeina, kodeiny fosforan, dihydrokodeiny wodorowinian, papaweryny

chlorowodorek),
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- alkaloidy pochodne tropanu (atropina, atropiny siarczan, hioscyjamina,
hioscyjaminy siarczan, hioscyny butylobromek, hioscyny bromowodorek,
homatropina, homatropiny bromowodorek, homatropiny metylobromek,
kokaina, kokainy chlorowodorek).

- alkaloidy zawiera azot poza uktadem heterocyklicznym — np.: kolchicyna,

efedryny chlorowodorek.
Reakcje grupowe alkaloidow

Reakcja mureksydowa — pochodne puryny
- 0,01 g substancji umiesci¢ na szkietku zegarkowym, zmiesza¢ z kilkoma
krysztatami KCIO3 lub z 0,2 mL H202 (300 g/L) oraz 0,3 mL HCI (425 g/L)
i odparowac na fazni wodnej do sucha; czerwonozoéita pozostatosc, po dodaniu 0,1

mL NH4OH (96 g/L) zabarwia sie na czerwonofioletowo.
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Pochodna puryny ulega utlenieniu do alloksanu lub rozszczepia sie
do pochodnej kwasu pseudomoczowego, ktdry moze utlenié¢ sie do pochodnej kwasu
5-aminobarbiturowego. W obecnosci amoniaku, poprzez produkt posredni — powstaje

mureksyd (s6l amonowa pochodnej kwasu purpurowego).
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Reakcja talejochinowa — pochodne chinoliny
- 0,05 g rozpusci¢ w5 mL wody, doda¢ 0,5 mL wody bromowej i po uptywie 1 minuty

0,5 mL NH4OH (96 g/L); powstaje talejochinon ,a” o zielonym zabarwieniu.
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DN | DN
H,C—0O Br Br
HC|: H(|:
OH OH
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H Hz
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e T8

OHOH OHOH

W reakcji nastepuje wysycenie wigzania nienasyconego — powstaje tetra-

bromopochodna, ktéra pod wptywem amoniaku daje produkt o zielonym zabarwieniu.

Reakcja Marquisa — pochodne fenantrenu i izochinoli ny
- 0,01 g substancji umiesci¢ w suchej probéwce, doda¢ 2 mL H2S04 (1,762 kg/L), a
nastepnie 0,05 mL formaldehydu (400 g/L); powstaje czerwone zabarwienie

przechodzgce w fioletowe:
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W pochodnej morfinenu proton mocnego kwasu ,atakuje” grupe fenolowg
w potozeniu 3, nastepuje odciggniecie czgsteczki wody, peka ugrupowanie epoksy
oraz mostek etylenoaminowy; w wyniku aromatyzacji pierscienia oraz jego zamkniecia
w innym potozeniu — tworzy sie struktura apomorfiny.

Reakcja Marquisa jest charakterystyczna dla pochodnych fenoli
(opis na str. 21).

Zabarwienie z odczynnikiem Marquisa dajg ponadto zwigzki nie bedgce
alkaloidami, np.: tolazolina, oksprenolol, propranolol, fenspiryd, adyfeniny
chlorowodorek.

Reakcja Vitaliego — pochodne tropanu
- 0,01 g substancji rozpusci¢ na szkietku zegarkowym w 0,25 mL HNOs3 (904 g/L)
i odparowac w tazni wodnej do sucha. Do pozostatosci dodac¢ 0,2 mL etanolowego

roztworu KOH (30 g/L) i 2 mL acetonu; powstaje fioletowe zabarwienie.

CH LOH CH LONO,
2 HNO, _
OCOCH OCOCH
2H0 ~HNO,
GHOH_ g
N—CH, >—OCO—0~©*NO Kon Fococ«@*l;l K" ~——s
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>—ococ:<z>—N K" === , )J—0cocC :C>7+l|\l

Pod wplywem stezonego HNOs, nastepuje nitrowanie pierscienia
aromatycznego kwasu tropowego i rownoczesna estryfikacja grupy alkoholowej.
W wyniku wewnagtrzczgsteczkowego przeksztatcenia, w obecnosci nukleofilowej
komponenty, jakg jest etanolowy roztwér KOH, tworzy sie mezostabilny anion
0 przejsciowej barwie fioletowoczerwone;.

Homatropina w reakcji Vitaliego daje zo6lte zabarwienie. Fioletowe (szybko
znikajgce) zabarwienie uzyska¢ mozna po rozpuszczeniu substancjiw HNOs (904 g/L)
z dodatkiem bezwodnika octowego.

Przebieg reakcji Vitaliego dla efedryny chlorowodorku podano na stronie 110.
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Fioletowe zabarwienie w reakcji Vitaliego dajg tez zwigzki nie bedgce
alkaloidami i wszystkie zawierajgce podstawnik fenylowy, i w potozeniu para proton -
zdolny do migracji np. efedryny chlorowodorek i adyfeniny chlorowodorek.

Uwaga!
Szereg alkaloidoéw nie daje zadnej z reakcji grupowych, np.: fizostygmina, kolchicyna,

pilokarpina.

5.1. Pochodne puryny

Puryny cechuje trudna rozpuszczalnos¢ w wodzie. Pochodne o charakterze
amfoterycznym (teobromina i teofilina) rozpuszczajg sie w roztworach wodorotlenkéw
litowcow i w kwasach mineralnych. Puryny rozpuszczajg sie w roztworach
benzoesanow lub salicylanéw litowcow — stgd stosowane sg tez w postaci potgczen z
salicylanem (kofeinosalicylan sodu, teobrominian sodu z salicylanem sodu) badz
benzoesanem sodu (kofeinobenzoesan sodu). W toku identyfikacji nalezy
przeprowadzi¢ probe na obecno$¢ sodu (opis na str. 15) oraz anionu kwasu

karboksylowego (opisy na str. 35).

Reakcje ré znicuj gce pochodne puryny
0,2 g substancji wytrzgsng¢ z 2 mL NH4OH (96 g/L) — kofeina nie rozpuszcza sie,
- 0,1 g substancji wytrzasng¢ z mieszaning 5 mL wody, doda¢ 0,05 mL roztworu
NaOH (4 g/L) i 0,1 mL roztworu fenoloftaleiny; po podgrzaniu do wrzenia roztwor
odbarwia sie w przypadku teofiliny (zabarwienie nie powraca) oraz teobrominy (po
ochtodzeniu zabarwienie powraca),
- 0,02 g substancji wytrzgsng¢ z mieszaning 1 mL wody i 1 mL NH4sOH (96 g/L),
przesgczy¢, doda¢ 4 mL roztworu AgNOs (20 g/L); w przypadku teobrominy
powstaje biaty, galaretowaty osad przechodzacy w krystaliczny, zas dla teofiliny

osad pozostaje galaretowaty,
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Amfoteryczne pochodne puryny w srodowisku amoniakalnym tworzg osad z AgQNOs.
- w reakcji Parri (opis na str. 46) teofilina daje fioletowe zabarwienie; teobromina
wymaga rozpuszczenia w metanolowym roztworze butyloaminy. Reakcji nie daje

kofeina.
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Reakcje charakterystyczne dla pochodnych puryny
« kofeina
- 0,05 g substancji rozpusci¢c w 5 mL wody w ciggu 5 minut, przesgczy¢, dodac¢
5 kropli odczynnika Wagnera; roztwor powinien pozostaé przezroczysty,
a po dodaniu 3 kropli HCI (105 g/L) powstaje brunatny osad jodowodorku dijodku
3,9-dijodokofeiniowego (CsHioN4Oz2 ¢l4eHI), rozpuszczalny w NaOH (174,6 g/L) i w
roztworze Na2S203 (kofeina daje reakcje z odczynnikiem Wagnera w srodowisku
kwasowym),
-- temperatura topnienia kofeiny: 234—-239°C; substancja sublimuje.
e teobromina
- temperatura topnienia teobrominy: 290-295°C.
 teofilina
- temperatura topnienia teofiliny: 270-274°C.
» teofilina z etylenodiamin g (aminofilina)

- pH wodnego roztworu substancji (stezenie 0,01 g/mL) wynosi 8,0-9,0.
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Tozsamos¢ teofiliny ustala sie po wydzieleniu jej z roztworu wodnego w formie osadu:
- 1,0 g preparatu rozpusci¢ w 10 mL wody, dodaé mieszajgc kroplami 2 mL HCI (105
g/l); powstaty osad odsgczyc¢, przemyc¢ i wysuszy¢ w temperaturze 105°C w ciggu

2 godzin. Zmierzy¢ temperature topnienia teofiliny.

W przesgczu wykrywa sie etylenodiamine reakcjami charakterystycznymi dla amin
alifatycznych:

- do 3 mL przesgczu doda¢ 2 mL roztworu kwasu pikrynowego, powstaty osad
odsaczyc, przemy¢ wodg i wysuszy¢ w temperaturze 80°C; temperatura topnienia
osadu pikrynianu etylenodiaminy 232-235°C,

- do 3 mL przesgczu dodac 5 kropli roztworu CuSOa4 (20 g/L); powstaje fioletowe

zabarwienie.
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W reakcji z jonami miedzi(ll) powstaje barwny kompleks (str. 23).

Etylenodiaming mozna wykry¢ bezposrednio z substanciji.
- 0,2 g substancji rozpusci¢ w 1 mL wody, doda¢ 0,5 mL roztworu NaOH (174,6 g/L)
I ogrza¢ w ptomieniu palnika, trzymajgc u wylotu wilgotny papierek uniwersalny;

papierek zabarwia sie na zielono pod wptywem lotnej aminy.

5.2. Pochodne chinoliny

0,02 g substancji rozpusci¢ w 10 mL wody i doda¢ 1 mL H2S04 (178 g/L); powstaje
niebieska fluorescencja. Fluorescencja obserwowana jest w srodowisku kwaséw
tlenowych — kwasy fluorowcowodorowe wygaszajg ja,

- odbarwienie wody bromowej oraz KMnOs w $rodowisku H2SO4 (178 g/L)

(opis na str. 25),
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- 0,2 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, doda¢ 3 krople wody bromowej
(rozcienczonej 1:10 v/v), nastepnie dodac 1 krople roztworu Ks[Fe(CN)s] (100 g/L),
1 mL NH4OH (96 g/L) i 2 mL CHCls; po zmieszaniu warstwa chloroformowa
zabarwi sie na czerwono lub rézowo,

- roztwor substancji (0,02 g/mL) w HCI (0,1 mol/L) wykazuje skrecalno$¢ optyczng
witasciwg [a]?°p + 275° do + 290° (chinidyny siarczan) oraz [a]?°p — 245° do — 258°

(chininy chlorowodorek).

Reakcje rd znicuj gce
e chinidyna (wolna zasada, siarczan)
- 0,01 g substancji rozpuéci¢ w 2 mL CHsCOOH (101 g/L), ogrza¢ do 60°C, dodaé¢
1 krople roztworu CH3COONa (50 g/L) (bez mieszania), 2 krople wody bromowej
i po uptywie 1 minuty zmieszac; powstaje czerwone lub fioletowe zabarwienie.

Po 2—-3 minutach doda¢ 3 mL roztworu NaOH (2 mol/L), po 2 minutach

wytrzgsnagé z 2 mL CHCIls. Chinidyna daje czerwonofioletowe zabarwienie warstwy
chloroformowej (w przypadku chininy — brak barwy),

- siarczan chinidyny — substancja wykazuje reakcje na jony siarczanowe
(opis na str. 19).

e chinina (wolna zasada, chlorowodorek i siarczan)

- 0,1 g substancji rozpusci¢ w 3 mL mieszaniny zawierajgcej 19 mL CH3sCOOH (311
g/L), 5mL etanolui 1 mL H2SO4 (178 g/L), dodac 2—3 krople etanolowego roztworu
l2 (100 g/L) i zmieszaé; po kilku sekundach tworzy sie krystaliczny osad soli
jodochininy w postaci btyszczacych ptytek z zielong lub czerwong opalizacja,

- chininy chlorowodorek — substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe
(opis na str. 17),

- chininy siarczan - substancja wykazuje reakcje na jony siarczanowe

(opis na str. 19).

5.3. Pochodne fenantrenu i izochinoliny

- 0,01 g substancji zwilzy¢ 0,05 mL HNOs (287 g/L); powstajg charakterystyczne
zabarwienia produktow reakcji:
- apomorfina - krwistoczerwone,

- etylomorfina, kodeina - pomaranczowe,
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- morfina - czerwone — pomaranczowe — z0tte,
0,15 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, dodac krople roztworu FeCls (25 g/L);
powstaje niebieskie zabarwienie w przypadku morfiny , zielone dla apomorfiny,
0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 0,25 mL roztworu Ks[Fe(CN)s]
(50 g/L) oraz 0,05 mL roztworu FeCls (100 g/L); powstaje zielononiebieskie

zabarwienie dla morfiny.

W reakcji nastepuje utlenienie morfiny roztworem Ks[Fe(CN)s] do

2-dehydromorfiny oraz N-tlenku morfiny. Powstaly Ks[Fe(CN)s] reaguje z FeCls dajgc
Feas[Fe(CN)e]s (btekit pruski).

