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Predgovor 

 

 

Praktikum iz organske kemije namijenjen je studentima preddiplomskog studija kemije (PK) i 

kemijske tehnologije (PKT) na Kemijsko-tehnološkom fakultetu, Sveu� ilište u Splitu. Program 

laboratorijskih vje�bi je prilago� en novom nastavnom planu kolegija Organska kemija (PKT) i 

Organska kemija I i II (PK).  Dijelovi ovog praktikuma poslu�iti � e i za izvo� enje vje�bi iz dijela 

kolegija Kemija II na stru� nom studiju kemijske tehnologije ovog Fakulteta. 

 Ovaj praktikum je nastao nadopunjavanjem i preure� enjem interne skripte za vje�be iz 

organske kemije iz 1999. god. (isti autori), a nastavak je rada zapo� etog osnutkom Zavoda za 

organsku kemiju te pisanjem skripta za vje�be 1968. godine. Pojedini dijelovi, a osobito 

identifikacija nepoznatog organskog spoja su izmijenjeni uz mnoge nadopune i sheme kemijskih 

reakcija. Identifikacija spoja je predstavljena osnovnim klasi� nim i spektroskopskim metodama, 

a u kolegiju Organska analiza na diplomskom studiju kemije detaljnije se opisuju instrumentalne 

metode organske analize. Dio koji se odnosi na organske sinteze je tako� er nadopunjen u 

teorijskom dijelu (mehanizmi reakcija) i laboratorijskim postupcima, uzimaju� i u obzir IUPAC 

nomenklaturu organskih i anorganskih spojeva i preporuke HKD i HDKI. 

  

            

          Autori 
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1. PRIPREMA ZA RAD, VO � ENJE LABORATORIJSKOG DNEVNIKA I  

    RA� UN ISKORIŠTENJA 

 

Cilj prakti� nih vje�bi (laboratorijskog rada) iz organske kemije je upoznavanje osnovnih 

laboratorijskih postupaka i njihove primjene za pripravu (sintezu) i izolaciju organskih spojeva.  

 Priprema za eksperimentalni rad sastoji se od provjere znanja na kolokvijima i 

predlaboratorijske pripreme. Kod provjere znanja tra�i se dobro razumijevanje eksperimenata, a 

ne prepri� avanje propisa "kao u kuharici". Objašnjenja potrebna za uspješno izvo� enje 

eksperimenata nalaze se u ovom praktikumu, a potpunija tuma� enja mogu se potra�iti u nekom 

ud�beniku organske kemije i u bilješkama s predavanja. 

 Predlaboratorijska priprema omogu� uje efektivno iskorištenje razmjerno kratke 

laboratorijske satnice. Ona se sastoji od pravilne pripreme i vo� enja laboratorijskog dnevnika.  

 

Za organske sinteze dnevnik se priprema na sljede� i na� in:  

 

1. Na vrhu stranice nacrta se zaglavlje koje ispunjava voditelj vje�bi: 

 

Broj vje�be: 

 

Naziv vje�be: 

Datum preuzimanja vje�be: 

 

Potpis voditelja vje�bi 

Datum predavanja vje�be: 

 

Potpis voditelja vje�bi 

 

2. Tip kemijske reakcije: Prema zadanoj vje�bi napiše se tip kemijske reakcije (npr. ako 

je zadana vje�ba sinteza etil-acetata, tip kemijske reakcije je nukleofilna supstitucija na 

karbonilnoj skupini - esterifikacija). 

 

3. Kemijska jednad�ba: Napiše se reakcijska jednad�ba na kojoj se temelji priprava 

spoja (izbalansirana i napisana strukturnim formulama). 
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4. Tablica fizikalnih konstanti: Izradi se tablica fizikalnih konstanti svih organskih i 

anorganskih tvari koje ulaze u reakciju i koje su produkti reakcije. Primjer tablice 

fizikalnih konstanti: 

 

Kemijski spoj Mol. masa 

[g mol-1] 

Uzeto grama 

[g] 

Uzeto molova 

[mol] 

Gusto� a 

[g cm-3] 

Tt 

[oC] 

Tv 

[oC] 

Topljivost 

 

 

       

 

 

       

 

Tablica se popunjava pomo� u raznih priru� nika (npr. D. Kolbah: "Priru� nik za kemi� are"). 

 

5. Shema aparature: Nacrta se shema aparature u kojoj se izvodi eksperiment. 

 

Ovako pripremljen dnevnik preda se voditelju vje�bi  radi odobrenja po � etka rada, 

nakon � ega se pristupa izvo � enju eksperimenta i daljnjem pisanju dnevnika! 

 

6. Opis postupka i zapa�anja : Vo� enje dnevnika se ne sastoji u prepisivanju postupka, 

ve�  je potrebno zapisivati sve operacije u� injene tijekom vje�be, zatim mogu� a 

odstupanja od opisane procedure (npr. promjena koli� ine upotrijebljenih kemikalija), 

neo� ekivana zbivanja, napravljene greške, gubitke, vrijeme utrošeno na rad, itd. Dnevnik 

se vodi u prvom licu jednine. Opis postupka rada treba to� no odra�avati vlastitu izvedbu 

eksperimenta. Potrebno je bilje�iti svoja zapa�anja, izmjerena tališta i vrelišta, 

upotrijebljen volumen otapala za prekristalizaciju, promjenu boje pri kemijskim 

reakcijama, izgled i boju dobivenog produkta, trajanje pojedinih operacija, itd. 

 

7. Ra� un iskorištenja: Na kraju svakog eksperimenta izra� una se iskorištenje reakcije. 

Osnova za ovaj ra� un je teorijski prinos reakcije koji se izra� una prema mjerodavnom 

reaktantu (reaktantu koji je u manjku s obzirom na stehiometriju reakcije - u primjeru koji 

slijedi to je butan-2-ol). Zatim se izra� una (u postotcima) vlastito iskorištenje koje je 

omjer stvarnog i teorijskog prinosa. Nadalje treba izra� unati i iskorištenje prema literaturi 

- omjer stvarnog i literaturnog prinosa (u postotcima). 
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Primjer ra� una iskorištenja:   Sinteza butan-2-ona 

  

 U postupku sinteze butan-2-ona upotrijebljeno je 7,4 g butan-2-ola i dobiveno je 2,8 g 

butan-2-ona. Literaturno iskorištenje je 65%.  

 

CH3CH2CHCH3

OH

+ NaOCl
CH3COOH

CH3CH2CCH3

O

+ +H2O NaCl

 

 

Iskorištenje se ra� una prema mjerodavnom reaktantu: 

n(butan-2-ol) = n(butan-2-on) 

n(butan-2-ol) = m(butan-2-ol) / M(butan-2-ol) = 7,4 g / 74,12 g mol-1 = 0,1 mol 

 

·  ���������	
������  m(butan-2-on) = 0,1 mol · 72,11 g mol-1 = 7,2 g 

 

·  
����������	
������  = teorijski prinos · literaturno iskorištenje = 7,2 g · 0,65 = 4,7 g 

 

·  �������	��
�������	
����� � �m(butan-2-on) = 2,8 g�

 

 �������	
��
��

 

·  ������������  ��
�
�	
�����  = (stvarni prinos / teorijski prinos) · 100 = 

                (2,8 g / 7,2 g)  · 100 = 38,9 % 

 

·  ������������	
����	
���������  = (stvarni prinos / literaturni prinos) · 100 =  

            (2,8 g / 4,7 g)  · 100 = 59,6 % 

   

 Nakon završene vje�be preparat se stavlja u prethodno izvaganu Erlenmeyerovu tikvicu 

(ako se radi o teku� ini) ili bo� icu za prah (ako se radi o krutini). Na bo� ice treba staviti 

naljepnicu s podacima (Ime i prezime, datum završetka vje�be, naziv vje�be, Tv odnosno Tt, 

masa) navedenim na sljede� i na� in: 
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25.03.2008.                A. Juri�     

 

butan-2-on 

 

tv = 77 - 82 oC            m = 2,8 g 

 

 

Za identifikaciju nepoznatog organskog spoja dnevnik se priprema na sljede� i na� in:  

 

1. Na vrhu stranice nacrta se zaglavlje      

  

2.  Fizikalne karakteristike: Nepoznatom spoju zapiše se agregatno stanje, boja, 

miris, te odre� ena temperatura taljenja (ako je uzorak krutina) ili temperatura vrenja 

(ako je uzorak teku� ina).        

    

3. Kvalitativna analiza elemenata: U dnevnik se unesu provedeni postupci 

kvalitativne elementne analize, te se zapišu dokazani elementi (C, H, O, N, S, X, P i 

dr.).          

  

4. Odre � ivanje topljivosti: Nakon provedene elementne analize i ispitivanja 

topljivosti uzorka u razli� itim otapalima (poglavlje 6.4.2.) odredi se grupa topljivosti.

   

5. Reakcije funkcijskih skupina:  U donju tablicu se upišu korišteni reagensi za 

dokazivanje funkcijskih skupina i koja je funkcijska skupina dokazana. 

 

 
Reagens Rezultat Zaklju� ak 

   
   
   
   
 

   
       Dokazana funkcijska skupina:  
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6. Priprava derivata: Opiše se postupak priprave odabranog krutog derivata i 

zabilje�i odre� ena temperatura taljenja derivata.     

  

7. Identificirani spoj: Na osnovu provedenog istra�ivanja i literaturnih podataka za 

nepoznati spoj i njegov derivat (ili derivate) identificira se nepoznati organski spoj, te 

zapiše u dnevnik. 

 

Laboratorijski dnevnik sa sre � enim bilješkama i podatcima (1. - 7.) te pripravlje ni 

derivat predaju se voditelju vje�bi. Eksperimentaln i dio vje�be završen je kada 

voditelj pregleda laboratorijski dnevnik i to potvr di svojim potpisom! 

 
Nakon potpisanog dnevnika, student o završenoj vje�bi piše kratki referat (koriste� i podatke iz 

dnevnika) koji ostaje kod voditelja vje�bi, a student zadr�ava svoj laboratorijski dnevnik. Prazni 

obrazac referata se nalazi na sljede� im stranicama. Kod vje�bi  priprave organskih spojeva 

koriste se prazni obrasci na str. 6 i 7 (otisnuti obostrano na jednoj stranici), a kod identifikacije 

nepoznatog organskog spoja koriste se prazni obrasci na str. 8 i 9 (otisnuti obostrano na jednoj 

stranici). Ovi obrasci nalaze se i na web stranicama Fakulteta. 
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Kemijsko-tehnološki fakultet u Splitu 
Zavod za organsku kemiju 

 
 

Zimski/ljetni semestar ak.god       Datum: 
 
Student:  
 
 

VJE�BA br. 
 
 

Naziv vje�be: 
 
Datum preuzimanja vje�be:      Datum predavanja vje�be: 
 
 
 
Jednad�ba kemijske reakcije: 
 
 
 
 
 
 
Upotrijebljene kemikalije: 
 
 
 
 
 
 
     Teorijski prinos:  g 

     Literaturni prinos:                        g 

     Stvarni (vlastiti) prinos:   g 

 
     Iskorištenje: 

      prema teoriji   % 

      prema literaturi   % 

 
 
� isto� a:   Tt  (� istog spoja iz literature) =                      º C    
   Tt (vlastita) =                        º C   
    
   Tv (� istog spoja iz literature) =                      º C   
   Tv (vlastita) =                              º C  
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Shema aparature: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Sa�eti opis rada: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Datum:          Voditelj vje�bi: 
 
 
 
Napomena: Sve podatke upisivati kemijskom olovkom ili ra� unalom. 
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Kemijsko-tehnološki fakultet u Splitu 
Zavod za organsku kemiju 

 
 
Zimski/ljetni semestar ak. god.     Datum: 

Student:   

 

VJE�BA br.  

 
 
Naziv vje�be:   SINTEZA BENZOJEVE KISELINE I BENZIL-ALKOHOLA  
 
Datum preuzimanja vje�be:     Datum predavanja vje�be: 
 
 
 
Jednad�ba kemijske reakcije: 
 
 
 
 
 
Upotrijebljene kemikalije:  

 

 

 

Benzil-alkohol:             Benzojeva kiselina: 

Teorijski prinos:  g           Teorijski prinos:                   g 

Literaturni prinos:                        g           Literaturni prinos:                        g  

Stvarni (vlastiti) prinos:           g          Stvarni (vlastiti) prinos:           g 

 
Iskorištenje:              Iskorištenje: 
prema teorijskom           %           prema teorijskom                 % 

prema literaturnom             %          prema literaturnom               % 

 
� isto� a: 
 
Benzil-alkohol:     Benzojeva kiselina: 
 
Tv (� istog spoja iz literature) =                 º C   Tt (� istog spoja iz literature) =                  º C   

Tv (vlastita) =                   º C     Tt (vlastita) =                º C  
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Shema aparature: 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Sa�eti opis rada: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Datum:         Voditelj vje�bi: 
 
 
 
Napomena: Sve podatke upisivati kemijskom olovkom ili ra� unalom. 
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Kemijsko-tehnološki fakultet u Splitu 
Zavod za organsku kemiju 

 
 

Zimski/ljetni semestar ak. god       Datum: 
 
Student:  
 
 
 

VJE�BA br. 
 
 

Naziv vje�be: 
 
Datum preuzimanja vje�be:      Datum predavanja vje�be: 
 
 
 
 
1. Fizikalna svojstva 
 
a) agregatno stanje 
b) boja 
c) miris 
 
 
2. Odre� ivanje fizikalnih konstanti 
 
a) temperatura taljenja                         º C  
b) temperatura vrenja                           º C  
 
3. Kvalitativna analiza elemenata 
 
a) halogeni elementi 
b) dušik 
c) sumpor 
d) kisik 
 
 
4. Odre� ivanje topljivosti 
 
 
 
 
 
 
 
a) grupa topljivosti:  
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5. Reakcije funkcijskih skupina 
 
 

Reagens Rezultat Zaklju� ak 
   
   
   
   
   
   
   
 
Dokazana funkcijska skupina: 
 
6. Priprava derivata 
 
a) odabrani derivat: 
 
b) postupak priprave derivata: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
c) primjedbe: 
 
 
 
d) temperatura taljenja derivata:                          º C  
 
 
7. Identificirani organski spoj: 
 
 
 
Datum:         Voditelj vje�bi: 
 
 
 
 
Napomena: Sve podatke upisivati kemijskom olovkom ili ra� unalom. 
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1.1. Op� e upute i mjere sigurnosti tijekom rada u organskom  laboratoriju 

 

Tijekom rada u organskom laboratoriju student se susre� e s raznim organskim i anorganskim 

kemikalijama, više ili manje opasnim (zapaljivim, eksplozivnim, otrovnim), a � esto tijekom rada 

koristi otvoreni plamen ili neki drugi izvor topline. Korištenje opasnih kemikalija u ovom 

praktikumu svedeno je na najmanju mogu� u  mjeru, a one koje su neophodne koriste se u 

minimalnim koli� inama. Ukoliko prije po� etka rada postoji bilo kakva dvojba studenta vezana za 

izvo� enje vje�be ili njegovu sigurnost tijekom rada, du�an se konzultirati s voditeljem vje�bi. 

Ukoliko se tijekom laboratorijskog rada doga� a nešto nepredvi� eno ili smatrate da bi se to moglo 

dogoditi odmah obavijestite voditelja vje�bi. 

 

RAD S KEMIKALIJAMA I OTAPALIMA: 

·  Sa svim kemikalijama treba rukovati pa�ljivo i oprezno. 

·  Sa zapaljivim i otrovnim  tvarima uvijek se mora ra diti u digestoru! 

·  Boce s kemikalijama treba uvijek prenositi pa�ljivo objema rukama. Jednom rukom treba 

uhvatiti grlo, a drugom dr�ati dno boce. 

·  Teku� ine iz boce treba izlijevati sa strane suprotne od naljepnice. 

·  Kemikalije ne smiju do� i u dodir s ko�om. 

·  Pri miješanju i drugim operacijama posuda s kemikalijama ne smije se dr�ati u visini lica ili 

iznad njega, ve�  na laboratorijskom stolu. 

·  Što više izbjegavajte udisanje para kemikalija - koristite digestor.  

·  Koncentrirane kiseline i lu�ine, kao i druge otpadne tvari (npr. korištena otapala) ne smiju se 

izlijevati u izljev, ve�  u posebne za to pripremljene posude. 

·  Produkti sinteza se ne bacaju, ve�  se uvijek predaju voditelju vje�bi u odgovaraju� im 

posudama. 

·  Pri radu sa zapaljivim i eksplozivnim tvarima (npr. dietil-eter) ne smije biti u blizini izvor 

otvorenog plamena.  

 

RAD SA STAKLENIM DIJELOVIMA I APARATURAMA: 

·  Staklene dijelove aparature treba dobro u� vrstiti koriste� i gumene poluprstenove bez 

nepotrebnog stezanja hvataljki, što je vrlo � est uzrok pucanja staklenih dijelova ure� aja 

(osobito Liebigovih hladila). 
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·  Kupelji ili grija� a tijela treba ispod staklene aparature namjestiti tako da se u svakom 

trenutku mogu lako ukloniti ili zamijeniti. 

·  Gumene cijevi i elektri� ne �ice spojene na aparature moraju biti dovoljno udaljene od 

plamenika i ostalih grija� ih tijela.  

·  Krajeve plasti� nih ili gumenih cijevi prije priklju� ivanja na aparaturu valja uroniti u vru� u 

vodu radi omekšavanja. Prvo se postavljaju na pojedina� ni dio aparature (npr. hladilo) koji se 

poslije sastavlja u aparaturu (npr. aparatura za jednostavnu destilaciju).    

·  Razbijeno stakleno posu� e se ne baca bez prethodne suglasnosti voditelja vje�bi. 

 

PRAVILA PONAŠANJA U LABORATORIJU:  

·  Studenti su du�ni dolaziti na vje�be redovito i ne zakašnjavati. 

·  Treba odr�avati urednost i � isto� u radnog stola. Tijekom rada treba izbjegavati prolijevanje 

ili prosipanje i najmanjih koli� ina kemikalija, a ako se to dogodi radnu plohu treba odmah 

o� istiti. Na radnom stolu ne smiju se dr�ati nepotrebni predmeti. 

·  U laboratoriju je zabranjeno pušenje i konzumiranje hrane. Ne smije se piti voda iz 

laboratorijskih � aša. 

·  Za paljenje plinskih plamenika valja se koristiti upalja� ima. Ako se pali šibicom, tada 

tinjaju� u šibicu treba prije bacanja u koš ugasiti pod mlazom vode. 

·  Po�ar:  Ukoliko se tijekom rada pojavi manji po�ar ne smije se puhati u plamen (raspiruje se 

plamen), ve�  se otvor iz kojega izbija po�ar prekrije satnim stakalcem (ili ne� im drugim) 

kako bi se sprije� ilo dovo� enje kisika. Osobito opasni po�ari nastaju reakcijom elementarnog 

kalija ili natrija s vodom te gorenjem fosfora, vodika i sl. U slu� aju ve� eg po�ara potrebno je 

za gašenje upotrijebiti pijesak ili aparat za gašenje. Odmah treba obavijestiti voditelja vje�bi! 

·  Zaštita o � iju:  Nije preporu� ljivo nositi kontaktne le� e u organskom laboratoriju zbog toga 

što lako adsorbiraju pare organskih otapala. Za odre� ene procedure obavezno je nošenje 

zaštitnih nao� ala. Ukoliko tijekom rada kemikalija dospije u o� i, najbolje je što prije oti� i do 

slavine i ispirati o� i mlazom vode nekoliko minuta. Istodobno se treba javiti voditelju vje�bi 

zbog daljnjih postupaka.  
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2. OSNOVNO LABORATORIJSKO POSU � E I PRIBOR 

 

Prije bilo kakvog rada u organskom laboratoriju treba se upoznati s osnovnim laboratorijskim 

staklenim i porculanskim posu� em i ostalim priborom izra� enim od metala i drugih materijala. 

 

 

 

 

Slika 1. Osnovno laboratorijsko stakleno posu� e: � aša (1), reagens boca (2), boca za prah (3), 

tikvica s okruglim dnom (4), tikvica s ravnim dnom (5), Erlenmeyerova tikvica (6), odsisna boca 

(7), klor-kalcijeva cijev (8), lijevak obi� ni (9), kapaljka (10), spojnica za gumena crijeva - tzv. 

oliva (11), destilirka (12), predlo�ak za destilaciju - tzv. lula (13), satno stakalce (14), epruveta 

(15), menzura (16), termometar (17), zra� no hladilo (18), Liebigovo hladilo (19), lijevak za 

odjeljivanje (20) 

 

Slika 1. prikazuje osnovno laboratorijsko stakleno posu� e. S obzirom na namjenu 

stakleno je posu� e izra� eno od obi� nog ili vatrostalnog stakla razli� itih debljina stijenki. Tako� er 
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razlikujemo stakleno posu� e s nebrušenim i brušenim dijelovima (normirani ili normalni brus, 

uobi� ajena kratica je NB). 

 Staklo s brušenim dijelovima (slika 2) ima niz prednosti za spajanje pred "klasi� nim" 

staklenim ure� ajima u kojima su pojedini dijelovi spajaju preko probušenih plutenih ili gumenih 

� epova (ušteda vremena pri sastavljanju, mogu� nost rada s korozivnim tvarima, dobro 

brtvljenje). Brušeno posu� e je znatno skuplje od obi� noga, pa s njime treba postupati posebno 

oprezno. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Slika 2. Osnovno stakleno laboratorijsko posu� e s brusom (NB): lijevak za dokapavanje (1), 

tikvica s ravnim dnom (2),  Erlenmeyerova tikvica (3), tikvica za jodni broj (4), Liebigovo 

hladilo (5), zra� no hladilo (6), Vigreuxova kolona (7), termometar (8),  tikvica s okruglim dnom 

-  trogrla (9), tikvica s okruglim dnom - dvogrla (10) tikvica s okruglim dnom (11), epruveta s 

� epom (12), nastavci za hvatanje destilata - tzv. "lule" (za obi� nu (13) i vakuum – destilaciju 

(14), klor-kalcijeva cijev (15), nastavak za destilaciju po Claisenu (16), nastavak za destilaciju -

 



 
 
 

 16 

tzv. "ra� va" (17), tikvica za destilaciju, kruškasta (18), tikvica za destilaciju po Claisenu, 

kruškasta (19),  nastavak za destilaciju (20) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Slika 3. Metalni pribor: tronog (1), plamenik po Bunsenu (2), stalak (stativ; 3), metalni prsteni 

(4), kerami� ka mre�ica (5), spojka za hvataljku (6), metalni kotli �  - generator vodene pare (7), 

hvataljke (8) 

 

 

 

Slika 4. Osnovno porculansko posu� e: Büchnerov lijevak (1), tarionik s tu� kom (2), zdjelica za 

otparavanje (3) 

  

Dodatni pribor u organskom laboratoriju � ine: pluteni i gumeni � epovi, staklene kapilare, 

miješalice, sisaljke na vodeni mlaz i vakuum-pumpe, vodene, uljne i pješ� ane kupelji. Pluteni i 

gumeni � epovi slu�e za sastavljanje staklenih aparatura koje nemaju brušene dijelove. Pritom se 

 

 

1 2 3 
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gumeni � epovi ili gumeni prstenovi koriste za sastavljanje aparatura pod vakuumom i vakuum-

filtraciju preko Büchnerovog lijevka uz pomo�  sisaljke na vodeni mlaz. Staklene kapilare koriste 

se za odre� ivanje tališta i vrelišta te nanošenje uzorka kod tankoslojne kromatografije. Za 

miješanje u organskom laboratoriju koriste se mehani� ke i magnetske miješalice. Miješanje je 

potrebno u mnogim organskim sintezama zbog homogeniziranja i što jednoli� nijeg zagrijavanja 

reakcijske smjese. Na taj se na� in skra� uje vrijeme reakcije, bolja je kontrola temperature i ve� e 

iskorištenje reakcije. 

 Za izbjegavanje lokalnog pregrijavanja i odr�avanje konstantne temperature slu�imo se 

vodenim, uljnim i pješ� anim kupeljima kao sredstvima za prijelaz topline. Vodena kupelj slu�i 

za odr�avanje temperature do 85 °C. Najjednostavnija vodena kupelj mo�e biti obi� na � aša ili 

metalna posuda napunjena vodom koja se izvana zagrijava plamenikom ili elektri� nim grija� em 

(ako se radi o zapaljivoj teku� ini, npr. dietil-eter). Za odr�avanje temperature od 85 do 200 °C 

koriste se uljne kupelji, a to su posude napunjene parafinskim, motornim ili silikonskim uljem, 

koje se tako� er zagrijavaju plamenikom ili elektri� nim grija� em. Za postizanje temperatura iznad 

200 °C zagrijava se izravno plamenikom preko kerami� ke mre�ice, ili se koriste pješ� ane ili 

zra� ne kupelji.  

Sisaljke na vodeni mlaz se naj� eš� e upotrebljavaju za postizavanje sni�enog tlaka (ili 

vakuuma) koji slu�i za filtraciju (preko Büchnerovog lijevka). Za destilaciju pri sni�enom tlaku 

koriste se uljne pumpe  koje se pokre� u elektromotorom, a napunjene su uljem malog tlaka pare. 

 

Pranje laboratorijskog posu� a 

 

Kod pranja laboratorijskog posu� a najva�nije je znati prirodu one� iš� enja da bi  se upotrijebilo 

odgovaraju� e sredstvo za pranje. Najjednostavnije pranje je s vodenom otopinom detergenta. 

Ako miješanje nije dovoljno treba upotrijebiti � etku, a nekad i sredstva za mehani� ko � iš� enje 

(pijesak, Vim i sl.). Ukoliko ni to nije dovoljno, a ne� isto� a je lu�natog podrijetla koriste se 

razrije� ene otopine kiselina, odnosno razrije� ene otopine lu�ina ako je ne� isto� a kiselog 

karaktera. Mnoge ne� isto� e mogu se ukloniti otapanjem u pogodnom organskom otapalu (etanol, 

aceton, petroleter i sl.), ali se to izbjegava jer su to skupe, hlapljive i zapaljive tvari.  

 Ako se ne� isto� a (tragovi ne� isto� a, a ne naslage) ne mo�e ukloniti ni jednim od gore 

navedenih sredstava koristi se kromsumporna kiselina koja ima svojstvo razaranja tragova 

ne� isto� a. Kromsumporna kiselina koristi se kada se tra�i vrlo � isto posu� e. Prilikom rada s 
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kromsumpornom kiselinom potreban je poseban oprez zbog agresivnosti i otrovnosti tog 

sredstva.    

 Danas na tr�ištu postoje specijalne otopine za pranje laboratorijskog posu� a (Labex, 

Kemex) koje se mogu primijeniti u razrije� enom ili koncentriranom obliku.  

 Nakon pranja s bilo kojim sredstvom za pranje, posu� e treba dobro isprati vodovodnom, 

a zatim destiliranom vodom, ocijediti i sušiti u sušioniku na temperaturi od 100 do 110 oC. 

Graduirano stakleno posu� e se suši na temperaturi od 40 oC. 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

3. IZOLACIJA I � IŠ� ENJE ORGANSKIH SPOJEVA 
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3. IZOLACIJA I � IŠ� ENJE ORGANSKIH SPOJEVA 

 

Mnoge tvari izolirane iz prirode, kao i produkti organskih sinteza nisu � isti. Razlog tome su 

popratne reakcije, koje u manjoj ili ve� oj mjeri stvaraju nusprodukte, a tako� er su prisutni i 

reaktanti, otapala, katalizator, razgradni produkti i druge ne� isto� e koje treba ukloniti. Sama 

sinteza je više puta vremenski kratka, dok izolacija spoja u � istom stanju iz heterogenih ili 

homogenih smjesa iziskuje mnogo vremena i truda. Za to postoji niz metoda (operacija). Osim 

klasi� nih metoda kao što su prekristalizacija i sublimacija (za krutine), razne vrste destilacije (za 

teku� ine) te ekstrakcija, danas su gotovo nezamjenjive i kromatografske metode.   

