Якісний елементний аналіз органічних речовин

Виявлення карбону і гідрогену
Дослід. Виявлення Карбону і Гідрогену

Хід роботи. На сухому годинниковому склі готують суміш досліджуваної речовини (наприклад, цукрози) з 1-2 г прожареного купрум (II) оксиду. Суміш переносять у суху пробірку 1 (рис. 1).
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В іншу пробірку 2 насипають 0,3-0,5 г безводного купрум (II) сульфату.                            У пробірку 3 наливають 5-6 мл профільтрованого (насиченого) розчину баритової (або вапняної) води. Монтують прилад і закріплюють у тримачі штатива. 
Суміш у першій пробірці поступово нагрівають, починаючи з кінця, закритого пробкою. Нагрівання поступово посилюють і далі здійснюють у місці розміщення суміші. Через декілька хвилин баритова вода мутніє, що свідчить про взаємодію з барій гідроксидом вуглекислого газу. Посиніння порошку  безводного купрум (II) сульфату свідчить про приєднання до нього води з утворенням кристалогідрату купрум сульфату.
Хімізм. При виявленні у складі органічної речовини карбону і гідрогену відбуваються такі хімічні реакції:

C12H22O11 + 24 CuO → 12CO2 + 11H2O + 24Cu
Ba(OH)2 + CO2 → BaCO3↓ + H2O
CuSO4 + 5 H2O → CuSO4 ∙ 5H2O
Висновок. Утворення вуглекислого газу і води під час згоряння (окиснення) цукрози свідчить про наявність у її молекулі карбону і гідрогену. Вкривання стінок першої пробірки в місці окиснення металічною міддю, а також випадання коричнево- червоного осаду купрум (I) свідчать про те, що підчас реакції  відбулось відновлення CuO до Cu2O і Cu. Оксиген, що при цьому звільнився, витратився на окислення карбону до вуглекислого газу, а гідроген − до води.

Виявлення нітрогену

Дослід 1. Виявлення нітрогену
Хід роботи. В пробірку наливають 2-3 мл розчину білка, додають 1-2 мл                    10%-ого розчину натрій гідроксиду і нагрівають. 
Білок руйнується і виділяється пар амоніаку. Амоніак визначають за специфічним запахом або посинінням лакмусового папірця.

Хімізм. Під час руйнування молекул білка спочатку утворюються нітроген і гідроген, з яких потім синтезується амоніак, а за наявності води − нашатирний спирт:

N2 + 3H2 → 2NH3
NH3 + H2O → NH4OH
Дослід 2. Проба Лассеня. 
Хід роботи. У суху пробірку вміщують 0,2-0,3 г нітрогеновмісної речовини                   (наприклад, сечовини, тіосечовини, альбуміну курячого яйця). Добавляють кусочок металічного натрію завбільшки з горошину, висушеного фільтрувальним папером від розчинника і очищеного скальпелем від оксидної плівки. 
Пробу проводять у витяжній шафі, за склом або в захисних окулярах, під витяжкою. Суміш обережно нагрівають на невеликому полум’ї до розплавлення натрію. Нагрівання продовжують до моменту руйнування речовини (пробірку слід тримати отвором в протилежний бік від працюючих). Нагрівання продовжують кілька хвилин, доводячи пробірку до слабко-червоного розжарювання. Потім її опускають у фарфорову чашку, що містить 10-15 мл дистильованої води. Пробірка здебільшого тріскається і сплав розчиняється у воді. 
(Примітка. Слід пам’ятати, що залишки натрію бурхливо реагують з водою, виникає спалах і навіть невеликий вибух.
Добутий розчин виливають у пробірку, потім кип’ятять упродовж кількох хвилин і фільтрують. До фільтрату добавляють 3-5 крапель розчину ферум  (II) сульфату і стільки ж ферум (III) хлориду. Суміш збовтують, потім нагрівають до кипіння. Охолоджують і підкислюють розбавленою хлоридною кислотою до появи реакції на лакмус. Виникає синій осад берлінської блакиті.