Pochodne =z zablokowang grupg fenolowg wymagajg wczesniejszego

odblokowania tej grupy w pozycji 3 stezonym H2SOu:

- 0,01 g substancji rozpusci¢ w 5 mL H2SOa4 (1,762 kg/L), doda¢ 0,05 mL roztworu

FeCls (100 g/L) i ogrzewaé w tazni wodnej okoto 2—3 minut; powstaje odpowiednio
— niebieskofioletowe zabarwienie dla pochodnych fenantrenu (wyjatek
dihydrokodeina — zétte) lub zielone (przechodzace po ogrzaniu w fioletowe) dla
pochodnych izochinoliny; po dodaniu 0,05 mL HNOs (287 g/L) zabarwienie
przechodzi w czerwone — dla etylomorfiny, kodeiny oraz papaweryny, pozostaje
z0tte dla dihydrokodeiny,

rozpuscic¢ 0,15 g substancji w 5 mL wody, doda¢ 2 mL roztworu NaOH (1 mol/L),
wytrgcony osad odsgczy¢, przemy¢ wodg i wysuszyé. Temperatura topnienia
wytrgconych zasad wynosi:

- etylomorfina - 85-91°C,
- dihydrokodeina - 209-211°C,
- kodeina - 153-158°C,
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- 0,15 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, kroplami dodawa¢ NH4OH (96 g/L)
i odstawi¢ na kilka minut. Przesgczy¢, osad przemy¢ wodg i wysuszyc.

Temperatura topnienia wytrgconych zasad wynosi:

- apomorfina - ok. 195°C,
- morfina - ok. 230°C,
- papaweryna - 146-149°C.

Reakcje rd znicuj gce
e apomorfiny chlorowodorek

- 0,2 g substancji rozpusci¢c w 20 mL wody, dodac¢ roztworu NaHCOs (50 g/L),
az powstanie biaty lub jasnozielony osad, nastepnie doda¢ 0,25 mL roztworu |2 (10
g/L) (lub ewentualnie roztworu Ks[Fe(CN)s] (50 g/L) i wytrzgsng¢; zabarwienie
osadu zmienia sie na szarozielone. Ciecz z osadem podzieli¢ na 3 czesci —
wytrzgsng¢ z 5 mL etanolu, 5 mL CHCIs (lub chlorkiem metylenu) i 5 mL eteru
etylowego. Roztwor etanolowy zabarwia sie na niebiesko, chloroformowy na

niebieskofioletowo, a eterowy na czerwonofioletowo,

- [O],NaHCO
o O] 3

-NacCl, CO,. 2H,0

Produktem reakcji jest o-chinowa pochodna apomorfiny.
- substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe (opis na str. 17),
- temperatura topnienia apomorfiny chlorowodorku: ok. 170°C.
¢ dihydrokodeiny wodorowinian
- substancja wykazuje reakcje na jony winianowe: do 0,1 mL roztworu substancji o
stezeniu 0,05 g/mL doda¢ 0,1 mL roztworu KBr (100 g/L) oraz 0,1 mL roztworu
rezorcynolu (20 g/L) i 3 mL H2S0a4 (1,762 kg/L), ogrzewac 10 minut w tazni wodnej;
powstaje ciemnoniebieskie zabarwienie, przechodzgce w czerwone po
ochtodzeniu i ostroznym dodaniu 5 mL wody,
- do nasyconego wodnego roztworu substancji doda¢ 2 mL roztworu kwasu
pikrynowego; temperatura topnienia wytrgconego pikrynianu wynosi 220-223°C,
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- temperatura topnienia dihydrokodeiny wodorowinianu: 190-194°C.
e etylomorfiny chlorowodorek

- 0,1 g substancji rozpuscic w 2 mL wody, doda¢ 3 krople roztworu NaOH
(174,6 g/L), ogrza¢ do wrzenia, doda¢ kroplami roztworu I2 w KI; powstaje zoiy
osad oraz ostry zapach jodoformu (opis na str. 24),

- substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe (opis na str. 17),

- temperatura topnienia etylomorfiny chlorowodorku: 121-123°C.

» kodeina (wolna zasada, fosforan)

- kodeiny fosforanu — substancja wykazuje reakcje na jony fosforanowe
(opis na str. 19),

- temperatura topnienia: kodeina (zasada) 153—-158°C, kodeiny fosforanu 225-240°C.

* morfina (wolna zasada, chlorowodorek, siarczan)

- 0,05 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, doda¢ 1 mL H202 (30 g/L) oraz 1 mL
NH4OH (96 g/L) i 0,05 mL roztworu CuSOs (40 g/L); powstaje czerwone
zabarwienie,

- morfiny chlorowodorku — substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe
(opis na str. 17),

- morfiny siarczanu - substancja wykazuje reakcje na jony siarczanowe
(opis na str. 19),

- temperatura topnienia: morfiny chlorowodorku 285-310°C, morfiny siarczanu
ok. 254°C.

e papaweryny chlorowodorek

Papaweryna jest wrazlwa na dzialanie czynnikbw utleniajgcych.
W stezonym H2SOs mostek metylenowy ulega powolnemu utlenieniu do
papawerynolu.
- 0,01 g substancji rozpusci¢ w 2 mL H2S04 (1,762 kg/L), nastepnie dodac krople FeCls
(100 g/L); powstaje zielone zabarwienie, a po ogrzaniu w ptomieniu palnika (ostroznie
I) — zmienia sie na fioletowe. Roztwor ochtodzi¢ i doda¢ 2 krople HNOs (287g/L);
powstaje ciemnoczerwone zabarwienie. Ogrzewanie ze stezonym kwasem siarkowym
powoduje odblokowanie grup fenolowych, ktére w reakcji z FeCls dajg zielone
zabarwienie (reakcja charakterystyczna dla difenoli). Produkt utlenienia w reakcji z

roznymi utleniaczami (tu 25% HNO3), po zmianie pH, daje rézne zabarwienia.
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Silniejsze utleniacze prowadzg do powstania z6ttej papaweraldyny.
- do 0,01 g substancji doda¢ 5 mL wody, nastepnie krople roztworu Ks[Fe(CN)s]

(50 g/L); powstaje jasnozoity osad (papaweraldyna),

O—CH, O—CH,

oo o< oon
K,Fe(CN),
H,C—O SN —— — X
3 H,C—O N
H,C—O = H,C—O O Z ‘
- 0,01 g substancji rozpusci¢ w 2 mL bezwodnika kwasu octowego (w suchej

probowce) i ostroznie doda¢ 5 kropli H2SO4 (1,762 kg/L). Ogrzewaé w tazni

wodnej przez kilka minut; powstaje zielonozétta fluorescencja

O—CH,
H,C O—CH, CH,COO"
— N
H,C—0 N (CH,C0),0
H,C—O0 — “H,0



Produktem reakciji jest wykazujgca jasnozielong fluorescencje koralina.
- substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe (opis na str. 17),

- temperatura topnienia papaweryny chlorowodorku: 218—-223°C.

5.4. Pochodne tropanu

0,05 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, doda¢ 2 mL roztworu NaHCOs (50 g/L);

powstaje bialy osad zasady o charakterystycznej temperaturze topnienia:

- atropina -115-119°C,
- hioscyjamina -107°C,

- homatropina - ok. 96°C,

- kokaina - 95-99°C.

W przypadku hioscyny bromowodorku osad nie wytrgca sie.
- 0,05 g substanciji rozpusci¢ w 5 mL wody (ewentualnie doda¢ 2 mL CH3sCOOH
(1,05 kg/L) do rozpuszczenia), nastepnie dodac¢ 5 mL roztworu kwasu pikrynowego;
wytrgca sie osad, ktory nalezy wysuszy¢ w temperaturze 100-105°C. Temperatury

topnienia pikryniandw wynosza:

- atropiny -174-179°C,
- hioscyjaminy - 164-168°C,
- hioscyny -188-193°C,
- homatropiny - 182-186°C.

Reakcje ro znicuj gce
e atropina (wolna zasada, siarczan)
- do 0,01 g substancji doda¢ ostroznie 5 kropli $wiezo sporzgdzonego odczynnika
Wasicky’ego; powstaje czerwonofioletowe zabarwienie, wyrazniejsze po

ostroznym dodaniu 2—3 kropli wody,
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Reakcja polega na kondensacji alkaloidu z 4-dimetyloaminobenzaldehydem
w srodowisku stezonego H2SO4,

- 0,01 g substancji ogrza¢ z 1 mL H2S04 (1,762 kg/L) do brunatnego zabarwienia,
ostroznie doda¢ 1 mL wody i kilka kropli roztworu K2Cr207 (100 g/L); wydziela sie
zapach gorzkich migdatow (aldehyd benzoesowy),

W pochodnych kwasu tropowego wigzanie estrowe ulega hydrolizie, a powstaty
kwas tropowy ulega utlenieniu do aldehydu benzoesowego (charakterystyczny zapach
gorzkich migdatéw) (schemat str. 107).

- atropiny siarczan — substancja wykazuje reakcje na jony siarczanowe
(opis na str. 19),

- temperatura topnienia atropiny siarczanu: ok. 190°C.

¢ hioscyjamina (wolna zasada, siarczan)

- hioscyjaminy siarczan — substancja wykazuje reakcje na jony siarczanowe
(opis na str. 19),

- temperatura topnienia hioscyjaminy siarczanu: ok. 204°C.

e hioscyna (wolna zasada, butylobromek, bromowodorek)

- hioscyny bromowodorek — substancja wykazuje reakcje na jony bromkowe
(opis na str. 17),

- temperatura topnienia: hioscyny butylobromku 139-141°C, hioscyny bromo-
wodorku 195-202°C.
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e homatropina (wolnha zasada, bromowodorek, metylobro mek)
0,01 g substancji ogrza¢ ostroznie w suchej probéwce z 3 kroplami H2SOg4
(1,762 kg/L) az do brunatnego zabarwienia. Ochtodzi¢, doda¢ 5 mL wody
i ogrza¢ do wrzenia; wyczuwa sie zapach gorzkich migdatow (aldehyd
benzoesowy),
0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, pobra¢ 0,15 mL roztworu, dodac 0,25 mL
roztworu NaOH (110 g/L) oraz 0,15 mL wody i ogrza¢ do wrzenia, po ochtodzeniu
doda¢ 2 mL H2SO4 (178 g/L) i 0,25 mL roztworu K2Cr207 (50 g/L), ponownie
ogrzac; wydziela sie zapach aldehydu benzoesowego (opis na str. 108),
homatropiny bromowodorek — substancja wykazuje reakcje na jony bromkowe
(opis na str. 17),
temperatura topnienia: homatropiny bromowodorku ok. 212-217°C, homatropiny
metylobromku 190°C.

» kokainy chlorowodorek
0,1 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, dodac¢ 0,25 mL roztworu KzCr207 (50 g/L);
powstaje 20ty osad, szybko znikajgcy po wstrzgsnieciu. Doda¢ 1 mL HCI (3,6 g/L);
powstaje krystaliczny, pomaranczowy osad,
0,02 g substancji rozpusci¢ w 1 mL wody, doda¢ 0,25 mL roztworu KMnOa4 (10 g/L);
powstaje rézowofioletowy, krystaliczny osad,
0,1 g substancji ogrzewac¢ z 1 mL H2S04 (1,762 kg/L) w tazni wodnej przez 5 minut,
ochtodzi¢ i ostroznie doda¢ 2 mL wody: powstaje osad kwasu benzoesowego,
ktory z metanolem powstatym w procesie hydrolizy tworzy ester — benzoesan

metylu — o charakterystycznym zapachu.

Inne reakcje charakterystyczne dla kwasu benzoesowego opisano na str. 35, 36.
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- substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe (opis na str. 17),

- temperatura topnienia kokainy chlorowodorku: ok. 197°C.

5.5. Alkaloidy nie daj ace reakcji g

rupowych

» efedryna (wolna zasada, chlorowodorek, siarczan)

0,01 g substancji rozpusci¢ na szkietku zegarkowym w 0,4 mL H2SOa4 (1,762 kg/L)

i dodac kilka krysztatow NaNOz;

Powstaje zo6ite zabarwienie roztworu, ktére po dodaniu 0,2 mL roztworu KOH (30 g/L)

w etanolu (760 g/L) zmienia sie na fioletowe (reakcja Vitaliego str. 97).

0
- |+
O,N O/N\
©\(H:/OH NaNO,, H,SO, \O\(H:/OH . N OH |
_—
- K
| |
C c.*t PLON
HBC/H\I}IH HBC/H\I}IHZ H,C H NH
CH, CH, CH,
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W reakcji z jonami miedzi(ll) w $rodowisku NaOH — powstaje zwigzek
kompleksowy, ktory po przejsciu do warstwy eterowej barwi jg na rézowo lub
czerwono.

0,05 g substancji rozpusci¢ w 1 mL wody, dodac 0,1 mL roztworu CuSO4 (100 g/L);
powstaje fioletowe zabarwienie. Do barwnego roztworu doda¢ 1 mL eteru
etylowego (lub 1 mL chlorku metylenu), wytrzgsng¢. Warstwa eterowa zabarwia
sie na czerwono lub r6zowo (chlorku metylenu — ciemnozielono), a wodna na

niebiesko (alkoholoamina).