 

 

3.1. PREKRISTALIZACIJA 

 

Krute tvari � iste se prekristalizacijom. Pod tim se pojmom podrazumijeva otapanje kristalini� ne 

ili amorfne tvari u vru� em otapalu, te polagano hla� enje dobivene otopine uz kristalizaciju 

pro� iš� enog produkta zbog smanjene topljivosti na ni�oj temperaturi. Prekristalizacija je 

operacija koja se temelji na fenomenu kristalizacije, a uklju� uje i operaciju filtriranja .  

Filtracija  je postupak odvajanja krute od teku� e faze neke heterogene smjese preko filter-

papira. Najjednostavnija filtracija je pomo� u gravitacije, a izvodi se ulijevanjem heterogene 

smjese u stakleni lijevak s filter-papirom, pri � emu filtrat otje� e u predlo�ak. Drugi na� in 

filtracije, koji se izvodi pod sni�enim tlakom, zove se odsisavanje (vidi pod izvo� enje 

prekristalizacije - odsisavanje kristala). Filtracija se koristi za uklanjanje ne� isto� a iz teku� e faze, 

kada se u filtratu (mati� nici) nalazi �eljeni produkt ili za izdvajanje krutog produkta iz otopine 

pri � emu se filtrat naj� eš� e odbacuje. 

Za uspješnu prekristalizaciju neobi� no je va�an izbor pogodnog otapala. Topljivost je 

funkcija polarnosti otapala i otopljene tvari te veli � ine molekule. Postoji op� enito, neprecizno 

pravilo po kojem "sli� no otapa sli� no", što zna� i da � e polarna otapala (voda, metanol, etanol i 

sl.) bolje otapati ionske i polarne tvari, a nepolarne tvari � e se bolje otapati u nepolarnim 

otapalima (petroleter, heksan, benzen i sl.). Otapalo za prekristalizaciju mora zadovoljavati 

sljede� e uvjete: 

·  topljivost tvari u izabranom otapalu na sobnoj temperaturi mora biti što manja, dok 

povišenjem temperature topljivost tvari mora naglo rasti (slika 5), 
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·  otapalo ne smije reagirati s tvari koju otapamo kod bilo koje temperature (sobne i 

temperature vrenja), 

·  naj� eš� e se biraju otapala s vrelištem 60-100 oC, koja se, nakon provedene 

prekristalizacije, mogu lako ukloniti isparavanjem, 

·  otapalo mora biti što manje opasno (s obzirom na zapaljivost, eksplozivnost i 

otrovnost) i jeftino. 

 

Slika 5. Ovisnost topljivosti neke tvari o temperaturi u otapalima a, b i c 

 

 Na slici 5. prikazana je ovisnost topljivosti neke tvari (u g/100 mL otapala) o temperaturi 

u tri otapala. Na temperaturi vrenja otapala a topljivost tvari je 5,0 g, a na temperaturi od 20 ºC 

0,3 g. Dakle, hla� enjem zasi� ene otopine na temperaturu od 20 ºC iskristalizira 4,7 g tvari, 

odnosno 94% od ukupne tvari: 

 

% kristalizacije = (5,0 g - 0,3 g) / 5,0 g x 100 = 94%  

 

Analogno, topljivost tvari u vriju� em otapalu b je 8,0 g, a na temperaturi od 20 ºC 3,4 g. 

Hla� enjem zasi� ene otopine do temperature od 20 ºC iskristalizira 4,6 g tvari, odnosno 57,5% od 

ukupne tvari: 
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   % kristalizacije = (8,0 g - 3,4 g) / 8,0 g x 100 = 57,5%  

 

Otapalo a je bolje za prekristalizaciju od otapala b jer je topljivost tvari u otapalu a na sobnoj 

temperaturi (20 ºC) znatno manja. Otapalo c nije prikladno za prekristalizaciju zbog male razlike 

topljivosti tvari u vru� em i hladnom otapalu. 

Ako za tvar koju treba prekristalizirati u literaturi nije navedeno otapalo za 

prekristalizaciju, potrebno je napraviti predpokus u epruveti s malom koli� inom tvari u raznim 

otapalima. 

Ako se ne mo�e prona� i ni jedno otapalo koje zadovoljava potpuno u smislu topljivosti 

prema gore navedenome, prekristalizacija se provodi iz dva otapala. Tvar se najprije otopi u 

vru� em otapalu u kojem je dobro topljiva, a zatim se u vru� u otopinu dodaje, kap po kap, drugo 

otapalo u kojem je tvar slabo topljiva pri � emu dolazi do zamu� enja otopine. Zatim se doda mala 

koli� ina prvog otapala uz grijanje i miješanje dok se otopina ne izbistri. Hla� enjem bistre otopine 

dolazi do kristalizacije. Naj� eš� i parovi otapala koji se koriste za prekristalizaciju su: 

etanol/voda, metanol/voda, aceton/voda, dietil-eter/petroleter, dietil-eter/metanol, dietil-

eter/aceton itd. 

 

 

3.1.1. Izvo� enje prekristalizacije 

 

Nakon odabira pogodnog otapala (ili smjese otapala), pristupa se prekristalizaciji tvari: 

 

1) Otapanje tvari 

Kristali se otapaju u minimalnoj koli� ini otapala, odnosno vru� a otopina mora biti zasi� ena. Ako 

je otapalo voda, otapanje se izvodi u Erlenmeyerovoj tikvici. Otapanje u organskim otapalima 

izvodi se u okrugloj tikvici s povratnim hladilom (aparatura za refluksiranje; slika 6). 

Preporu� uje se zagrijavanje tvari s malom koli� inom otapala, a vru� e otapalo se dodaje u 

obrocima dok se krutina ne otopi. U aparaturu za refluksiranje obroci otapala dodaju se kroz 

hladilo ili kroz lijevak za dokapavanje. Ako je otapalo voda zagrijavanje se provodi plamenikom 

ili grija � em, a ako se radi o organskom otapalu zagrijavanje provodimo pomo� u vodene kupelji. 

Kod otapanja treba izbjegavati taljenje krutine i nastanak dvaju faza, što se posti�e polaganim 

grijanjem i intenzivnim miješanjem. Ukoliko je otopina obojena zbog prisutnih ne� isto� a, mora 

se obezbojiti. 
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Slika 6. Aparatura za refluksiranje iz lako hlapljivog otapala 

 

2) Obezbojenje zasi� ene otopine  

Ako otopina sadr�i visokomolekularne i obojene tvari (ne� isto� e) doda joj se mala koli� ina 

aktivnog ugljena (na vrh špatule), koji � e adsorbirati ne� isto� e. Pritom otopinu treba malo 

ohladiti jer dodavanje aktivnog ugljena u klju� alu otopinu izaziva pjenjenje i izbacivanje smjese. 

Nakon nekoliko minuta kuhanja s ugljenom, vru� a otopina se filtrira. 

  

3) Filtriranje  vru� e otopine 

Filtriranje vru� e otopine izvodi se preko lijevka za vru� u filtraciju i filter-papira (slika 7).  Vru� a 

filtracija je neobi� no va�na jer naglim hla� enjem otopine i kristalizacijom �eljene tvari u lijevku 

(odnosno na filter-papiru) mogu nastati veliki gubici. Umjesto lijevka za vru� u filtraciju mo�e se 

upotrijebiti obi� an lijevak koji mora biti vru�  tijekom cijele operacije. To se posti�e istodobnim 

zagrijavanjem Erlenmeyerove tikvice u koju se filtrira i one u kojoj se nalazi otopina i aktivni 

ugljen. Ako se, ipak, na filter-papiru izlu� i nešto kristala mogu se otopiti s malom koli� inom 

rashladna voda 

rashladna voda 
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vru� eg otapala. Filtracijom vru� e otopine uklanjaju se neotopljena one� iš� enja i aktivni ugljen s 

adsorbiranim ne� isto� ama. 

 

 

Slika 7. Prekristalizacija - filtriranje vru� e otopine 

 

4) Hla� enje filtrata 

Polaganim hla� enjem filtrata na sobnoj temperaturi, bez miješanja, izlu� uju se kristali. Naglim 

hla� enjem mati� nice formira se mnoštvo sitnih kristala koji, zbog velike površine, adsorbiraju 

otopljene ne� isto� e ili dolazi do izlu� ivanja uljaste mase umjesto �eljenih kristala. 

Ako se hla� enjem vru� e otopine ne izlu� uju kristali, kristalizacija se mo�e pobuditi na jedan od 

sljede� ih na� ina: 

·  poja� anim hla� enjem (u hladioniku), 

·  trljanjem staklenim štapi� em po unutarnjim stjenkama tikvice, 

·  koncentriranjem otopine uparavanjem,  

·  ubacivanjem kristali� a � iste tvari ("cijepljenjem") i na taj na� in stvaranjem  

kristalizacijske jezgre. 
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5) Odsisavanje kristala 

 

 

 

 

 

 

Slika 8. Filtracija pod sni�enim tlakom 

 

 Odjeljivanje kristala iz mati� nice izvodi se filtracijom pod sni�enim tlakom - 

odsisavanjem. Aparatura koja se pritom upotrebljava sastoji se od Büchnerova lijevka koji je 

gumenim � epom ili prstenom pri� vrš� en na bocu sisaljku. Filter-papir mora biti izrezan tako da 

pokrije � itavu perforaciju Büchnerova lijevka. Boca sisaljka priklju� uje se (gumenom vakuum-

cijevi) na vakuum sisaljku na vodeni mlaz tek kada je voda u vakuum sisaljci ve�  puštena u 

sna�nom mlazu i kristalna kaša stavljena u Büchnerov lijevak (slika 8). Podtlak koji nastaje u 

boci sisaljci povla� i filtrat, pa je filtracija ubrzana. Filtracija se prekida izjedna� avanjem tlaka u 

boci sisaljci s vanjskim tlakom (skidanjem gumene vakuum-cijevi s boce sisaljke), nakon � ega se 

prekida mlaz vode u vodenoj vakuum-sisaljci (u protivnom voda iz sisaljke mo�e do� i u filtrat). 

Kristali se peru malom koli� inom hladnog otapala, a vakuum treba isklju� iti prije svakog 

dodavanja nove koli� ine otapala u lijevak.  

 

6) Skidanje kristala s lijevka i sušenje 

Filter-papir s kristalima prenese se iz Büchnerova lijevka na komad suhog filter-papira pincetom. 

Za prebacivanje kristala s filter-papira, kao i onih koji su zaostali na Büchnerovu lijevku, 

upotrebljava se špatula.  

priklju� ak na 
vakuum sisaljku 
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 Kristali se naj� eš� e suše na zraku ili u sušioniku ako se radi o termostabilnoj tvari. Kod 

tvari koje su osjetljive na zrak ili povišenu temperaturu, upotrebljavaju se vakuum-sušionici, a 

kod higroskopnih tvari i onih s neugodnim mirisom, eksikatori. Organska otapala uklanjaju se 

sušenjem kristala u eksikatoru s komadi� ima parafina, a voda sušenjem iznad CaCl2, P4O10, 

konc. H2SO4 i Mg(ClO4)2. 

 

 

3.1.2. Odre� ivanje temperature taljenja 

 

Va�no fizikalno svojstvo krute tvari koje slu�i kao kriterij � isto� e (kao i za identifikaciju 

kristalnog spoja) je njegova temperatura taljenja, odnosno talište. Talište je ona temperatura pri 

kojoj su kruta i teku� a faza neke tvari u ravnote�i. Op� enito, tlak para nad krutinom je nizak i 

gotovo ne ovisi o vanjskom tlaku. Na temperaturi taljenja tlak para krutine se izjedna� i s tlakom 

para teku� ine. Taljenje je endoterman proces, tako da pri temperaturi taljenja toplina dovedena 

nekoj krutini ne uzrokuje povišenje temperature ve�  se troši za taljenje tvari.  

 U praksi, pod talištem se podrazumijeva temperaturni raspon od po� etka stvaranja prvih 

kapljica oko kristala do potpune pretvorbe u bistru teku� inu. Kod � istih tvari taj raspon je vrlo 

mali (oko 0,5 oC), dok je kod ne� istih tvari taj raspon širi i ovisi o udjelu one� iš� enja. Osim što 

pove� avaju interval tališta, one� iš� enja u krutoj tvari i snizuju talište. 

 

 

Teorijsko obrazlo�enje temperature taljenja 

 

Obrazlo�enje za stabilnost i oštrinu taljenja vidljivo je iz dijagrama ovisnosti tlaka para neke 

tvari o temperaturi (slika 9). Svaka tvar ima svoj vlastiti tlak para koji je ovisan o temperaturi. 

Krivulja koja prolazi to� kama A i B predstavlja tlak para iznad krutine, a krivulja koja prolazi 

to� kama B i C predstavlja tlak para iznad teku� e faze te iste tvari. To� ka u kojoj se one sijeku 

(to� ka B) je trojna to� ka koja pokazuje tlak i temperaturu u kojoj su u ravnote�i kruta, teku� a i 

plinovita faza (pB; tB). Krivulja koja prolazi kroz to� ke B i D pokazuje temperature i tlakove pri 

kojima su u ravnote�i kruta i teku� a faza. Iz te se krivulje vidi da se talište neznatno mijenja 

porastom tlaka sustava, za razliku od temperature vrenja (slika 9). 
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Slika 9. Dijagram ovisnosti tlaka para o temperaturi 

 

 One� iš� enja tvari dovode do promjene tališta. Prema Raoultovom zakonu tlak pare iznad 

otopine ni�i je od tlaka pare iznad � iste tvari (isprekidana krivulja koja prolazi to� kama X i Y). 

Stoga je temperatura trojne to� ke (to� ka X) sni�ena, što zna� i da one� iš� enja sni�avaju talište. 

Talište je to ni�e što je ve� i molni udio one� iš� enja u uzorku, a krivulje tlaka para (1), (2) i (3) 

prikazuju sni�avanje tališta zbog pove� anja udjela one� iš� enja u uzorku. 

 

 

Utjecaj primjesa na temperaturu taljenja 

 

Slika 10. prikazuje fazni dijagram dvokomponentnog sustava eutekti� kog tipa (dijagram taljenja 

smjese komponenata X i C). Sni�enje tališta tvari dodatkom one� iš� enja topljivog u talini ide do 

jedne granice, nakon koje dodatkom daljnje koli� ine one� iš� enja talište po� inje rasti. Krivulja 

XE na faznom dijagramu prikazuje sni�avanje tališta tvari X dodavanjem tvari C. Krivulja CE 

tako� er prikazuje sni�avanje tališta tvari C dodavanjem tvari X. To� ka E u kojoj se te krivulje 

sijeku naziva se eutekti� ka to� ka, u kojoj se to� no odre� ena smjesa tvari X i C u pogledu tališta 

ponaša kao � ista tvar.  
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Slika 10. Fazni dijagram dvokomponentne smjese  

 

 Ako se smjesi sastava 1 podi�e polako temperatura, taljenje � e zapo� eti u to� ki 2 

(temperatura eutekti� ke to� ke) gdje se po� inje formirati talina sastava E. Daljnjim zagrijavanjem 

od to� ke 2 do to� ke 3 pove� ava se koli� ina teku� e faze, a njen sastav se mijenja od to� ke E do 

to� ke 3. U to� ki 3 rastale se i posljednji tragovi krutine. To� ka 2 gdje se pojavila prva koli� ina 

teku� e faze zove se to� ka otapanja, a to� ka 3 to� ka taljenja. 

 

 Kruta organska tvar (X) mo�e se identificirati odre� ivanjem temperature taljenja. Ako je 

talište tvari oštro velika je vjerojatnost da se radi o � istoj tvari. Za identifikaciju se odaberu tvari 

(A, B, C...) koje imaju isto ili pribli�no isto talište kao nepoznata tvar (X) te se priprave smjese 

tih tvari jednakih te�inskih dijelova. Odredi se talište ovih smjesa i ukoliko talište smjese tvari 

(npr. X+C) ostane nepromijenjeno i oštro onda su te dvije tvari identi� ne. U svim drugim 

slu� ajevima dolazi do sni�avanja temperature taljenja i pove� avanja intervala taljenja, a to je 

dokaz da su posrijedi razli� ite tvari koje slu� ajno imaju ista tališta.  

 Ako je npr. talište smjese tvari X+C oštro, ali promijenjeno, onda tvar X nije identi� na s 

tvari C, te se  pristupa izradi eutekti� kog dijagrama (slika 10). Eutekti� ka temperatura slu�i za 

identifikaciju (pomo� u literaturnih tablica) nepoznate tvari X. 
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Odre� ivanje temperature taljenja 

 

Temperatura taljenja u organskom laboratoriju naj� eš� e se odre� uje u Thieleovu aparatu (slika 

11). Usitnjeni kristali krute tvari unesu se u staklenu kapilaru zataljenu na jednom kraju, tako da 

visina kristala u kapilari iznosi 3 - 4 mm. Aparat je izra� en od tvrdog laboratorijskog stakla i 

napunjen kapljevinom visokog vrelišta (naj� eš� e parafinsko ili silikonsko ulje te sumporna 

kiselina). Kapilara se priljubi uz termometar s malo kapljevine iz aparata tako da kraj kapilare s 

tvari bude u razini s rezervoarom �ive. Konstrukcija aparata omogu� uje ravnomjerno miješanje 

kapljevine za vrijeme grijanja, a usjek u plutenom � epu, kroz koji prolazi termometar omogu� uje 

prolaz parama kapljevine. Aparat se zagrijava oprezno na onom mjestu gdje je zašti� en konopom 

od mineralne vune. Prilikom odre� ivanja tališta nepoznatoj tvari preporu� ljivo je pribli�no 

odre� ivanje tališta br�im zagrijavanjem (oko 10 oC u minuti). Nakon toga se pristupa to� nom 

odre� ivanju tališta s novom koli� inom tvari, a kada temperatura do� e u blizinu na� ene 

vrijednosti zagrijavanje se uspori (oko 1 oC u minuti). Promatra se taljenje kristala u kapilari i 

zabilje�i temperatura po� etka taljenja i temperatura pri kojoj sva krutina prije� e u teku� u fazu. 

Dobiveni temperaturni interval predstavlja temperaturu taljenja.  

 Ovaj aparat slu�i za odre� ivanje temperature taljenja tvari koje se tale do 200 °C, dok se 

tvari s višim talištem tale u aluminijskom bloku. Suvremenije naprave sadr�e elektri� ni ure� aj za 

postupno zagrijavanje, a taljenje kristala prati se uz pomo�  mikroskopa (slika 12). 
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Slika 11. Odre� ivanje tališta u Thieleovu aparatu 

 

 

 

Slika 12. Aparatura za odre� ivanje tališta pod mikroskopom 

kapljevina 
visokog vrelišta 

zagrijavanje 
plamenom 
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3.2. SUBLIMACIJA  

 

Pojava prijelaza nekih tvari zagrijavanjem iz � vrste faze u plinovitu, bez pojave teku� e faze 

naziva se sublimacija. Ponovnim hla� enjem plinske faze kristalizira � ista tvar. Ova pojava se 

uspješno primjenjuje kao jedna od metoda za  pro� iš� avanje krutih tvari. Me� utim, ovaj na� in  

pro� iš� avanja krutih tvari mo�e se primijeniti samo na tvari s odre� enim fizikalnim i kemijskim 

svojstvima. 

 Za bolje shva� anje fenomena sublimacije sjetimo se dijagrama ovisnosti tlaka para neke 

tvari o temperaturi (slika 9). Tlak para i nad krutinom i nad teku� inom raste s porastom 

temperature. Ve� i dio krutih organskih tvari se zagrijavanjem najprije rastali (tt), a nastala 

kapljevina u trenutku kada se njezin tlak para izjedna� i s atmosferskim tlakom klju� a (tv). Tvari 

koje imaju tako visok tlak para da se tale pri vanjskom tlaku višem od atmosferskog pri 

atmosferskom tlaku � e sublimirati. Te tvari su npr. naftalen, antracen, benzojeva kiselina, kamfor 

itd. Ve� i dio organskih krutih tvari mo�e sublimirati pri sni�enom vanjskom tlaku (pri 

atmosferskom tlaku bi se rastalile!).   

 

 

 

 

 

 

Slika 13. Aparatura za sublimaciju 

rashladna voda 

rashladna voda priklju� ak na 
vakuum sisaljku 
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 Aparatura za sublimaciju pod sni�enim tlakom prikazana je na slici 13. Sastoji se od 

vanjskog cilindra (posude) koji se preko nastavka pove�e s vakuum-sisaljkom. U cilindar se stavi 

suhi uzorak i zatim umetne specijalni kondenzator (tzv. "cold finger") koji se hladi vodom. 

Uklju� i se vakuum i po� ne s opreznim zagrijavanjem, najbolje preko vodene ili uljne kupelji. 

Tvar isparava i kristalizira na hladnoj površini kondenzatora. 
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3.3. EKSTRAKCIJA  

 

Ekstrakcija je jedna od metoda za pro� iš� avanje i za izolaciju neke tvari iz otopine, suspenzije, 

emulzije ili krute smjese pomo� u otapala. Bilo da se radi o ekstrakciji iz teku� e (ekstrakcija 

teku� e-teku� e) ili iz � vrste faze (ekstrakcija � vrsto-teku� e), organsko otapalo koje se primjenjuje 

za ekstrakciju treba zadovoljiti sljede� e uvjete: 

·  otapalo mora biti kemijski inertno prema prisutnim tvarima, 

·  tvar koju ekstrahiramo mora imati što bolju topljivost u tom otapalu, 

·  otopina iz koje ekstrahiramo �eljenu tvar i otapalo moraju se što više razlikovati u 

gusto� i, 

·  otapalo ne smije imati previsoko vrelište kako bi se, nakon ekstrakcije, moglo 

lako ukloniti, 

·  otapalo mora biti što manje zapaljivo, otrovno i jeftino. 

 

Otapala koja se naj� eš� e koriste za ekstrakciju u organskom laboratoriju su: dietil-eter, 

kloroform, petroleter, diklormetan itd. 

 

 

Teorijsko objašnjenje ekstrakcije 

 

Fenomen ekstrakcije temelji se na razli� itoj topljivosti tvari koju �elimo izdvojiti iz otopine i 

primjesa koje prate tvar, u dva otapala koja se ne miješaju. Pri tom dolazi do razdjeljenja 

(particije) tvari izme� u dva otapala. Ve� inom su to voda (odnosno vodena otopina tvari) i neko 

organsko otapalo koje se ne miješa s vodom. Ekstrakcija je opisana Nernstovim zakonom 

razdjeljenja: 

     K  =  c1 / c2 , 

 

gdje su  

 K = koeficijent razdjeljenja 

 c1, c2 = ravnote�ne koncentracije (mno�inske ili masene) tvari u dva otapala 

 

Koeficijent razdjeljenja K jednak je omjeru topljivosti tvari u oba otapala, konstantan je pri 

odre� enoj temperaturi i ovisi o prirodi tvari.  
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 U� inak ekstrakcije je bolji ako se postupak ponovi više puta, odnosno ako se ekstrakcija 

provode više puta s manjom koli� inom otapala nego jedanput s ve� om. Nepisano pravilo 

ekstrakcije ka�e da se ekstrakcija ponavlja tri puta.  

 Ovo se mo�e ilustrirati jednostavnim ra� unom. Npr. �elimo tvar X otopljenu u vodi 

ekstrahirati dietil-eterom. Znamo da su 2 mola tvari X otopljena u 100 mL vode te da je 

koeficijent razdjeljenja 7. 

Po� etna koncentracija tvari X u vodi je: 

 

c =
2 mol

0,1 L
= 20 mol L-1

 

 

Ekstrakcija se provodi sa 100 mL dietil-etera. Nakon uspostavljanja ravnote�e u vodi zaostaje (1 

- x) mola tvari X, a u eter se ekstrahiralo x molova te tvari. Iz Nernstovog zakona razdjeljenja 

mo�e se izra� unati vrijednost x: 

 

c1
c2

=

x  mol
0,1  L

(2 - x)  mol
0,1  L

= 7
x

2-x = 7

 

 

Odnosno:   x = 1,75 mol tvari X otopljeno je u eteru 

    2 - x = 0,25 tvari X zaostalo je u vodi. 

 

Eter je ekstrahirao  (1,75 mol / 2 mol) x 100 = 87,5 %  tvari X 

 

Ako se umjesto sa 100 mL etera ekstrakcija provede dva puta sa po 50 mL etera, u� inak 

ekstrakcije je bolji, a to se mo�e pokazati sljede� im ra� unom: 

 

1. ekstrakcija 

c1
c2

=

x  mol
0,05  L

(2 - x)  mol
0,1  L

= 7
0,05 (2-x)

= 70,1 x

 

 

odakle slijedi:   x = 1,556 mol tvari X otopljeno je u eteru 
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    2 - x = 0,444 tvari X zaostalo je u vodi. 

 

Koncentracija tvari X u 100 mL vode prije druge ekstrakcije je 

c = 0,444 mol
0,1 L = 4,44  mol L-1

 

 

2. ekstrakcija 

 

x  mol

0,1  L

= 70,1 x
= 7

(0,444- x)  mol
0,05  L

0,05 (0,444-x)
c1
c2

=

 

 

odakle slijedi:   x = 0,345 mol tvari X otopljeno je u eteru 

    0,444 - x = 0,099 tvari X zaostalo je u vodi. 

 

Zdru�ivanjem dvaju eterskih ekstrakata ukupno je iz vodene otopine ekstrahirano 

 

1,556 mol + 0,345 mol = 1,901 mol tvari X, 

ili        (1,901 mol / 2 mol) x 100 = 95,05 %  

 

odnosno 95 %, prema 87,5 % kada se ekstrakcija provodi jedanput s dvostrukom koli� inom 

otapala. 

 

 

Ekstrakcija teku� e-teku� e 

 

Ekstrakcija teku� e-teku� e, koju nazivamo i izmu� kavanje, izvodi se u lijevku za odjeljivanje. 

Izmu� kavanjem otopine s nekim otapalom s kojim se ona ne miješa stvara se velika dodirna 

površina izme� u dvije teku� e faze i pove� ava uspješnost ekstrakcije. U� inak ekstrakcije je bolji 

ako se ona provodi više puta s manjom koli� inom otapala, nego jedanput upotrebom cijele 

koli� ine otapala (kao što je gore i pokazano). 
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1) Ekstrakcija 

Prema volumenu otopine iz koje ekstrahiramo �eljenu tvar i volumenu otapala odabire se 

veli� ina lijevka za odjeljivanje. Lijevak se puni, preko obi� nog staklenog lijevka, do najviše 2/3 

volumena. Za� epljeni lijevak se energi� no protrese (izmu� ka), a tlak nastao u lijevku izjedna� i se 

s vanjskim tlakom otvaranjem pipca (slika 14). Zatim se lijevak stavi na �eljezni prsten kako bi 

se slojevi odijelili. Preporu� uju se najmanje tri uzastopna izmu� kavanja sa svakim obrokom 

otapala.  

 

  a         b          c 

 

Slika 14. Rad s lijevkom za odjeljivanje: a - izmu� kavanje, b - izjedna� avanje tlakova,  

c - odjeljivanje slojeva 

 

2) Isoljavanje 

Ako se prilikom ekstrakcije stvori emulzija ili se slojevi ne odvoje, vrši se isoljavanje. Neke 

organske tvari imaju relativno veliku topljivost u vodi, pa ih isoljavamo iz vodene otopine 

dodatkom anorganskih soli � ija je topljivost u vodi ve� a. Za isoljavanje naj� eš� e se koristi NaCl 

(kuhinjska sol) koja se dodaje otopini ili emulziji organske tvari do nastanka zasi� ene otopine.  

 Osim isoljavanja, emulzija se mo�e razbiti centrifugiranjem, obi� nom filtracijom ili 

duljim stajanjem. 

 

pipac zatvoren 

lijevak za� epljen 
lijevak za� epljen 

pipac otvoren lijevak 
od� epljen 

pipac 
zatvoren 
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3) Odvajanje slojeva 

Ispuštanje donjeg sloja provodi se otvaranjem pipca (lijevak od� epljen!), a gornji sloj se izlijeva 

kroz gornji otvor lijevka. Ako je jedan sloj organski, a drugi vodeni, organski sloj se obavezno 

izlijeva u suhu Erlenmeyerovu tikvicu. Sloj iz kojeg se ekstrahira �eljena tvar vrati se u lijevak i 

ekstrakcija ponovi s novom koli� inom organskog otapala. Organski ekstrakti dobiveni 

višestrukom ekstrakcijom sakupljaju se u istu Erlenmeyerovu tikvicu. 