Хімізм. При  виявленні нітрогену в складі молекул органічної речовини відбуваються такі хімічні реакції:

2C + N2 + 2Na → 2NaCN

2NaCN + FeSO4 → Na2SO4 + Fe(CN)2
Fe(CN)2 + 4NaCN → Na4Fe(CN)6
3Na4Fe(CN)6 + 4FeCl3 → Fe4[Fe(CN)6]3 + 12NaCl
Виявлення сульфуру

Дослід 1. Виявлення сульфуру сульфідним методом
Хід роботи. В суху пробірку вносять 2-3 г органічної речовини, що містить у складі своєї молекули сульфур. Такими речовинами можуть бути частини пір’я, вовни, волосся, шерсті тощо. Додають 1-3 мл 10%-ого розчину натрій гідроксиду. Взяте пір’я, вовна чи інша сировина руйнується. 
Органічний сульфур, що входить до складу білків, переходить у мінеральний. До добутого розчину додають кілька крапель 2%-ого розчину ацетат плюмбуму. Випадає буровато-чорний осад плюмбум сульфіду.

Хімізм. Спочатку руйнується органічна речовина, що спричинює виділення гідрогену та сульфуру. Потім утворюється сірководень. Останній взаємодіє з натрій гідроксидом з утворенням натрій сульфіду. Натрій сульфід взаємодіє з плюмбум ацетатом, внаслідок чого утворюється забарвлена речовина − плюмбум сульфід:

H2 + S → H2S

H2S + 2NaOH → Na2S + 2H2O

Na2S + (CH3COO)2 Pb → PbS↓ + 2CH3COOH
Дослід 2. Виявлення сульфуру за допомогою натрію нітропрусиду 

Хід роботи. В суху пробірку вносять 0,3-0,5 г досліджуваної речовини (краще пір’я). Туди ж опускають кусочок металічного натрію завбільшки з горошину, заздалегідь висушеного фільтрувальним папером. Суміш обережно нагрівають до сплавляння органічної речовини. Виникає червоне розжарювання і виникає спалах. Гарячий кінець пробірки швидко опускають у фарфорову чашку з 4-5 мл дистильованої води так, щоб вона тріснула. 
(Примітка. Роботу слід проводити  у витяжній шафі або в захисних окулярах. 
Шматочки сплаву для кращого розчинення подрібнюють. Вміст  фарфорової чашки нагрівають, потім фільтрують крізь складчастий фільтр, за допомогою якого суміш звільняється від вугілля і скла. До фільтрату додають 1-2 краплі свіжо приготованого              5%-ого розчину натрій нітропрусиду. Поява інтенсивного червоно-фіолетового забарвлення свідчить про наявність у складі молекули органічної речовини − сульфуру.

Хімізм. Під час прожарювання органічної речовини, до складу молекул якої входить сульфуру, спочатку утворюється сірководень, потім під дією металічного натрію  натрій сульфід:

H2 + S → H2S

H2S + 2Na → Na2S + H2
Після внесення в суміш натрій нітропрусиду утворюється комплексна сполука червоно-фіолетового кольору:
Na2S + Na2[Fe(CN)5NO] → Na3[Fe(ONSNa)(CN)3]

Відкриття галогенів
Дослід 1. Відкриття галогенів за методом Степанова
Хід роботи. В суху пробірку вносять 2-4 мг етанолу, додають кілька крапель хлороформу (або іншої речовини, що містить хлор) і шматочок металічного натрію (розміром з горошину), висушеного фільтрувальним папером. Відбувається бурхлива реакція − виділяється гідроген, пробірка нагрівається. Для охолодження пробірку занурюють у воду. Детально перевіряють чи розчинився гідроген (інакше може статись вибух). 
Після закінчення виділення гідрогену суміш розбавляють такою самою кількістю води, підкислюють нітратною кислотою до кислої реакції на лакмус, що запобігає випаданню осаду Na2O, і додають розчин арґентум нітрату. При взаємодії етанолу з металічним натрієм останній заміщує атом гідрогену в молекулі спирту. У момент виділення гідроген взаємодіє з хлороформом, який відновлюється до метану. Утворюється хлорид на кислота, що взаємодіє з натрій етил атом з утворенням кухонної солі. Наявність хлориду натрію визначають за помутнінням суміші після додавання нітрату арґентуму.