Pochodne fenyloetyloaminy ulegajg reakcji utlenienia, w zaleznosci od
zastosowanego utleniacza, dajg rézne produkty reakcji.
Pochodne fenyloetyloaminy z Il-rzedowg grupg alkoholowg w sgsiedztwie pierscienia
aromatycznego utleniajg sie w srodowisku alkalicznym do aldehydéw z rozerwaniem
tancucha alifatycznego.
- 0,02 g substancji rozpusci¢ w 4 mL wody, doda¢ 0,5 mL roztworu NaOH
(174,6 g/L) oraz 0,5 mL roztworu Ks[Fe(CN)s] (50 g/L) i ogrza¢ — wydziela sie
zapach gorzkich migdatow (aldehyd benzoesowy); zwilzony papierek uniwersalny

umieszczony u wylotu probowki zabarwia sie na zielono (metyloamina).

@)
H_OH K,[Fe(CN).] , NaOH
[ ;Lc s[Fe(CN)4l H

I -

_C_ K;NaFe(CN)g,NaCl, H,0

H,C" H I?IH
CH

+ CH,CHO + CH,NH,

3

Jod w srodowisku alkalicznym utlenia chlorowodorek efedryny z rozerwaniem

tancucha alifatycznego i wytrgca sie osad jodoformu.
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- 0,01 g substancji rozpusci¢ w 1 mL wody, doda¢ 2 mL roztworu NaOH (110 g/L),
a nastepnie kroplami dodac¢ roztwor Iz w Kl az do uzyskania lekko zottego
zabarwienia, wytrzgsac okoto 1 minuty i ogrza¢ do temperatury ok. 60°C. Wydziela

sie charakterystyczny zapach, a po ochtodzeniu powstaje osad jodoformu (str. 24).

QCH—CH—NH—CH3
| " HCl + 41, + 7TNaOH ——» CHI3H +

OH CH,

COONa

CH,NHCH,OH + Nal +NaCl + H,0

Chlorowodorek efedryny w srodowisku alkalicznym pod wptywem ninhydryny
ulega oksydacyjnej dezaminacji z rozerwaniem tancucha alifatycznego i uwolnieniem
amoniaku, ktory daje reakcje ninhydrynowg (opis na str. 22).

- 0,01 g substancji rozpuscic w 1 mL wody, doda¢ 0,5 mL roztworu ninhydryny

(10 g/L) w etanolu, 0,05 g Na2COs i ogrzewac; powstaje fioletowe zabarwienie,

0
%
H C o)
N N
©7CH—CH-VLH-CH3 _ [O], Na,CO, H 7
| | ch ——— +CH,0 *+ NH, + CHyCy
- NaHCO, H

OH CH, -~ NaCl

- 0,2 g substancji rozpusci¢ w 1 mL wody, doda¢ 2 mL roztworu NaOH (174,6 g/L) i
ekstrahowac eterem etylowym; temperatura topnienia wolnej zasady 35-38°C.
Reakcje odrozniajgce lewoskretny izomer (1R, 2S) chlorowodorku efedryny

od formy racemicznej zwanej efetoning:

roztwor wodny lewoskretnego izomeru chlorowodorku efedryny (0,1 g/L) tworzy

z kwasem pikrynowym oleisty produkt, natomiast efetonina — krystaliczny osad

w postaci zéttawych tabliczek,

- skrecalno$¢ optyczna wiasciwa efedryny chlorowodorku: [a]?°p od — 33,0° do —
35,5° (roztwor wodny 50 mg/mL),

- efedryny chlorowodorek — substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe
(opis na str. 17),

- efedryny siarczan - substancja wykazuje reakcje na jony siarczanowe

(opis na str. 19),
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- temperatura topnienia lewoskretnego izomeru (1R,2S) efedryny chlorowodorku
216-220°C, racematu 187-188°C.
» fizostygmina (salicylan, siarczan)
- 0,01 g substancji rozpusci¢ w 1 mL wody, dodac¢ 5 kropli roztworu NaOH (2 mol/L)
(zapach aminy); powstaje bialy osad, ktéry stopniowo r6zowieje. Osad rozpuszcza

sie w nadmiarze odczynnika i powstaje czerwone zabarwienie roztworu,

3 Cl:Hs
N

_2NaOH [0,J/OH
S —

Na, co CH,

H

z2—0

H, CH

: I
IINI j [0,J/OH ° N
4

W roztworach zasadowych fizostygmina ulega rozktadowi do metyloaminy oraz

—0
—0

zZ

eserolu, ktory tatwo utlenia sie do czerwono zabarwionej rubreseryny.
Po dodaniu 1 mL NH4sOH (96 g/L) i ogrzaniu w fazni wodnej powstaje

zabarwienie niebieskie lub granatowe (btekit eseryny).

HO H OH

0 : N :
2 — - -
: : -2H.O
© : 00 2

Z
I
"

0O
T
I

I
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H é : N =
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do 0,01 g substancji doda¢ 1 mL NH4OH (96 g/L) i odparowa¢ w tazni wodnej
do sucha: pozostatosc rozpusci¢ w 1 mL etanolu; powstaje niebieskie zabarwienie.
Po dodaniu 0,2 mL CH3COOH (311 g¢g/L) powstaje fioletowe zabarwienie,
a po rozcienczeniu wodg obserwuje sie czerwong fluorescencje,

do 0,01 g substancji doda¢ 1 mL NH4sOH (96 g/L) i odparowa¢ w tazni wodnej
do sucha. Do suchej pozostato$ci dodac¢ krople H2SOa4 (1,762 kg/L); powstaje
zielone zabarwienie, ktdre po dodaniu etanolu zmienia sie na niebieskofioletowe,
widoczna jest czerwona fluorescencja. Po odparowaniu etanolu powraca
zabarwienie zielone,

fizostygminy salicylan — substancja wykazuje reakcje na jony salicylanowe
(opisy na str. 35, 36),

fizostygminy siarczan — substancja wykazuje reakcje na jony siarczanowe
(opis na str. 19),

temperatura topnienia: fizostygminy salicylanu 180-185°C, fizostygminy siarczanu
ok. 145°C.

¢ kolchicyna

0,05 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody; powstaje zabarwienie zo6ite, dodac kilka
kropli HCI (105 g/L), zabarwienie staje sie bardziej intensywne,

0,01 g substancji zmiesza¢ z 0,2 mL H2S04 (1,762 kg/L); powstaje cytrynowozotte
zabarwienie. Dodac¢ krople HNOs (105 g/L), zabarwienie zmienia sie na
zielonawoniebieskie, nastepnie szybko przechodzi w czerwonawe, ostatecznie
zmienia na zolte lub prawie bezbarwne. Mieszanine ochtodzi¢, rozcienczy¢ 2 mL
wody i dodac 0,5 mL roztworu NaOH (2 mol/L); powstaje czerwone zabarwienie,
0,03 g substancji rozpuscic w 1 mL etanolu, doda¢ 0,15 mL roztworu FeCls
(25 g/L); powstaje brunatnoczerwone zabarwienie,

0,05 g substancji rozpusci¢ w 10 mL wody, pobra¢ 0,5 mL roztworu, nastepnie
doda¢ 0,5 mL HCI (425 g/L) oraz 0,15 mL roztworu FeCls (50 g/L); podczas
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ogrzewania we wrzeniu (1 minuta) zOly roztwor zmienia zabarwienie na
ciemnozielone. Po ochtodzeniu doda¢ 2 mL chlorku metylenu i wytrzasngg;
warstwa organiczna zabarwia sie na zielonawozotty kolor,

temperatura topnienia kolchicyny: ok.155°C.

e pilokarpina (azotan, chlorowodorek)

0,01 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, doda¢ 0,1 mL H2SO4 (178 g/L),
nastepnie 1 mL H202 (60 g/L) oraz 0,1 mL roztworu K2Cr207 (50 g/L) i 2 mL toluenu
(lub benzenu), nastepnie wytrzasng¢; powstaje niebieskofioletowe zabarwienie

warstwy organicznej, warstwa wodna pozostaje z6ta (nadmiar K2Cr207) .

K,Cr,0, + 4 H,C,+ H,S0, ——> 2 CrO + K,SO, + 5 H,0

/CH3
VN
N| / C2H5
X CrOq
9] O

Pilokarpina (podobnie jak wiele zasad heterocyklicznych np. propyfenazon)

tworzy w tej reakcji z pieciotlenkiem chromu zwigzek kompleksowy, ktéry po ekstrakcji

benzenem barwi warstwe organiczng na kolor fioletowy,

0,015 g substancji utrze¢ na szkietku zegarkowym z 0,01 g HgClz i 0,3 mL wody;
mieszanina szybko czernieje,

substancja rozpuszczona w roztworze NaOH (110 g/L) tworzy oleiste krople,
pilokarpiny azotan - substancja wykazuje reakcje na jony azotanowe
(opis na str. 17),

pilokarpiny chlorowodorek — substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe (opis
na str. 17).
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6. Syntetyczne zasady wielkocz gsteczkowe

W rozdziale zamieszczono zasady heterocykliczne, aminy oraz sole zasad
heterocyklicznych i amin, w tym czwartorzedowe sole amoniowe.

Do grupy syntetycznych zwigzkéw wielkoczgsteczkowych zakwalifikowano
substancje wytrgcajgce osady w reakcji z co najmniej dwoma odczynnikami
osadowymi miedzy innymi roztworem kwasu pikrynowego, roztworem taniny,
odczynnikiem Wagnera, odczynnikiem Dragendorffa (str. 94).

Osady z tymi odczynnikami mogg réwniez dawac niektore substancje opisane
w poprzednich rozdziatach, np. lidokainy chlorowodorek (opis na str. 72) i alkaloidy
(rozdziat 5).

Wykonanie proby wytrgcania osadéw w reakcji z odczynnikami osadowymi:
0,02 g substancji rozpusci¢ lub zawiesi¢c w 2 mL wody (zawiesine wstrzgsngc),
nastepnie dodawaé kroplami okoto 1-2 mL odczynnika osadowego. W przypadku
substancji trudno rozpuszczalnej mozna przygotowac roztwor nasycony, wstrzgsngc
I przesaczy¢, do reakcji uzy¢ przesacz.

Zwigzki dajgce dodatnie reakcje z odczynnikami osadowymi wymienione w tym

rozdziale podzielono na piec grup.

6.1. Zwiazki daj gce reakcje barwne z chlorkiem zelaza(lll)

Do grupy nalezg aminy i zasady heterocykliczne w postaci wolnej lub w postaci
soli z kwasami mineralnymi lub organicznymi, dajgce barwne zwigzki z FeCls
(redukujgce Fe3* i/lub tworzace kompleksy z jonami zelaza).

- 0,02 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, dodac¢ 0,1 mL roztworu FeCls (50 g/L),
roztwor zabarwia sie:
» fenazon — czerwone zabarwienie, znika po dodaniu 0,5 mL H2SOa4 (178 g/L),
e aminofenazon — niebieskofioletowe zabarwienie, przechodzi w fioletowo-
czerwone po dodaniu 0,25 mL H2SO4 (178 g/L),
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2HN(CH3)2

c—c
g\CHﬁ C/g
e propyfenazon — brunatnoczerwone zabarwienie, przechodzgce w zéite
po dodaniu 1 mL HCI (105 g/L); (reakcje wykonac¢ po rozpuszczeniu substancji
w mieszaninie etanol — woda 1:1),
» dihydralazyny siarczan — niebieskie zabarwienie, przechodzace po 5 minutach
w czerwonofioletowe,
e mepiraminy maleinian — pomaranczowe zabarwienie, znika po dodaniu 1 mL
HCI (105 g/L),
e chlorfeniraminy maleinian — pomaranczowe zabarwienie, znika po dodaniu
1 mL HCI (105 g/L),
» tetracykliny chlorowodorek — czerwonobrunatne zabarwienie,
e chlorheksydyny glukonian — Zzétobezowy osad (reakcje wykonaé
po rozcienczeniu 2 mL substancji 4 mL wody).
» fenazon
0,05 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, dodaé¢ 0,25 mL H2SO4 (178 g/L) i 1 mL
roztworu NaNO:z (100 g/L), powstaje zielono zabarwiona nitrozopochodna

fenazonu, po dodaniu 0,25 mL roztworu alkalicznego 1-naftolu zmienia

zabarwienie na pomaranczowe (produkt kondensacji-reaktywne potozenie Ca),
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- 0,02 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody i doda¢ 0,2 mL odczynnika Ehrlicha,

powstaje produkt kondensacji o rozowym zabarwieniu,

H

CHO 3 CH

3
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N AN N
2 e N Yo, . HCT N O 0~ "N TCH,
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H,C H,C~ TCH,

NS o
3

- temperatura topnienia fenazonu: 109 — 113°C.
e aminofenazon
Utlenienie aminofenazonu r6znymi utleniaczami (schemat na str. 117):

- 0,1 g substancji rozpusci¢ w 3 mL wody, doda¢ 0,25 mL roztworu AgNOs (20 g/L);
powstaje fioletowe zabarwienie, przechodzgce po pewnym czasie w czarny osad
metalicznego srebra,

- 0,05 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, doda¢ 1 mL H2SO4 (178 g/L), nastepnie
doda¢ 0,25 mL roztworu NaNO:2 (100 g/L); powstaje niebieskofioletowe
zabarwienie, ktore szybko znika,

- 0,05 g substancji rozpusci¢ w 0,5 mL roztworu Ks[Fe(CN)e] (50 g/L), nastepnie
dodac¢ 0,05 mL roztworu FeCls (10 g/L); powstaje ciemnoniebieskie zabarwienie
(btekit pruski) (str. 103),

- temperatura topnienia aminofenazonu: 107-109°C.