 

4) Sušenje organskog ekstrakta 

Tijekom ekstrakcije organskih tvari iz vodene otopine, odre� ena koli� ina vode otopi se u 

organskom otapalu, a dijelom i emulgira. Uklanjanje vode iz organskog ekstrakta izvodi se 

dodatkom nekog sredstva za sušenje. Sredstvo za sušenje ne smije biti topljivo u organskom 

otapalu i ne smije reagirati ni s otapalom ni s otopljenom tvari. Parametri kojima se 

karakteriziraju sredstva za sušenje su kapacitet, efikasnost sušenja i brzina sušenja. 

Sredstva za sušenje mogu se podijeliti u tri skupine: 

·  U prvu skupinu spadaju bezvodne anorganske soli koje kristaliziraju s molekulama vode. 

Naj� eš� e se koriste bezvodni kalcijev klorid (ali ne za spojeve koji imaju hidroksilne i 

amino-skupine), natrijev sulfat i magnezijev sulfat.  

·  U drugu skupinu spadaju vrlo higroskopne tvari koje adsorbiraju vodu iz ekstrakta. To su 

natrijev hidroksid i kalijev hidroksid koji se upotrebljavaju uglavnom za sušenje amina. 

Danas se � esto upotrebljavaju i molekulska sita (sintetski natrijevi i kalcijevi 

aluminosilikati) koja ve�u molekule vode u šupljine svoje kristalne rešetke. 

·  Tre� u skupinu � ine sredstva za sušenje koja reagiraju s vodom i alkoholima i 

ireverzibilno ih uklanjaju iz aprotonskih otapala, ali se zbog svoje reaktivnosti 

upotrebljavaju samo za jako sušenje organskih otapala, a ne ekstrakata. To su npr. natrij 

koji s vodom tvori hidrokside, konc. H2SO4 i dr.  

 U zdru�ene organske ekstrakte doda se sredstvo za sušenje i ostavi pola sata uz 

povremeno potresanje. Sredstvo za sušenje ukloni se iz suhe, bistre otopine dekantiranjem (ako 

je mogu� e) ili filtriranjem organskog ekstrakta. 

 

5) Otparavanje otapala 

Izvodi se destilacijom pri normalnom ili sni�enom tlaku, a � esto se ekstrahirana tvar destilira kod 

temperature vrenja u drugu predlošku. Ako je ekstrahirana tvar krutina daljnje � iš� enje se 

provodi prekristalizacijom ili kromatografijom.  
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Ekstrakcija koja se izvodi u lijevku za odjeljivanje je diskontinuirana. Za kontinuiranu 

ekstrakciju postoje specijalne aparature. 

 

 

Ekstrakcija � vrsto-teku� e 

 

Ekstrakcija organskih tvari iz � vrste faze izvodi se pri sobnoj temperaturi (maceriranje, 

perkoliranje) i pri povišenoj temperaturi. Ekstrakcija pri povišenoj temperaturi mo�e se izvesti 

zagrijavanjem s otapalom u aparaturi s povratnim vodenim hladilom (refluksiranje), a zatim se 

još vru� a otopina dekantira ili filtrira. Druga metoda ekstrakcije pri povišenoj temperaturi je 

kontinuirana i višekratna i izvodi se u Soxhlet aparatu (slika 15).  

 Ekstrakcija u Soxhlet aparatu izvodi se tako da se u unutarnji prostor ekstraktora (B) stavi 

tuljac od filtar-papira napunjen usitnjenim materijalom i za� epljen vatom. Pare otapala, koje se 

zagrijavaju u tikvici s okruglim dnom, prolaze kroz bo� nu cijev (A) ekstraktora i kondenziraju se 

u hladilu. Kondenzirano otapalo pada na tuljac, postepeno puni unutarnji prostor Soxhlet aparata 

(B) i istovremeno ekstrahira tvar iz materijala u tuljcu (ekstrakt postaje sve ja� e obojen). Kada se 

prostor B i cjev� ica C ("sifon") napune do najviše to� ke ekstrakt se, prema na� elu spojenih 

posuda, prelije u tikvicu. Postupak se ponavlja dok tvar iz materijala u tuljcu nije potpuno 

ekstrahirana, odnosno do bezbojnog ekstrakta u prostoru B. Istovremeno, u tikvici se pove� ava 

koncentracija ekstrahirane tvari što se vidi po sve ja� oj obojenosti ekstrakta. 
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Slika 15. Soxhletov ekstraktor 
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3.4. DESTILACIJA  

 

Destilacija je postupak kod kojeg se teku� ina zagrijava i prevodi u paru, a nastala para odvodi i 

hla� enjem kondenzira (ukapljuje). Kondenzat (destilat) sakuplja se u drugoj posudi. Svrha 

destilacije je: 

·  � iš� enje teku� ih tvari, 

·  razdvajanje smjesa teku� ina razli� itog vrelišta, 

·  otparavanje organskih otapala,  

·  identifikacija teku� ih tvari (odre� ivanje vrelišta). 

 Naj� eš� e vrste destilacija koje se primjenjuju u organskom laboratoriju su destilacije pri 

normalnom tlaku: jednostavna destilacija, frakcijska destilacija i destilacija s vodenom parom te 

destilacija pri sni�enom tlaku (vakuum-destilacija: jednostavna i frakcijska). 

 

Teorijsko objašnjenje destilacije i temperatura vrenja 

 

Hlapljivost teku� ine ovisi o njezinu tlaku para. Svaka je teku� ina u ravnote�i s parom koja se 

nalazi iznad teku� ine. Tlak para teku� ine ovisan je o vrsti tvari i temperaturi. Pove� anjem 

temperature tlak para teku� ine raste (slika 16).   

 

 

 

Slika 16. Ovisnost tlaka para o temperaturi 
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Kada se tlak para teku� ine izjedna� i s vanjskim tlakom teku� ina vrije, a daljnje dovo� enje 

topline troši se na isparavanje tvari, a ne na povišenje temperature. Ta temperatura, pri kojoj se 

uspostavlja ravnote�a izme� u plinske i teku� e faze, je temperatura vrenja ili vrelište. Vrelište je 

funkcija vanjskog tlaka i zato treba nazna� iti tlak pri kojem je vrelište odre� eno. Ako je tlak u 

sustavu manji od atmosferskog temperatura vrenja teku� ine je sni�ena.  

 

3.4.1. Odre� ivanje temperature vrenja 

 

 Odre� ivanje vrelišta neke teku� ine obi� no se provodi metodom destilacije, ako su na 

raspolaganju koli� ine ve� e od 4 do 5 mL. Zagrijavanjem teku� ine temperatura naglo raste do 

blizine vrelišta, a zatim polagano do konstantne vrijednosti. Ta konstantna vrijednost 

temperature je temperatura vrenja ispitivane teku� ine. 

 

 Siwoloboff-ova metoda primjenjuje se za odre� ivanje vrelišta uzoraka malih volumena 

(0,5 - 1 mL) teku� ina. U epruvetu s teku� inom kojoj se odre� uje vrelište, umetne se kapilara 

zataljena na jednom kraju tako da je otvoreni kraj kapilare uronjen u teku� inu. Epruveta se 

pri� vrsti za termometar, tako da stupac teku� ine u epruveti bude u razini s rezervoarom �ive i sve 

zajedno uroni u kupelj. Zagrijavanjem kupelji iz otvorenog kraja kapilare po� inju povremeno 

izlaziti mjehuri� i zraka. Kada mjehuri� i po� nu izlaziti kontinuirano zagrijavanje se prekida, a 

polaganim hla� enjem sistema mjehuri� i izlaze sve sporije. Temperatura na kojoj je iz kapilare 

izašao posljednji mjehuri�  zraka je vrelište ispitivane teku� ine. 
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3.4.2. JEDNOSTAVNA DESTILACIJA 

 

Za pro� iš� avanje teku� ina � ije je vrelište do 200 °C, kao i za razdvajanje smjesa teku� ina � ija se 

vrelišta razlikuju za više od 80 - 100 °C, koristi se jednostavna destilacija pri normalnom tlaku. 

Kod jednostavne destilacije kondenzat se ne dovodi u dodir s parama koje izlaze iz tikvice. 

Aparatura za destilaciju (slika 17) sastoji se od:  

·  tikvice s okruglim dnom (1),  

·  nastavka za destilaciju - tzv. "ra� ve"(2), 

·  termometra (3), 

·  hladila (4), 

·  nastavka za hvatanje destilata - tzv. "lule" (5), 

·  predloške za hvatanje destilata (naj� eš� e Erlenmeyerova tikvica; 6). 

 

 

 

 

Slika 17. Aparatura za jednostavnu destilaciju 
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2 
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Pomo� ni pribor koji se koristi pri sastavljanju aparature za destilaciju � ine stalci, hvataljke, 

kleme s mufama, gumene cijevi za dovod i odvod vode i izvor topline. 

 

 

Izvo� enje jednostavne destilacije 

 

Aparaturu za destilaciju treba sastavljati pa�ljivo da bi se izbjegle napetosti koje mogu 

prouzro� iti lom stakla. Danas se, uglavnom, koristi posu� e s brušenim dijelovima koje se 

jednostavno spaja, ali, ako ono nije dostupno, pojedini dijelovi aparature spajaju se preko 

probušenih plutenih � epova. 

 Destilirka (tikvica s okruglim dnom) se puni, kroz lijevak, najviše do 2/3 svog volumena, 

a radi ravnomjernog vrenja obavezno se dodaju kamen� i� i za vrenje. Na tikvicu se stavi nastavak 

za destilaciju ("ra� va"), a termometar se postavi tako da rezervoar �ive bude 0,5 cm ni�e od 

otvora bo� ne cijevi "ra� ve". Hladilo se izabere prema vrelištu teku� ine; za teku� ine vrelišta do 

120 °C koristi se vodeno hladilo, a ako je vrelište teku� ine više od 150 °C koristi se zra� no 

hladilo (zbog velike razlike temperatura para i vodovodne vode došlo bi do pucanja hladila na 

vodu!). Hladilo se priklju� uje na vodu tako da voda struji prema gore (u suprotnom smjeru od 

kondenzata). Destilat se hvata na donjem otvoru hladila preko nastavka za hvatanje destilata - 

tzv. "lule". Predloška ne smije biti � vrsto fiksirana za aparaturu. Kada je aparatura za destilaciju 

potpuno sastavljena i voda puštena kroz hladilo, tikvica se po� inje zagrijavati. Tikvica se 

zagrijava plamenikom preko mre�ice (azbestne ili kerami� ke), ili pomo� u vodene, uljne ili 

pješ� ane kupelji. Zagrijavanje se vrši postepeno tako da teku� ina lagano vrije, a po� etak 

destilacije ozna� ava prva kap destilata koja padne u predlo�ak. Brzina destilacije ne smije prije� i 

1-2 kapi u sekundi. Kad se temperatura destilacije ustali, izmijeni se, bez prekida zagrijavanja, 

predlo�ak s predfrakcijom i hvata glavna frakcija pri konstantnoj temperaturi ili u uskom 

temperaturnom intervalu. Kad se temperatura po� ne mijenjati, destilacija se prekine, a treba je 

svakako prekinuti kada u tikvici zaostane 2-3 mL teku� ine. Obavezno se zabilje�i temperatura ili 

temperaturni interval u kojem destilira glavna frakcija. 
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3.4.3. FRAKCIJSKA DESTILACIJA 

 

Smjese teku� ina � ija se vrelišta razlikuju za manje od 80 °C ne mogu se odvojiti jednostavnom 

destilacijom, jer uz teku� inu ni�eg vrelišta ve�  na po� etku destilacije destilira i teku� ina višeg 

vrelišta. Za odvajanje takvih smjesa teku� ina primjenjuje se frakcijska destilacija ili rektifikacija. 

Frakcijska destilacija je postupak u kojem se dio kondenzata (tzv. refluks) s pomo� u posebne 

kolone, postavljene izme� u tikvice i ra� ve, vra� a u tikvicu, pri � emu dolazi u dodir s uzlaze� im 

parama. Prola�enjem pare kroz kolonu dolazi do uspostavljanja niza uzastopnih ciklusa 

isparavanje - kondenzacija i para se postupno oboga� uje komponentom ni�eg vrelišta, koja prva 

destilira u više ili manje � istom obliku. Efikasnost frakcijske destilacije ovisi o duljini kolone i 

površini u koloni gdje se dodiruju kondenzat i nadolaze� a para, a izra�ava se brojem teorijskih 

tavana. Što je manja razlika u vrelištima teku� ina, to kolona mora sadr�avati više teorijskih 

tavana da bi odvajanje bilo potpunije. 

 

 

Teorijsko objašnjenje frakcijske destilacije 

 

Frakcijskom destilacijom mogu se odijeliti dvokomponentne smjese teku� ina koje se ponašaju u 

skladu s Raoultovim zakonom. Prema Raoultovom zakonu tlak para iznad homogene smjese 

jednak je zbroju parcijalnih tlakova pare svake komponente u smjesi tj. sumi umno�aka tlakova 

� istih komponenata za danu temperaturu i molnih udjela tih komponenata. 

 

p = pA + pB = p¢¢¢¢ A • XA + p¢¢¢¢B • XB  

 

XA + XB = 1 

gdje je 

 pA - parcijalni tlak komponente A u smjesi 

 p'A - tlak pare � iste komponente A 

 XA - molni udio komponente A u smjesi 

 

Frakcijska destilacija mo�e se objasniti razmatranjem faznog dijagrama vrelišta 

dvokomponentne smjese teku� ina (slika 18). Na apcisi dijagrama naneseni su molni udjeli, XA 

komponente ni�eg vrelišta (A), a na ordinati je temperatura. Donja krivulja prikazuje sastav 
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teku� ine, a gornja sastav pare koja je u ravnote�i s teku� inom. Iz tako konstruiranog dijagrama 

mo�e se o� itati vrelište smjese teku� ina bilo kojeg sastava, a tako� er i sastav plinske faze koja je 

s njom u ravnote�i.  

 

 

Slika 18. Fazni dijagram vrelišta dvokomponentne smjese teku� ina 

 

Tako npr. smjesa dviju teku� ina s molnim udjelom hlapljivije komponente 0,18 ima vrelište tM  

(to� ka M), a para koja je u ravnote�i s vriju� om teku� inom ima sastav N. Ta para kondenzira se u 

koloni za frakcijsku destilaciju u teku� inu istog sastava (to� ka P). Kondenzat sastava P vrije na 

temperaturi koja odgovara to� ki P i daje paru sastava Q, koja je još bogatija hlapljivijom 

komponentom (komp. A). Ta para kondenzira se u koloni u teku� inu istog sastava (to� ka R) koja 

vrije na temperaturi koja odgovara to� ki R i daje paru sastava S, itd. Ovaj ciklus isparavanje - 

kondenzacija koji se odvija u koloni ponavlja se dok s vrha kolone ne po� me izlaziti � ista 

komponenta A (hlapljivija komponenta).  

 Tijekom destilacije molni udio komponente B (u destilirci) stalno raste, zbog � ega raste i 

vrelište smjese, a kada kompletna koli� ina komponente A odestilira, vrelište dose�e temperaturu 

vrenja komponente B. U ovakvim slu� ajevima mogu� e je frakcijskom destilacijom potpuno 

odijeliti komponentu A od komponente B.  
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Veliki broj smjesa teku� ina ne ponaša se u skladu s Raoultovim zakonom, odnosno imaju 

svojstvo da pri odre� enom omjeru komponenata pare imaju isti sastav kao i teku� ina s kojom su 

u ravnote�i. Takve smjese teku� ina nazivaju se azeotropne smjese ili smjese stalnog sastava. 

Dvije su vrste azeotropnih smjesa: 

·  azeotropne smjese s minimalnim vrelištem kod kojih je vrelište smjese stalnog 

sastava (azeotropa) manje od vrelišta obiju komponenti (slika 19 a), 

·  azeotropne smjese s maksimalnim vrelištem kod kojih je vrelište azeotropa više od 

vrelišta obiju komponenti (slika 19 b). 

  

Primjer azeotropne smjese s minimalnim vrelištem je smjesa etanol - voda (a), a azeotropne 

smjese s maksimalnim vrelištem je aceton - kloroform (b). 

 

 

Slika 19. Fazni dijagrami azeotropnih smjesa: a) s minimalnim i b) s maksimalnim vrelištem 

 

 Odjeljivanje azeotropnih smjesa frakcijskom destilacijom pri� injava poteško� e. Kod 

azeotropnih smjesa frakcijskom destilacijom mo�e se izdvojiti samo dio jedne od komponenti. 

Koja � e se komponenta izdvojiti u � istom stanju ovisi o tome da li je sastav po� etne smjese s 

lijeve ili desne strane azeotropne to� ke. Tako npr. frakcijskom destilacijom teku� ine sastava M 

(dijagram na slici 19 b) mo�e se dobiti samo � ista teku� ina A (destilat) i azeotrop (ostatak), a 

frakcijskom destilacijom teku� ine � iji se sastav nalazi s lijeve strane azeotropne to� ke samo � ista 

teku� ina B i azeotrop. Azeotrop se dalje ne mo�e odijeliti frakcijskom destilacijom. 
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Izvo� enje frakcijske destilacije 

 

Aparatura za frakcijsku destilaciju razlikuje se od aparature za jednostavnu destilaciju po koloni 

koja je postavljena okomito izme� u tikvice s okruglim dnom i tzv. "ra� ve" (slika 20). Površina u 

koloni mora biti što ve� a radi ve� e dodirne površine kondenzata i uzlaze� e pare. Zato se kolone 

za frakcijsku destilaciju pune inertnim materijalom poput komadi� a staklenih cjev� ica ili kuglica, 

komadi� a porculana ili nehr� aju� om � eli� nom spu�vom, ili su im stjenke oblikovane tako da 

imaju što ve� u površinu npr. Vigreuxova kolona (1) koja se i naj� eš� e koristi. Frakcijska 

destilacija izvodi se isto kao i jednostavna destilacija, što je opisano u prethodnom poglavlju. 

Va�no je zagrijavanje tikvice podesiti tako da se dio kondenzata (tzv. refluks) vra� a u tikvicu. 

Bolje aparature za frakcijsku destilaciju imaju ure� aj s pipcem za raspodjelu kondenzata prema 

koloni i predlošci. 

 

 

Slika 20. Aparatura za frakcijsku destilaciju 

1 
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 3.4.4. DESTILACIJA S VODENOM PAROM 

 

Za izbjegavanje destilacije kod visoke temperature koristi se destilacija s vodenom parom i/ili 

vakuum-destilacija.  

 Destilacija s vodenom parom primjenjuje se za izolaciju neke tvari iz smjese i za � iš� enje 

organskih tvari visokog vrelišta (iznad 200 ºC) koje bi se termi� ki razgradile jednostavnom 

destilacijom kod atmosferskog tlaka. Organske tvari, koje se s vodom ne miješaju, imaju 

svojstvo da isparavaju zajedno s vodenom parom, pri temperaturi ni�oj od njihova vrelišta 

odnosno ni�oj od 100 °C. Tu � injenicu objašnjava Daltonov zakon parcijalnih tlakova za 

najjednostavniji binarni sustav: 

 

p = pA + pB 

 

 Tlak para iznad heterogene smjese (smjesa dviju teku� ina koje se ne miješaju) jednak je 

zbroju parcijalnih tlakova obiju komponenti za danu temperaturu, bez obzira na sastav smjese. 

Dakle, svaka komponenta u takvoj smjesi ponaša se kao � ista teku� ina. Kako je tlak para iznad 

takve smjese ve� i od parcijalnih tlakova pojedinih komponenti, on � e se izjedna� iti s vanjskim 

tlakom pri ni�oj temperaturi, odnosno vrelište heterogene smjese biti � e ni�e od vrelišta bilo koje 

od komponenti.  

 Tvari koje destiliraju s vodenom parom, moraju imati sljede� a svojstva: 

·  što manju topljivost u vodi,   

·  tlak para pri 100 °C viši od 667 Pa (5 mm �ivina stupca),  

·  stabilnost tijekom zagrijavanja s vodom. 

 Destilacija s vodenom parom osobito je pogodna za izolaciju i � iš� enje tvari koje se pri 

svojim vrelištima raspadaju (npr. izolacija eteri� nih ulja) ili za izolaciju tvari prisutnih u niskoj 

koncentraciji u smjesi nehlapljivih spojeva (npr. izolacija anilina iz reakcijske smjese). 

 

 

Izvo� enje destilacije s vodenom parom 

 

Aparatura za destilaciju vodenom parom (slika 21) nešto je modificirana u odnosu na aparaturu 

za jednostavnu destilaciju. Vodena para se razvija u metalnom kotli� u (generator pare), a umjesto 

"ra� ve" na tikvicu (1) se postavi nastavak za destilaciju vodenom parom (2). Taj nastavak ima 
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dva otvora, jedan za dovod vodene pare iz kotli� a, a drugi za odvod para u vodeno hladilo (3). 

Kotli �  za razvijanje vodene pare puni se destiliranom vodom do 2/3 volumena, a staklena cijev 

koja je kroz pluteni � ep postavljena gotovo do dna kotli� a slu�i za izjedna� avanje tlaka u sustavu 

("sigurnosni ventil"). Dovod pare priklju� uje se na aparaturu tek kada para po� ne izlaziti iz 

kotli� a.  

 Destilacija se izvodi tako da se u tikvicu s tvari (1) uvodi vodena para iz kotli� a, dolazi 

do isparavanja tvari i vode, a pare se kondenziraju u vodenom hladilu i skupljaju u predlošku. 

Destilaciju prekidamo kada destilat postane bistar i to prekidanjem dovoda pare u tikvicu. 

 

 

 

Slika 21. Aparatura za destilaciju s vodenom parom 

 

 

 

3.4.5. DESTILACIJA PRI SNI�ENOM TLAKU 

 

Destilacija pri sni�enom tlaku primjenjuje se za destilaciju tvari koje imaju vrelišta viša od 200 

°C ili se raspadaju vrenjem pri normalnom tlaku. Smanjivanjem tlaka sustava u kojem se 

teku� ina zagrijava sni�ava se i temperatura vrenja. Ta destilacija zove se i vakuum-destilacija. 

Sni�avanje tlaka u sustavu provodi se priklju� ivanjem aparature na vakuum-pumpu. Naj� eš� e se 
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3 

dovod 
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pare 
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koristi vakuum sisaljka na vodeni mlaz, a za postizanje još ni�ih tlakova upotrebljava se pumpa 

na ulje. 

 

 

Slika 22. Aparatura za vakuum-destilaciju 

 

 

Izvo� enje vakuum-destilacije 

  

Aparatura za vakuum-destilaciju (slika 22) sastoji se od Claisenove tikvice ili okrugle tikvice s 

Claisenovim nastavkom (1), kapilare (2), termometra (3), vodenog hladila (4), lule (5) i 

predloška (6). Kapilara koja je postavljena u vertikalni odvod Claisenova nastavka ide gotovo do 

dna tikvice i slu�i za reguliranje vrenja. Zbog razlike tlakova sustava i okoline zrak struji kroz 

kapilaru i miješa teku� inu. Lula koja se koristi kod ove destilacije ima "šlifove" na oba kraja i 

odvod za priklju� ivanje na sisaljku na vodeni mlaz ili vakuum-pumpu. Kod vakuum-destilacije 

za predlošku ne smije se nikad upotrebljavati Erlenmeyerova tikvica nego samo tikvica s 

okruglim dnom (zbog opasnosti od implozije).  

priklju� ak na 
vakuum sisaljku 
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 Tikvica za destilaciju puni se, preko lijevka, do 1/2 volumena. Nakon sastavljanja 

aparature pusti se sna�an mlaz vode kroz vakuum-sisaljku (ili se uklju� i vakuum pumpa). Zatim 

se pomo� u vakuum-cijevi priklju� i odvod lule na sisaljku (ili pumpu), a tek na kraju zatvori 

pipac koji je umetnut izme� u aparature i sisaljke, pri � emu se tlak u sustavu snizi. Zatim se 

zapo� ne sa zagrijavanjem teku� ine u tikvici na isti na� in kao i kod jednostavne i frakcijske 

destilacije. Destilacija se prekida najprije prekidanjem zagrijavanja, zatim se polagano otvori 

pipac da se tlak u sustavu izjedna� i s atmosferskim tlakom, zatvori se dovod vode u vakuum-

sisaljku (ili ugasi pumpa), a tek onda se predloška sa sakupljenim destilatom odvoji od aparature. 

 

 

3.4.6. OTPARAVANJE 

 

Osim za dobivanje destilata, destilacija mo�e poslu�iti i za dobivanje destilacijskog ostatka. 

Takva vrsta destilacija naziva se otparavanje (ili uparavanje). Otparavanje naj� eš� e slu�i za 

potpuno ili djelomi� no uklanjanje organskog otapala iz smjese. Tvar dobivena nakon otparavanja 

organskog otapala mo�e se dalje � istiti destilacijom (ako je teku� ina) ili prekristalizacijom (ako 

je krutina).  

 Otparavanje se mo�e provesti jednostavnom destilacijom ili destilacijom pri sni�enom 

tlaku. Naj� eš� e se otparavanje provodi u ure� aju koji se naziva rotacijski vakuum otpariva�  

(slika 23). Rotacijski vakuum otpariva�  omogu� uje otparavanje otapala s niskim vrelištima, kao i 

ona s višim vrelištima. Otapala s niskim vrelištima otparuju se pri atmosferskom tlaku, a otapala 

s višim vrelištima pri sni�enom tlaku što se posti�e uklju� ivanjem vakuum-pumpe. O vrelištu 

otapala ovisi i temperatura vodene kupelji u kojoj je uronjena tikvica sa otopinom iz koje se 

otparava otapalo. Tijekom otparavanja tikvica se neprekidno vrti, a mogu� e je regulirati brzinu 

vrtnje, temperaturu vodene kupelji i polo�aj tikvice u vodenoj kupelji.  
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Slika 23. Rotacijski vakuum-otpariva�  
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3.5. KROMATOGRAFIJA 

 

Tvari koje se nalaze u prirodi, kao i produkti sinteza, naj� eš� e se javljaju u kompleksnim 

smjesama. Klasi� ne metode odjeljivanja (kristalizacija, sublimacija, ekstrakcija, destilacija) samo 

donekle mogu riješiti problem odjeljivanja individualnih komponenti iz smjese. Ve� ina smjesa 

organskih spojeva je slo�ena zbog velikog broja spojeva koji � esto imaju sli� na fizikalno-

kemijska svojstva. Mnogi od njih imaju sli� ne ili � ak iste molekulske formule, te mogu biti 

konstitutivni izomeri i stereomeri. Zbog navedenog, odjeljivanje komponenti iz smjese mo�e 

predstavljati ozbiljan problem. Razdvajanje antibiotika, vitamina, hormona, polipeptida, terpena, 

alkaloida i drugih srodnih spojeva riješeno je uporabom kromatografije. 

 Naziv kromatografija potje� e od ruskog kemi� ara Tswett-a koji je 1906. god. uveo ovu 

tehniku za odjeljivanje biljnih boja. Kasnije se ime prenijelo na sve postupke odjeljivanja kod 

kojih se komponente smjese razdjeljuju izme� u stacionarne i mobilne faze. Keulemans je dao 

op� enitu definiciju za ovu tehniku:  

 

“Kromatografija je metoda odjeljivanja kojom se kom ponente razdjeljuju izme � u dviju 

faza; jedna je stacionarna s velikom površinom, a d ruga je mobilna.” 