Хімізм. Під час проведення досліду відбуваються такі хімічні реакції:

2CH3CH2OH + 2Na →2CH3CH2ONa + H2↑
CHCl3 + H2 → CH4 + HCl
C2H5ONa + HCl → C2H5OH + NaCl
NaCl + AgNO3 → AgCl↓ + NaNO3
Висновок. Утворення білого осаду (іноді жовтуватого сернистого) арґентум хлориду свідчить про наявність галогену (хлору) в речовині (хлороформі).

Дослід 2. Відкриття галогенів за допомогою реакції Бейльштейна
Хід роботи. Беруть тонку мідну дротину із зігнутим у вигляді петлі кінцем і прожарюють у полум’ї газового пальника або спиртівки. Прожарювання продовжують до зникнення синьо-зеленого кольору і забарвлення взагалі. Дротина вкривається чорним нальотом оксиду. Після цього дротині дають охолонути. Вона вкривається чорним нальотом купрум (I) оксиду. Її змочують досліджуваною речовиною (хлороформом, трихлорацетатною кислотою, хлорбензолом тощо) і вносять у полум’я              (в несвітну його частину). Через певний час спостерігають за появою характерного для галогенів забарвлення спочатку полум’я стає світлим, потім забарвлюється в яскраво-зелений або синьо-зелений колір.

Хімізм. Пів час прожарювання досліджуваної речовини з купрум (I) оксидом останній окислює карбон до вуглекислого газу, гідроген − до води. Атоми галогену взаємодіють з купрумом, утворюючи леткі сполуки, що забарвлюють полум’я в яскраво-зелений або синьо-зелений колір:

2 CHCl3 + 5CuO →  t   2CO2 + H2O + CuCl2 + 4CuCl

Виявлення Оксигену

Дослід 1. «Ферокс» проба
Хід роботи. Фільтрувальний папір просочують розчином ферум (III) тіоціанату у діетиловому ефірі або метанолі, сушать і потім занурюють у розчинник або розчин досліджуваного зразка в неполярному розчиннику.

В іншому варіанті проби краплю розчину поміщають на індикаторний «ферокс» папір. При позитивній пробі спостерігається червоне забарвлення. 
(Примітка. Рекомендується завжди використовувати свіжовиготовлений індикаторний папір.
Більше чутливий реагент, готовлять розчиненням 5 г калій   тіоціанату 4 г ферум (III) хлориду кожного окремо в 20 мл води. Розчини змішують і суміш 2-3 рази екстрагують ефіром порціями по 5 см3. Якщо зберігати ефірний розчин у темряві, ним можна користуватися протягом декількох тижнів. 
При проведенні проби реагент наносять на скляну паличку, багаторазово занурюючи її в ефірний розчин реагенту й після кожного занурення даючи розчиннику випаруватися в повітрі. У поглибленні краплинної пластинки розчиняють досліджуваний зразок у двох краплях неполярного розчинника й розчин перемішують паличкою, на якій після випару ефіру залишився твердий реагент. 
У присутності оксигенвмісної сполуки спостерігається фарбування краплі у червоний колір. 
Проба вважається негативною, якщо в безбарвній краплі видні частинки реагенту. Якщо зразок не розчиняється, то реакцію виявлення можна проводити в сплаві.

(Примітка. Позитивні реакції дають деякі сульфур- та нітрогенвмісні сполуки, які не містять оксиген, так як у певних умовах сульфур та нітроген, подібно оксигену, можуть утворювати стабільні сольвати з реагентом. 
Реагент не використовується, наприклад, у випадку забарвлених сполук, твердих, погано розчинних речовин та сполук, що розкладаються при сплавленні.
Дослід 2. Виявлення Оксигену з калій тетратіоціанокобальтатом.
Хід роботи. У зв'язку із цим Ферум (ІІІ) тіоціанат був замінений калій тетратіоціанокобальтат, приготовлений з калій тіоціанату та кобальт (ІІ) хлориду, змішаних у стехіометричних кількостях. Цей реагент стійкий при зберіганні, та його можна використовувати у твердому стані або у стані плаву. Реакцію проводять наступним чином. 