* propyfenazon

- propyfenazon nie daje reakcji z niektorymi utleniaczami (roztwory AgNO3s, NaNO:2
w srodowisku kwasowymi H202 w srodowisku kwasowym ) w odréznieniu od
aminofenazonu,

- 0,01 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, doda¢ 0,1 mL H2SO4 (178 g/L),
nastepnie 1 mL H202 (60 g/L) oraz 0,1 mL roztworu K2Cr207 (50 g/L) i 2 mL toluenu

(lub benzenu), nastepnie wytrzgsngc¢; powstaje niebieskofioletowe zabarwienie
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warstwy organicznej, warstwa wodna pozostaje zétta (nadmiar K2Cr207) )
propyfenazon tworzy w tej reakcji z pieciotlenkiem chromu zwigzek kompleksowy,
ktory po ekstrakcji benzenem barwi warstwe organiczng na kolor fioletowy (str.
114),

temperatura topnienia propyfenazonu: 102—-106°C.

e dihydralazyny siarczan

0,02 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, doda¢ 0,1 mL roztworu I2
(10 g/L); roztwdr jodu odbarwia sie (witasciwosci redukujgce dihydralazyny

uwarunkowane obecnoscig podstawnika hydrazynowego),

NH—NH, OH

OO + 41, + 2H,0 OO + 2N,0 + 8HI

NH—NH, OH

0,02 g substancji rozpusci¢ w 3 mL wody, doda¢ 0,5 mL amoniakalnego roztworu

AgNOs (20 g/L); powstaje szary osad zredukowanego srebra,

NH—NH2 OH

8 [Ag(NHS)Z]N03+ 2 H,0
I L) - et

-N,, 8 NH,, 8 NH,NO,
NH—NH, OH

0,03 g substancji rozpusci¢ w 4 mL wody, doda¢ 2 mL HCI (280 g/L) i ogrzewa¢ w
tazni wodnej przez 30 minut. Podczas oziebiania gorgcego roztworu wytrgca sie
osad chlorowodorku dihydralazyny. Osad odsaczy¢, przemyé¢, wysuszyc.
Dihydralazyny chlorowodorek z H2SOs4 (1,762 kg/L) daje jasnoniebieskie
zabarwienie.

temperatura topnienia dihydralazyny chlorowodorku: 251°C.

e mepiraminy maleinian

CO0
+ CH,
H3C—O@CH2— N— CH,—CH,—NH < i
CH
CH; | §
N
| COOH
=
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rozetrze¢ 0,1 g substancji z 3 mL wody i 1 mL roztworu NaOH (415 g/L),
wytrzgsnaé 3 razy po 5 mL eteru etylowego. Do 0,1 mL warstwy wodnej (zawiera
maleinian sodu) doda¢ roztwér 0,01 g rezorcynolu w 3 mL H2SOa4 (1,762 kg/L).
Ogrzewa¢ 15 minut w tazni wodnej, nie powstaje zabarwienie. Do pozostalej
warstwy wodnej doda¢ 1 mL wody bromowej. Ogrzewac 15 minut w tazni wodnej,
a nastepnie ogrzac do wrzenia i ochtodzi¢. Do 0,2 mL tego roztworu dodac roztwor
0,01 g rezorcynolu w 3 mL H2S0a4 (1,762 kg/L). Ogrzewaé 15 minut w tazni wodnej;
pojawia sie fioletowor6zowe zabarwienie. Powstaje kwas winowy (w wyniku
utlenienia kwasu maleinowego), ktory tworzy barwny produkt kondensacji z
rezorcynolem (opis na str. 32),

temperatura topnienia mepiraminy maleinianu: 99-103°C.

¢ chlorfeniraminy maleinian

Cl )
CllOO
* /CH3 CH
CH—CHZ—CHZ—NH\ |C|IH
N CH, [
| COOH

do 0,1 g substancji doda¢ 20 mL wody, 1 mL HCI (424,4 g/L) i trzykrotnie
ekstrahowac¢ eterem dietylowym porcjami po 30 mL. Potgczone wyciggi eterowe
wysuszy¢ bezwodnym Na2SOas, przesgczyé, oddestylowaé rozpuszczalnik;
pozostatos¢ wysuszyc.

Temperatura topnienia kwasu maleinowego wynosi 132-139°C. Pozostalos¢ w

ilosci 0,01 g rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 0,05 wody bromowej — nastepuje

odbarwienie w wyniku reakcji przytgczenia bromu do wigzania nienasyconego,

substancja wykazuje reakcje na chlor kowalencyjnie zwigzany z pierscieniem (opis
na str. 14),
temperatura topnienia chlorfeniraminy maleinianu: 130-135°C.

e tetracykliny chlorowodorek
do 0,02 g substancji doda¢ 1 mL H2S0O4 (1,762 kg/L); powstaje czerwonofioletowe
zabarwienie,

substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe (opis na str. 17).
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e chlorheksydyny glukonian

I I
HZC—N—c—H—c—HO—Cl
CH, H H H OHH
CH | | | | |
ik 2 HO—C—C—C—C—C—COOH
] ] ] ] ]
¢H, H OHOHH OH
M -
C—N—C—N—C—N Cl
H2 H 1 H 1 H
NH NH

- zmieszac¢ 0,5 mL cieczy z 10 mL wody i dodac¢ 0,5 mL roztworu CuSOa4 (100 g/L);
powstaje biaty osad, ktéry po ogrzaniu zabarwia sie na fioletowoniebiesko,

- substancja wykazuje reakcje na chlor kowalencyjnie zwigzany z pierscieniem (opis
na str. 14),

- substancja wykazuje reakcje na jony glukonianowe (opis na str. 20, 117).

6.2. Zwiazki wyst epujace w postaci soli, a dodanie roztworu NaOH (174,6 g /L)
nie powoduje wyparcia wolnej zasady w postaci osadu

Do grupy nalezg nie wykazujgce charakteru zasadowego I[V-rzedowe sole
amoniowe i sole tatwo rozpuszczalnych w wodzie zasad organicznych:
e oksyfenoniowy bromek,
e suksametoniowy chlorek lub bromek,
¢ benzalkoniowy bromek,
¢ neostygminy metylosiarczan,
e todralazyny chlorowodorek.
Proby charakterystyczne dla wszystkich ww. zwigzkow:
- 0,1 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, nastepnie doda¢ 2 mL roztworu NaOH
(174,6 g/L); nie wytrgca sie osad,
- 0,025 g substancji rozpusci¢ w 1 mL wody, dodac¢ 0,1 mL roztworu CoCl2 (20 g/L) i
0,05 mL roztworu KsFe(CN)s (45 g/L), powstaje zielone zabarwienie,
- 0,1 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 2 mL roztworu KzHPOa4, 2 mL
roztworu Na2COs (2 g/L) i 1 mL roztworu btekitu bromotymolowego; powstaje zétte
zabarwienie dla: todralazyny chlorowodorku, dla pozostatych zwigzkow z tej grupy

zabarwienie jest granatowe lub ciemnoniebieskie.
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e oksyfenoniowy bromek
- 0,2 g substancji rozpusci¢ w 10 mL wody, doda¢ 10 mL HCI (280 g/L), roztwor
ogrzewac¢ w celu hydrolizy wigzania estrowego, utrzymujgc we wrzeniu do chwili
zmetnienia, ochtodzi¢, wydzielony osad odsgczy¢, przekrystalizowaé z metanolu
i wysuszy¢. Zmierzy¢ temperature topnienia powstatego kwasu fenylocyklo-

heksylohydroksyoctowego 167-169°C,

©\OH O CH .
|l A ~ HO/H
C—C—O—CHZ—CHZ—NTCZH5 Br —————=

HO CH

C,Hg

(s
[l e
C—C—OH | + HO—CHZ—CHZ—NTCZH5 Br

- substancja wykazuje reakcje na jony bromkowe (opis na str. 17).
e suksametoniowy chlorek lub bromek
- 0,025 g substancji zmiesza¢ z 0,2 mL roztworu NaOH (174,6 g/L) i ostroznie
ogrzewac, wydziela sie nieprzyjemny zapach trimetyloaminy w wyniku hydrolizy

wigzan estrowych,

0
I . CH,
CH,—C—0—CH,—CH,—~N{-CH,
CH,
B 4 NaOH
2cl e
. CHs - 2 NaCl
CH,—C—0—CH,—CH,—N-CH,
| CH,
o}
I
CH,—C—o0 . . CHs )
_ 2Na + 2 | HO—CH,—CH,~N-CH, |OH
CHz_ﬁ_O CH,
o)
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- substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe lub bromkowe (opis na str. 17).
e benzalkoniowy bromek
- 2 mL substancji odparowa¢ w tazni wodnej do objetosci 0,5 mL, ochtodzié¢
I ostroznie doda¢ 1 mL H2S0Oa4 (1,762 kg/L), dodac 0,1 g NaNO:z i ogrzewac¢ 5 minut
w tazni wodnej. Roztwoér ochiodzié, ostroznie doda¢ 10 mL wody, 0,5¢g
sproszkowanego cynku, ponownie ogrzewac 5 minut w tazni wodnej i przesgczyc.
Oziebi¢ 2 mL przesgczu, doda¢ 2 mL swiezo przygotowanego roztworu 2-naftolu
(10 g/L) w roztworze wodorotlenku sodu; powstaje czerwonopomaranczowe
zabarwienie,
- substancja wykazuje reakcje na jony bromkowe (opis na str. 17).
e neostygminy metylosiarczan
- ostroznie ogrzewa¢ w suchej probowce 0,02 g substancji z 1 granulkg
wodorotlenku sodu, do chwili az stop zaczyna brunatnie¢; wyczuwa sie
nieprzyjemny rybi zapach,
- proba na wykrycie siarki kowalencyjnie zwigzanej (opis na str. 15).
e todralazyny chlorowodorek
- substancja odbarwia roztwér KMnOa (5 g/L) ze wzgledu na wtasciwosci redukujgce
(pochodna hydrazyny),
- na bibute nasgczong odczynnikiem Millona nasypac kilka krysztatkow substancji,
po 1 minucie powstaje pomaranczowozo6tta plama,

- substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe (opis na str. 17).

6.3. Zwiazki wyst epujace w postaci soli, a dodanie roztworu NaOH (174,6 g /L)

powoduje wyparcie wolnej zasady w postaci osadu

Do grupy nalezg sole trudno rozpuszczalnych w wodzie zasad
heterocyklicznych i amin alifatycznych. Zostaty podzielone na szes¢ podgrup. Aby
zakwalifikowac¢ badany zwigzek do tej grupy, nalezy wytrgci¢ trudno rozpuszczalng
zasade z roztworu jej soli.

- 0,1 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, nastepnie doda¢ 2 mL roztworu NaOH
(174,6 g/L), wytrgca sie biaty osad.
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6.3.1. Zwigzki daj gce reakcj e tworzenia soli zelazowej kwasu hydroksamowego

e adyfeniny chlorowodorek

- do 0,1 g substancji doda¢ 5 mL HNO3 (904 g/L) i utrzymywac 4-5 minut we wrzeniu

(do zaniku z6itych dymow!) w ptomieniu palnika (ostroznie !). Ochtodzi¢ i doda¢ 5

mL metano

luu Do 2 mL otrzymanego roztworu ostroznie dodac¢ kroplami

(mieszajgc) ok. 4 mL roztworu NaOH (174,6 g/L); powstaje nitrozwigzek (forma

-aci)o zabarwieniu fioletowym,

(moze przechodzi¢ w fioletowo-czerwone)

(mechanizm reakcji Vitaliego str. 97),

O,N

O,N

N
Vv
@)

o
N\
¥

0

- reakcja z odczynnikiem Marquisa —

(opis na str.

s
Cr

T g
or

T
A

97),

CH—C—0—CH,—CH,—N

CH—C—0—CH,—CH,—N

—C—0—CH,—CH,—N

+/25

N

Cl

+ /CZHS
N

CHs

AN

CHs

cl

Na

NaOH

—_—

- H,0, NaCl

pomaranczowobrunatne zabarwienie

- substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe (opis na str. 17).
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6.3.2. Zwigzki daj gce reakcj @ ninhydrynow g

Pochodne imidazoliny (antazoliny chlorowodorek, tolazoliny chlorowodorek,

nafazoliny azotan) w srodowisku alkalicznym fatwo przechodzg w pochodne

etylenodiaminy poprzez rozerwanie pierscienia heterocyklicznego. Tiumaczy to

dodatnig reakcje tych zwigzkoéw z ninhydryna.