 

 Stacionarna faza mo�e biti krutina ili kapljevina, a mobilna kapljevina ili plin. Mobilna 

faza putuje preko ili uzdu� stacionarne faze utjecajem kapilarnih sila, sile te�e, razlike tlakova i 

sl. Kromatografski proces se temelji na uspostavljanju dinami� ke ravnote�e nekog spoja izme� u 

stacionarne i mobilne faze: u stacionarnoj fazi nalazi se dio tvari koji je u ravnote�i s dijelom u 

mobilnoj fazi. Zbog gibanja mobilne faze narušava se ravnote�a i molekule putuju u smjeru 

gibanja mobilne faze. Zbog specifi� ne interakcije razli� itih spojeva sa stacionarnom i mobilnom 

fazom, razli� iti spojevi putuju razli� itim brzinama i tako se odjeljuju. Sam proces odjeljivanja 

zasniva se na sljede� im na� elima: adsorpciji, razdjeljenju, difuziji, ionskoj izmjeni, kiralnosti i 

dr. Velika mo�  razlu� ivanja kromatografskih metoda zasniva se na pojavi uzastopnog 

ponavljanja primarnog postupka razdjeljivanja neke tvari izme� u mobilne i stacionarne faze. 

Budu� i se uspostavljanje ravnote�e neprestano ponavlja, to i male razlike u razdjeljivanju 

izme� u stacionarne i mobilne faze dovode do dobrog odjeljivanja tvari. Na uspješnost 

kromatografije (osim prirode tvari, mobilne i stacionarne faze) utje� u: brzina mobilne faze, 
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temperatura sustava, omjer mase tvari koja se odjeljuje i stacionarne faze, veli� ina i oblik � estica 

sorbensa (stacionarna faza) i dr. 

 Prema agregatnom stanju stacionarne i mobilne faze, na� inu izvedbe, kao i prema 

fizikalno-kemijskim procesima tijekom razdvajanja razlikujemo sljede� e vrste kromatografije:

     

·  adsorpcijska kromatografija  - stacionarna faza je kruti adsorbens, a mobilna faza 

mo�e biti kapljevina ili plin (teku� inska adsorpcijska kromatografija (LSC, engl. Liquid 

Solid Chromatography) i plinska adsorpcijska kromatografija (GSC, engl. Gas Solid 

Chromatography), slika 24.        

  

·  razdjelna kromatografija  - stacionarna faza je kapljevina vezana za sorbens ili fino 

zrnatu inertnu krutinu, a mobilna kapljevina ili inertni plin (teku� inska razdjelna 

kromatografija (LLC, engl. Liquid Liquid Chromatography) i plinska razdjelna 

kromatografija (GLC, engl. Gas Liquid Chromatography), slika 24. 

 

    plin    GC plinska kromatografija 

 Mobilna 

 faza     kapljevina LC teku� inska kromatografija 

 

 Stacionarna    krutina 

 faza   GSC    LSC adsorpcijska 

         kromatografija 

      kapljevina 

    GLC    LLC razdjelna 

         kromatografija 

 

Slika 24. Razli� ite vrste adsorpcijske i razdjelne kromatografije 

 

·  ionsko-izmjenjiva � ka kromatografija  - temelji se na interakciji naboja izme� u 

molekula uzorka i naboja stacionarne faze. Ionski izmjenjiva�  je stacionarna faza (npr. 

polimer koji sadr�i benzensulfonske grupe mo�e na sebe vezati proteine sa suprotnim 

nabojem od naboja funkcijske skupine na polimeru). Koristi se za pro� iš� avanje 
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proteina, peptida, aminokarboksilnih kiselina, oligonukleotida i drugih molekula s 

nabojem. Eluiranje se posti�e poništavanjem ionskih interakcija promjenom ionske 

jakosti ili promjenom pH proteina.        

 

·  afinitetna kromatografija  - se zasniva na sposobnosti proteina da ve�u odre� ene 

male molekule. Molekula supstrata odabranog enzima se ve�e kovalentno za odre� eni 

nosa�  (stacionarna faza), koji se stavi u kolonu. Tako se iz proteinske otopine koja se 

propušta kroz kolonu sa odre� enom stacionarnom fazom ve�e samo pripadni enzim. 

 

·  kromatografija isklju � enjem  -  stacionarna faza je polisaharidni gel koji djeluje kao 

molekulsko sito. Unutar � estica gela nalaze se vodom ispunjene šupljine u koje mogu 

prodrijeti samo male molekule i one srednje veli� ine, a velike su isklju� ene. Kada se gel 

ispire otapalima, molekule koje su prodrle u šupljine difuzijom opet mogu iza� i. 

   

·  kiralna kromatografija  - koristi se za odjeljivanje enantiomera na kiralnoj 

stacionarnoj fazi u koloni. Kada se smjesa dva enantiomera propusti kroz kolonu jedan 

enantiomer � e bolje “prijanjati” (razli� ite interakcije koje nastaju zbog jedinstvene 

prostorne orjentacije molekule enantiomera) od drugog na stacionarnu fazu te � e se tako 

odijeliti iz smjese. 

 

 

3.5.1. Tankoslojna kromatografija 

 

Odjeljivanje se kod TLC (engl. Thin Layer Chromatography) temelji na adsorpciji ili 

razdjeljenju. Naj� eš� e se koristi adsorpcijska kromatografija na tankom sloju adsorbensa 

(stacionarna faza) nanesenom na staklenu plo� u. Debljina sloja adsorbensa ovisi o namjeni 

kromatografije. Kao adsorbensi prete�no se upotrebljavaju silikagel, aluminijev oksid i dr. 

Najjednostavnija izvedba je tzv. "uzlazna kromatografija", slike 25 i 26.  

 Tankoslojnom kromatografijom mo�e se doznati broj komponenti u smjesi. Upotrebljava 

se i za pra� enje reakcije (nestajanje reaktanata i stvaranje produkata). Tankoslojnom 

kromatografijom mo�e se prona� i otapalo optimalne polarnosti za razdvajanje komponenti 

kromatografijom na stupcu. Mo�e se upotrebljavati i u preparativne svrhe, gdje se upotrebljavaju 
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preparativne plo� e s debljim slojem krutog adsorbensa. Nakon nanošenja, razvijanja i detekcije 

zone s komponentama od interesa, slojevi na kojima se nalaze pojedine komponente se odijele s 

plo� e i ekstrahiraju pogodnim otapalom.  

Osnovne faze rada kod tankoslojne kromatografije su: 

 

(a) Nanošenje uzorka 

 Uzorak se otopi u otapalu s niskim vrelištem, otopina se to� kasto nanese kapilarom na 

startnu liniju koja je udaljena 1,5 - 2 cm od ruba plo� ice i osuši; mrlja treba biti što manja. 

Startna linija ne smije biti uronjena u razvija�  kada se plo� ica stavi u kadu za kromatografiju. 

 

(b) Razvijanje kromatograma 

 Plo� ica se postavi u kadu za kromatografiju s pogodnim razvija� em (mobilna faza).  

Pomo� u kapilarnih sila mobilna faza di�e se uz plo� icu i eluira sastojke smjese; ova faza naziva 

se razvijanje kromatograma. Korisno je prethodno uroniti komad filter-papira (veli� ine plo� ice) u 

razvija� , kako bi se prostor u kadi za kromatografiju zasitio parama razvija� a (zbog dizanja 

razvija� a kapilarnim silama uz papir). Nakon izvla� enja plo� ice iz kade olovkom se ozna� i 

polo�aj otapala (frontna linija) i zatim se plo� ica osuši. 

 

Slika 25. Razvijanje kromatograma 

 

(c) Obrada kromatograma 

 Mrlje obojenih tvari razdijeljene du� plo� ice se mogu vidjeti na dnevnom svjetlu. 

Bezbojne tvari se promatraju pod ultraljubi� astim svjetlom (ukoliko sadr�e pogodne skupine) ili 

se detektiraju pomo� u odre� enih reagensa ("izazivanje kromatograma"). Osnovni kriterij za 
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identifikaciju pojedinog spoja je njegova pokretljivost na tankome sloju, što se izra�ava pomo� u 

RF vrijednosti; to je omjer prije� enog puta tvari (x) i prije� enog puta otapala (y): RF = x / y. 

Primjeri prora� una RF vrijednosti (slika 26): RF(1) = 34 / 60 = 0,57;  RF(2) = 22 / 60 = 0,37; 

RF(3) = 54 / 60 = 0,9. 

 

 

 

  
 

TLC plo� ica u 

po� etku razvijanja 

TLC plo� ica nakon 

razvijanja 

TLC plo� ica nakon 

razvijanja i sušenja 

odre� ivanje RF 

vrijednosti 

 

Slika 26. Tankoslojna uzlazna kromatografija 

 

Postupak rada:  

Na komercijalnoj plo� ici za tankoslojnu kromatografiju sa slojem silikagela pristupi se 

nanošenju uzorka (a), razvijanju kromatograma (b), te obradi kromatograma (c). 

Uzorak za tankoslojnu kromatografiju je smjesa boja i to 10 mg sudan black 

(Fluka) i 20 mg sudan red (Fluka) otopljenih u 1 mL smjese petroleter : etil-acetat = 7 : 

3 (v/v). Stacionarna faza je silikagel nanesen u sloju (0,2 mm) na staklenu ili aluminijsku 

plo� icu (Merck), a mobilna faza je smjesa petroleter : etil-acetat = 7 : 3 (v/v). 

 

 

3.5.2. Kromatografija na stupcu 

 

Dok se tankoslojna kromatografija (TLC) upotrebljava prete�no za identifikaciju sastojaka 

smjese (analiti� ka kromatografija), kromatografija na stupcu (CC, engl. Column 
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Chromatography) rabi se za njihovo odjeljivanje (preparativna kromatografija). To je prete�no 

adsorpcijska kromatografija u kojoj se kao stacionarna faza upotrebljavaju naj� eš� e silikagel ili 

aluminijev oksid, a mobilna faza protje� e kolonom utjecajem gravitacije ili razlike tlakova. 

Kromatografija na stupcu mo�e biti i kiralna ukoliko se upotrijebi kiralna stacionarna faza, te 

tada mo�e poslu�iti za odjeljivanje racemi� ne smjese. Tako� er i ostale vrste kromatografije (s 

razli� itim mehanizmima razdvajanja) se mogu provoditi kao kromatografija na stupcu. 

 Osnovni dio aparature za kromatografiju na stupcu je vertikalna staklena cijev (kolona, 1) 

odre� enog promjera i visine (slika 27). Na dnu cijevi se nalazi plo� ica od sinteriranog stakla, 

koja zadr�ava stupac sorbensa i pipac za reguliranje protoka razvija� a (mobilna faza). Lijevak za 

dokapavanje (2) spojen je na gornji dio kolone, a slu�i za dodavanje razvija� a (mobilna faza). 

Osim aktivnosti sorbensa, za uspješno odjeljivanje, veoma je va�na njegova granulacija, visina 

stupca u koloni, protok i polarnost razvija� a, temperatura i sl. 

 

 
 

Slika 27. Aparatura za kromatografiju na stupcu 

  

Kod adsorpcijske kromatografije na stupcu, nakon nanošenja uzorka na vrh stupca u 

koloni, propušta se razvija�  odre� enom brzinom. Tvari se adsorbiraju na stacionarnu fazu 

1 

2 
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(sorbens), a razvija�  (eluens) otapa tvari i ispire ih (eluira) sa stupca sorbensa. Kapljevina koja 

izlazi iz kolone naziva se eluat. Tvar se raspodjeljuje izme� u eluensa i sorbensa, što zna� i da se 

dio tvari otopi u razvija� u, a dio tvari ostane adsorbiran na stupcu. Kako se razvija�  kre� e, odnosi 

otopljenu tvar, ravnote�a se poremeti, i kako bi se ponovno uspostavila otapa se nova koli� ina 

tvari u svje�e pristiglom otapalu. S druge strane razvija�  odnosi tvar u dio stupca sorbensa na 

kojem još nema adsorbirane tvari, pa se ravnote�a uspostavlja adsorbiranjem dijela tvari na 

stacionarnu fazu. Razli� ite tvari imaju razli� ite koeficijente razdiobe, putuju razli� itim brzinama 

stupcem i na tome se temelji razdvajanje komponenti. Brzina putovanja ovisi o jakosti vezivanja 

tvari na sorbens i topljivosti te tvari u mobilnoj fazi.  

 Kruti sorbens je obi� no polaran (npr. silikagel) i zato utjecajem nepolarne mobilne faze 

nepolarne tvari putuju br�e, dok � e polarne ostati vezane za stacionarnu fazu. Dakle sa stupca 

polarnog sorbensa redovito se uklanjaju najprije nepolarne tvari, tako eluiranje obi� no kre� e s 

nepolarnim otapalom, a zatim se postepeno pove� anjem polarnosti eluiraju polarne tvari (tablica 

2). U "eluotropnom nizu" su poredana uobi� ajena otapala po rastu� oj polarnosti (tablica 1). 

 

Tablica 1. Kratki eluotropni niz   Tablica 2. Brzina eluiranja nekih tvari 

 

Otapalo  Polarnost   Tvar   Brzina eluiranja 

petroleter      ugljikovodici 

cikloheksan      olefini 

tetraklorugljik      eteri 

benzen       halogenalkani 

dietil-eter      aromatski spojevi 

etil-acetat      ketoni 

piridin       aldehidi 

aceton       esteri 

etanol       alkoholi 

voda       amini 

       karboksilne kiseline 

 

 

 



 
 
 
 

 59 

Osnovne faze rada za adsorpcijsku kromatografiju na stupcu su: 

 

a) Priprema stupca u koloni 

 Na plo� icu od sinteriranog stakla na dnu staklene kolone (ili ukoliko je nema) stavi se 

tanki sloj vate ili samljevenog filtar-papira. U kolonu se najprije doda nekoliko mililitara 

razvija� a, a zatim se pa�ljivo, kroz lijevak, dodaje sorbens (stacionarna faza) koji je prethodno 

suspendiran u istom razvija� u. Masa potrebnog sorbensa ovisi o koli� ini i slo�enosti tvari u 

smjesi, a obi� no mora biti 25 - 30 puta ve� a od mase smjese. Kolona treba biti jednoliko 

napunjena, bez mjehuri� a zraka, kako bi protok razvija� a bio svugdje jednak. Pipac na dnu 

kolone tijekom pripreme stupca mora biti otvoren, kako bi stalan protok razvija� a osigurao 

homogeniziranje i zbijanje sloja sorbensa. Ukoliko je potrebno staklena kolona se mo�e lagano 

potresati kako bi se izdvojili mjehuri� i zraka. Stupac u koloni je formiran kada više nema 

promjene u njegovoj visini tijekom prolaza razvija� a, a gornji sloj sorbensa je homogen i 

kompaktan. Tijekom formiranja stupca u koloni, stupac nikada ne smije ostati suh (bez razvija� a) 

zbog ulaska zraka u stupac.  

 

b) Nanošenje uzorka 

 Uzorak otopljen u 1 - 2 mL razvija� a se dodaje na vrh kolone uz pomo�  duge kapilare ili 

pipete. Pri tome treba paziti da se što manje uzorka zaostane na stijenkama staklene kolone. 

Ukoliko nije mogu� e na� i pogodno otapalo za uzorak (koje ne� e smetati kromatografskom 

procesu), tada se uzorak mo�e otopiti u malom volumenu metanola ili etanola, te mu se doda 

nekoliko grama silikagela. Zatim se otapalo upari na rotacijskom vakuum upariva� u i tako se 

uzorak adsorbira na silikagel. Tako adsorbirani uzorak se doda preko suhog lijevka na vrh 

pripremljenog stupca sorbensa u koloni.  Pri tome gornji dio kolone treba potresati, kako bi se 

uklonili mjehuri� i zraka. Uzorak mora biti homogeno raspore� en na vrhu kolone. Nakon 

nanošenja uzorka, doda se malo razvija� a, te se iznad uzorka stavi tanki sloj inertnog materijala 

(npr. pijesak, komadi�  vate) kako daljni dodatak razvija� a ne bi poremetio homogenost 

nanešenog uzorka. 

 

c) Eluiranje  

Nakon nanošenja uzorka kolona se do vrha ispuni razvija� em (eluens), te se lijevak za 

dokapavanje s razvija� em postavi iznad kolone. Podešavanjem pipca na dnu kolone regulira se 
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protok razvija� a, koji obi� no iznosi 1 - 2 mL u minuti. Eluat se hvata u malim volumenima (5 - 

10 mL) u razli� itim predlo�cima (epruvete ili Erlenmeyerove tikvice) ili preko kolektora frakcija. 

Stupac u koloni nikad nesmije ostati suh što se osigurava dovoljnim volumenom razvija� a iznad 

stupca u koloni. Svaka sakupljena frakcija se mo�e analizirati tankoslojnom kromatografijom 

(TLC) kako bi se odabrala frakcija ili frakcije s interesantnim spojem. Kromatografija na stupcu 

uvijek se koristi samo za preparativne svrhe. 

 

Postupak rada:  

Priprema stupca u koloni (a) se vrši do homogene i kompaktne visine stupca silikagela 

od 15 - 20 cm, paze� i pritom da iznad stupca silikagela uvijek postoji odre� eni volumen 

razvija� a. Koristi se kolona promjera 0,7 cm i visine 40 cm. Zatim se pa�ljivo pipetom 

doda 0,1 mL uzorka na vrh stupca silikagela (nanošenje uzorka (b)). Sada se na vrh 

staklene kolone postavi lijevak sa razvija� em i podesi protok razvija� a (0,5 - 1 mL/min) 

otvaranjem pipca na dnu kolone (eluiranje (c)). Frakcije se hvataju  u Erlenmayerovim 

tikvicama, kao odijeljeni spojevi što ukazuje razli� ito obojenje frakcija. 

 Uzorak: smjesa 10 mg sudan black i 20 mg sudan red otopljenih u 1 mL 

razvija� a (petroleter : etil-acetat = 7 : 3 (v/v)). Uzorak je tamno modro obojen. 

Stacionarna faza je silikagel granulacije 0,2 – 0,5 mm, prethodno aktiviran 15 min na 

110 oC u sušioniku. 

 

 

3.5.3. Plinska kromatografija 

 

Plinska kromatografija (engl. Gas Chromatography, GC) je naj� eš� e korištena tehnika 

odjeljivanja smjesa hlapljivih spojeva. Uzorci za plinsko-kromatografsku analizu moraju biti 

hlapljivi (kako bi trenutno isparili u injektoru) i stabilni na temperaturi zagrijavanja 

kromatografske kolone. Inertni plin nositelj (mobilna faza) eluira sastojke smjese koji se 

odjeljuju na koloni i odlaze do detektora. Plinski kromatograf (slika 28) se sastoji od: 

·  plina nositelja (inertni plin, obi� no He, Ar i N2) s regulatorom tlaka i mjera� em protoka 

·  injekcijskog bloka (injektor - sustav za uštrcavanje uzorka naj� eš� e pomo� u 

mikrolitarske štrcaljke), 

·   kromatografske kolone sa stacionarnom fazom u termostatiranom prostoru,  
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·  detektora, poja� ala i ra� unala.  

 

Slika 28. Shematski prikaz plinskog kromatografa 

 

Kod plinsko-adsorpcijske kromatografije stacionarna faza je � vrsta tvar velike specifi� ne 

površine, a kod plinsko-teku� inske kromatografije (engl. Gas-Liquid Chromatography, GLC) 

stacionarna faza je teku� ina nanešena na površinu � vrstog nosa� a adsorpcijom ili kemijskim 

vezanjem. U plinskoj kromatografiji koriste se dvije vrste kolona:  

·  punjene kolone sa jednolikim sitnozrnatim punilom ili � vrstim nosa� em na koji je 

nanesen taki sloj (0,05-1 � m) stacionarne teku� e faze 

·  kapilarne kolone sa tankim slojem stacionarne faze (~30 � m) na unutrašnjoj stijenci 

kolone du�ine 10-100 m (danas se prete�no koriste zbog velike sposobnosti razlu� ivanja) 

Kolona je smještena u termostatiranom prostoru, a zbog boljeg razlu� ivanja smjese temperatura 

kolone nije konstantna tijekom rada ve�  se kontrolirano mijenja (obi� no linearan porast do 

odre� ene temperature). 

Detektor plinskog kromatografa je ure� aj koji mo�e temeljem fizikalnih ili kemijskih 

promjena registrirati prisutnost eluirane komponente. Pravilan izbor detektora od posebne je 

va�nosti i za kvalitativnu i za kvantitativnu analizu. Detektori za plinsku kromatografiju mogu 

biti: 

·  plamenoionizacijski detektor (engl. Flame Ionization Detector, FID),  
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·  detektor toplinske vodljivosti (engl. Thermal Conductivity Detector, TCD),  

·  plamenofotometrijski detektor (engl. Flame Photometric Detector, FPD),  

·  fotoionizacijski detektor (engl. Photo-Ionization Detector, PID),  

·  detektor apsorpcije elektrona (engl. Electron Capture Detector, ECD) 

·  spektrometar masa (engl. Mass Spectrometer, MS) 

 

Najve� i broj podataka potrebnih za identifikaciju i odre� ivanje strukture slo�enih organskih 

molekula pru�a detektor spektrometar masa, a ova kombinirana tehnika naziva se plinska 

kromatografija - spektrometrija masa (GC-MS). Još više plinsko-kromatografskih podataka o 

uzorku mo�e se dobiti analizom uzorka na dvije kolone razli� itih polarnosti i detekcijom na dva 

detektora. 

 

 

3.5.4. Teku� inska kromatografija visoke djelotvornosti 

 

Teku� inska kromatografija visoke djelotvornosti (engl. High Performance Liquid 

Chromatography, HPLC) je oblik teku� inske kromatografije na stupcu sa punilima granulacije od 

10 � m i manje (zbog ve� e djelotvornosti kromatografske kolone) gdje su za postizanje dovoljnih 

brzina protoka potrebni tlakovi od nekoliko milijuna Pa. Osnovni djelovi HPLC-a (slika 29) su: 

·  kolona (10-30 cm, unutrašnjeg promjera 4-10 mm) sa punilima (promjer 5-10 � m, 

obi� no silikagel prevu� en tankim organskim slojem koji se kemijski ili fizikalno ve�e na 

površinu punila),  

·  crpka koja pokre� e mobilnu fazu kroz kolonu,  

·  spremnik(ici) mobilne faze i sustav za obradu otapala (npr. za otplinjavanje) koji osim 

izokrati� ke eluacije (jedno otapalo) mogu omogu� iti i gradijentnu eluaciju (dva ili više 

otapala razli� itih polarnosti)  

·  sustav za unošenje uzorka (injektor),  

·  detektor (UV-VIS detektor, fluorescentni detektor, elektrokemijski detektor, detektor 

indeksa loma, spektrometar masa dr.) sa pisa� em, integratorom i ra� unalom.  
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Slika 29. Shematski prikaz teku� inske kromatografije visoke djelotvornosti 

 

Prema vrsti stacionarne i mobilne faze, na� inu izvedbe, kao i prema fizi� ko-kemijskim 

procesima tijekom razdvajanja razlikujemo slijede� e vrste HPLC-a: 

 

1. Visokodjelotvorna razdjelna kromatografija  koja se dijeli na kromatografiju u sustavu 

teku� ina-teku� ina i na kromatografiju u sustavu vezane faze (razlikuju se po na� inu na 

koji je stacionarna faza vezana na punilu): 

·  punila s kemijski vezanom fazom - obi� no se pripremaju reakcijom organoklorsilana 

sa hidroksilnim skupinama na površini silikagela i mnogo su stabilnija od punila na 

kojima je stacionarna faza vezana fizikalnim silama 

·  punila s normalnom i reverznom fazom - HPLC na normalnim fazama koristi 

polarnu stacionarnu fazu (npr. trietilenglikol ili voda) i relativno nepolarnu mobilnu 

fazu (npr. heksan ili izopropil-eter), a koristi se za polarne spojeve. Ja� ina 

adsorpcije je ve� a što je ve� a polarnost tvari, a najmanje polarna tvar se eluira prva. 

HPLC na reverznim fazama (RP-HPLC) koristi nepolarnu stacionarnu fazu (npr. 

ugljikovodik) i relativno polarnu mobilnu fazu (npr. voda, metanol ili acetonitril). U 

RP-HPLC najpolarniji sastojak se eluira prvi. Procjenjuje se da se 3/4 odjeljivanja 
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HPLC-om obavlja reverznom kromatografijom i to na punilima s vezanim oktil- ili 

oktildecilsiloksanom. 

2. Visokodjelotvorna adsorpcijska kromatografija koristi silikagel i glinicu kao 

stacionarne faze, a jedina varijabla koja utje� e na razlu� ivanje je sastav mobilne faze 

(nasuprot razdjelnoj kromatografiji u kojoj je i polarnost stacionarne faze jedna od 

varijabli). 

 

3. Visokodjelotvorna kromatografija ionske izmjene koristi kolone punjene fino 

usitnjenim zrncima ionskih izmjenjiva� a. 

 

4. Visokodjelotvorna kromatografija na gelu ili ekskluzijska kromatografija koristi za 

 punila zrnca silikagela ili polimera koji tvore mre�u pora jednolike veli� ine. 



 

 

 

 

 

 

 

 

4. ORGANSKE REAKCIJE I PRIPRAVE SPOJEVA 
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4. ORGANSKE REAKCIJE I PRIPRAVE SPOJEVA 

 

Sinteza se jednostavno mo�e definirati kao prevo� enje polaznih reaktanata u �eljeni spoj: 

reagens + supstrat    �      produkt(i) 
 

        reaktanti 
 

�  Supstrat je organska molekula kojoj se mijenja funkcijska skupina.  

�  Reagens je drugi reaktant koji sudjeluje u reakciji (mo�e biti i anorganski).  

�  Otapalo mo�e biti protonsko i aprotonsko.  

�  Katalizator  reakcije je � esto anorganski spoj ili enzim.  

 

Reakcije u organskoj kemiji dijelimo na homoliti� ke i heteroliti� ke tj. reakcije po tipu 

radikala i ionske. Reakcije po ionskom tipu obi� no se doga� aju u otopinama. Reagensi u 

organskim ionskim reakcijama se dijele na nukleofile  (negativno nabijeni ili 

elektroneutralni sa slobodnim elektronskim parom - Lewisove baze) i elektrofile  (pozitivno 

nabijeni ili neutralni kojima nedostaje par elektrona - Lewisove kiseline). Reakcije na 

ugljikovom atomu (supstratu) mogu biti elektrofilne i nukleofilne, a dijele se na: 

·  adicije  - kod nezasi� enih spojeva na dvostruke ili trostruke veze se adiraju atomi ili 

atomske skupine: 

 

·  eliminacije  - atomi ili skupine se uklanjaju iz molekule uz nastanak višestrukih veza 

(suprotno od adicije):  

 
 

·  supstitucije  - reagens daje atom ili skupinu koja zamjenjuje atom ili skupinu supstrata: 

 

 

Pregradnje   (nastanak novog razmještaja atoma ili skupina u molekuli) je mogu� e objasniti 

kroz adiciju, supstituciju i eliminaciju: 
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Mnoge reakcije organskih spojeva mo�emo objasniti kroz kiselo-bazna svojstva. Oksidacije i 

redukcije nisu posebne vrste organskih reakcija, ve�  odra�avaju promjene elektronske gusto� e na 

ugljikovim atomima tijekom odre� enih reakcija. 

 Op� enito, organska sinteza je mjerilo naše sposobnosti korištenja i kontroliranja 

organskih reakcija. U praksi, sinteza se koristi za pripravu korisnih spojeva kojih u prirodi nema 

u dovoljnim koli� inama, kao i za pripravu spojeva koji se ne nalaze u prirodi, a za koje se 

pretpostavlja da imaju korisna svojstva. Organski kemi� ari provode sinteze kao krajnji dokaz 

strukture molekule prirodnih spojeva izoliranih iz biljnih i �ivotinjskih materijala. 

  

Organska sinteza mo�e se podijeliti u � etiri faze:   

1. Planiranje i pripremanje sinteze što obuhva� a pregled literature 

2. Slaganje aparature u skladu sa zahtjevima i specifi� nostima reakcije i sama priprava spoja 

3. Izolacija i � iš� enje produkata 

4. Identifikacija dobivenih produkata  

  

 U ovom praktikumu odabrani su jednostavniji primjeri organskih reakcije i priprava 

spojeva koji su izvodljivi uz osnovnu laboratorijsku opremu u predvi� enoj satnici za vje�be. 