У мікропробірку поміщають 0,5 см3 зразка (розчинник або розчин) та додають біля 10 мг порошкоподібного реагенту. Пробірку закривають і енергійно струшують. При позитивній реакції розчин забарвлюється в яскраво-синій колір.
Якщо зразок не розчинений, але стійкий аж до 200-300 ºС, то близько 5 мг його поміщають на предметне скло мікроскопу, додають 3-5 мг реагенти й повільно нагрівають до тих нір, поки суміш не розплавиться. При наявності в речовині кисню суміш забарвлюється в яскраво-синій колір. 

* Примітка. Ця реакція більш надійна, ніж «ферокс» - проба, т. я. при її проведенні сірковмісні сполуки (діалілсульфід, етилвінілсульфід, карбон дисульфід) не дають позитивної реакції.

Зі сполук, що не містять кисню, лише нітрили дають синє забарвлення у цій пробі. Деякі первинні аміни (анілін, бутила мін) у комплексі дають забарвлення іншого кольору через присутність у комплексі амінного ліганду. У випадку деяких вторинних та третинних амінів проба має блідо-зелене забарвлення.

Негативну реакцію дають деякі кисневмісні сполуки, наприклад, фуран та тимол, а тетрагідрофуран дає позитивну реакцію.

Кількісний елементний аналіз органічних сполук

Після встановлення якісного складу органічної речовини здійснюють кількісне визначення окремих хімічних елементів. При проведенні кількісного аналізу речовини у ній визначають насамперед кількість карбону і гідрогену, після чого, якщо в речовині є оксиген  та інші хімічні речовини, і кількісний вміст. 
Для проведення кількісного аналізу використовують установку для кількісного визначення карбону й гідрогену за Лібіхом (рис. 2) або автоматичну установку – аналізатор (конденер). 
Апарат Лібіха має газгольдер, що містить кисень, який витісняється в наступні частини апарата безперервним струменем. З газгольдера кисень надходить у систему, що складається з U-подібних трубок, заповнених кальцій хлоридом. 
До системи входять газові промивалки, заповнені концентрованою сульфатною кислотою та концентрованим розчином їдкого лугу. Кисень, проходячи через хлоркальцеву трубку і газоочисні колонки з концентрованою сульфатною кислотою, звільняється від пари води і надходить у трубку для спаювання. Остання виготовлена з кварцу або тугоплавкого скла. Перед проведенням аналізу кінець трубки, що знаходиться в протилежному відносно газгольдера кінці, заповнюють грубозернистим гранульованим купрум (I) оксидом. У трубку вміщують фарфоровий човник з досліджуваною речовиною, яку зважили на аналітичних вагах.
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Puc. 25. YcranoBka sl HamiBKi/IbKiCHOTO BU3HAYeHHS kapGoHy i Tigpo-
reny 3a Jli6ixom (a) i Tpy6ka ana cnamopanna pevosut (6):
! — rasronbziep 3 KucHeM; 2 — IOr/MHAYi; 3 — Miy 3 TPY6KOIO A5 ClTaIOBAHHS;
4 — normunay Boau (3 CaCly ); 5 — noraunay COy (3 KOH); 6 —rpy6ka 3
HATPOHHHM BAIHOM, 10 3anoGirae nponukierHio B yctaHosky COy 3 nositps;
7 —dapdoposuii 4oBHUK; 8 — 3epHUCTHIT OKCHA KyNpyMY; 9 — CKpy4eHi MiAHi
CiTKM, BKPHTi 3 MOBEPXHi OKCHAOM KYNpyMy




Апарат вмикають і трубку нагрівають до температури 500-700 0С. При цьому через неї пропускають струмінь кисню, вільного від домішок CO2  і H2O. Під дією високої температури і  за наявності кисню досліджувана речовина руйнується з утворенням вуглекислого газу і води:

CuO + H2 → H2O + Cu
CO + CuO → CO2 + Cu
4CuO + CH4 → CO2 + 2H2O + 4Cu
Після спалювання переходять до кількісного визначення окремих хімічних елементів в органічній сполуці.
Дослід 1. Визначення кількості карбону й гідрогену
Хід роботи. Наважку органічної речовини зважують на аналітичних вагах і переносять в апарат Лібіха або в автоматичну установку-аналізатор. Після спалювання утворюються вуглекислий газ і вода. Вуглекислий газ поглинається калій апаратом Лібіха або Гейслера, заповненим 30-40%-м розчином калій гідроксиду, вода −                    U-подібною трубкою, заповненою безводним хлоридом кальцію, що вбирає воду.