0,1 g substancji rozpusci¢ lub zawiesi¢ w 1 mL wody, doprowadzi¢ pH do
7,5 statym NaHCOgs, dodac 0,005 g ninhydryny (lub 1 mL acetonowego roztworu
ninhydryny (1 g/L), albo 1 mL wodnego roztworu ninhydryny (10 g/L)) i ogrzac
w tazni wodnej, powstaje fioletowe lub granatowe zabarwienie.

W przypadku braku wystgpienia zabarwienia nalezy powtorzy¢é prébe

w zmodyfikowanej formie:

0,1 g substanciji rozpusci¢ w 10 mL wody. Do 1 mL tego roztworu doda¢ 1 mL
roztworu NaOH (110 g/L), nastepnie doda¢ 2 mL wody i ogrza¢ do wrzenia.
Doprowadzi¢ HCl (105 g/L) do pH 5, dodaé 1 mL acetonowego roztworu
ninhydryny i ogrzac.

e antazoliny chlorowodorek

reakcje ninhydrynowg (opis na str. 22), przeprowadzic¢ po hydrolizie zasadowe,.

C|3Hz— CH;—

L 2
H

OH /H,0 HaN=CH;~CH;=NH—C—CH,—N
7 I
o

0,05 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, dodac¢ 0,5 mL HNOs (904 g/L), powstaje
zabarwienie czerwone przechodzgce w zielone,
do 0,02 g substancji w 5 mL wody dodac¢ 0,5 mL odczynnika Ehrlicha i ogrzag,
roztwor zabarwia sie na fioletowo (mechanizm reakcji na str. 127),
do 0,02 g substancji w 2 ml wody dodac 0,25 mL roztworu nitroprusydku sodu (50
g/L), doprowadzi¢ do pH 8 roztworem NaOH (4 g/L), powstaje fioletowe
zabarwienie,
substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe (opis na str. 17).

» tolazoliny chlorowodorek
0,01 g substancji rozpusci¢ w 1 mL wody, doda¢ 0,25 mL roztworu soli Reineckego
(30 g/L), odsaczyc; powstaje drobny, blyszczacy, rézowy osad,
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+ H/H

N
QCHZ—QJ cl + NH4[Cr(NH3)2(SCN)4]_ - =
N
N
QCHZ—Q j . [Cr(NHS)Z(SCN)4]l + NH,CI
N

reakcja z odczynnikiem Marquisa — czerwone zabarwienie (opis na str. 97),
0,02 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, dodaé¢ 0,5 mL odczynnika Ehrlicha
i ogrzac; powstaje zielone zabarwienie roztworu (mechanizm reakcji na str. 127),
do 0,02 g substancji w 2 ml wody dodac¢ 0,25 mL roztworu nitroprusydku sodu
(50 g/L), doprowadzi¢ do pH 8 roztworem NaOH (4 g/L); powstaje fioletowe
zabarwienie,
substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe (opis na str. 17).

e nafazoliny azotan
0,02 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 1 mL wody bromowej i ogrza¢ do
wrzenia; powstaje fioletowe zabarwienie,
reakcja z odczynnikiem Marquisa — zielone zabarwienie (opis na str. 97),
do 0,02 g substancji w 2 ml wody doda¢ 0,25 mL roztworu nitroprusydku sodu (50
g/L), doprowadzi¢ do pH 8 roztworem NaOH (4 g/L); powstaje fioletowe
zabarwienie,
0,02 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, dodaé¢ 0,5 mL odczynnika Ehrlicha
i ogrza¢; powstaje zielononiebieskie zabarwienie roztworu (produkt kondensaciji-

mechanizm reakcji na str. 127).
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- substancja wykazuje reakcje na jony azotanowe (opis na str. 17).

6.3.3. Zwigzki, ktérych roztwor wodny silnie m  etnieje po dodaniu 1 mL HNO 3
(105 g/L)
e imipraminy chlorowodorek,
e amitryptyliny chlorowodorek,
e noksyptyliny chlorowodorek,
e fluoksetyny chlorowodorek.
0,5 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 1 mL HNOs (105 g/L); powstaje

biate zmetnienie.
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e imipraminy chlorowodorek
- 0,05 g substancji rozpusci¢ w 2 ml HNOs (904 g/L); powstaje ciemnoniebieskie
zabarwienie,
- 0,05 g substancji rozpusci¢ w 2 mL H2SO4 (1,762 kg/L); powstaje jasnoniebieskie
zabarwienie,
- substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe (opis na str. 17),
- temperatura topnienia imipraminy chlorowodorku: 169-173°C.
e amitryptyliny chlorowodorek
- 0,02 g substancji rozpusci¢ w 2 mL H2SOs4 (1,762 kg/L); powstaje czerwone
zabarwienie,
- substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe (opis na str. 17),
- temperatura topnienia amitryptyliny chlorowodorku: 195-199°C.
¢ noksyptyliny chlorowodorek
- 0,5 g substancji rozpusci¢c w 10 mL wody, doda¢ 20 mL nasyconego roztworu
kwasu pikrynowego. Osad odsgczy¢, przekrystalizowaé z etanolu i wysuszy¢
w temperaturze 105°C. Temperatura topnienia pikrynianu noksyptyliny wynosi
140-143°C (pikrynian imipraminy ma zblizong temperature topnienia 140-142°C),
- substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe (opis na str. 17),
- temperatura topnienia noksyptyliny chlorowodorku: 187-191°C.
e fluoksetyny chlorowodorek
- badanie na obecnos¢ fluoru: wykonac probe Lassaigne’a (opis na str. 14). 2 mL
przesaczu po stopieniu z sodem zakwasi¢ 1 mL kwasu octowego (1,05 kg/L)
i roztwor zagesci¢ do potowy objetosci, ochtodzi¢, doda¢ 0,5 mL nasyconego
roztworu CaClz. Po kilku godzinach wytrgca sie bialy, galaretowaty osad CaF,
- chromatografia cienkowarstwowa:
o faza nieruchoma: zel krzemionkowy GF2s4,
o faza ruchoma: aceton — wodorotlenek amonu (227 g/L) — metanol 17:3:2
(v/viv). Nanies¢ 0,001 mL metanolowych roztworow substancji o stezeniu 0,01
g/ml (roztwor A — substancja badana) i (roztwér B — substancja porownawcza:
chlorowodorek fluoksetyny). Chromatogramy wysuszy¢ w temp. pokojowej i
obejrze¢ w nadfiolecie (254 nm),
- substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe (opis na str. 17),

- temperatura topnienia fluoksetyny chlorowodorku: 155-159°C.
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6.3.4. Zwigzki daj gce po hydrolizie kwasowej produkt o charakterystycz nej
temperaturze topnienia
e difenhydraminy chlorowodorek
- 0,03 g substanciji rozpusci¢ lub zawiesi¢ w 4 mL wody, doda¢ 2 mL HCI (280 g/L)
I ogrzewa¢ w tazni wodnej przez 30 minut. Podczas ochtadzania gorgcego
roztworu wytrgca sie osad benzhydrolu. Osad nalezy odsgczyé, przemyc
i zmierzy¢ temperature topnienia (64—-67°C). Po dodaniu H2SO4 (1,762 kg/L)

powstaje czerwone zabarwienie (produkt polimeryzaciji),

. CH P
CH—O—CHz~CH;~NH o —

CH,

e w e %
SRS e
o

CH—OH HC—O—CH

- do 0,02 g substancji doda¢ 2 mL H2S0a4 (1,762 kg/L), roztwor zabarwia sie na zo6tto
lub zo6ktoczerwono. Nastepnie mieszajgc dodac¢ ostroznie 0,5 mL HNOs (904 g/L),
zabarwienie zmienia sie¢ na ciemnoczerwone. Roztwor wla¢ ostroznie do 15 mL
wody, ochtodzi¢, doda¢ 5 mL chloroformu i wytrzgsng¢; warstwa chloroformowa
zabarwia sie na fioletowo,

- substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe (opis na str. 17),

- temperatura topnienia difenhydraminy chlorowodorku: 168—172°C.
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6.3.5. Zwigzki zawieraj gce chlor kowalencyjnie zwi gzany z pier $cieniem
Do podgrupy zaliczono sole amin i zasad heterocyklicznych zawierajgce
w czgsteczce atom chloru zwigzany kowalencyjnie z pierscieniem:
e hydroksyzyny chlorowodorek,
» chlorochiny diwodorofosforan,
» klemastyny fumaran.
Wykona¢ reakcje na chlor kowalencyjnie zwigzany =z pierscieniem
(opis na str. 14).
¢ hydroksyzyny chlorowodorek

- 0,1 g substancji rozpusci¢ w 15 mL etanolu, doda¢ 15 mL nasyconego roztworu
kwasu pikrynowego w etanolu, pozostawi¢ na 15 minut. Wytrgcony osad
pikrynianu hydroksyzyny przesgczyc, przekrystalizowac z etanolu. Krysztaty topig
sie w temperaturze 189-192°C,

- do 0,1 g substancji doda¢ 2 mL H2S0Oa4 (1,762 kg/L) i 0,005 g NaNO2, powstaje
z06kte zabarwienie. Po dodaniu 0,5 mL (ostroznie podwarstwi¢) etanolowego
roztworu KOH (5,61 g/L) zmienia sie na fioletowe,

- substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe (opis na str. 17) i chlor
kowalencyjnie zwigzany z pierscieniem (opis na str. 14); do préby wykrycia chloru
kowalencyjnie zwigzanego z pierscieniem uzy¢ wolnej hydroksyzyny, po wyparciu
jej z chlorowodorku roztworem NaOH (174,6 g/L), odsgczeniu osadu, przemyciu
do zaniku reakcji na chlorki i wysuszeniu,

- temperatura topnienia hydroksyzyny chlorowodorku: ok. 200°C (z rozktadem).

e chlorochiny diwodorofosforan

- rozpusci¢ 0,05 g substancji w 20 mL wody, doda¢ 5 mL nasyconego roztworu
kwasu pikrynowego. Wydzielony zoity osad pikrynianu chlorochiny odsagczyé¢
i przemyc¢ kolejno: woda, etanolem i eterem etylowym. Temperatura topnienia
osadu wynosi ok. 207°C,

- do 0,01 g substancji doda¢ 2 mL H2SO4 (1,762 kg/L), zabarwienie nie powstaje.
Doda¢ 0,05 mL roztworu K2Cr207 (100 g/L); powstaje brgzowoczerwone
zabarwienie,

- substancja wykazuje reakcje na jony fosforanowe (opis na str. 19) i chlor

kowalencyjnie zwigzany z pierscieniem (opis na str. 14).
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e klemastyny fumaran

- do 5 mL nasyconego roztworu substancji doda¢ 1 mL odczynnika Dragendorffa;
powstaje pomaranczowoczerwony osad,

- do 0,4 g substancji doda¢ 9 mL wody i 1 mL HCI (424,4 g/L) i trzykrotnie
ekstrahowac¢ eterem dietylowym porcjami po 30 mL. Potgczone wyciagi eterowe
wysuszy¢ bezwodnym Na2SOs4, przesgczy¢ i oddestylowac¢ rozpuszczalnik.
Temperatura topnienia otrzymanego kwasu fumarowego wynosi 298-300°C;

- skrecalno$é optyczna wiasciwa klemastyny fumaranu: [a]*°o od +15° do +18°

(roztwor w metanolu 0,01 g/mL).

6.3.6. Zwigzki ro zne
Do podgrupy zaliczono zwigzki dajgce bialy osad po dodaniu NaOH do ich
wodnego roztworu, ale nie dajgce reakcji grupowych przedstawionych powyzej. Sg to
nastepujgce zwigzki:
e propranololu chlorowodorek,
e oksprenololu chlorowodorek,

e fenspirydu chlorowodorek.

e propranololu chlorowodorek
- reakcja z odczynnikiem Marquisa — po dodaniu H2SO4 powstaje zabarwienie
z06tte, ktore zmienia sie na brunatnozielone (ciemnoozielone na $ciankach
probéwki) po dodaniu 1-2 kropli formaliny (opis na str. 97),
- na szkietku zegarkowym umiescic¢ 0,01 g substancji i doda¢ 1-2 krople HNO3
(904 g/L), powstaje granatowe zabarwienie, szybko zmieniajgce sie w czerwono-
pomaranczowe.
0,01 g substancji rozpusci¢ w 1 mL wody, doda¢ 0,5 mL roztworu molibdenianiu
amonu (100 g/L); powstaje biaty osad,
- 0,05 g substancji rozpuscic w 1 mL wody, dodaé¢ 0,25 mL roztworu oranzu
metylowego; powstaje pomaranczowy osad,
- substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe (opis na str. 17).
e oksprenololu chlorowodorek
- reakcja z odczynnikiem Marquisa — po dodaniu H2SOs4 powstaje zabarwienie
czerwonopomaranczowe, ktére zmienia sie na fioletowe po dodaniu 1-2 kropli

formaliny (opis na str.97),
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na szkietku zegarkowym umiesci¢ 0,01 g substancji i dodac¢ 1-2 krople HNO3 (904

g/L), po chwili powstaje jasnozielone zabarwienie, szybko zmieniajgce sie w

zéltopomaranczowe,

- 0,1 g substancji doda¢ do 5 mL roztworu KMnOa (5 g/L), roztwér odbarwia sie;
pojawia sie brgzowy osad,

- substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe (opis na str. 17),

- temperatura topnienia oksprenololu chlorowodorku: 107-111°C (z rozktadem).

o fenspirydu chlorowodorek

+ O\fo -~
CH,—CH;—N Cl
/ NH
H

- reakcja z odczynnikiem Marquisa — po dodaniu H2SOa4 jest bezbarwne, ktére
zmienia sie na brunatnopomaranczowe po dodaniu 2 kropli formaliny (opis na
str.97),

- na szkietku zegarkowym umiescic¢ 0,01 g substancji i doda¢ 1-2 krople HNO3 (904

g/L); nie obserwuje sie zmiany zabarwienia,
- substancja wykazuje reakcje na jony chlorkowe (opis na str. 17),

- temperatura topnienia fenspirydu chlorowodorku: ok. 252°C.