Dobiveni produkti se lako mogu pro� istiti prekristalizacijom ili destilacijom, tako da 

kromatografija nije potrebna. Identifikacija dobivenih produkata provodi se odre� ivanjem 

njihovih fizikalinih karakteristika (tt ili t v) i spektroskopskim tehnikama. Uz svaki pripravljeni 

spoj navedeni su 1H-NMR i/ili MS spektri preuzeti iz ra� unalnih baza podataka (NIST Chemistry 

WebBook i Spectral Database for Organic Compounds).  1H-NMR spektri snimljeni su u CDCl3 

na 400 MHz NMR instrumentu. Spektri masa (MS) snimljeni su kod energije ionizacije (EI) od 

70 eV. Osim procedura za provo� enje odre� ene sinteze, prikazan je i kratki teorijski dio koji 

obuhva� a vrstu kemijske reakcije i mehanizam reakcije. Za detalje mehanizma reakcije je 

potrebno koristiti ud�benike organske kemije. 

 

 

 



 67 

4.1. DIAZOTIRANJE 

 

Primarni amini (RNH2) reakcijom s dušikastom kiselinom (HNO2) uz prisustvo neke mineralne 

kiseline (HCl ili H2SO4), kod temperature oko 0 oC daju diazonijeve soli. Reakcija se naziva 

diazotiranje. Dušikasta kiselina (reagens za diazotiranje) je nestabilna i raspada se na dušikove 

okside. Zbog toga se umjesto HNO2 upotrebljava njena sol, obi� no natrijev nitrit, koji se dodaje 

kiseloj otopini primarnog amina. Dušikasta kiselina nastaje od H+ iona mineralne kiseline (u 

kojoj je amin otopljen) i od soli nitritnog iona: 

 

 R- NH2   +   NaNO2   +   2 HCl   ¾¾¾®     R- N+º  N: Cl-   +   NaCl   +   2 H2O   

              diazonijev klorid 

  Mehanizam diazotiranja odvija se u nekoliko stupnjeva. Dušikasta kiselina je izvor 

sredstva za nitroziranje, N2O3, na koje se supstituira amin. Reakcijom sredstva za nitroziranje i 

primarnih amina nastaju N-nitrozoamini: 

 

R NH2

N2O3 + H2O

+ O N O N O

2 HNO2

R NH2 N O + NO2

R NH2 N O R NH N O +  H

N-nitrozoamin  

 

R NH N O R NN OH

R NN OH +  H R NN OH2 R NN  +   H2O

diazonijev ion

tautomerija

 

 

 Diazonijeve soli dobivene iz primarnih alifatskih amina su vrlo nestabilne, raspadaju se 

� im nastanu uz osloba� anje dušika i vrlo reaktivnih karbokationa: 

R NN NN +    R

karbokation  
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Karbokationi se se dalje pregra� uju u stabilnije i eliminacijom daju alkene, a adicijom alkohole 

i/ili alkil-kloride. 

 Diazonijeve soli dobivene iz primarnih aromatskih amina su relativno stabilne na 

temperaturi od oko 0 oC, pa se odmah koriste za sintezu drugih organskih spojeva. Kao pravilo 

primjenjuju se otopine diazonijeve soli umjesto krutih soli, jer su krute soli � esto eksplozivne. 

 

Postoje dva tipa reakcija aril diazonijevih soli: 

 

1. Reakcije nukleofilne aromatske supstitucije; zamjena N2 nekim atomom ili skupinom: 

 

NNAr NN +   Ar Nu Ar Nu

aril diazonijev ion  

 

 U ovim reakcijama, grupa - N2Cl-  (ili - N2HSO4
- ) se zamjeni s -OH, -Cl, -Br, -CN, -I, itd. 

 Zagrijavanjem vodene otopine aril diazonijevih soli, izdvaja se dušik i nastaje 

 odgovaraju� i fenol. U organskoj sintezi vrlo široku primjenu ima Sandmeyerova reakcija, 

 pri kojoj se supstitucija dušika odvija u prisutnosti jednovalentnog bakra. Anioni u solima 

 bakra mogu biti razli� iti, a naj� eš� e se koriste CuCl, CuBr i CuCN, pa nastaju 

 odgovaraju� i kloridi, bromidi i cijanidi. 

 

2. Reakcije kopulacije; ostaje N2, a nastali spojevi nazivaju se azo-spojevi. Aromatski azo-

 spojevi su obojeni i mnogi se upotrebljavaju u industriji bojila (tzv. azo-bojila). 
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4.1.1. PRIPRAVA FENOLA 

 

Kemijska reakcija:  

 

NH2

+ NaNO2 + 2 H2SO4
H2O

0 0C

N+ HSO4

+ NaHSO4 2 H2O+

N+ HSO4

+  H2O

OH

+ H2SO4 + N2 (g)

N

N

 

 

Kemikalije: 

·  anilin   9 g (0,10 mol) 

·  H2SO4 (konc.)  10 mL 

·  NaNO2   7 g (0,10 mol) 

·  NaCl 

·  dietil-eter  50 mL 

 

Postupak rada: 

 

Diazotiranje  

U � ašu od 300 - 500 mL stavi se 50 mL vode i uz miješanje pa�ljivo doda 10 mL H 2SO4. 

Još toploj otopini doda se uz miješanje svje�e prod estilirani anilin. Otopina se ohladi do 

sobne temperature, a zatim se u reakcijsku smjesu doda smrvljeni led, tako da 

temperatura bude 0 - 5 oC. Pri hla� enju, iz otopine se izdvaja teško topivi anilinsulfat; 

njegovo izdvajanje ne smeta daljnjem radu. 

 U pripremljenu otopinu postepeno se, uz energi� no miješanje, dodaje u 

obrocima otopina natrijevog nitrita (7 g NaNO2 u 20 mL vode). Kada je otopina 
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natrijevog nitrita dodana, provjeri se je li reakcija diazotacije završena pomo� u KI-škrob-

papira (1).  

 

Hidroliza diazonijeve soli  

Da bi se osigurao završetak diazotiranja, otopina se ostavi na sobnoj temperaturi 15 - 

20 min. Pri tome ve�  po� ima razgradnja fenil-diazonijevog sulfata i stvaranje fenola, uz 

izdvajanje dušika. Za ubrzavanje reakcije, tikvica s reakcijskom smjesom se zagrijava u 

vodenoj kupelji (DIGESTOR!) na temperaturi 50 - 55 oC (termometar u smjesi), sve dok 

ne prestane izdvajanje mjehuri� a dušika. 

 Nakon završene hidrolize, reakcijska smjesa se prelije u tikvicu s okruglim dnom 

koja je dio aparature za destilaciju s vodenom parom i dobiveni fenol se destilira. 

Završetak destilacije provjeri se pomo� u bromne vode (2). Destilat se isoli s natrijevim 

kloridom (3), prenese u lijevak za odjeljivanje pa se fenol dvaput ekstrahira s 25 mL 

dietil-etera. Zdru�eni eterski ekstrakti se prenesu  u suhu Erlenmeyerovu tikvicu i suše s 

bezvodnim MgSO4 ili Na2SO4 (15 - 20 min). Zatim se eterska otopina prelije (dekantira) 

u tikvicu s okruglim dnom (tako se odvoji od sredstva za sušenje) i eter destilira 

zagrijavanjem pomo� u vodene kupelji uz vodeno hladilo. Ostatak u tikvici (tzv. sirovi 

fenol) se destilira zagrijavanjem tikvice preko mre�ice uz zra � no hladilo. Hvata se 

frakcija s vrelištem  178 - 184 oC (tV � istog fenola je 182 oC) u malu, prethodno 

izvaganu, suhu posudu. Fenol treba iskristalizirati hla� enjem (tt � istog fenola je 42 oC). 

Prinos je 6 - 7 g. 

  

Primjedbe: 

 

1. Završetak diazotiranja dokazuje pozitivan test na nitrite sa KI-škrob-papirom. 

Test se izvodi pet minuta nakon dodatka cijele koli� ine natrijevog nitrita. 

Staklenim štapi� em prenese se jedna kap otopine na KI-škrob-papir. Ako se pri 

tome papir odmah ne oboji plavo, reakcija nije završena. KI-škrob-papir je papir 

natopljen smjesom otopina KI i škroba. Mali višak slobodne dušikaste kiseline 

oksidira I- u I2, koji sa škrobom daje tamnoplavu boju.   

2. Bromna voda je 3%-tna otopina broma u vodi. Reakcijom bromne vode i fenola 

nastaje talog (zamu� enje) tribromfenola. Destilacija je završena kada zadnje kapi 

destilata ne daju više s bromnom vodom zamu� enje od tribromfenola. 
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3. Isoljavanje iz vodene otopine je posebno va�no pri ekstrakciji tvari koje su 

 djelomi� no topljive u vodi, jer im se na taj na� in smanjuje topljivost u vodi. 

 Provodi se tako da se vodenoj otopini organske tvari dodaje neka anorganska 

 sol (naj� eš� e kuhinjska sol, NaCl) do nastanka zasi� ene otopine. Nakon toga se 

 izvrši ekstrakcija organskim otapalom. 

 

 

1H-NMR spektar fenola 

 

 

spektara masa (MS) fenola 

Relativni intenzitet 
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4.2. KARBONILNI SPOJEVI – Reakcije nukleofilne adic ije 

 

Aldehidi i ketoni su spojevi s karbonilnom skupinom (>C=O) i podlije�u reakcijama nukleofilne 

adicije na dvostruku vezu karbonilne skupine. Najva�nije svojstvo karbonilne skupine je njena 

polarnost: ugljikov atom vezan je za elektronegativniji atom kisika. Elektronegativniji kisik 

privla� i elektrone, pa stoga ugljik ima djelomi� no pozitivan, a kisik djelomi� no negativan naboj: 

C O
d d

 

Karbonilna skupina se prikazuje sa dvije rezonantne strukture: 

C O C O

 

 Iz gornjeg prikaza polarnosti karbonilne skupine proistje� u dva mogu� a na� ina reakcije 

karbonilne skupine. Nukleofil napada ugljikov atom zbog djelomi� no pozitivnog naboja, a 

djelomi� no negativni kisikov atom reagira s elektrofilom. Oba procesa zajedno su put za adiciju 

nukleofila i elektrofila na dvostruku vezu ugljik-kisik pri � emu ona "puca". Obi� no se nukleofil 

najprije adira na karbonilni ugljikov atom, a zatim se reakcija dovršava vezivanjem elektrofila 

(naj� eš� e protona) na atom kisika.  

 

C ONu + C ONu E  (H  ) C OHNu
 

 

 Karbonilna skupina reagira s brojnim ugljikovim nukleofilima (npr. CN-, enolatni anioni, 

karbanioni iz organometalnih spojeva) pri � emu nastaju nove veze ugljik-ugljik. Karbonilna 

skupina tako� er reagira i s drugim nukleofilima kao što su nukleofili kisika, dušika, vodika i 

sumpora. 
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CANNIZZAROVA REAKCIJA 

 

Aldehidi kod kojih nije prisutan vodikov atom u a-polo�aju, u lu�natom mediju podlije�u 

reakciji disproporcioniranja: jedna molekula aldehida oksidira drugu u karboksilat-anion, dok se 

sama reducira u odgovaraju� i primarni alkohol. Dolazi, dakle do oksidoredukcije aldehida: 

 

CR H

O

2 CR

O

O RCH2OH+
OH

 
 

Ova reakcija poznata je kao Cannizzarova reakcija. 

U prvom stupnju adira se hidroksilna skupina (OH- , nukleofil) na karbonilni ugljikov atom i 

nastaje "adicijski me� uprodukt" koji daje hidrid (vodik s oba vezna elektrona) drugoj molekuli 

aldehida (nastaje alkoksid anion i karboksilna kiselina). U drugom stupnju dolazi do brzog 

prijelaza protona s karboksilne kiseline na alkoksid anion i nastaje alkohol i karboksilat anion 

koji zakiseljavanjem prelazi u odgovaraju� u karboksilnu kiselinu.   

 

 

4.2.1. PRIPRAVA BENZOJEVE KISELINE I BENZIL-ALKOHOLA 

 

Kemijska reakcija: 

 

C
O

H

2
KOH

C
O

CH2OH

+

OK

+ H

C
O

OH
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Kemikalije: 

 

·  KOH   14,5 g (0,26 mol) 

·  benzaldehid  15 mL (15,69 g; 0,15 mol) 

·  dietil-eter  50 mL 

·  MgSO4 (bezvodni)  

·  HCl (konc.)  40 mL 

 

Postupak rada: 

Otopi se 14,5 g KOH u 13,5 mL vode i zatim se otopina ohladi na oko  20 oC. Otopina 

se ulije u reagens bocu od 250 mL i doda 15 mL � istog benzaldehida (1). Boca se 

za� epi i intenzivno miješa sve dok reakcijska smjesa ne pre� e u gustu emulziju. 

Emulzija se ostavi preko no� i u dobro za� epljenoj boci. (Upotrijebiti pluteni � ep, a ako je 

� ep stakleni oko njega omotati komad filter-papira radi lakšeg otvaranja (lu�ina nagriza 

staklo!). 

 Nakon toga se u reagens bocu doda toliko vode da se gusta emulzija kalijevog 

benzoata otopi. Otopina se prelije u lijevak za odjeljivanje, reagens boca isplahne sa 30 

mL etera i ovaj eter doda otopini u lijevku. Zatim se iz vodene otopine ekstrahira benzil-

alkohol dva puta (ukupno oko 50 mL dietil-etera). Gornji, eterski ekstrakti se zdru�e i 

suše iznad bezvodnog Na2SO4 (10 - 15 min). Donji, vodeni sloj sadr�i otoplj eni kalijev 

benzoat i iz kojeg se izolira benzojeva kiselina.  

 

Izolacija benzojeve kiseline   

Vodenoj otopini, koja je zaostala nakon ekstrakcije s eterom, dodaje se uz miješanje 

smjesa od 40 mL konc. HCl i 40 mL vode i oko 50 g smrvljenog leda, pri � emu 

kristalizira benzojeva kiselina. Kristali benzojeve kiseline odsišu se kroz Büchnerov 

lijevak, isperu s hladnom vodom i prekristaliziraju iz vru� e vode. Iskorištenje je 79%. 

Temperatura taljenja � iste benzojeve kiseline je 122  oC. 

 

Izolacija benzil-alkohola 

Nakon sušenja, eterska otopina se pa�ljivo prelije (dekantira) u suhu tikvicu s okruglim 

dnom (tako se odvoji od sredstva za sušenje) i eter otpari jednostavnom destilacijom. 

Destilirka se obavezno zagrijava pomo� u vodene kupelji. Ostatak u tikvici (sirovi benzil-
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alkohol) se pro� isti jednostavnom destilacijom. Destilirka se pritom zagrijava preko 

mre�ice, a za kondenzaciju para obavezno se koristi  zra� no hladilo. Hvata se frakcija 

benzil-alkohola s vrelištem 200 - 207 oC (tV � istog benzil-alkohola je 205 oC) u malu, 

prethodno izvaganu, suhu predlošku. Iskorištenje je 86,5%. 

 

Primjedba: 

 

1. Trgova� ki benzaldehid i onaj koji je dugo uskladišten i povremeno otvaran, � esto 

sadr�i zna � ajnu koli� inu benzojeve i perbenzojeve kiseline, koje nastaju 

oksidacijom s kisikom iz zraka. Stoga se benzaldehid prije uporabe destilira i 

hvata se frakcija s vrelištem 172 - 180 oC. Ovako o� iš� en benzaldehid ne smije 

biti skladišten du�e od par sati, jer se opet konta minira, dok mu se ne doda 1% 

hidrokinon ili katehol kao inhibitor. 

 

 

 
1H-NMR spektar benzil-alkohola 
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spektar masa (MS) benzil-alkohola

Relativni intenzitet 
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1H-NMR spektar benzojeve kiseline 

 

 

 

spektar masa (MS) benzojeve kiseline 

 

 

 

 

 

Relativni intenzitet 
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4.3. DERIVATI KARBOKSILNIH KISELINA – reakcije nukl eofilne supstitucije 

 

Derivati karboksilnih kiselina mogu se prikazati op� om formulom RCO---- L , gdje je L heteroatom 

ili atomska skupina vezana na karbonilni ugljikov atom. Primjeri derivata su: 

 

R C

O

OR'
R C

O

X  

                ester      acil-halogenid 

 

R C

O

NH2

R C C R
O

O

O

 

         amid    anhidrid 

 

Ovi spojevi podlije�u reakcijama nukleofilne supstitucije na karbonilnoj skupini. U prvom 

stupnju reakcije dolazi do adicije nukleofila na karbonilni ugljikov atom i nastaje me� uprodukt 

(spori stupanj). U drugom stupnju reakcije (brzi stupanj) eliminira se iz me� uprodukta izlazna 

skupina s elektronskim parom (:L) i nastaje produkt – tako� er derivat karboksilne kiseline. Svi 

navedeni spojevi ove skupine mogu se reakcijom nukleofilne supstitucije prevesti u druge 

derivate karboksilnih kiselina.  

 

C

O

L

Nu + C

O

Nu

L C

O

Nu
L+

 

 

 Derivati karboksilnih kiselina mogu se klasificirati i kao reagensi za aciliranje. Aciliranje 

je proces u kojem se acilna (kiselinska) skupina prenosi s jednog atoma (ili grupe) na drugi. 

R C

O

 

acilna skupina 
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 Reaktivnost spojeva iz ove grupe prema nukleofilima ovisi o svojstvima izlazne skupine. 

Što je :L slabija baza to je bolja izlazna skupina. Zbog toga su acil-halogenidi najreaktivniji od 

svih derivata karboksilnih kiselina, a amidi najslabije reaktivni. 

 

 

ESTERI 

 

Esteri su derivati karboksilnih kiselina koji nastaju reakcijom karboksilnih kiselina i alkohola u 

prisutnosti kiselog katalizatora (obi� no jakih kiselina): 

 

R C

O

OH
R C

O

OR'
+ R'OH

H (esterifikacija)

H (hidroliza)
+ H2O

 

 

 Reakcija je reverzibilna; slijeva nadesno je Fischerova esterifikacija, a u suprotnom 

smjeru hidroliza estera. Priprava estera iz karboksilne kiseline i alkohola je � esto neprikladna, 

jer izolacija �eljenog produkta iz reakcijske smjese zahtijeva slo�ene postupke � iš� enja. Zato je 

po�eljno prevesti karboksilnu kiselinu u vrlo reaktivni kiselinski halid (naj� eš� e klorid) ili u 

anhidrid, da bi reakcija s alkoholom postala ireverzibilna. 

 Uobi� ajeni na� in pripreme kiselinskog klorida je obrada karboksilne kiseline s tionil-

kloridom (SOCl2), a zatim se, bez izolacije nastalog kiselinskog klorida, dodaje alkohol. 

Reakcija se provodi uz dodatak baze, naj� eš� e tercijarnog amina (npr. piridina), radi vezanja HCl 

koji nastaje u reakciji. 

 

R C

O

OH
+    SOCl2 R C

O

Cl
+   SO2  +  HCl

R C

O

Cl

+   R'OH   + N R C

O

OR'
NH  Cl+
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 Anhidridi, iako slabije reaktivni od kiselinskih klorida, tako� er su prikladni za pripravu 

estera. Jedan dio molekule anhidrida acilira alkohol, a druga polovica molekule prelazi u 

molekulu karboksilne kiseline.  

 

R C C R
O

O

O

+ R'OH R C

O

OR'

+ R C

O

OH
 

 

 

4.3.1. PRIPRAVA METIL-SALICILATA 

 

Kemijska reakcija: 

COOH

OH

+ CH3OH
H2SO4

OH

C

O

O CH3

 
 

Kemikalije: 

 

·  salicilna kiselina  14 g   (0,10 mol) 

·  metanol   40,5 mL  (32,11 g; 1,00 mol)  

·  H2SO4 (konc.) 

·  CCl4 

·  NaHCO3 

·  MgSO4 (bezvodni) 

 

Postupak rada: 

 

U tikvici s okruglim dnom pomiješaju se 14 g (0,1 mol) salicilne kiseline, 32 g (40,5 mL, 

1 mol) suhog metanola i 4 mL konc. H2SO4. Reakcijska smjesa se zagrijava 3 h uz 

povratno vodeno hladilo (aparatura za refluksiranje). Višak metanola se ukloni 

destilacijom pri sni�enom tlaku (pomo � u rotacijskog vakuum upariva� a). Ostatak se 

ohladi i ispire u lijevku za odjeljivanje s 125 mL vode. Ako je odjeljivanje slojeva 
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ote�ano doda se 5 - 10 mL tetraklorugljika te se iz mu� kivanje ponovi. Otopina metil-

salicilata u CCl4 lako se odvaja  na dnu lijevka. Ovaj sloj se zatim ekstrahira s 

zasi� enom otopinom NaHCO3 do prestanka razvijanja CO2. Sloj CCl4 se zatim ispere s 

vodom (jedan put) te se zatim suši u tikvici s MgSO4. Nakon uklanjanja sredstva za 

sušenje, smjesa se prebaci u aparaturu za destilaciju sa zra� nim hladilom i destilira; u 

po� etku sporije, a nakon izlaska CCl4 br�e. � isti metil-salicilat (bezbojno ulje 

intenzivnog mirisa; tV = 223 oC) se sakupi pri 221 – 224 oC; literaturni prinos je oko 12,5 

g (81%). 

 

 

 
1H-NMR spektar metil-salicilata 
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spektara masa (MS) metil-salicilata 

 

 

4.3.2. PRIPRAVA ACETILSALICILNE KISELINE 

 

Acetilsalicilna kiselina, ili aspirin, je jedan od naj� eš� e korištenih lijekova današnjice. Aspirin je 

analgetik, antipiretik, a ima i protuupalni u� inak. Me� utim, aspirin ima i neka nepo�eljna 

djelovanja. Kontinuirano korištenje aspirina mo�e izazvati krvarenja gastrointestinalnog trakta, a 

velike doze � itav niz nepo�eljnih reakcija kao što su povra� anje, dijareja, vrtoglavica i 

halucinacije. 

 Sinteza aspirina klasificira se kao reakcija esterifikacije. Supstrat u ovoj reakciji je 

salicilna kiselina tj. o-hidroksibenzojeva kiselina � ija fenolna hidroksilna skupina, u prisustvu 

kiselog katalizatora, reagira s anhidridom octene kiseline i daje ester – acetilsalicilna kiselina. 

 

Kemijska reakcija : 

 

OH

C

O

OH
C

O

H3C C

O

O

H3C

+
85% H3PO4

O

C

O

OH

C

CH3

O

C

O

OH

H3C+

 

 

 

Relativni intenzitet 
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Kemikalije: 

 

Salicilna kiselina     3 g (0,02 mol) 

Acetanhidrid      6 mL (6,49 g; 0,06 mol) 

Fosforna kiselina     5-10 kapi 

 

Postupak: 

 

U Erlenmeyerovu tikvicu od 250 ml stavi se salicilna kiselina i acetanhidrid. Zatim se 

pa�ljivo doda 5 - 10 kapi 85%-tne fosforne kiseline  (katalizator reakcije) i promiješa. 

Reakcijska smjesa se zagrijava 10-tak minuta u toploj vodenoj kupelji (� aša tople vode), 

a zatim ohladi u ledenoj kupelji. Ukoliko ubrzo ne do� e do kristalizacije, ona se mo�e 

potaknuti trljanjem staklenim štapi� em o stijenku tikvice. Kristali acetilsalicilne kiseline 

(aspirina) se odsišu kroz Büchnerov lijevak, isperu s hladnom vodom i ostave na zraku 

15-tak minuta. Sušenje aspirina nastavi se u sušioniku na temperaturi od 100 0C oko 

pola sata. Suhi aspirin se izva�e, odredi se temper atura taljenja (tt � istog aspirina je  

135 oC) i izra� una iskorištenje.  

 

 

 

spektara masa (MS) acetilsalicilne kiseline 

 

Relativni intenzitet 
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AMIDI 

 

Amidi su derivati karboksilnih kiselina koji nastaju aciliranjem amonijaka, primarnih i 

sekundarnih amina. Njihova karakteristi� na funkcijska skupina je - CO- N<, a op� a formula:  

     RCO- NH2, 

     RCO- NHR, 

     RCO- NR’R”   (RCO- NR2). 

 

 Amidi se mogu pripraviti reakcijom karboksilnih kiselina, kiselinskih klorida ili 

anhidrida s primarnim ili sekundarnim aminima, odnosno amonijakom. 

RCOOH

RCOCl

(RCO)2O

R'NH2 RCONHR'

 
 

Kiseline s aminima ne daju izravno amide, ve�  soli. Zagrijavanjem soli eliminira se molekula 

vode pri � emu nastaje odgovaraju� i amid (metoda je spora, ali ekonomi� na). Kiselinski kloridi i 

anhidridi s aminima daju izravno amide. 

 Kod sintetskog rada � esto se primarni i sekundarni aromatski amini (aril amini) aciliraju 

kao preventivna mjera s namjerom da se smanji njihova bazi� nost, osjetljivost prema oksidaciji i 

oslabi njihova velika reaktivnost kod reakcija elektrofilne supstitucije. Acilna skupina se na kraju 

sinteze ukloni hidrolizom (kiselom ili bazi� nom) i tako se regenerira amino grupa. Npr. anilin se 

aciliranjem prevede u acetanilid (amid), a ovaj nitriranjem u p-nitroacetanilid koji hidrolizom 

prelazi u p-nitroanilin.  

 Aril amini mogu se acilirati pomo� u anhidrida octene kiseline, acetil-klorida ili grijanjem 

amina s "ledenom" octenom kiselinom (konc. octena kiselina), pod uvjetom da se osigura 

odvajanje vode koja se stvara tijekom reakcije. Ova metoda priprave amida je spora, ali i 

najekonomi� nija. 
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4.3.3. PRIPRAVA ACETANILIDA 

 

Kemijska reakcija:  

NH2

H3C+
D

H2O
C

OH

O

HN C

O

CH3

 

 

Kemikalije: 

 

·  anilin    20 mL (20,44 g; 0,22 mol) 

·  CH3COOH (ledena)  25 mL 

·  aktivni ugljen 

 

Postupak rada: 

 

U okruglu tikvicu od 100 mL ulije se anilin, ledena octena kiselina i ubace kamen� i� i za 

vrenje. Na tikvicu se postavi kolona za frakcijsku destilaciju, ra� vasti nastavak s 

termometrom, a bo� no se postavi vodeno hladilo. Destilat se hvata u menzuru. 

Reakcijska smjesa zagrijava se preko mre�ice toliko  jako da otopina blago vrije, a da 

kod toga pare iz tikvice ne idu u kolonu. Nakon 15 minuta poja� a se grijanje, tako da 

voda stvorena u reakciji zajedno s nešto octene kiseline destilira umjerenom brzinom 

(12 - 13 mL destilata; temperatura para 104 - 105 oC). Nakon jednog sata poja� a se 

grijanje tako da temperatura destilacijskih para bude 120 oC. Destilacija se nastavi 

desetak minuta i sakupi dodatnih 2 - 3 mL destilata. Zatim se grijanje prekine i vru� a 

reakcijska smjesa prelije odjednom u smjesu od oko 300 mL leda i vode, uz sna�no 

miješanje da se sprije� i stvaranje velikih grumena kristala. Tikvica se ispere dvaput s po 

25 mL vode i vodeni ekstrakt pridru�i glavnoj koli � ini produkta. Sirovi kristali acetanilida 

odsišu se preko Büchnerova lijevka i peru hladnom vodom. Acetanilid se prekristalizira 

iz vru� e vode uz dodatak aktivnog ugljena (1). Nakon hla� enja otopine kristali se odsišu 

i suše te se odredi temperatura taljenja (tt � istog acetanilida je 114 oC). Iskorištenje 

produkta je oko 66%. 
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Primjedba: 

 

1. Ukoliko je otopina obojena, doda joj se mala koli� ina aktivnog ugljena koji na 

sebe adsorbira obojene ne� isto� e. Prije dodavanja ukloni se plamenik i pusti da 

se otopina malo ohladi, jer bi u protivnom moglo do� i do izbacivanja smjese. 