Хімізм. При цьому відбуваються такі реакції:
C6H12O6 + 6O2 → 6CO2 + 6H2O
2KOH + CO2 → K2CO3 + H2O
CaCl2 + 6H2O → CaCl2 ∙ 6H2O
Висновок. Перед проведенням досліду і після нього зважують калій апарат і хлоркальцієву трубку. Різниця між цими числовими даними свідчить про кількість утворених під час досліду вуглекислого газу і води. За встановленими кількостями вуглекислого газу і води, відомою масою наважки, яку брали до спалювання, обчислюють вміст карбону й гідрогену в досліджуваній речовині. 
Якщо до складу молекули органічної речовини крім карбону й гідрогену входить оксиген, то кількості в ній карбону й гідрогену підсумують і суму відіймають від 100. Різниця становить кількість оксигену в молекулі органічної речовини.

Дослід 2. Визначення кількості нітрогену. 
Хід роботи. При використанні приладу Лібіха беруть наважку речовини, вносять в трубку для спалювання і спалюють. У даному випадку газгольдер заповнюється не киснем , а вуглекислим газом. 
Газоочисні прилади, що розміщуються між газгольдером та трубкою для спалювання, вимикаються, що дає змогу вуглекислому газу надходити прямо з газгольдера в трубку для спалювання. Хлоркальцієві трубки та калій апарати замінюють азотометром Дюма, на дні якого знаходиться ртуть, що закриває вхідний отвір. Крізь нього продукти згоряння (CO2, H2O, SO2, N2) потрапляють у градуйовану частину приладу, де міститься 30-40%-й розчин натрій гідроксиду. 
Для кількісного визначення нітрогену беруть наважку, вміщують її в трубку для спалювання, останню приєднують до газгольдера і впродовж 5-10 хв. через апарат пропускають струмінь вуглекислого газу. Включають трубку для спалювання, спочатку розжарюють купрум оскид, потім вміст човника в трубці. Виділяється молекулярний азот. Він не реагує з лугом і водою, збирається у верхній градуйованій частині приладу.

Його об’єм вимірюють з урахуванням температури і тиску. Користуючись спеціальною таблицею, за об’ємом визначають кількість нітрогену в досліджуваній речовині.

Хімізм: відбуваються такі реакції:

2 NaOH + CO2 → Na2CO3 + H2O
2NaOH + SO2 → Na2SO4 + H2O
Дослід 3. Визначення кількості сульфуру. Кількість сульфуру визначають спалюванням досліджуваної речовини концентрованою нітратною кислотою в запаяних скляних ампулах при нагріванні до 150-200 0C.

Зруйнована органічна  речовина окислюється нітратною кислотою до вуглекислого газу, води, сульфуру – до сульфатної кислоти. При цьому відбуваються такі реакції:
5CN2SH4 +14 HNO3 → 5CO2 + 5SO3 + 17H2O + 12N2
SO3 + H2O → H2SO4
Сульфатну кислоту осаджують барій хлоридом:

H2SO4 + BaCl2 → BaSO4 + 2HCl
За кількістю сульфату барію визначають вміст сульфуру в органічній речовині.

Дослід 4. Визначення кількості галогенів
Хід роботи. Беруть наважку і вміщують її в товстостінну пробірку. До наважки додають деяку кількість арґентум нітрату  і кілька мл концентрованої нітратної кислоти, відкритий кінець пробірки запаюють − утворюється ампула. 
Ампулу вміщують в трубчасту піч і нагрівають до 150-200 0C. Досліджувана речовина руйнується до вуглекислого газу, води, азоту і арґентум хлориду. 
Ампулу охолоджують, розбивають і її вміст розбавляють водою. Утворюється суміш, її фільтрують крізь висушений і зважений фільтр (беззольний). Арґентум хлорид промивають, висушують і зважують. 
Обчислюють кількість галогену в досліджуваній речовині. Метали та інші хімічні  елементи в складі органічних речовин визначають типовими методами аналітичної хімії.     
Хімізм: Процес відбувається за такою схемою:
2HNO3 + C2H4Cl2 → 2CO2 + 2HCl + 2H2O + N2

HCl + AgNO3 → AgCl + HNO3