6.4. Zwiazki o ré znej budowie

Zasady heterocykliczne, dajgce reakcje z odczynnikami osadowymi, ale nie
dajgce reakcji grupowych opisanych w podrozdziatach 6.1-6.3.
e diazepam

- 0,01 g substancji rozpusci¢ w 3 mL H2SOa4 (1,762 kg/L); powstaje jasnozielona
fluorescencja roztworu (obserwowac po ok. 10 minutach),

- substancja wykazuje reakcje na chlor kowalencyjnie zwigzany z pierscieniem (opis
na str. 14),

- 0,2 g substancji i 15 mL HCI (281 g/L) ogrzewac¢ przez 30 minut pod chtodnicg
zwrotng. 5 mL tego roztworu doprowadzic¢ roztworem NaOH (174,6 g/L) do pH 6,5,
dodac¢ 0,005 g ninhydryny i ogrzac; pojawia sie fioletowoniebieskie zabarwienie (z
ninhydryng reaguje glicyna, powstajgca w reakcji hydrolizy kwasowej diazepamu
(opis na str. 22),
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EHs 0 NH—CH,
H+
— (| C=—o0o + CliHZ—COOH
cl =N © NH,

- temperatura topnienia diazepamu: 131-135°C.
e metenamina
- 0,2 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, doda¢ 1 mL roztworu AgNOs (20 g/L),
powstaje biaty osad,
- do 0,1 g substancji doda¢ 2 mL H2SO4 (178 g/L) i ogrza¢, wydziela sie zapach
formaldehydu. Nastepnie doda¢ 3 mL roztworu NaOH (174,6 g/L) i ponownie

ogrzac, wydziela sie zapach amoniaku,

/N
+

{N
KN | e - N
/S \ H

4NH; + 2H,SO, 2 (NH,),SO,

(NH,),SO, + 2NaoH ——= 2NH,} + NasSO, + H,0

Zwigzki dajgce reakcje z odczynnikami osadowymi i wydzielajgce podczas
ogrzewania z roztworem NaOH (174,6 g/L) amoniak lub lothg amine:

¢ nikotynamid,

e izoniazyd,

e pirazynamid,

e zostaly szczego6towo opisane w rozdziale 7.
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7. Zwiazki wydzielaj gce podczas ogrzewania z roztworem NaOH
(174,6 g/L) amoniak lub lotn g amine

Do grupy tej nalezg amidy kwasow karboksylowych i hydrazydy, mocznik i jego
pochodne oraz sole lotnych amin. Zwigzki te pod wptywem zasad ulegajg hydrolizie.
- 0,15 g substancji rozpusci¢ w 3 mL roztworu NaOH (174,6 g/L) i ogrzac
do wrzenia; wilgotny papierek uniwersalny umieszczony u wylotu probéwki barwi
sie na zielono.

Hydroliza amidu przebiega wg reakcji,

@)
/7
AN C\N/Rl NaOH, temp. X COONa R
| \R > | P + HN_ A
7
N 2 N Rz
7.1. Zwiazki tworz gce po hydrolizie zasadowej kompleksowe sole miedzi ()

(amidy kwaséw karboksylowych i hydrazydy: niketamid , hikotynamid,
pirazynamid, izoniazyd)

Reakcja grupowa
- 0,1 g substancji rozpusci¢ w 3 mL roztworu NaOH (174,6 g/L) i gotowaé przez
1-2 minuty. Nastepnie ochtodzi¢, zobojetni¢ H2SO4 (178 g/L) wobec fenoloftaleiny
(odczyn musi by¢ obojetny!) i doda¢ 0,25 mL roztworu CuSOa (20 g/L). Powstajg

osady o roznych odcieniach barwy niebieskiej (kompleksy).

X O R 2NaoH, temp. Xy CONe - cuso,
2 | 5 2
_ ) R -Na, SO,

N -2 HN. ! N
Rz
@)
l \
X C\ /C X
| o o |
— A4 ~
N||||III -------- Cu ....... T N

Charakterystyczne zabarwienia soli kompleksowych:
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- niketamid - niebieskie,

- nikotynamid - niebieskie,
- pirazynamid - ciemnoniebieskie,
- izoniazyd - brudnozielony.

Reakcje ré znicuj gce
e niketamid
- do 0,25 g substancji doda¢ 0,75 mL wody; 0,1 mL roztworu zmieszac na szkietku
20,1 mL HCI (105 g/L), 0,1 mL roztworu CuSOa4 (10 g/L) i 0,12 mL roztworu NH4SCN

(0,1 mol/L); powstaje zielony osad.

CH

2 5\ /C H 2 N/ 2 5
\
/7 c—0O
N C\ ~C,Hg CusO, , 2NH,SCN, H
2 1 (N1
| P 'C,H, - (NH,)SO, C“ N\

N

- do 1 mL niketamidu doda¢ 2 ml wody i kilka kropli odczynnika Mayera; powstaje
biaty osad jodortecianu niketamidu (reakcja zachodzi w Srodowisku obojetnym).
e nikotynamid

- 0,05 g substancji ogrzewa¢ w suchej probowce; wydziela sie zapach pirydyny,

2
C.
IS NH, temp. AN
| P — | T + N, |+ co }
=
N N

- temperatura topnienia nikotynamidu: 128-131°C.

e pirazynamid

I
No C
[\j/\NH
—
N

- temperatura topnienia pirazynamidu: 188—191°C.
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e izoniazyd
- 0,1 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, dodac 0,25 mL roztworu CuSOa4 (100 g/L);
powstaje niebieski osad soli kompleksowej z miedzig(ll), po ogrzaniu zabarwiajgcy

sie na jasnozielony, a nastepnie na zéttozielony,

N\
N N 2+
3 - > 3 ~ ﬂ» N\ + — HZ\N—N\
= = _— /O—§u o/C
° Co C/O—:\Cu+ €\ N
07 “N—NH, Ho  N—NH, NG NTNH,
H N—NH, N

- 0,01 g substancji rozpusci¢ w 4 mL wody i doda¢ 1 mL odczynnika Ehrlicha;

powstaje zétte zabarwienie,

H W H ] W]
Q. N—NH, Q. N—N—C-OH Q. N—N=C
c CHO c H c
X HCI XN ] XN - HT
| + —1 |l ca—— || c —
= = -H_ O =
N N + 2 N +
N H,C” I “CH, H,C” | “CH,
H,C™ “CH, L hdl L Z

H H
O, N—-N—C

c H|

A )
| cl

“ I

N NRG

H,C~ “CH,

- 0,01 g substanciji rozpusci¢ w 4 mL wody i doda¢ 1 mL roztworu AgNOs (20 g/L)

i 1 mL NH4OH (96 g/L); powstaje czarny osad metalicznego srebra,

N N

N AgNO 3NH., 2AgNO., H,0 B
AN N [ g y [0}
3 | 3 ke | P + 3Ag++ Ni + 2 NH,NO,
~ -HNO, =
O—A
C Sl _C.
Oé \N_NH \\ > O/ ONH4
H 2 N—NH

- temperatura topnienia izoniazydu: 170-174°C.
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7.2. Zwiazki daj gce reakcj e biuretow g (mocznik, hydroksykarbamid)

Reakcja grupowa
- 0,5 g substancji tagodnie ogrzewa¢ do zmetnienia przezroczystego stopu;
wydziela sie zapach amoniaku. Stop ochtodzi¢, rozpusci¢ w 10 mL wody, dodac 1
mL roztworu NaOH (174,6 g/L) i 0,1 mL roztworu CuSOas (200 g/L); powstaje

czerwonofioletowe zabarwienie.

R
HN—R O % _NH H O
temp /C~N7R CusO, , 4NaOH N/C e _N—cy
. / : N +
4 C:O _— 2 HN _ \\ . / ’/,,' V2 2 Na
| 2 NH, \/C_N_R Na,SO,,4H,0 | O/c N HI?I—C\\
NH, o° H & o)

Reakcje ré znicuj gce
e mocznik
- 0,5 g substancji tagodnie ogrzewa¢ w ptomieniu palnika; wilgotny papierek
uniwersalny umieszczony u wylotu probéwki zabarwia sie na zielono,
- do 0,2 g substancji doda¢ 3 mL H2SOs4 (1,762 kg/L) i tagodnie ogrzewac;
wydzielajg sie pecherzyki gazu (COz2),

NH
M2 2 H,S0, H,0 \
C=0 ———— 2 (NH)HSO, + CO,

NH,

- 0,1 g substancji rozpusci¢ w 1 mL wody i doda¢ 1 mL HNOs (904 g/L); powstaje

biaty, krystaliczny osad,

ITIH2 HNO, +(aH N (a N OH
C=0 —=|HN—C—NH, == HN—C—NH, == HN=C—NH, Nogl

NH,

- temperatura topnienia mocznika: 132-135°C.
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¢ hydroksykarbamid

9
.C~. OH
HND

- substancja wykazuje fioletowe zabarwienie z roztworem FeCls (50 g/L).

7.3. Zwiazki wydzielaj gce podczas hydrolizy lotn g amine

Wszystkie opisane powyzej zwigzki opisane w rozdziale 7 mialy budowe
niejonowa. Jezeli badany zwigzek wystepuje w postaci soli zasady, to moze to by¢:
- efedryny chlorowodorek (opis na str. 109),
- fizostygminy salicylan (opis na str. 112),

- neostygminy metylosiarczan (opis na str. 123).
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8. Weglowodany (cukry)

Pod wzgledem budowy chemicznej cukry dzielimy na:
- monosacharydy (cukry proste):
» aldozy (zawierajgce grupe aldehydows),
» ketozy (zawierajgce grupe ketonowa),
- oligosacharydy (cukry ztozone z 2-10 czgsteczek monosacharydéw),
- polisacharydy.
Reakcjg charakterystyczng dla wszystkich cukrow jest proba Molischa.
- 0,01 g substancji rozpusci¢ w 1 mL wody, doda¢ 0,1 mL metanolowego roztworu
1-naftolu (100 g/L), wymieszac i podwarstwi¢ 2 mL H2SO4 (1,762 kg/L). Na granicy

warstw powstaje fioletowy pierscien.

H HZSO4 2

HO—CA{ CHOH ] c< | >
H2 n \O -nH O -H.O
2 HO—CH O CHO 2

[ —

O R= —CH,0OH —CH; —H

HOCOH
H

Pod wzgledem wiasciwosci chemicznych mozna wyrézni¢ cukry redukujgce
i nieredukujgce.
e cukry redukuj ace (glukoza, galaktoza, fruktoza, laktoza)
0,5 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, doda¢ po 1 mL odczynnika Fehlinga l i Il,

ogrzac do wrzenia; powstaje czerwonopomaranczowy osad,
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CH,OH — -
o COO COO
H H | R 5H,0
e 2 ML 0CH gt
o OH H—c—0" “o—Cc—H - 3 NaOH
| |
b | coo coo- |
Coo ~ a
H——OH coo
HO——H " H—C—OH .
Na + 4 | 2 Na + Cu20+
H——OH H—C—OH
H——OH L
COO
CH,OH - -

- 0,5 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, doda¢ 2 mL odczynnika Barfoeda i ogrzac

do wrzenia; powstaje czerwonopomaranczowy osad,

CH,OH

H H 2H, O/H*

+ 2 |H,c—Co0 R
oH He—c00 | cu
0 OH

H OH

COOH
H——OH
HO——H

+ 4 HC—COOH + CuO

H——OH 27y
H——OH
CH,OH

- 0,3 g substancji rozpusci¢c w 3 mL wody, doda¢ 0,05 g rezorcyny, 3 mL HCI
(425 g/L), ogrza¢ do wrzenia i gotowa¢ 20 sekund; powstaje czerwone

zabarwienie (reakcja Seliwanowa — charakterystyczna dla ketoz).
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CH,OH

HO OH
| +
Ho—e—H - T [ 7 [T
H—(IZ—OH -3H,0 -H. O OH
2 HOHZC @) CHO P @)

I N
H—C—OH H

|
CH,OH HO

e cukry nieredukuj gce (sacharoza)

Reakcja z odczynnikiem Fehlinga i reakcja Seliwanowa zachodzg dopiero
po uprzedniej hydrolizie (ponad 20 sekund).