Nakon toga otopina se zagrijava još nekoliko minuta, a zatim se vru� a otopina 

filtrira kroz naborani filter-papir preko lijevka za vru� u filtraciju. 

 

 

 
1H-NMR spektar acetanilida 
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spektara masa (MS) acetanilida 

 

 

 

SULFONAMIDI 

 

Sulfonamidi su derivati sulfonskih kiselina koji se mogu prikazati op� om formulom RSO2NH2. 

Op� enito, derivati sulfonskih kiselina srodni su derivatima karboksilnih kiselina, što vrijedi i za 

sulfonamide. Sli� no odgovaraju� im derivatima karboksilnih kiselina – amidima, koji se dobivaju 

iz acil-klorida i amina (amonijaka), sulfonamidi se mogu pripraviti iz sulfonil-klorida i amina 

(amonijaka) u reakciji nukleofilne supstitucije na sumporu. 

 

RSO2Cl RSO2NH2
NH3

 

 

 Sumpor je manje elektrofilan od ugljika (razlika u elektronegativnosti izme� u sumpora i 

kisika u odnosu prema razlici u elektronegativnosti izme� u ugljika i kisika je manja) i sulfonil-

kloridi imaju manji afinitet prema nukleofilu od acil-klorida, pa je i reakcija stvaranja 

sulfonamida sporija.  

 

 

 

 

Relativni intenzitet 
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4.3.4. PRIPRAVA SULFANILAMIDA 

 

Dok alifatski sulfonamidi nisu komercijalno va�ni, aromatski sulfonamidi pokazuju biološku 

aktivnost. Vrlo zanimljiv aromatski sulfonamid je p-aminobenzensulfonamid, trivijalnim 

imenom sulfanilamid, koji je farmakološki aktivan spoj i jedan od prvih sulfa-lijekova 

(sintetiziran 1908. godine). Sulfanilamid je djelotvoran prema širokom rasponu bakterijskih 

infekcija. 

 Supstrat za pripravu sulfanilamida je primarni aromatski amin – anilin. Kao reagens za 

uvo� enje sulfonil-kloridne skupine u molekulu anilina koristi se klorsulfonska kiselina (reakcija 

elektrofilne supstitucuje na aromatskoj jezgri). Kako je anilin baza, on se ne mo�e sulfoklorirati 

jer reagira sa klorsulfonskom kiselinom daju� i sol, a zatim sulfaminsku kiselinu. Amino skupinu 

anilina stoga treba “zaštititi”, što se naj� eš� e provodi acetiliranjem – uvo� enjem acetilne skupine 

(CH3CO- ) pri � emu se dobiva acetanilid (vidi Acetanilid). Nastala skupina ne reagira s 

klorsulfonskom kiselinom, a usmjerava ulazak elektrofila u orto- i para-polo�aj. Zbog veli� ine, 

acetamido-skupina steri� ki ometa ulazak elektrofila u orto-polo�aj i nastaje isklju� ivo para-

produkt. U sljede� em stupnju reakcije djelovanjem s amonijakom prevodi se p-

acetamidosulfonil-klorid u sulfonamid (p-acetamidosulfonamid). Slijedi uklanjanje “zaštitne” 

skupine bazi� nom hidrolizom pri � emu nastaje sol sulfonamida, iz koje zakiseljavanjem nastaje 

sulfanilamid.  
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Reakcijski niz: 

 

NH2

CH3COOH
D

NHCOCH3

HOSO2Cl

NHCOCH3

SO2Cl

NH3

NHCOCH3

SO2NH2

NH2

SO2NH Na

NaOH
H2O, D

NH2

SO2NH2

H2O

H

anilin acetanilid
p-acetamidosulfonil-klorid

p-acetamidosulfonamidsulfanilamid  

 

Kemikalije: 

 

·  acetanilid   7,5 g  (0,05 mol) 

·  HSO3Cl   18,5 mL (33,0 g; 0,28 mol) 

·  NH3 (w = 25%)  15,0 mL 

·  HCl (konc.)  1,5 mL 

·  NaOH   5,5 g 

·  aktivni ugljen  

 

Postupak rada: 

 

U suhu Erlenmeyerovu tikvicu od 300 mL ulije se klorsulfonska kiselina (1), a zatim se 

špatulom u obrocima dodaje acetanilid. Temperatura reakcijske smjese za vrijeme 

dodavanja acetanilida mora se odr�avati u intervalu  20 - 25 °C (termometar u 

reakcijskoj smjesi). Sljede� a koli� ina acetanilida se dodaje kada je ve�  dodani 

acetanilid izreagirao (prestanak razvijanja plinova). Zatim se reakcijska smjesa zagrije 
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do 65 °C i ta se temperatura odr�ava 1 sat. Nakon toga rea kcijska smjesa se izlije u 

� ašu s oko 75 g usitnjenog leda pri � emu temperatura nastale suspenzije ne smije 

prije� i 20 °C (2). Dobiveni kristali odsišu se preko Bücnerova lijevka i peru vodom  dok 

se ne ukloni višak kiseline (provjera pomo� u indikator-papira). U sljede� em koraku 

kristali se razmulje u 60 mL vode, doda se amonijak i smjesa se ostavi preko no� i. 

 Kristali se odsišu preko Büchnerova lijevka, peru vodom i zatim prebace u � ašu 

u kojoj je prethodno pripremljena otopina natrijevog hidroksida (5,5 g NaOH otopljeno u 

50 mL vode). Dobivena suspenzija se, preko lijevka, ulije u tikvicu s okruglim dnom od 

100 mL koja je dio aparature za refluksiranje. Reakcijska smjesa se refluksira tri sata 

zagrijavanjem preko azbestne mre�ice. Zatim se u ti kvicu oprezno ulije konc. kloridna 

kiselina, doda aktivni ugljen (na vrh špatule) i još vru� a smjesa filtrira u Erlenmeyerovu 

tikvicu preko filter-papira. Filtrat se neutralizira konc. kloridnom kiselinom do pH = 7 (3). 

Nastali kristali sulfanilamida se odsišu preko Büchnerova lijevka, peru hladnom vodom i 

ostave sušiti na zraku. Suhom sulfanilamidu odredi se temperatura taljenja (tt � istog 

sulfanilamida je 165-166 oC). Iskorištenje produkta je 46%. 

 

Primjedbe: 

 

1. S klorsulfonskom kiselinom treba raditi vrlo pa� ljivo: na ko�i stvara opekline, a s 

vodom reagira vrlo burno. 

2. Pri povišenoj temperaturi sulfonil-klorid prelazi u sulfanilnu kiselinu. 

3. Vrlo je va�no neutralizirati filtrat do pH = 7 j er i u kiseloj i u bazi� noj sredini 

 nastaju soli topljive u vodi. Zato kloridnu kiselinu treba dodavati postepeno, u 

 obrocima, najbolje s kapaljkom i � esto provjeravati pH vrijednost pomo� u 

 indikator-papira. 
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spektara masa (MS) sulfanilamida 

 

 

 

4.4. ELEKTROFILNA  AROMATSKA  SUPSTITUCIJA  

 

Karakteristi� ne reakcije aromatskih spojeva su reakcije elektrofilne supstitucije. Tipi� ne reakcije 

elektrofilne supstitucije su: nitriranje, halogeniranje, sulfoniranje te aciliranje i alkiliranje 

(Friedel-Crafts). 

 

Nitriranje: 

+ HNO3

NO2

H2SO4 + H2O

 

 

Halogeniranje: 

+ X2
+ HX

X

FeX3

 

Relativni intenzitet 
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Sulfoniranje: 

+

SO3H

H2SO4SO3

 

 

Aciliranje: 

+ + HClR C

O

Cl

AlCl3

R C O

 

 

Zajedni� ko svim reakcija elektrofilne aromatske supstitucije je upotreba kiselog katalizatora. 

 Elektrofilna supstitucija na aromatskoj jezgri je reakcija u dva stupnja, od kojih je prvi, 

polagani stupanj adicija elektrofila na aromatsku jezgru, nakon koje, u drugom brzom stupnju, 

slijedi eliminacija protona: 

 

+ E

E

E H

+ Nu + NuH

H

E

 

 

 Ve�  postoje� i supstituenti na aromatskom prstenu odre� uju tijek sljede� e elektrofilne 

supstitucije, pa je supstituente prikladno razvrstati u tri kategorije: 
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 Supstituenti prvog reda (elektron-donori) "aktiviraju" aromatsku jezgru u reakcijama 

elektrofilne supstitucije i usmjeravaju ulazak drugog supstituenta u orto- i para-polo�aj. Ovoj 

skupini pripadaju: - NR2, - NH2, - OH, - O- , - NHCOR, - OR, - R. 

Odnos orto- i para- supstitucije ovisi o prostornim zahtjevima supstituenata prvog reda. Što je 

takav supstituent ve� i, to su ve� e i prostorne (steri� ke) smetnje za napad na susjedni ortho-

polo�aj, pa udio para-produkata raste. 

 

 Supstituenti drugog reda (elektron-akceptori) "dezaktiviraju" aromatsku jezgru u 

reakcijama elektrofilne supstitucije i usmjeravaju ulazak drugog supstituenta u meta-polo�aj. 

Ovoj skupini pripadaju: - NO2, - CHO, - SO3H, - CONH2, - CN, - CCl3, - COOR, - COR, - NH3
+. 

 

 Halogeni kao supstituenti predstavljaju posebnu skupinu, dezaktiviraju aromatsku jezgru, 

ali usmjeravaju supstituciju u ortho- i para-polo�aj. 

 

 

NITRIRANJE AROMATSKIH SPOJEVA 

 

Aromatski ugljikovodici mogu se nitrirati tj. mo�e im se vodikov atom zamjeniti s nitro (- NO2) 

skupinom na razli� ite na� ine: s razrije� enom, koncentriranom ili dime� om duši� nom kiselinom, 

sa "smjesom za nitriranje" (konc. H2SO4 i HNO3), itd. Koji � e se na� in upotrijebiti, ovisi o 

reaktivnosti supstrata kao i o �eljenom produktu (mono-, odnosno polinitro-spoju).  

 Naj� eš� e se za nitriranje koristi "smjesa za nitriranje", smjesa duši� ne i sumporne 

kiseline. Uloga sumporne kiseline je prevo� enje duši� ne kiseline u vrlo reaktivni, elektrofilni, 

nitronijev ion (- NO2
+), koji je u stvari reagens za nitriranje: 

 

HNO3  +  H2SO4 H2NO3
+  +  HSO4

-

H2NO3
+  +  H2SO4 NO2

+   +  H3O
+  +  HSO4

-
 

 

 Mehanizam nitriranja je dvostupanjski proces, koji uklju� uje elektrofilni napad 

nitronijevog iona na molekulu benzena stvaraju� i kationski me� uprodukt (I), a zatim slijedi 

eliminacija protona: 
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+ NO2
+

H NO2 NO2

+ H+

 

I 

 

Nitriranje aromatskih spojeva se upotrebljava kao jedan od stupnjeva u sintezi mnogih spojeva. 

Op� enito, uvo� enje u aromatsku jezgru skupine koja specifi� no usmjerava vezanje elektrofila (a 

koja se zatim uklanja) vrlo je korisna tehnika u planiranju i izvo� enju mnogih organskih sinteza. 

Tako se, npr., nitro-skupina mo�e uvesti kao supstituent koji usmjerava u meta-polo�aj, zatim se 

redukcijom prevede u amino-skupinu koja usmjerava sljede� i supstituent u ortho- i para-polo�aj. 

 

 

4.4.1. PRIPRAVA p-NITROANILINA 

 

Nitriranjem anilina ve�  uz vrlo blage uvjete nastaje polinitroanilin, zbog toga što amino-skupina 

spada u supstituente prvog reda koji vrlo jako aktiviraju benzensku jezgru i � ine je reaktivnijom 

od samog benzena. Kako bi se to izbjeglo i dobio �eljeni mononitro-derivat (p-nitroanilin), 

amino skupina se mo�e prevesti u amid tako da se acetilira. Nastaje acetanilid, spoj s manje 

aktiviraju� om skupinom (- NHCOCH3), koji nitriranjem daje mononitro-derivat (p-

nitroacetanilid). Hidrolizom p-nitroacetanilida osloba� a se amino-skupina i nastaje �eljeni 

produkt - p-nitroanilin. Hidroliza se mo�e provesti s kiselinama ili bazama.  

p-Nitroanilin se koristi za proizvodnju azo-bojila, te kao intermedijer u laboratorijskim 

sintezama koje daju spojeve koji se ne mogu ina� e lako sintetizirati. 
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a) PRIPRAVA p-NITROACETANILIDA 

 

Kemijska reakcija: 

 

NHCOCH3

HNO3 H2SO4+

NHCOCH3

NO2  

 

Kemikalije: 

 

·  acetanilid   6,75 g (0,05 mol) 

·  CH3COOH (konc.)  7,5 mL  

·  H2SO4 (konc.)   15 mL 

·  HNO3 (konc.)   3,5 mL 

 

Postupak rada: 

 

U Erlenmeyerovu tikvicu stavi se 6,75 g � istog acetanilida i doda 7,5 mL konc. octene 

kiseline (tzv. "ledena" octena kiselina) i oprezno zagrijava dok se � itav acetanilid ne 

otopi. Otopina se ohladi u ledenoj kupelji, te joj se doda polako, uz miješanje, 10 mL 

ohla� ene konc. H2SO4.  

Iz Erlenmeyerove tikvice dokapava se (kap po kap) hladna smjesa za nitriranje 

sastavljena od 3,5 mL konc. HNO3 i 5 mL konc. H2SO4 uz neprekidno miješanje. 

Temperatura reakcijske smjese tijekom dokapavanja mora biti 10 - 20 oC (termometar u 

reakcijsku smjesu). Kad je sva kiselina dodana, reakcijska smjesa se ostavi na sobnoj 

temperaturi oko 40 minuta. Zatim se reakcijska smjesa prenese polako, uz miješanje, u 

smjesu od 100 mL H2O i smrvljenog leda (pri � emu se sirovi produkt talo�i) i ostavi 

kristalizirati 15 min. Talog se odsiše pomo� u Büchnerova lijevka, dobro ocijedi i prenese 

s filter-papira u � ašu sa oko 80 mL vode pri � emu se stvara pasta. Ponovo se odsiše i 
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dobro ispere vodom da se ukloni kiselina. Suhi, sirovi p-nitroacetanilid je dovoljno � ist i 

mo�e se upotrijebiti odmah za hidrolizu.  

 

 

 
1H-NMR spektar p-nitroacetanlida 

 

spektar masa (MS) p-nitroacetanlida 

 

 

 

Relativni intenzitet 
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b) PRIPRAVA p-NITROANILINA 

 

Kemijska reakcija:  

 

NHCOCH3

NO2

HCl, H2O

- CH3COOH

NH3
+Cl-

NO2

NH2

NO2

NH4OH

- NH4Cl
- H2O

 

Kemikalije: 

 

·  p-nitroacetanilid  (iz prethodne vje�be) 

·  HCl (konc.)   35 mL 

·  NH4OH (konc.)  40 mL 

  ili NaOH (10%) 

·  indikator-papir 

 

Postupak rada: 

 

U tikvicu s okruglim dnom od 100 mL stavi se sirovi p-nitroacetanilid (sintetiziran u 

prethodnoj vje�bi) i doda 30 mL vode i 35 mL konc. HCl. Smjesa se lagano zagrijava 

(refluksira) uz povratno vodeno hladilo 30 - 40 minuta. p-Nitroacetanilid se postepeno 

otapa i stvara se naran� asto obojena, bistra otopina p-nitroanilina u obliku klorida (p-

nitroanilinhidrogenklorid). Sirovi produkt se postepeno prenese u smjesu od 40 mL 

konc. otopine amonijaka i 150 mL vode i smrvljenog leda uz neprekidno miješanje. 

Kona� na smjesa mora biti izrazito lu�nata (provjera pomo � u indikator-papira). 

Naran� asto-�uti kristali p-nitroanilina se odsišu kroz Büchnerov lijevak i peru hladnom 

vodom. Slijedi prekristalizacija iz vru� e vode, nakon � ega se odredi tt p-nitroanilina (tt 

� istog  p-nitroanilina je 148 oC). Iskorištenje produkta je oko 6-7 g. 
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1H-NMR spektar p-nitroanilina 

 

 

spektar masa (MS) p-nitroanilina 

 

 

 

 

 

 

Relativni intenzitet 
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4.5. REAKCIJE OKSIDO-REDUKCIJE 

 

Oksidacija je reakcija u kojoj se oksidacijski broj nekog atoma pove� ava, dok se u reakciji 

redukcije taj broj smanjuje. Svaki proces oksidacije mora pratiti proces redukcije. Zato takve 

reakcije i nazivamo reakcijama oksido-redukcije ili, skra� eno, redoks-reakcijama. 

 Oksidacijsko-redukcijske reakcije imaju va�nu ulogu u organskoj kemiji i analogne su 

onima u anorganskoj kemiji. Oksidacija alkohola u aldehide, ketone ili karboksilne kiseline 

primjeri su tih reakcija. Oksidacijom primarnih alkohola nastaju aldehidi i dalje karboksilne 

kiseline, dok se sekundarni alkoholi oksidiraju u ketone.  

 Za oksidaciju, odnosno redukciju organskih spojeva koriste se prete�no anorganski 

reagensi. Uobi� ajeni reagensi za oksidaciju su: Na2Cr2O7, HNO3, KMnO4, H2O2, itd. Za 

redukciju se koriste metali (Fe, Sn, Zn, Li, Na), elementarni vodik uz katalizator Ni, Pd ili Pt, 

kompleksni metalni hidridi (LiAlH4, NaBH4), itd.  

 

 

OKSIDACIJA  SEKUNDARNIH ALKOHOLA S NATRIJEVIM HIPOKLORITOM 

 

Laboratorijska iskustva su va�an sastavni dio obrazovanja studenata kemije. Svrha eksperimenta 

je da podu� i studente o osnovnim principima kemije, pa�ljivom promatranju i korisnim 

eksperimentalnim tehnikama. Osim toga, a što se zahtijeva posljednjih godina, eksperiment mora 

biti jeftin, zdravstveno siguran i sa što manje štetnih otpadnih tvari. Uzimaju� i u obzir ove 

kriterije, neke klasi� ne eksperimente koji se izvode u organskom laboratoriju treba preispitati. 

 Jedan takav eksperiment, a koji se izvodi u skoro svim laboratorijima za organsku 

kemiju, je oksidacija alkohola sa natrijevim dikromatom u kiseloj sredini. Stevens, Chapman i 

Weller objavili su 1980. god. da vodena otopina natrijevog hipoklorita (NaOCl) reagira sa 

sekundarnim alkoholima u kiseloj sredini i daje ketone sa dobrim iskorištenjem (85-96%):  

 

CR

R

H

OH + NaOCl
CH3COOH

CR

R

O

+ +H2O NaCl

 

 

Usporedimo li ova dva reagensa za oksidaciju alkohola, prednost dajemo hipokloritu: 
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1. Oksidacija s hipokloritom ne stvara štetni otpad; krajnji produkti su klorid i �eljeni keton 

bez prisustva štetnih metalnih iona. Naprotiv, oksidacija alkohola pomo� u kromatne 

kiseline ili natrijevog dikromata stvara kromov(III) ion, koji je otrov za ribe i 

bezkralje�njake. Kromov(III) oksid i njegove soli štetno djeluju na ko�u i sluzoko�u, a k 

tome, pokazuju i kancerogeno djelovanje. Ne smije se zaboraviti ni opasna sumporna 

kiselina, � ija je prisutnost uobi� ajena u reakciji oksidacije pomo� u kromovog(VI) iona. 

Jedino na što se mora paziti kod izvo� enje oksidacije pomo� u hipoklorita je da se sprije� i 

eventualno nekontrolirano osloba� anje klora. 

2. Ne manje va�na � injenica je cijena natrijevog dikromata. Natrijev hipoklorit je jeftiniji 

oksidans. 

 

 Uzevši u obzir sve gore navedeno, u našem laboratoriju se za oksidaciju sekundarnih 

alkohola posljednjih godina koristi natrijev hipoklorit umjesto natrijevog dikromata. Za tu svrhu 

koristi se vodena otopina natrijevog hipoklorita za ku� anstvo (tzv. "varikina"). Ovaj jeftini 

reagens se lako na� e u trgovinama, u bocama od jedne ili dvije litre. 

 

Mehanizam reakcije 

 

Pretpostavlja se da je oksidans u ovoj reakciji hipokloritna kiselina. Treba istaknuti da je stupanj 

oksidacije klora +1 u hipokloritnoj kiselini (HOCl), a nedostatak elektrona u valentnoj ljusci Cl+ 

� ini ga reaktivnijim od kloridnog iona. Prihva� eni mehanizam ove oksidacije je: 
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CH3COOH + OCl HOCl + CH3COO

CR

R

H

OH + H OCl CR

R

H

O
H

H
+ OCl

CR

R

H

O
H

H
+ OCl CR

R

H

OCl + H2O

+ OH2 CR

R

O
+ H3O + Cl

CH3COO H3O+ CH3COOH + H2O

CR

R

H

O Cl

 

 

 

4.5.1. PRIPRAVA BUTAN-2-ONA 

 

Kemijska reakcija: 

 

CH3CH2CHCH3

OH

+ NaOCl
CH3COOH

CH3CH2CCH3

O

+ +H2O NaCl

 
 

Kemikalije: 

 

·  butan-2-ol    7,4 g (9,1 mL; 0,10 mol) 

·  CH3COOH (konc.)   5 mL 

·  NaOCl (5-6%-tna otop.)  75 mL 

·  Na2S2O5 (zasi� ena otop.) 

·  NaOH (konc. 6,0 mol/dm-3)  
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Postupak rada: 

 

Oprez:  NaOH je kemikalija koja nagriza, a "ledena" octena kiselina mo�e izazvati 

opekotine. Ako dospiju na ko�u treba ih odmah isprati s hladnom vodom. Octenu 

kiselinu i natrijev hipoklorit treba prelijevati u digestoru. Plinoviti klor nadra�uje o � i i 

dišne organe, zato eksperiment treba izvoditi u digestoru. 

U Erlenmeyerovu tikvicu od 250 mL ulije se 7,4 g (9,1 mL) butan-2-ola i 5 mL 

"ledene" octene kiseline. Tikvica se stavi u ledenu kupelj, a zatim se postepeno, uz 

mu� kanje, dodaje 75 mL natrijevog hipoklorita (6%-tna vodena otopina). Za vrijeme 

dodavanja temperatura smjese odr�ava se u intervalu  30 - 35 oC (termometar u 

reakcijskoj smjesi!). Nakon što je � itava otopina hipoklorita dodana reakcijska smjesa 

mora imati �u � kasto-zelenu boju i davati pozitivnu reakciju sa KI-škrob-papirom (u 

protivnom dodaje se još  otopine hipoklorita da se udovolji iskazanim zahtjevima). 

Reakcijsku smjesu se ostavi stajati 15 min na sobnoj temperaturi uz povremeno 

mu� kanje. 

 Višak oksidansa u reakcijskoj smjesi ukloni se dodavanjem zasi� ene otopine 

Na2S2O5, dok smjesa ne daje negativnu reakciju sa KI-škrob-papirom. 

 Zatim se u reakcijsku smjesu doda indikator timol-plavo i neutralizira se sa 

otopinom NaOH koncentracije 6,0 mol/dm-3 (indikator promijeni boju u plavo). 

 Nakon toga reakcijska smjesa se prelije u tikvicu s okruglim dnom (od 100 mL) 

koja je dio aparature za frakcijsku destilaciju, destilira se i hvata frakcija temperature 

vrenja do 95 oC. Destilat (sirovi butan-2-on) se prebaci u suhu tikvicu s okruglim dnom i 

sastavi aparatura za jednostavnu destilaciju. Butan-2-on se destilira na temperaturi 77 - 

82 oC u izvagani predlo�ak ( tv � istog butan-2-ona je 80 oC). Iskorištenje je od 65 - 75%. 
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1H-NMR spektar butan-2-ona 

 

 

 

spektar masa (MS) butan-2-ona 

 

 

 

 

 

Relativni intenzitet 
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4.5.2. PRIPRAVA CIKLOHEKSANONA 

 

Kemijska reakcija: 

 

+ NaOCl
CH3COOH

H OH O

+ +H2O NaCl

 

 

Kemikalije: 

 

·  cikloheksanol   2 mL (1,92 g; 0,02 mol) 

·  CH3COOH (konc.)   1,1 mL 

·  NaOCl (5-6%-tna otop.)  30 mL 

·  Na2S2O3    0,5-1,0 g  

·  NaHCO3 (zasi� ena otopina) 5-10 mL 

·  NaCl    ~ 5 g 

·  CaSO4 

 

Oprez:  Cikloheksanol je iritans, a "ledena" octena kiselina mo�e izazvati opekotine. 

Treba ih prelijevati u digestoru i izbjegavati dodir s ko�om, o � ima i odje� om. Ako 

dospiju na ko�u treba ih odmah isprati s hladnom vodom. Iz vodene otopine natrijevog 

hipoklorita u reakciji s octenom kiselinom osloba� a se plinoviti klor koji nadra�uje o � i i 

dišne organe te ga treba prelijevati u digestoru. Preporu� uje se izvo� enje eksperimenta 

u digestoru. 

 

U Erlenmeyerovu tikvicu od 250 mL ulije se 2,0 mL cikloheksanola i 1,1 mL ledene 

octene kiseline. Zatim se postepeno, u obrocima i uz miješanje, tijekom oko 2 min 

dodaje 30 mL natrijevog hipoklorita  (reakcija je egzotermna i tikvica � e se prili� no 

zagrijati). Mu� kanje reakcijske smjese u tikvici treba nastaviti još 20 min. Za to bi se 

vrijeme reakcijska smjesa trebala ohladiti na sobnu temperaturu. Prisustvo viška 

oksidansa u reakcijskom smjesi provjerava se pomo� u KI-škrob-papira. Reakcija je 

pozitivna ako kap reakcijske smjese u dodiru s KI-škrob-papirom promijeni njegovu boju 
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u prljavo modro do crnu. Pritom treba paziti da se testira otopina oksidansa, a ne 

nastali produkt-cikloheksanon koji je "isplivao" na površinu reakcijske smjese (gornja 

faza). Ako je ovaj test negativan doda se još 3 mL oksidansa i mu� ka reakcijska smjesa 

5 min te se ponovi test s KI-škrob-papirom. 

 Po završetku reakcije višak oksidansa u reakcijskoj smjesi ukloni se dodavanjem 

0,5 - 1,0 g krutog natrijevog tiosulfata (Na2S2O3) uz mu� kanje reakcijske smjese oko 2 

min. Zatim se ponovi test s KI-škrob-papirom koji, u ovom slu� aju, mora biti negativan.  

 Octena kiselina uklanja se iz reakcijske smjese neutralizacijom sa zasi� enom 

otopinom natrijevog hidrogenkarbonata. pH reakcijske smjese provjeri se pomo� u 

univerzalnog pH indikator papira. Ako je reakcijska smjesa kisela doda se 5 mL 

zasi� ene otopine natrijevog hidrogenkarbonata, provjeri pH i, ako je potrebno, doda još 

5 mL zasi� ene otopine natrijevog hidrogenkarbonata.  

 Isoljavanje se provodi zbog smanjenja topljivost produkta (cikloheksanona) u 

vodi. Reakcijskoj smjesi doda se oko 5 g krutog natrijevog klorida (NaCl, kuhinjske soli) 

i miješa dok se NaCl ne otopi. Ako se sav NaCl otopio, doda ga se još toliko da jedan 

dio ostane neotopljen. Zatim se odvoji teku� a faza od neotopljenog NaCl pa�ljivim 

dekantiranjem i to u lijevak za odjeljivanje. Donji, vodeni sloj se isputi iz lijevka za 

odjeljivanje, a gornji, organski sloj prebaci u suhu Erlenmeyerovu tikvici i suši s 

bezvodnim CaSO4 (5 min). Rezultiraju� i produkt treba biti bistar, a ako je i dalje mutan 

treba dodati još malo sredstva za sušenje. 

 Suhi cikloheksanon se odijeli od sredstva za sušenje pomo� u Pasteurove pipete 

(ili pa�ljivim dekantiranjem) i prenese u suhu tikv icu s okruglim dnom te se sastavi 

aparatura za jednostavnu destilaciju. Cikloheksanon se destilira (tv � istog 

cikloheksanona je 155 - 157 oC) u prethodno izvaganu predlošku (Erlenmeyerovu 

tikvicu), izva�e se te se izra � una iskorištenje.  
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1H-NMR spektar cikloheksanona 

 

 

spektar masa (MS) cikloheksanona 

 

 

 

 

 

 

Relativni intenzitet 
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4.5.3. PRIPRAVA BENZILA 

 

Kemijska reakcija: 

 

CH C

OH O

C C

OO
HNO3

 
 

Kemikalije: 

 

·  benzoin  2,0 g (0,01 mol) 

·  HNO3 (konc.)  7,0 mL 

·  etanol (96 %-tni) 

 

Postupak rada: 

 

U tikvicu s okruglim dnom od 100 mL stavi se usitnjeni benzoin (2,0 g) i ulije 7 mL 

koncentrirane duši� ne kiseline (umjesto tikvice s okruglim dnom reakcija se mo�e 

provesti i u Erlenmeyerovoj tikvici uskog grla i volumena 100 - 200 mL). Reakcijska 

smjesa zagrijava se u vodenoj kupelji u digestoru  uz povremeno potresanje. Reakcija 

je gotova kada prestane razvijanje crveno-sme� ih para dušikovih oksida (1 - 1,5 sat). 

Po završetku reakcije izolacija i � iš� enje nastalog produkta mo�e se nastaviti izvan 

digestora. 

 Tikvica s reakcijskom smjesom se pa�ljivo ohladi t eku� om vodom i zatim izlije u 

35 mL hladne vode te miješa dok �uto obojeni produk t-sirovi benzil ne kristalizira. Zatim 

se benzil odsiše preko Bücnerova lijevka i ispere dva puta sa 5 mL hladne vode 

(uklanjanje duši� ne kiseline). Nakon odsisavanja i sušenja, sirovi benzil je dovoljno � ist i 

nije ga potrebno prekristalizirati ve�  mu se odredi temperatura taljenja (tt � istog benzila 

je 95 oC). Zatim se odva�e i izra � una se iskorištenje. Literaturno iskorištenje produkta je 

95%. 
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spektar masa (MS) benzila 

 

 

4.6. NUKLEOFILNA SUPSTITUCIJA I ELIMINACIJA NA ZASI � ENOM UGLJIKU  

 

SUPSTITUCIJA 

 

Ukratko i pojednostavljeno reakcija nukleofilne supstitucije na zasi� enom ugljiku je zamjena 

supstituenta (izlaze� e skupine) na zasi� enom ugljikovom atomu nukleofilom.  

 Spojevi sa zasi� enim ugljikom � esto sadr�e jednu vezu ugljik-heteroatom. Kako su 

heteroatomi naj� eš� e elektronegativniji od ugljika, veza ugljik-heteroatom je polarizirana: 

 

C L
d d

 

 

Heteroatom ili skupina vezana za heteroatom (L) naziva se odlaze� a skupina. Ovakav, 

djelomi� no elektropozitivan ugljik (d+) podlo�an je napadu nukleofila (Nu:). Pritom se cijepa 

veza ugljik-odlaze� a skupina (C-L) i stvara nova veza ugljik-nukleofil (C-Nu:): 

 

Nu: + R L R Nu + L: 

Relativni intenzitet 
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 Mogu� a su dva mehanizma odvijanja reakcije nukleofilne supstitucije na zasi� enom 

ugljiku. Prvi mehanizam, SN1-mehanizam, je dvostupanjski proces kod kojeg se u prvom, 

sporom stupnju otcjepljuje odlaze� a skupina zajedno s veznim elektronskim parom i nastaje 

me� uprodukt-karbokation:  

 

C L C + + L
-

 

 

U drugom, brzom, stupnju na karbokation se adira nukleofil i nastaje nova veza: 

 

C + Nu
-

+ C Nu

 

 

SN1-mehanizam:  supstitucija, nukleofilna, monomolekulska.  

 Drugi mehanizam nukleofilne supstitucije na zasi� enom ugljiku je jednostupanjski proces 

kod kojeg se kidanje veze ugljik-odlaze� a skupina, napad nukleofila i stvaranje nove veze 

odvijaju istovremeno. Pritom nikada ne nastaje me� uprodukt. Ovakav mehanizam naziva se  

SN2-mehanizam: supstitucija, nukleofilna, bimolekulska.  

 

C LNu CNu + L
-

 

 

 

4.6.1. PRIPRAVA tert-BUTIL-KLORIDA 

 

Kemijska reakcija: 

 

H3C

CH3

CH3

C OH +    HCl
SN1

H3C

CH3

CH3

C Cl +    H2O
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Kemikalije: 

 

·  tert-butanol   9,9 mL   (7,8 g; 0,11 mol) 

·  HCl (konc.)  35,0 mL 

·  NaHCO3 (w = 5%) 5 mL 

·  CaCl2 (bezvodni) 

 

Postupak rada: 

 

U Erlenmeyerovu tikvicu od 200 mL ulije se koncentrirana HCl (35 mL) i doda tert-

butanol (9,9 mL) te se miješa dok bistra reakcijska smjesa ne postane mutna (zbog 

nastanka tert-butil-klorida koji se ne miješa s HCl; pribli�no 5  minuta). Zatim se tikvica s 

reakcijskom smjesom lagano za� epi plutenim � epom i ostavi 30-ak min uz � esto 

potresanje. 

 Reakcijska smjesa se prelije u lijevak za odjeljivanje i odvoji donji vodeni sloj. 

Gornji sloj halogenalkana pere se s 5 mL razrije� ene otopine natrijevog bikarbonata i, 

ponovo, odijeli donji sloj. Zatim se sirovi tert-butil-klorid prenese u suhu Erlenmeyerovu 

tikvicu i suši s bezvodnim kalcijevim kloridom. 

 Suhi tert-butil-klorid pa�ljivo se dekantira u tikvicu s okr uglim dnom (koja je dio 

aparature za jednostavnu destilaciju) i destilira zagrijavanjem preko vodene kupelji. 

Sakuplja se frakcija tert-butil-klorida tv = 48-52 ºC u suhu, prethodno izvaganu 

predlošku. Temperatura vrenja � istog tert-butil-klorid je 52 ºC. Iskorištenje produkta je 

76%.  
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1H-NMR spektar tert-butil-klorida 

 

 

ELIMINACIJA 

 

U organskoj kemiji pod pojmom eliminacija obi� no se podrazumijeva izlazak dvaju atoma ili 

skupina iz molekule. Kako se, naj� eš� e, otcjepljuju dva atoma ili skupine sa dva susjedna atoma 

ugljika ova vrsta eliminacije se naziva 1,2-eliminacija ili b-eliminacija. Pritom me� u ugljikovim 

atomima nastaje višestruka veza: 

 

C C

E

L

C C + E + L

 

 

 Ako je u supstratu na ugljiku u susjedstvu reakcijskog centra (C na kojem je odlaze� a 

skupina) vezan vodik (b-vodik), onda se taj vodik mo�e otcijepiti kao proton uz nastajanje 

alkena. Nukleofil je i baza, pa zato posjeduje afinitet prema potencijalnim protonima. 

 Reakcije eliminacije mogu se odvijati preko dva mehanizma (E1 i E2) koji su sli� ni sa 

SN1 i SN2-mehanizmima supstitucije. 1,2-Eliminacijske reakcije su naime konkurentske reakcije 



 112 

reakcijama supstitucije. Eliminacijske reakcije u kojima se, u prvom stupnju, otcjepljuje izlaze� a 

skupina (L) i nastaje me� uprodukt, karbokation, koji zatim, u drugom stupnju, usljed napada 

nukleofila gubi b-proton nazivaju se E1-eliminacijama, a mehanizam E1-mehanizam: 

 

C C

H

C C

H

C C

H

C C

L + + L:

+

:

+

B

HB

 

 

Prvi stupanj E1-eliminacije je, jednako kao i kod SN1-supstitucije, spori stupanj i on odre� uje 

brzinu reakcije, dok je drugi stupanj brz. Analogno SN1-mehanizmu, E1-mehanizam: 

eliminacija, monomolekulska.  

 Eliminacije koje su konkurentne bimolekulskoj supstituciji (SN2) slijede E2-mehanizam. 

U jedinom reakcijskom stupnju E2-mehanizma sudjeluju i nukleofil i supstrat. Nukleofil, obi� no 

baza, otcjepljuje proton s ugljikovog atoma u b-polo�aju u odnosu na izlaze� u skupinu, a 

istovremeno se otcjepljuje i izlaze� a skupina: 

 

C C

H

C CL + L:+HB

:B  

 

Analogno SN2-mehanizmu, E2-mehanizam: eliminacija, bimolekulska.  
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4.6.2. PRIPRAVA CIKLOHEKSENA 

 

Kemijska reakcija: 

 

OH

H2SO4

(-  H2O)

E1

 

 

Kemikalije:  

 

·  cikloheksanol    20,8 mL (20,0 g; 0,20 mol)) 

·  H2SO4, konc.    2 mL 

·  Na2CO3 (w = 3%)  5 mL 

·  CaCl2, bezvodni     

 

Postupak: 

 

U tikvicu s okruglim dnom od 100 mL ulije se cikloheksanol i koncentrirana sumporna 

kiselina uz intezivno miješanje. Na tikvicu se spoji kolona za frakcijsku destilaciju i 

vodeno hladilo s lulom na kraju (tj. sastavi se aparatura za frakcijsku destilaciju). 

Predlo�ak za hvatanje destilata (Erlenmeyerova tikv ica od 100 mL) se uroni u ledenu 

kupelj (1). U reakcijsku smjesu ubaci se kamen� i�  za vrenje i zagrijava pa�ljivo preko 

kerami� ke mre�ice, tako da kroz kolonu destilira smjesa ci kloheksena i vode. 

Temperatura na vrhu kolone ne smije biti viša od 100 °C. Destilatu se zatim doda 5 mL 

otopine natrijevog karbonata (w = 3%) za neutralizaciju tragova kiseline (provjera 

indikator-papirom). Destilat se prenese pomo� u lijevka u lijevak za odjeljivanje gdje se 

odvoje slojevi. Donji vodeni sloj se baci, a gornji se izlije u malu Erlenmeyerovu tikvicu i 

suši iznad bezvodnog kalcijevog klorida (ostavi se najmanje 20 minuta uz povremeno 

miješanje). Suhi se produkt dekantira u tikvicu s okruglim dnom (od 100 mL) koja je dio 

aparature za jednostavnu destilaciju i destilira uz vodeno hladilo zagrijavanjem u 

vodenoj kupelji. Hvata se frakcija s vrelištem od 80 do 85 °C ( tv � istog cikloheksena je 

53 ºC). Ako je produkt vla�an, ponovno se suši i de stilira. Iskorištenje je 61% (10,0 g). 

Primjedba:  
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1) Cikloheksen je jako zapaljiv, pa se s njim ne smije raditi blizu plamena. 

 

 
1H-NMR spektar cikloheksena 

 

 

spektar masa (MS) cikloheksena 

Relativni intentitet 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5. IDENTIFIKACIJA NEPOZNATOG ORGANSKOG SPOJA 
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5. IDENTIFIKACIJA NEPOZNATOG ORGANSKOG SPOJA 

 

Organski kemi� ar � esto je suo� en s problemom identifikacije organskog spoja, koji je produkt 

kemijske reakcije ili je izoliran iz prirodnih izvora. Odre� ivanje strukture spoja zahtijeva 

odre� ivanje prisutnih funkcijskih grupa i njihove lokacije u spoju, kao i pronala�enje prostornih 

odnosa u trodimenzionalnoj strukturi molekule. Danas se koriste kemijske i spektroskopske 

metode. U ovom praktikumu su opisane osnovne kemijske metode za identifikaciju tipi� nih 

grupa organskih spojeva uz osnove spektroskopskih metoda organske analize. 

Op� enita procedura za identifikaciju nepoznatog organskog spoja je sljede� a: 

 

1. Odre � ivanje fizikalnih konstanti i stupnja � isto � e (npr. temperatura taljenja za 

krutine - spoj se smatra � istim ako se temperatura taljenja prekristalizacijom ne mijenja; 

temperatura vrenja za kapljevine - tvar se smatra � istom ako ve� ina tvari destilira na 

konstantnoj temperaturi ± 1 - 2 oC), izuzetak su azeotropi 

 

2. Kvalitativna analiza elemenata  (elementa analiza spoja - osim C, H i O organski 

spojevi mogu sadr�avati i druge elemente kao što su N, S, X, P, i sl.) 

 

3. Odre � ivanje topljivosti spoja  (odre� ivanje topljivosti spoja u ograni� enom broju 

otapala - voda, eter, 5% NaOH, 5% NaHCO3, 5% HCl, 96% H2SO4 i 85% H3PO4) 

 

4. Odre � ivanje funkcijske skupine  (karakteristi� nim reakcijama dokazuje se prisustvo 

jedne ili više organskih funkcijskih skupina) 

 

5. Priprava derivata  (pripravom i identificiranjem krutih derivata nepoznatog spoja 

nedvojbeno se identificira i nepoznati spoj) 

 

6. Spektroskopska analiza  (spektroskopske metode analize - npr. spektroskopija u 

vidljivom, infracrvenom i ultraljubi� astom podru� ju, nuklearna magnetska rezonancija 

(NMR), spektrometrija masa (MS), rentgenska strukturna analiza i sl.) 
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5.1. KVALITATIVNA ELEMENTNA ANALIZA ORGANSKIH SPOJE VA 

 

5.1.1. Proba sagorijevanja 

Ovom probom mo�e se odrediti da li je neka tvar organska ili anorganska. Ve� ina organskih 

spojeva je zapaljiva i gori � a� avim plamenom, dok se anorganska tvar uglavnom ne� e zapaliti 

(postoje izuzetci), te zaostaje ostatak nakon zagrijavanja s plamenom. Organski spoj se obi� no 

prvo rastali, a daljnjim zagrijavanjem redovito se zapali i izgori, � esto bez ostatka (organometalni 

spojevi su iznimka).  

 

Postupak rada:  

Stavi se 0,1 g uzorka na vrh špatule, a zatim se zagrijava iznad plamena oprezno do 

crvenog �ara. Potrebno je uo � iti da li se tvar najprije rastalila, da li je zagrijavanjem 

"eksplodirala", da li se zapalila, kakvim plamenom je izgarala, da li je zaostao ostatak 

nakon sagorijevanja i sl. 

 

 

5.1.2. Dokazivanje elemenata  

Prisustvo ugljika i vodika u organskim spojevima mo�e se dokazati zagrijavanjem uz CuO. Pri 

tome se ugljik iz spoja spaja s kisikom u CO2, a vodik s kisikom daje H2O. Nastali plinovi 

sagorijevanja (CO2 i H2O) uvode se u otopinu barijevog (kalcijevog) hidroksida. Nastanak 

bijelog taloga barijevog (kalcijevog) karbonata dokazuje prisustvo ugljika, dok kondenzacija 

vodene pare dokazuje prisustvo vodika. 

 

CO2 + Ba(OH)2 �  BaCO3 (� ) + H2O 

 

Postupak rada:  

U epruvetu se stavi 0,1 g uzorka i 1 - 2 g fino usitnjenog CuO. S vrha epruvete, kroz 

odvodnu cijev, nastali plinovi sagorijevanja se uvode u drugu epruvetu u kojoj je ova 

cijev uronjena u bistru otopinu barijevog (kalcijevog) hidroksida. Prva epruveta se 

zagrijava postepeno. Izlu� ivanje bijelog taloga dokazuje prisustvo ugljika, a 

kondenzirane kapljice vode na hladnijem dijelu epruvete dokazuju prisustvo vodika.  
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Osim ugljika, vodika i kisika organski spojevi mogu sadr�avati dušik, sumpor, fosfor,  

halogene elemente i dr. Kvalitativna elementna analiza provodi se reakcijom nepoznatog 

organskog spoja s natrijem pri � emu se prisutni elementi prevode u vodotopljive soli i NaOH - 

Lassaigne proba (engl. Lassaigne's Sodium Fusion Test): 

 

spoj (C, H, O, N, S, X)  +  Na   ®    NaCN + Na2S + NaX + NaOH 

 

Nakon prevo� enja prisutnih elemenata u anorganske soli, za njihovo dokazivanje mogu se 

primijeniti testovi anorganske kvalitativne analize. 

 

Postupak rada:  

U epruvetu se stavi 5 - 10 mg uzorka. Epruveta se prihvati hvataljkom, te se u kosom 

polo�aju, na sredini epruvete, doda komadi �  svje�e odrezanog natrija (0,04 g). Sada se 

natrij rastali pomo� u plamena, a epruveta se uspravi tako da rastaljeni natrij sklizne u 

organski spoj na dnu epruvete. Reakcija koja nastupa u ve� ini slu� ajeva je burna. 

� itava reakcijska smjesa se oprezno zagrije do crvenog �ara na dnu staklene epruvete, 

a nakon toga se u�areno dno epruvete razbije u porc ulansku zdjelu s 20 mL destilirane 

vode (OPREZ! Suvišak natrija se obi� no zapali zbog burne reakcije s vodom). 

Dobivena vodena otopina se zagrije, pusti da klju� a nekoliko minuta i filtrira preko 

naboranog filter-papira. Tako se dobije alkalna otopina natrijevih soli. Cijeli postupak 

potrebno je izvoditi u digestoru, bez okretanja otvora epruvete prema vani!  

 

5.1.2.1. Dokazivanje dušika 

Postupak rada:  

Filtrat Lassaigne probe (2 - 3 mL) se pomiješa s nekoliko zrnaca �eljezovog(II) sulfata i 

postepeno zagrije do klju� anja. Pri tome se sulfat otopi, a istalo�e se �elje zov(II) i 

�eljezov(III) hidroksidi (zagrijavanjem alkalne oto pine �eljezovog(II) iona, uvijek se, 

oksidacijom sa zrakom, stvori nešto �eljezovog(III)  iona, tako nije potrebno dodavati 

�eljezovu(III) sol). Ako nepoznati spoj sadr�i sump or � esto se istalo�i crni �eljezov(II) 

sulfid: 

  

Na2S + FeSO4 �  Na2SO4 + FeS (� , crni) 
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Otopina se zatim ohladi teku� om vodom na sobnu temperaturu, te se zakiseli s 

par kapi razrije� ene HCl (U digestoru! HCN je toksi� an!) i pri� eka 15-tak minuta. Ako 

nepoznati spoj sadr�i dušik pojavljuje se plavo-zel eni Fe4[Fe(CN)6]3 (�eljezov(III) 

heksacijanoferat(II)), tzv. berlinsko modrilo : 

 
FeSO4 + 2 NaOH �  Fe(OH)2 + Na2SO4  

Fe(OH)2 + 2 NaCN �  Fe(CN)2 + 2 NaOH  
Fe(CN)2 + 4 NaCN �  Na4[Fe(CN)6]  

3[Fe(CN)6]
4- + 4Fe3+ ®  Fe4[Fe(CN)6]3 

 

Plavo-zeleno obojenje se najbolje vidi ako se nekoliko kapi dobro promiješane smjese 

stavi na filter-papir. Ako je prisutan sumpor tada mo�e nastati crveno obojenje zbog 

kompleksa s tiocijanatom: 

6 NaSCN + FeCl3 �  3 NaCl + Fe(SCN)6
3- 

 + 3 Na
+
 

 

5.1.2.2. Dokazivanje sumpora  

Postupak rada:  

Filtrat (1 - 2 mL) Lassaigne probe zakiseli se razrije� enom octenom kiselinom (U 

digestoru!) Eventualno prisutni CN- ioni mogu uzrokovati osloba� anje HCN!), a zatim se 

doda par kapi Pb(CH3COO)2. U prisustvu sumpora istalo�i se crni PbS: 

 

Na2S + 2 CH3COOH �  2 CH3COONa + H2S  

H2S + (CH3COO) 2Pb �  2 CH3COOH + PbS (� , crni)  

 

Umjesto gornjeg postupka, filtratu (0,5 mL) se mo�e  dodati nekoliko kapi vodene 

otopine natrijevog nitroprusida. U prisustvu sumpora otopina se oboji ljubi� asto zbog 

stvaranja kompleksa: 

 

Na2S + Na2[Fe(CN)5NO] �  Na4[Fe(CN) 5NO S] (ljubi� asto)  

 

5.1.2.3. Dokazivanje halogena 

Postupak rada:  

Halogeni se dokazuju tako što se 1 mL filtrata Lassaigne probe zakiseli koncentriranom 

HNO3, a zatim se doda otopina AgNO3 u suvišku. Ako nepoznati spoj sadr�i dušik ili 
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sumpor, prije talo�enja s AgNO 3 treba se ukloniti HCN i H2S zagrijavanjem na vriju� oj 

vodenoj kupelji (U digestoru!). Nastanak taloga ukazuje na prisustvo halogena: 

 

NaX + AgNO3 ®  AgX + NaNO3 

 

Ako je talog bijel i dobro topljiv u otopini amonijaka dokazan je klor; ako je �ut i slabo 

topljiv u otopini amonijaka prisutan je brom; ako je �ut i netopljiv to ukazuje na jod. 

 

Za me� usobno razlikovanje halogena (ve�  donekle prepoznatljivih prema boji i 

topljivosti nastalog taloga) filtrat Lassaigne probe (3 mL) se zakiseli s razrije� enom 

H2SO4 i zagrije do vrenja. Potom se doda 1 mL CCl4 i svje�e pripremljena otopina 

natrijevog hipoklorita. Donji sloj CCl4 se oboji ljubi� asto u prisustvu molekularnog joda ili 

u crveno u slu� aju nastanka broma: 

 

2 NaOCl + H2SO4 �  Na2SO4 + Cl2 + ½ O2 + H2O 
Cl2 + 2 I- �  I2 + 2 Cl- 

Cl2 + 2 Br- �  Br2 + 2 Cl- 

 
Prete�an odlazak nastalih molekula I 2 ili Br2 u organski sloj je posljedica nepolarnosti 

X2.  

Fluor  se dokazuje dodatkom jedne kapi filtrata Lassaigne probe pripremljenog 

za dokazivanje halogena (zakiseljen i koncentriran) u roza otopinu cirkonijevog 

alizarina. Uo� ava se nastanak �utog obojenja: 

 

Zr(alizarin) 4 + 6 F- �  [ZrF6]
- + 4 (alizarin) 

 

 

OH

OH

O

O

 

             alizarin 
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5.1.2.4. Dokazivanje fosfora 

Postupak rada:  

Za odre� ivanje fosfora koristi se Lassaigne otopina za halogene (zakiseljena i 

koncentrirana) u koju se doda jedna kap amonijakalne otopine amonijevog molibdata te 

zagrijava do 45 oC. Nastanak �utog taloga dokaz je prisustva fosfora : 

 

PO4

3- 

+ 3(NH4)
+ + 12(NH4) 2MoO4 + 24 HNO3 �  (NH4) 3PO4.12 MoO3 (� , �uto) + 24 NH4NO3 + 12 H2O 

 

 

5.1.3. Instrumentalna elementna organska analiza 

Za elementnu analizu danas se koriste instrumenti (elementni analizatori) za brzo odre� ivanje C, 

H, N, S i O u organskim spojevima. Uzorci se sagorijevaju u � istom okru�enju kisika uz 

automatsko mjerenje nastalih plinova sagorijevanja. U suvišku kisika uzorci potpuno izgaraju u 

CO2, H2O, N2 i SO2. Plinovi se zatim miješaju i homogeniziraju u kontroliranim uvjetima tlaka, 

temperature i volumena. Nakon homogenizacije, plinovi se odvajaju kroz kolonu i mjere 

detektorom toplinske vodljivosti. Obi� no se jedan analizator mo�e koristiti u više razli� itih 

mjernih podru� ja: CHN podru� je (za istovremeno odre� ivanje C, H i N), CHNS podru� je (za 

istovremeno odre� ivanje C, H, N i S) ili podru� je odre� ivanja kisika (za odre� ivanje kisika 

pirolizom uzorka). Za odre� ivanje kisika uzorak se obi� no pirolizira u atmosferi He/H2 

(95%/5%) na 1000 oC. Rezultiraju� i produkti s kisikom se pretvaraju u CO preko platinskog 

ugljikovog reagensa. Nakon odvajanja CO se mjeri kao u prethodnim slu� ajevima. 

 

 

 

5. 2. ODRE� IVANJE TOPLJIVOSTI ORGANSKIH SPOJEVA 

 

Tvar je topljiva u otapalu kada smjesa odre� ene koli� ine dane tvari i odre� enog iznosa danog 

otapala tvore homogenu teku� inu. Za ovo ispitivanje povoljno je upotrijebiti odnose: 0,1 g 

krutine ili 0,2 mL teku� ine za 3,0 mL otapala. Ispita se topljivost tvari u razli� itim otapalima, 

odredi prisustvo N i/ili S, zatim klasificira u jednu od sedam grupa topljivost prema tablici 3.  

 

 

 



 121 

Topljivost u vodi   

Postupak rada:  

Destilirana voda (1,0 mL) se dodaje postepeno u malim obrocima u epruvetu s 0,1 g 

krutine ili 0,2 mL teku� ine (uzorka) uz sna�no miješanje poslije svakog dod atka. 

Provjeri se da li je došlo do promjene pH vrijednosti vode uz pomo�  lakmus-papira. 

Crveni lakmus papir ukazuje na prisustvo vodotopljivih organskih kiselina, a plavi 

lakmus papir dokazuje prisustvo vodotopljivih organskih baza. Ukoliko se boja lakmus 

papira ne promijeni prisutni su vodotopljivi neutralni organski spojevi. Ako je tvar 

vodotopljiva ispituje se topljivost u eteru, a ako nije vodotopljiva ispita se njena topljivost 

u 5% NaOH, itd. 

 

Topljivost u eteru  

Postupak rada:  

Odre� ivanje topljivosti u eteru se provodi u suhoj epruveti po postupku analognom za 

topljivost u vodi, osim što se kao otapalo koristi 3 mL etera.  

 

Topljivost u 5% NaOH 

Postupak rada:  

Topljivost tvari u 5% NaOH provodi se na isti na� in kao ispitivanje topljivosti u vodi. 

Nakon provedenog ispitivanja zabilje�i se da li se temperatura povisila. Ako tvar izgleda 

netopljiva uzme se filtrat i prenese u semimikro epruvetu, doda 5% HCl do kisele 

reakcije na lakmus papir i zabilje�i ako se pojavio  talog ili zamu� enje. U tom slu� aju tvar 

je u grupi topljivosti III (topljiva u 5% NaOH). Ako je tvar topljiva u 5% NaOH, nastavlja 

se odre� ivanje topljivosti u 5% NaHCO3. Ukoliko tvar nije topljiva u 5% NaOH tada se 

prelazi na ispitivanje topljivosti u 5% HCl.  

 

Topljivost u 5% NaHCO 3  

Postupak rada:  

Ako je spoj topljiv u 5% NaOH, ispita se njegova topljivost i u 5% NaHCO3. Promatra se 

da li se spoj otapa i da li se CO2 razvija odmah (organske kiseline) ili poslije kra� eg 

vremena.�
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Topljivost u 5% HCl 

Postupak rada:  

Na 0,1 g krutine ili 0,2 mL teku� ine (uzorak) doda se postepeno 3 mL 5% HCl. Ako se 

nepoznati spoj odmah otopi rije�  je o organskoj bazi iz grupe IV. Ako spoj izgleda 

netopljiv, prenese se filtrat, s kapalicom, u semimikro epruvetu i doda se otopina 5% 

NaOH do lu�nate reakcije na lakmus. Ako se pojavi z amu� enje ili talog tvar pripada 

grupi IV. Ako spoj nije topljiv u 5% HCl, a elementnom analizom je utvr� eno da ne 

sadr�i N i/ili S tada je rije �  o neutralnom spoju. Ako spoj nije topljiv u 5% HCl tada se 

prelazi na daljnja ispitivanja. 