CH,OH
(0]
H/H HOGH O H +
H 2 H,0,H , temp.
Ho \OH H . H  HQ/CH,OH
H OH OH H
CH,OH
o) HOHC O
H/H H
¥ HQ /CH,0H
HO \H 2
Ho \OH OH
H OH OH H

0,5 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, doda¢ po 1 mL odczynnika Fehlinga l i Il,
ogrzac¢ do wrzenia; nie powinno by¢ zmiany. Nastepnie doda¢ 1 mL H2SO4 (295
g/L). Utrzymywa¢ we wrzeniu 1 minute i doda¢ roztworu NaOH (110 g/L)
do odczynu alkalicznego (papierek lakmusowy); powstaje zéttoczerwony osad,

- 0,1 g substancji rozpusci¢ w 1 mL wody, dodac¢ 0,05 g rezorcyny, 0,5 mL HCI (105
g/L) i ogrza¢ do wrzenia; powstaje osad i czerwone zabarwienie.
Weglowodany sg substancjami optycznie czynnymi i wykazujg okreslone
skrecalnosci optyczne wiasciwe (Tabela 2).

- przygotowac¢ wodny roztwoér substancji o stezeniu 0,1 g/mL. Zmierzy¢ skrecalnos¢
optyczng po 2 h od dodania 0,1 mL NH4OH (96 g/L).
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Tabela 2. Weglowodany

, _ Skrec. optyczna
Subst. Odcz. Fehlinga [Odcz. Barfoeda R. Seliwanowa o
wiasciwa
glukoza Dodatnia Dodatnia ujemna +51,0 — +53,0°
galaktoza |Dodatnia Dodatnia ujemna +78,0 — +81,5°
fruktoza Dodatnia Dodatnia dodatnia -91,0 —-93,5°
laktoza Dodatnia Ujemna ujemna +54,4 — +55,9°
dodatnia po ) dodatnia po
sacharoza o Ujemna N +66,0 — +66,6°
hydrolizie hydrolizie
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9. Potaczenia zwi gzkoéw organicznych z metalami

Zwigzki te pozostawiajg popiét po wyprazeniu substancji w tyglu (rozdziat 1) —
w popiele gtdwnie wystepujg tlenki metali lub metale szlachetne w postaci metalicznej
(np. Au, Ag).

Barwa popiotu:

- ciemnoszary - preparaty srebra,

- ciemnozoity - preparaty bizmutu,

- z0Olty na gorgco, a bialy na zimno - preparaty cynku,

- czerwony - preparaty zelaza,

- bialy - preparaty Mg, Ca, Na, K.

9.1. Preparaty srebra

e srebra proteinian — brunatny proszek
0,5 g substancji spopieli¢ i wyprazy¢; pozostatos¢ ogrza¢ z 1 mL HNOs (105 g/L),
doda¢ 10 ml wody, przesaczy¢, do przesgczu doda¢ 0,25 mL HCI (105 g/L);
powstaje biaty osad AgCl, rozpuszczalny w NH4OH (96 g/L),
- do 10 mL roztworu proteinianu srebra dodac¢ 2 mL roztworu FeCls (50 g/L); ciemne
zabarwienie znika, a po pewnym czasie powstaje opalizacja na skutek wytrgcenia
sie matych ilosci AgCI.

3 HZN—[CHz] —COOH + FeCl, —> HZN—[ CHZ] —coo0 | re*t 4 3HCI
n n
3

9.2. Preparaty bizmutu

e bizmutu(lll) galusan zasadowy
- 0,1 g substancji zmiesza¢ z 5 mL H2SO4 (178 g/L) i wytrzgsa¢ z 10 mL eteru
etylowego. Warstwe eterowg odparowac do sucha, pozostato$¢ rozpusci¢c w 5 mL
etanolu i doda¢ 0,05 mL roztworu FeCls (50 g/L); powstaje ciemnoniebieskie

zabarwienie,
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OH OH o
HO OH 9H.sO.  HO OH 2 Fecl HO OH
2 4 3 34+ +
6 6 T2 Fe |3H
- 3 Biy(SO,);, 12 H,0 - 6HCI
_C___ __OH COOH coo
O O—Bi L _I3

OH — —

- substancja wykazuje reakcje na jony bizmutu (opis na str. 17).

9.3. Preparaty cynku

e cynku stearynian

Hc—lcH, ] —co0” | zn
2

- 0,2 g substancji zmiesza¢ z 5 mL wody, doda¢ 1 mL HCI (280 g/L), ogrzewac
10 minut, nastepnie ochtodzi¢ i oddzieli¢ warstwe wodng od warstwy kwasu
ttuszczowego. Do warstwy wodnej dodac¢ roztworu NaOH (174,6 g/L); powstaje
biaty osad Zn(OH)2 rozpuszczalny w nadmiarze odczynnika, ktéry po zakwaszeniu
CH3COOH (101 g/L) i dodaniu 0,25 mL roztworu NazS (127 g/L) wytrgca biaty osad
ZnS. Osad ten jest rozpuszczalny w HCI (280 g/L), nierozpuszczalny w CH3zCOOH
(1,05 kg/L).

9.4. Preparaty zelaza

e zelaza(ll) mleczan

H
| - 2+
H,C—C—COO Fe
|
OH
2

- substancja wykazuje reakcje na jony mleczanowe (opis na str. 30),
- 0,1 g substancji rozpuscic w 5 ml wody doda¢ 0,25 ml roztworu Ks[Fe(CN)g]

(270 g/L); wydziela sie ciemnoniebieski osad.
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e zelaza(ll) glukonian

TARReRE
HO—C—C—CIZ—(IJ—CIZ—COO Fe ’ 2H,0
H OHOHH OH ,

- substancja wykazuje reakcje na jony glukonianowe (opis na str. 20),

- 0,5 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, ogrzac¢, doda¢ 0,7 mL CHsCOOH
(101 g/L) i 1 mL $wiezo przedestylowanej fenylohydrazyny, ogrza¢ 30 min we
wrzgcej tazni wodnej, ochtodzi¢ i bagietkg potrze¢ Sciany naczynia; powstaje
krystaliczny osad.

Preparaty Ca, Mg, Na, K

- do tygla, w ktérym znajduje sie popiot powstaty po wyprazeniu wla¢ 2—-3 mL wody

i przela¢ do probowki (odczyn silnie alkaliczny). Jezeli utworzy sie zawiesina,

to moga to by¢ preparaty wapnia lub magnezu.

9.5. Preparaty wapnia

- substancja wykazuje reakcje na jony wapnia (prébe mozna wykonaé bezposrednio
z substancji lub w popiele po mineralizacji) (opis na str. 16).

e wapnia mleczan

H

| - 2+
H,C—C—COO Ca 5HZO

| 1

OH
2

- substancja wykazuje reakcje na jony mleczanowe (opis na str. 30).

* wapnia glukonian

HoOHH QR
HO—C—-C—C—C—-C—COO |ca H.0
1 1 ] ] ]
H OHOHH OH

- substancja wykazuje reakcje na jony glukonianowe (opis na str. 20).
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e wapnia pantotenian
- 0,1 g substancji rozpuscic w 5 mL roztworu NaOH (1 mol/L), przesaczy¢ i do
przesgczu dodaé kilka kropli roztworu CuSOs (100 g/L); powstaje niebieskie

zabarwienie soli kompleksowej miedzi(ll),

H CHH O H H H H CHH O H
| | [T | | 2_'_ZNa_()H | | | I | | | - +
HO—C—C—C—C—N—C—C—COO |Ca m»z HO—C—C—C-C—N—-C—C—COO |Na >
I I I I I al I I I I 1
H CHOH H H 2 H CHPQH H H
2
o 0
Cuso £70, o=C,
uso, H2(|3 Cu,, CH,
- NaZSO4 HZC\NH |;i'l}l/CHz
C=0 0O=C_ .OH
HO. ~ :C /CHS
H.C. " ™H
36 H C
~
.. "CH, H,C CH,
CH, “OH
HO

0,1 g substancji rozpusci¢ w 5 mL roztworu NaOH (1 mol/L), ogrza¢ do wrzenia,
ochtodzi¢, doda¢ 5 mL HCI (1 mol/L) i kilka kropli roztworu FeCls (50 g/L); powstaje
intensywnie z6tte zabarwienie.

e wapnia cyklobarbital

25 2+
O:< Ca

- substancja wykazuje reakcje dla cyklobarbitalu (opis na str. 45, 48).
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9.6. Preparaty magnezu

- substancja wykazuje reakcje na jony magnezu (prébe mozna wykonaé
bezposrednio z substancji lub w popiele po mineralizacji) (opis na str. 16).

e magnezu stearynian

H.Cc—cH, |z—co0 |Mg”*
2

- 5 g substancji zmiesza¢ z 100 mL wody, doda¢ 30 mL H2SO4 (178 g/L) i ogrzac,
mieszajgc przez 20 min. Nastepnie ochtodzié, oddzieli¢ warstwe wodng, a warstwe
kwasu tluszczowego wysuszyC. Zmierzy¢ temperature topnienia kwasu

stearynowego.

9.7. Preparaty potasu

- substancja wykazuje reakcje na jony potasu (probe mozna wykona¢ bezposrednio
z substancji lub w popiele po mineralizacji) (opis na str. 16).
e potasu octan
0,1 g rozpusci¢ w 10 mL wody, dodac kilka kropli roztworu FeCls (50 g/L); powstaje

czerwone zabarwienie (str. 19).

FeCl;, H,0
-+ - 3+
3{H3C—COO K > [H3C—COOJ Fe
- 3KCI 3
e potasu wodorowinian
?H (l)H
HOOC—C—C—COOK

i

- substancja wykazuje reakcje na jony winianowe (opis na str. 30).
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e S0l potasowa penicyliny benzylowej

substancja wykazuje reakcje na benzylopenicyliny (opis na str. 90).

e potasu sulfogwajakol

OH
OCH

KO,S

3

0,2 g substancji spopieli¢ (popiét ma odczyn obojetny!, tworzy sie K2SQOa), popiot
rozpusci¢ w 5 mL HCI (220 g/L) i przesaczyc, przesacz wykazuje reakcje na jony
potasu i siarczanowe (opisy na str. 16, 19),

0,05 g substancji rozpusci¢ w 2 mL H2SO4 (1,762 kg/L) i dodac¢ kilka kropli
formaldehydu; powstaje fioletowe zabarwienie — reakcja Marquisa

charakterystyczna dla fenoli (opisy na str. 20, 97).

9.8. Preparaty sodu

- substancja wykazuje reakcje na jon sodu (prébe mozna wykona¢ bezposrednio

z substanciji lub w popiele po mineralizacji) (opis na str. 15).

9.8.1. Sole sodowe kwaséw trudno rozpuszczalnych w wodzie

I nieamfoterycznych (po zakwaszeniu HCl wytr ~ gca sie osad)

- do nasyconego roztworu wodnego soli sodowej dodawaé¢ kroplami HCI (105 g/L),

jezeli wydziela sie osad nierozpuszczalny w nadmiarze HCI, to moze by¢:

e sodu benzoesan

COONa
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- substancja wykazuje reakcje na jony benzoesanowe (opisy na str. 35, 36).

e sodu salicylan

COONa
OH

- substancja wykazuje reakcje na jony salicylanowe (opisy na str. 35, 36).

¢ sodu kofeinobenzoesan

o)
COONa
HiCx | -~ CHs
AP
oo N N
CH

0,25 g substancji rozpusci¢ w 5 mL wody, doda¢ 1 mL roztworu NaOH (0,1 mol/L)
I wytrzgsa¢ dwukrotnie z 10 mL CHCIs, zebrane wyciggi chloroformowe
odparowac; pozostatos¢ daje reakcje charakterystyczne dla kofeiny (rozdziat 5).
Kwas benzoesowy wykrywa sie w warstwie wodnej. Do warstwy wodnej dodac¢ 5
mL H2SOs4 (178 g/L) i wytrzgsa¢ dwukrotnie z 10 mL CHCls. Wyciggi
chloroformowe przemy¢ wodg i odparowac. Pozostatlos¢ daje reakcje na jony
benzoesanowe (opisy na str. 35, 36).

e sodu teobrominian z sodu salicylanem

@]
H\N N/CH3 COONa
S o
—
oo N N
CH

3

Reakcje teobrominy mozna wykonaé bezposrednio Iub posrednio
po wyodrebnieniu tego zwigzku. 5 mL roztworu zobojetni¢ wobec fenoloftaleiny;
wytrgca sie osad teobrominy (reakcje charakterystyczne rozdziat 5). Reakcje dla jonu
salicylanowego mozna wykonac¢ bezposrednio po zakwaszeniu proby CHsCOOH
(311 g/L) lub po wydzieleniu kwasu salicylowego za pomocg HCI (105 g/L). Substancja
wykazuje reakcje dla kwasu salicylowego (opisy na str. 35, 36).
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e s6l sodowa penicyliny benzylowej  (opis na str. 90)

H, C—\’
N s. CH,
H | CH,
o) COONa

* s6l sodowa ampicyliny  (opis na str. 90)

I
H.N C—\/
2 \C: N S CH3
H N CH3
O COONa

e sole sodowe pochodnych kwasu barbiturowego, tiobar biturowego
i hydantoiny (opis na str. 45)
Do dalszych badan stosowac wolny kwas wydzielony za pomocg HCI (105 g/L),

ktory nalezy przemy¢ duzg iloscig wody i postepowac jak w rozdziale 2.

9.8.2. Sole sodowe kwasow amfoterycznych (po zakwas  zeniu

HCI nie wytr agca sie osad)

- po zakwaszeniu CH3COOH (311 g/L) stezonego roztworu wodnego substancji
wytrgca sie osad po kilku minutach, nie wytrgca sie natomiast po zakwaszeniu HCI
(105 g/L) lub osad jest rozpuszczalny w nadmiarze HCI (105 g/L).

* sole sodowe sulfanilamidéw  (opis na str. 64)

Sole sodowe sulfanilamidéw tworzg z jonami miedzi i kobaltu, w zaleznosci od
rodzaju podstawnika w grupie sulfonamidowej: trudno rozpuszczalne sole, ktérych
barwy nie sg charakterystyczne (podstawnik alifatyczny) Iub kompleksy
o charakterystycznym zabarwieniu (pochodne heterocykliczne).

- 0,05 g substancji rozpusci¢ w 1 mL roztworu H20, dodaé¢ 0,25 mL roztworu
CuSO0a4 (20 g/L) lub roztworu CoCl2 (20 g/L); oceni¢ powstate zabarwienie (Tabela 1,
str. 65),
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e sodu 4-aminosalicylan (opis na str. 43)

COONa
OH

NH,

e sodu 4-aminobenzoesan (opis na str. 43)

COONa

NH

9.8.3. Sole sodowe kwasoéw tatwo rozpuszczalnych ww  odzie (po zakwaszeniu
HCI (105 g/L) nie wytr gca sie osad, poniewa z kwas jest fatwo
rozpuszczalny)

e sodu octan (opis na str. 19)
e sodu cytrynian (opis na str. 28)

e sodu winian (opis na str. 30)
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e sodu metamizol
- 0,2 g substancji rozpusci¢ w 2 mL wody, doda¢ 1 mL HCI (105 g/L), 0,1 mL
roztworu NaNO:2 (1 g/L); powstaje szybko znikajgce niebieskie zabarwienie.
Do bezbarwnej mieszaniny dodaé kilka kropli roztworu AgNOs (20 g/L); powstaje
zmetnienie i ponownie niebieskie zabarwienie, przechodzgce w zielone i zétte,
nastepnie wydziela sie metaliczne srebro (powstaje dimer o zabarwieniu zottym —

produkt kondensaciji),

THs CH,8
H.C N - -
3 \C/OSOZ H3C N\C/OSOZ
- H, + 2AgNO, — H H,O0
2 NS Na ——= 2 N 2 Agt —
N O VAR
H.C - NaNoO, Hce N° O - 2 AgHSO,
i HCHO
CI:|-|3 C|:H3 C|3H3 C|:H3
H,C \CHZOH H,C N\H H,C N\C/N CH,
/N\ N H2 N
Hco o N O + N AN~ N~ “CH

0,2 g substancji rozpusci¢ w 5 mL HCI (105 g/L) i ogrza¢ do wrzenia; wydziela sie

dwutlenek siarki i formaldehyd o charakterystycznym zapachu.

o o
H,C N - +
3 c—0S0, H,C N~ cH.oH
N H, + HCI, temp. —| H 2 R H +
AN Na ——> N< cl ——
N So ,
H,C - Nacl, so, ! | He N0 - Hcho A
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- Hero * H,C

CH

|+

H.C

3 N~
—| H
/N\

N~ o
H,C

3
CHOH
c

+

Cl

T
H,C N

Ci N L
o s \N fe)

H,

[
\C/N
H2
0]

CH,

H
CH,
N
N~ TCH,

- substancja wykazuje reakcje na siarke kowalencyjnie zwigzang (opis na str. 15).
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10. Wykaz st ezen procentowych kwaséw i zasad

* Amonowy wodorotlenek — amoniak 25% (227 g/L)
* Amonowy wodorotlenek — amoniak 15% (141 g/L)
* Amonowy wodorotlenek — amoniak 10% (96 g/L)
» Kwas azotowy stezony 65% (904 g/L)

* Kwas azotowy 25% (287 g/L)

* Kwas azotowy 10% (105 g/L)

» Kwas fosforowy 20% (223 g/L)

» Kwas nadchlorowy 60% (100,46 g/L)

* Kwas octowy lodowaty 100% (1,05 kg/L)

» Kwas octowy 80% (856 g/L)

* Kwas octowy 30% (311 g/L)

* Kwas octowy 10% (101 g/L)

* Kwas octowy 1% (10 g/L)

» Kwas siarkowy stezony 96% (1,762 kg/L)

» Kwas siarkowy 50% (698 g/L)

» Kwas siarkowy 25% (295 g/L)

* Kwas siarkowy 16% (178 g/L)

* Kwas siarkowy 10% (107 g/L)

» Kwas siarkowy 5% (52 g/L)

» Kwas solny stezony 36% (425 g/L)

* Kwas solny 25% (280 g/L)

* Kwas solny 20% (220 g/L)

* Kwas solny 15% (161 g/L)

* Kwas solny 10% (105 g/L)

* Kwas solny 5% (51,2 g/L)

» Kwas solny 0,1 mol/L (3,6 g/L)

» Kwas solny 0,02 mol/L (0,72 g/L)

» Potasu wodorotlenku roztwoér 0,1 mol/L (5,61 g/L)
* Sodu wodorotlenku roztwoér 31% (415 g/L)

* Sodu wodorotlenku roztwor 25% (319 g/L)

* Sodu wodorotlenku roztwoér 20% (220 g/L)
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Sodu wodorotlenku roztwor 15% (174,6 g/L)
Sodu wodorotlenku roztwér 10% (110 g/L)
Sodu wodorotlenku roztwor 5% (52,7 g/L)
Sodu wodorotlenku roztwér 1% (10 g/L)

Sodu wodorotlenku roztwér 2 mol/L (80 g/L)
Sodu wodorotlenku roztwoér 0,5 mol/L (20 g/L)
Sodu wodorotlenku roztwér 0,1 mol/L (4 g/L)
Wodoru nadtlenek 30% (300 g/L)

Wodoru nadtlenek 6% (60 g/L)

Wodoru nadtlenek 3% (30 g/L)

153



11. Wykaz odczynnikéw

* Odczynnik Dragendorffa — roztwér KBila w CH3COOH,

* Odczynnik Barfoeda — roztwér octanu miedzi(ll) w CH3COOH (10 g/L)

* Odczynnik Ehrlicha — roztwor 4-dimetyloaminobenzaldehydu w etanolu,

e Odczynnik Ehrlicha badania fluorescencji sulfanilamidow — DMABA w 10% HCI

* Odczynnik Fehlinga | — roztwor CuSOa,

* Odczynnik Fehlinga Il — mieszanina roztworow winianu sodowo-potasowego
I NaOH,

* Odczynnik Marquisa — mieszanina H2S0O4 (1,762 kg/L) i formaldehydu (400 g/L),

* Odczynnik Mayera — roztwér KzHgla,

e Odczynnik Millona — roztwér w kwasie azotowym azotanu(V) rteci(ll),

* Odczynnik Nesslera — roztwor KzHgla w roztworze KOH,

e SOl Reineckego — roztwér NH4[Cr(SCN)4(NH3)2],

e Odczynnik Tollensa — AgNO3s w srodowisku amoniaku,

» Odczynnik Wagnera — roztwé Iz w KI,

e Odczynnik Wasickiego — roztwor 4-dimetyloaminobenzaldehydu w H2SO4
(1,762 kg/L).
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13. Skorowidz

Acetazolamid
Acetylocysteina

Adyfeniny chlorowodorek
Allobarbital

Ambroksolu chlorowodorek
Aminofenazon

Aminofilina

Amitryptyliny chlorowodorek
Amoksycylina sodowa
Ampicylina sodowa
Antazoliny chlorowodorek
Apomorfiny chlorowodorek
Atropina i siarczan atropiny
Baklofen

Barbital

Benzalkoniowy bromek
Benzobarbital

Benzokaina

Bizmutu(lll) galusan zasadowy
Bromoheksyny chlorowodorek
Bupiwakainy chlorowodorek
Cefaleksyna

Cefalotyna sodowa
Cefuroksym sodowy
Chinidyna

Chinidyny siarczan

Chinina

Chininy chlorowodorek
Chininy siarczan
Chlorchinaldol
Chlordiazepoksyd
Chlorfeniraminy maleinian
Chlorheksydyny glukonian
Chlorochiny diwodorofosforan

Chloropromazyny chlorowodorek

Cyklobarbital

Cynku stearynian

Cysteina

Cystyna

Diazepam

Difenhydraminy chlorowodorek
Dihydralazyny siarczan
Dihydrokodeiny wodorowinian
Efedryna

Epinefryna

Epinefryny wodorowinian
Etakrydyny mleczan
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Etionamid

Etylomorfiny chlorowodorek
Fenacetyna

Fenazon

Fenobarbital

Fenol

Fenspirydu chlorowodorek
Fenylobutazon

Fenytoina

Fizostygmina/salicylan/siarczan

Flufenazyny chlorowodorek
Fluoksetyny chlorowodorek
Fruktoza

Furosemid

Galaktoza

Glukoza

Heksobarbital
Hioscyjamina i siarczan

Hioscyna/butylobromek/bromowodorek
Homatropina/bromowodorem/metylobromek

Hydrochlorotiazyd
Hydroksybenzoesan etylu
Hydroksybenzoesan metylu

Hydroksybenzoesan propylu

Hydroksykarbamid

Hydroksyzyny chlorowodorek

Imipraminy chlorowodorek
Indometacyna

Izoniazyd

Izoprenaliny siarczan
Karbenicilina sodowa
Klemastyny fumaran
Kloksacylina sodowa
Klonazepam

Kodeina

Kofeina

Kokaina

Kokainy chlorowodorek
Kolchicyna

Kwas acetylosalicylowy
Kwas 4-aminobenzoesowy
Kwas 4-aminosalicylowy
Kwas askorbowy

Kwas benzoesowy
Kwas cytrynowy

Kwas dehydrocholowy
Kwas L-glutaminowy
Kwas mefenamowy
Kwas mlekowy

Kwas mrowkowy

Kwas octowy

Kwas salicylowy
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45, 47, 50
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97,132

34, 39, 76

45, 46, 47, 51
112
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34, 41,76, 80
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138, 139
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130,131
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75

95, 97, 102,103, 104
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95, 97, 106, 108
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Kwas trichlorooctowy

Kwas winowy

Laktoza

Lewobupiwakainy chlorowodorek
Lidokaina

Lidokainy chlorowodorek
Magnezu stearynian
Mepiraminy maleinian
Metenamina

Metionina
Metylofenobarbital
Metoklopramidu chlorowodorek
Metylotiouracyl

Mocznik

Morfina

Nafazoliny azotan
Neostygminy metylosiarczan
Niketamid

Nikotynamid

Nitrazepam

Noksyptyliny chlorowodorek
Norepinefryny wodorowinian
Oksazepam

Oksprenololu chlorowodorek
Oksyfenoniowy bromek
Orcyprenaliny siarczan
Papaweryny chlorowodorek
Paracetamol

Penicylina benzylowa sél sodowa
Penicyliny

Pilokarpina

Pirazynamid

Potasu octan

Potasu sulfogwajakol
Potasu wodorowinian
Prokainamidu chlorowodorek
Prokainy chlorowodorek
Proksybarbal

Prometazyny chlorowodorek
Propranololu chlorowodorek
Propyfenazon

Rezorcyna

Sacharoza

Salicylamid

Salicylan fenylu

Sodu aminobenzoesan
Sodu aminosalicylan

Sodu barbital

Sodu benzoesan

Sodu cytrynian
Sodu fenobarbital
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117,119

133
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45, 50

62, 64

34, 41, 80, 84, 88
138
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53,55, 71

90, 151
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53, 55
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Sodu kofeinobenzoesan
Sodu kofeinosalicylan
Sodu metamizol

Sodu octan

Sodu 4-aminobenzoesan
Sodu 4-aminosalicylan
Sodu salicylan

Sodu teobrominian z sodu salicylanem

Sodu winian
Srebra proteinian

Suksametoniowy bromek i chlorek

Sulfacetamid

Sulfacetamid sodu
Sulfadiazyna
Sulfadimetoksyna
Sulfafurazol
Sulfaguanidyna
Sulfakarbamid
Sulfametoksazol
Sulfanilamid

Sulfatiazol

Sulfatiazol sodu

Tanina

Teobromina

Teofilina

Teofilina z etylenodiaming
Tetracykliny chlorowodorek
Tetrakainy chlorowodorek
Tiaminy chlorowodorek
Tiorydazyny chlorowodorek
Todralazyny chlorowodorek
Tolazoliny chlorowodorek
Tolbutamid

Tymol

Wapnia cyklobarbital
Wapnia glukonian

Wapnia mleczan

Wapnia pantotenian
Zelaza(ll) glukonian
Zelaza(ll) mleczan

159

94, 95, 98,150
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