 

Topljivost u 96% H 2SO4 

Postupak rada:  

Stavi se 3,0 mL 96% H2SO4 u suhu epruvetu i doda se 0,1 g krutine ili 0,2 mL teku� ine 

(uzorak). Ako se spoj ne otopi odmah, otopina se promiješa. Promatra se promjena 

boje, razvijanje plinovitih produkata ili nastanak taloga. Topljivost ukazuje na pripadnost 

spoja grupi V, tablica 3. U 96% H2SO4 topljivi su mnogi spojevi s O,N i S, te 

ugljikovodici s dvostrukim vezama (Lewisove baze). Za odre� ivanje grupe topljivosti V i 

VI potrebno je prethodno odrediti kvalitativni sastav elemenata spoja, � ija se topljivost 

ispituje. Ako spoj ne sadr�i N i/ili S, a topljiv j e u konc. H2SO4 svrstava se u grupu V, 

odnosno ako je netopljiv u grupu VI. U grupu VII spadaju spojevi N i/ili S koji se ne 

nalaze u grupi I-IV.  

 

Topljivost u 85 % H 3PO4 

Postupak rada:  

Ovo ispitivanje se provodi samo ako je tvar topljiva u 96% H2SO4. Stavi se 3,0 mL 85% 

H3PO4 u suhu epruvetu i doda 0,1 g krutine ili 0,2 mL teku� ine (uzorak). Ako se spoj ne 

otopi odmah, neko vrijeme se otopina miješa, ali bez zagrijavanja. 

 

Grupe topljivosti organskih spojeva prikazuje tablica 3. U svakoj grupi navedene su 

klase organskih spojeva s karakteristi� nim funkcijskim skupinama.
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Tablica 3. Grupe topljivosti organskih spojeva 

GRUPA I GRUPA II GRUPA III GRUPA IV GRUPA V GRUPA VI GRUPA VII 
Topljiva u eteru 

i vodi. 
Topljiva u vodi ali 
netopljiva u eteru.  

Topljiva u 5% NaOH. Topljiva u 5% 
HCl. 

Ne sadr�i ni N ni S. 
Topljiva samo u 96% 

H2SO4. 

Ne sadr�i ni N ni 
S. Netopljiva u 
96% H2SO4.  

Sadr�i N ili S spojeve 
koji se ne nalaze u 
grupama od I-IV. 

Ni�i � lanovi 
homolognog 

niza: 
 
  1. Alkoholi 
  2. Aldehidi 
  3. Ketoni 
  4. Kiseline 
  5. Esteri 
  6. Fenoli 
  7. Anhidridi 
  8. Amini 
  9. Nitrili 
10. Polihidroksi  
      fenoli 

1. Polibazne 
    kiseline i  
    hidroksi kis. 
2. Glikoli, polioksi 
    alkoholi, 
    polihidroksi  
    aldehidi i ketoni  
    (ugljikohidrati) 
3. Neki amidi,  
    aminokiseline i  
    poliamino  
    spojevi, 
    aminoalkoholi 
4. Sulfonske kis. 
5. Sulfinske kis. 
6.  Soli 

1.  Kiseline 
2.  Fenoli 
3.  Imidi 
4.  Neki primarni i sek.   
     nitro spojevi, oksimi             
5.  Sulfonske kiseline 
6.  Sulfinske kiseline 
7.  Sumporne kiseline, 
     sulfonamidi 
8.  Neki diketoni 
     i b-keto esteri 

1. Primarni 
    amini 
2. Sekundarni   
    amini 
3. Tercijarni  
    amini   
4. Hidrazini 

  1. Nezasi� eni         
      ugljikovodici 
  2. Neki polialkilirani   
      aromatski   
      ugljikovodici 
  3. Alkoholi 
  4. Aldehidi 
  5. Ketoni 
  6. Esteri 
  7. Anhidridi 
  8. Acetali 
  9. Laktoni 
10. Acil-halogenidi 
 

1. Zasi� eni  
    alifatski  
    ugljikovodici 
2. Cikli� ki  
    zasi� eni  
    ugljikovodici 
3. Aromatski  
    ugljikovodici 
4. Halogeni  
    derivati 
5. Diaril-eteri 

1.  Nitro spojevi (terc.) 
2.  Amidi i derivati  
     aldehida i ketona 
3.  Nitrili 
4.  Negativno    
     supstituirani amini 
5.  Nitrozo, azo,  
     hidrazo i drugi  
     me� uprodukti  
     nitro spojeva 
6.  Sulfoni,  
     sulfonamidi, 
     sek.amini, sulfidi,  
     sulfati i drugi  
     sumporni spojevi 

 Topljivo u NaHCO3  Topljivo u 85% H3PO4 
  

 
 karboksilne kiseline, 

sulfonske kiseline, 
negativno supstituirani  

fenoli 

 alkoholi, aldehidi,  
metilketoni, esteri  
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5.3. DOKAZIVANJE FUNKCIJSKIH SKUPINA ORGANSKIH SPOJ EVA 

 

Kvalitativna analiza elemenata i odre� ivanje topljivosti nepoznatog organskog spoja omogu� ava 

njegovo smještanje u jednu od sedam grupa topljivosti (tablica 3). Zatim je potrebno odrediti 

koja je funkcijska skupina prisutna u spoju (tablica 4). Mnoge od funkcijskih skupina � e se na� i u 

više grupa topljivosti. Kada spoj sadr�i više nego jednu funkcijsku skupinu, odre� uje se prvo ona 

koja se najlakše i naj� eš� e odre� uje. Zatim se odre� uje priroda i ove druge funkcijske skupine jer 

� e to pru�iti potrebne podatke za potpunu karakterizaciju nepoznatog spoja. 

 

Tablica 4. U� estale organske funkcijske skupine  

Funkcijska skupina  Naziv  Primjer 

 
 alken  CH3CH=CH2 (propen) 

C C   alkin  CH3C CH (propin)  

  alkohol  CH3CH2OH (etanol) 

  eter  CH3OCH3 (dimetil-eter) 

  amin  CH3NH2 (metilamin) 

 
 aldehid  CH3CHO (acetaldehid) 

 
 keton  CH3COCH3 (aceton) 

 
 karboksilna kiselina  CH3CO2H (octena kiselina) 

 
 ester  CH3CO2CH3 (metil-acetat) 

 
 amid  CH3CONH2 (acetamid) 

 

 
aromati (aromatski 

ugljikovodici) 
 C6H6 (benzen) 
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5.3.1. Dokazivanje nezasi � enih organskih spojeva 

 

Najprikladnija su sljede� a dva reagensa: 5% otopina Br2 u CCl4 i 2% vodena otopina KMnO4. 

Kada se nekom nezasi� enom spoju doda otopina broma, brom se adira na nezasi� enu vezu 

(elektrofilna adicija), pri � emu crvena boja otopine broma nestaje: 

 

 R -  CH = CH + Br2 ¾®  R -  CHBr -  CHBr 

 

Ponekad se brom vezuje veoma sporo na dvostruku vezu i mo�e izgledati da ne reagira. Zato se 

uvijek, osim ovog reagensa, koristi i otopina KMnO4. Reakcija se zasniva na blagoj oksidaciji 

dvostruke veze koja se odvija ve�  na sobnoj temperaturi, pri � emu nastaju dihidroksilni derivati – 

glikoli, npr.: 

 

3 CH2=CH2 + 2 KMnO4 + 4 H2O  ¾®  2 KOH + 2 MnO2 + 3 CH2OH- CH2OH 

 

Tijek oksidacije se prati po promjeni boje (ljubi� asta boja KMnO4 prelazi u sme� e obojeni MnO2 

koji se lako istalo�i). 

 

Postupak rada:  

U epruvetu se otopi 0,2 mL (ili 0,2 g) uzorka u 2 mL CCl4 i dodaje, u kapima, 5% 

otopine Br2 u CCl4. Nakon dodatka svake kapi epruveta se promu� ka pri � emu se gubi 

crveno-sme� a boja otopine broma. Otopina broma se dodaje sve dok se njena boja ne 

zadr�i najmanje 1 min, što je dokaz adicije broma n a nezasi� enu vezu. Ispitivanje s 

otopinom KMnO4 se provodi na isti na� in samo što se nepoznati spoj otopi u 2 mL vode 

ili acetona. Ako se boja ne promijeni kroz 1 min, reakcijska smjesa se ostavi stajati 5 

min, uz povremeno potresanje i zabilje�i se eventua lna promjena boje. 

 

 

5.3.2. Dokazivanje aromatskih ugljikovodika  

 

Aromatski ugljikovodici (Ar-H) su derivati benzena. Za razliku od nezasi� enih spojeva koji 

stupaju u reakcije adicije, derivati benzena reagiraju u reakcijama elektrofilne aromatske 

supstitucije. Aromatska jezgra je otporna prema oksidaciji (ne reagira s vodenom otopinom 
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KMnO4) i na sobnoj temperaturi ne reagira ni s otopinom Br2 u CCl4. Aromatski ugljikovodici 

pokazuju sljede� e reakcije: 

    1) sulfoniranje s dime� om H2SO4 

    2) nitriranje sa smjesom H2SO4 i HNO3 

    3) halogeniranje uz �eljezov(III) halogenid kao katalizator 

Napomena: 

Fenoli (Ar-OH) i aromatski amini (Ar-NH2), iako sadr�e aromatsku jezgru, brzo obezboje 

otopinu Br2 i otopinu KMnO4. Me� utim, za razliku od nezasi� enih spojeva, Br2 reagira u reakciji 

elektrofilne aromatske supstitucije uz razvijanje HBr. Ar-OH i Ar-NH2 reduciraju otopinu 

KMnO4, jer se ovi oksidiraju do kinona, koji se mogu dalje oksidirati do maleinske kiseline 

(HO2CH=CHCO2H), oksalne kiseline (HO2CCO2H) i CO2. 

 

Postupak rada:   

Razlikovanje alifatskih od aromatskih ugljikovodika provodi se tako da se u malu 

epruvetu doda 1,5 mL 20% dime� e sumporne kiseline i 0,5 mL uzorka i jako promiješa. 

Aromatski ugljikovodici su topljivi u reagensu, a alifatski ugljikovodici su netopljivi (dva 

sloja). 

 

 

5.3.3. Kemijske reakcije alkohola  

 

Alkoholi, s hidroksilnom skupinom vezanom za alkilnu grupu (R-OH), pokazuju reaktivnost 

koja ne ovisi samo o vrsti alkohola nego i o � itavoj strukturi preostalog dijela molekule. Zbog 

svoje elektronegativnosti atom kisika privla� i elektronski par veze s H, zbog � ega H postaje lako 

mobilan, što alkoholima daje kiseli karakter.  

 

 

5.3.3.1. Reakcija s amonijevim cerijevim nitratom 

Kemijska reakcija karakteristi� na za sve alkohole je reakcija s amonijevim cerijevim nitratom. 

Reagiraju� i s amonijevim cerijevim nitratom alkoholi daju crveno obojeni kompleks: 
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Kod istih eksperimentalnih uvjeta aldehidi, ketoni, karboksilne kiseline, esteri, ugljikovodici i dr. 

ne reagiraju. Nakon dokazivanja alkoholne funkcijske skupine, prelazi se na odre� ivanje vrste 

alkohola (primarni, sekundarni ili tercijarni) prema proceduri 5.3.3.2. ili 5.3.3.3. 

 

Napomena: Fenoli i neki amini daju pozitivnu reakciju, ali nastaje sme� i ili zeleno-sme� i talog. 

 

Postupak rada:  

a) Za vodotopljive alkohole: U epruvetu se stavi 1 mL amonijevog cerijevog 

nitratnog reagensa i doda 4-5 kapi (0,1 - 0,2 g) uzorka, sna�no promiješa i 

zabilje�i promjena boje. U slu � aju pozitivne reakcije u epruveti se pojavi crveno 

obojenje.     

b) Za alkohole netopljive u vodi: Ako se ispitivani alkohol ne miješa s vodom smjesu 

amonijevog cerijevog nitratnog reagensa i uzorka treba dobro promiješati, a 

zatim ostaviti da se izdvoje dvije faze. Crvena boja se javlja na granici faza. Ako 

rezultat ove reakcije nije jasan, treba je ponoviti, ali se kao reagens koristi 

otopina 2 mL amonijevog cerijevog nitrata u 4 mL dioksana uz uvjet da je ovako 

pripravljena otopina �uto obojena (ukoliko je dobiv ena otopina crvena, dioksan 

treba pro� istiti). Ostavi se polovina reagensa kao “slijepa proba” za bolje 

pra� enje promjene boje.  

 

 Amonijev cerijev nitratni reagens: Doda se 1,3 mL konc. HNO3 u 40 mL 

destilirane vode, a zatim se u tako razrije� enoj HNO3 otopi 10,96 g amonijevog 

cerijevog nitrata. Nakon što se krutina otopila, razrijedi se do 50 mL. 

 

 

5.3.3.2. Lucasov test 

Lucasov reagens je smjesa konc. HCl i bezvodnog ZnCl2. Lucasovim testom se mo�e utvrditi da 

li je neki alkohol primarni (RCH2-OH), sekundarni (RR’CHOH) ili tercijarni (RR’R’’COH) uz 

uvjet topljivosti alkohola u reagensu (uglavnom alkoholi do 6 ugljikovih atoma). Razlikovanje 

alkohola se zasniva na razli� itim brzinama stvaranja i topljivosti nastalog kloralkana u reakciji 

nukleofilne supstitucije (hidroksilna skupina se zamjenjuje s nukleofilom - klorom) tretiranjem 

alkohola s Lucasovim reagensom: 
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CR'

R

OH CR'

R

Cl H2O

H H

ZnCl2

CR'

R

OH CR'

R

Cl H2O

R'' R''

ZnCl2

+

+

sekundarni  alkohol

tercijarni  alkohol  

 

Kloralkan koji nastaje je netopljiv u reagensu, tako se otopina zamuti, a mogu se izdvojiti i dva 

sloja, što je dokaz da se reakcija odigrava. Identifikacija primarnih, sekundarnih i tercijarnih 

alkohola se temelji na sljede� im razlikama: 

·  primarni alkoholi se u Lucasovom reagensu potpuno otapaju, ali ne reagiraju, pri � emu 

otopina mo�e potamniti, ali ostaje bistra 

·  sekundarni alkoholi reagiraju nakon 5 - 10 min i stvaraju mutnu otopinu zbog izdvajanja 

sitnih kapljica nastalog kloralkana, koji je netopljiv u reagensu 

·  tercijarni alkoholi reagiraju nakon 2 - 3 min u reakciji nukleofilne supstitucije (SN1 

mehanizam) pri � emu nastaju dva sloja zbog netopljivosti nastalog kloralkana  

 

Postupak rada:  

U epruvetu se stavi 1 mL uzorka i doda 6 mL Lucasovog reagensa (68 g bezvodnog 

ZnCl2 u 123 mL HCl). Epruveta se za� epi, dobro protrese i ostavi na sobnoj temperaturi. 

Promatra se da li dolazi do zamu� enja ili odvajanja slojeva i u kojem vremenu. 

 

 

5.3.3.3. Reakcija oksidacije alkohola (Jonesov reagens) 

Jonesov reagens je suspenzija CrO3 u konc. H2SO4. Koristi se za razlikovanje primarnih i 

sekundarnih alkohola od tercijarnih. Primarni alkoholi se s ovim reagensom oksidiraju u 

aldehide, a ovi dalje u kiseline. Sekundarni alkoholi se oksidiraju u ketone, dok se tercijarni 

alkoholi ne oksidiraju.  

 
3 
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Reakcija se prati po promijeni naran� aste boje zbog redukcije kromovog(VI) kationa u plavo-

zeleni kromov(III) kation.   

 

Napomena: 

Aldehidi se tako� er oksidiraju Jonesovim reagensom, ali za njihovu identifikaciju je bolje 

koristiti postupke opisane u poglavlju 5.3.4. Enoli tako� er mogu dati pozitivan test. Fenoli s 

ovim reagensom daju tamno obojenu otopinu, koja nije plavo-zelena kao kod pozitivnog testa za 

primarne i sekundarne alkohole. 

 

 

 

Postupak rada:   

U epruvetu s 1 mL acetona doda se jedna kap teku� eg uzorka ili 10 mg krutog uzorka. 

Upotrijebljeni aceton mora biti � ist, jer u protivnom se mo�e dobiti pozitivan test od 

prisutnih ne� isto� a. Zatim se doda 1 kap Jonesovog reagensa uz sna�no  miješanje i 

zabilje�i se eventualna promjena boje nakon dvije s ekunde. Potrebno je napraviti i 

“slijepu probu” s � istim acetonom (identi� an postupak bez dodatka uzorka) radi bolje 

usporedbe. 

 

Jonesov reagens: suspenzija 25 g CrO3 u 25 mL konc. H2SO4 se polako dodaje 

u 75 mL vode. Naran� asto-crvena otopina se ohladi na sobnu temperature prije 

uporabe.  

 

 

5.3.4. Kemijske reakcije karbonilnih spojeva 

 

Ovu grupu spojeva karakteriziraju reakcije karbonilne skupine (=C=O), a osobito nukleofilna 

adicija. Karakteristi� an reagens za dokazivanje karbonilne skupine je 2,4-dinitrofenilhidrazin 

budu� i u reakciji s karbonilnom skupinom nastaju kruti 2,4-dinitrofenilhidrazoni: 

3 
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    2,4-dinitrofenilhidrazin       2,4-dinitrofenilhidrazon 

 

Napomena: Odre� eni ketoni u reakciji daju uljevite hidrazone koji se ne� e istalo�iti. Neki alilni 

alkoholi se oksidiraju reagensom u aldehide i daju pozitivan test. Neki alkoholi, ako nisu 

pro� iš� eni, mogu sadr�avati aldehide ili ketone kao ne� isto� e koje mogu reagirati s ovim 

reagensom. 

 

Postupak rada:  

U 3 mL otopine 2,4-dinitrofenilhidrazin reagensa doda se 2 kapi uzorka. Reakcijska 

smjesa se ostavi na sobnoj temperaturi 15-tak min. Ako je uzorak krutina, tada se prije 

dodavanja u reagens, otopi u što manje alkohola, a zatim se doda u otopinu reagensa. 

Znak pozitivne reakcije je stvaranje zamu� enja koje prelazi u �uto-naran � asti talog. 

 

2,4-dinitrofenilhidrazin reagens: otopi se 3 g 2,4-dinitrofenilhidrazina u 15 mL 

konc. H2SO4. Ova otopina se zatim dodaje, uz miješanje, u 20 mL vode i 70 mL 96% 

etanola. Smjesa se dobro promiješa i filtrira, a talog se odbaci. 

 

Ako se utvrdilo s 2,4-dinitrohidrazinom postojanje karbonilne skupine, treba se nadalje utvrditi 

da li se radi o aldehidu ili ketonu. Za ovu klasifikaciju odabrana su � etiri reagensa (poglavlja 

5.3.4.1. – 5.3.4.4.). 

 

5.3.4.1. Fuksinaldehid test 

Aldehidi reagiraju s fuksinaldehid reagensom (Schiffov reagens) i daju tamno-crveno obojenje 

zbog nastanka kompleksa. Schiffov reagens je reakcijski produkt p-rosanilina i H2SO3. Fuksin je 

obojen zbog kinonske strukture, ali se sulfoniranjem obezboji . 
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Reakcija Schiffovog reagensa s aldehidima je kompleksna i predlo�eno je više 

mehanizama. Jedan od mehanizama predla�e reakciju aldehida sa sulfinskim kiselim grupama uz 

nastanak sulfonamida: 

 

 
 
 
Postupak rada:  

U 2 mL fuksinaldehid reagensa doda se par kapi ili nekoliko kristali� a uzorka. Smjesa 

se lagano promiješa i promatra se razvijanje boje kroz 3 - 4 min. Aldehidi reagiraju s 

ovim reagensom stvaraju� i tamnocrveno obojenje. 

 

Fuksinaldehid reagens: Otopi se 0,05 g � istog fuksina (p-rosanilin hidroklorid) u 50 

mL destilirane vode. Doda se 2 mL zasi� ene otopine natrijevog bisulfita. Nakon što 

otopina odstoji 1 sat, doda se 1 mL konc. HCl, te se ostavi preko no� i. Pripravljeni 

reagens je bezbojan. 

 

 

5.3.4.2. Tollensov test 

Tollensova otopina je amonijakalna otopina srebrovog hidroksida. Srebro je prisutno u otopini 

kao kompleks [Ag(NH3)2]
+ koji djeluje kao slabo oksidiraju� e sredstvo. Alifatski i aromatski 

aldehidi reduciraju srebreni kompleks u elementarno srebro i tako se u epruveti pojavljuje tzv. 

“srebreno ogledalo”: 
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Napomena: Pozitivnu reakciju s Tollensovom otopinom pokazuju i drugi organski spojevi koji 

se lako oksidiraju npr. aromatski amini, neki fenoli, ugljikohidrati i dr. 

 

Postupak rada:  

U svje�e pripravljeni Tollensov reagens doda se par  kapi uzorka. Aldehidi reagiraju s 

ovim reagensom, pri � emu nastaje srebreno ogledalo ili crni talog. Ako se reakcija ne 

odvija kod sobne temperature oprezno treba zagrijati na vodenoj kupelji (�  35 oC). 

Poslije ovog testa epruveta se pere sa raz. HNO3. 

  

Tollensov reagens: Neposredno prije reakcije zdru�e  se u epruveti jednaki 

volumeni (�  1 mL) Tollensove otopine A i B, te se, uz potresanje, dodaje u kapima 

otopina amonijaka (1:1) sve dok se ne otopi talog nastalog srebrovog oksida.  

Tollensova otopina A: 3 g AgNO3 u 30 mL vode. 

Tollensova otpina B: 3 g NaOH u 30 mL vode. 

 

 

5.3.4.3. Fehlingov test 

Alifatski aldehidi reduciraju Fehlingovu otopinu (alkalna otopina natrijevog kalijevog tartarata i 

CuSO4). Ovaj reagens se ponaša kao otopina bakrovog(II) oksida koja se reducira djelovanjem 

aldehida i nastaje �uti do crveni talog bakrovog(I) oksida (Cu2O): 

 

 

 

(RCHO + 2 CuO  ¾®  RCOOH + Cu2O) 

 

Napomena: Pozitivnu reakciju s Fehlingovom otopinom pokazuju ugljikohidrati, aldoze i ketoze 

pa ovaj reagens ne mo�e poslu�iti za njihovo razlikovanje. 
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Postupak rada:  

U epruvetu se stavi 4 mL svje�e pripremljene Fehlin gove otopine i doda se 2-3 kapi 

uzorka. Epruveta se zagrijava u vodenoj kupelji do vrenja. Ako reakcija ide boja otopine 

se mijenja od tamnoplave preko zelene (Cu2(OH)2) do svjetlocrvenog taloga Cu2O. 

 

Fehlingov reagens: Priprema se miješanjem 2 mL Fehlingove otopine I (6,928 g 

bakrovog(II) sulfata se otopi u vodi koja sadr�i nekoliko kapi H 2SO4, te se razrijedi do 

100 mL) i 2 mL Fehlingove otopine II (12 g NaOH i 34,6 g natrijevog kalijevog tartarata 

se otopi 60 mL vode, filtrira ukoliko je potrebno i nadopuni do 100 mL). 

 

 

5.3.4.4. Benedictov test 

Umjesto Fehlingovog reagensa mo�e se primijeniti Benedictov reagens: 

 

 

 

(RCHO + 2Cu2+ +4OH- ®  RCOOH + Cu2O + 2H2O) 

 

Napomena: Pozitivnu reakciju s Benedictovom otopinom pokazuju i ugljikohidrati (aldoze i 

ketoze). 

 

Postupak rada:  

U otopinu ili suspenziju 0,2 g uzorka u 5 mL vode doda se Benedictov reagens. Ako ne 

nastane talog, otopina se zagrije na vodenoj kupelji do vrenja, a potom ohladi. 

 

 Benedictov reagens: Otopina 17,3 g natrijevog citrata i 10 g bezvodnog 

natrijevog karbonata u 80 mL vode se zagrije dok se soli ne otope. Doda se dodatna 

koli� ina vode do volumena 85 mL. Otopina 1,73 g hidratiziranog bakrovog sulfata u 10 

mL vode se dodaje polako, uz miješanje, u gornju otopinu. Zatim se doda voda do 

ukupnog volumena od 100 mL. 
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Ukoliko se doka�e prisustvo karbonilne skupine u reakciji s 2,4-dinitrofenilhidrazinom, a testovi 

za aldehide su negativni tada organski spoj sadr�i keto skupinu. 

 

 

5.3.5. Kemijske reakcije karboksilnih kiselina i fe nola 

 

Za razlikovanje karboksilne kiseline od fenola koriste se sljede� i testovi: 

·  karboksilne kiseline su topljive u 5% otopini NaOH i 5% otopini natrijevog bikarbonata  

uz  razvijanje CO2 (Negativno supstituirani fenoli pokazuju ovu reakciju!) 

·  karboksilne kiseline ne reagiraju s otopinom Br2 u CCl4 (osim ukoliko je sama kiselina 

nezasi� ena) 

·  karboksilne kiseline troše to� no odre� enu koli� inu NaOH  

 

·  fenoli su topljivi u 5% NaOH, ali netopljivi u 5% otopini natrijevog bikarbonata; istalo�e 

se iz alkalnih otopina uvo� enjem CO2 

·  fenoli reagiraju s otopinom Br2 u CCl4 (supstitucija) 

·  fenoli daju intenzivna obojenja s otopinom �eljezovog(III) klorida 

 

 

5.3.5.1. Reakcija s NaHCO3 

Karboksilne kiseline reagiraju s otopinom natrijevog bikarbonata uz razvijanje mjehuri� a CO2: 

 

 

 

Postupak rada:  

Na satno stakalce se stavi 1 mL 5% otopine NaHCO3, a zatim se doda 1 kap uzorka (ili 

malo fino sprašenih kristala), pri � emu se razvija CO2. 
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5.3.5.2. Reakcija esterifikacije 

Za identifikaciju karboksilnih kiselina koristi se i reakcija esterifikacije. Esterifikacija je reakcija 

izme� u alkohola ili fenola i karboksilne kiseline u kojoj nastaje ester: 

 

 

 

Esteri se odlikuju intenzivnim i prijatnim mirisom. 

 

Postupak rada:  

Smjesa 0,2 g uzorka, 0,4 mL aps. etanola i 0,2 mL konc. H2SO4 se zagrijava na 

vodenoj kupelji 2 min. Zatim se reakcijska smjesa ohladi i pa�ljivo doda u 2 mL 

zasi� ene otopine natrijevog bikarbonata. U pozitivnoj reakciji formira se drugi sloj. 

Oprezno se pomiriše smjesa. Prisustvo slatkog, vo� nog mirisa u produktu, a koji nije 

postojao prije reakcije, ukazuje na prisustvo karboksilne skupine koja se esterificirala. 

Esteri viših karboksilnih kiselina nemaju miris. 

 

 

5.3.5.3. Reakcija fenola s FeCl3  

Fenoli i spojevi s -OH grupom vezanom za nezasi� eni ugljikov atom daju karakteristi� no 

obojenje (plavo, zeleno, crveno, jako crveno) u reakciji s otopinom �eljezovog(III) klorida, što je 

standardni test za ve� inu fenola:  

 

Napomena: Ve� ina oksima, sulfinskih kiselina i hidroksami� nih kiselina tako� er daje pozitivan 

test. 

 

Postupak rada:  

U epruvetu se stavi 0,05 g fenola, doda se 5 mL vode i 1 kap otopine FeCl3 te se 

promatra boja. Ako se ne dobije nikakvo obojenje, test se ponovi, ali se kao otapalo 

umjesto vode upotrijebi apsolutni etanol. 

OH FeCl3 O Fe6 +

6

3

+ 3 H+ + HCl
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5.3.5.4. Reakcija fenola s otopinom Br2 u CCl4 

Prisustvo -OH grupe na aromatskoj jezgri aktivira elektrofilnu aromatsku supstituciju u o- i p- 

polo�aju. U reakciji elektrofilne aromatske supstitucije fenol reagira s otopinom broma (Br2 u 

CCl4), pri � emu dolazi do obezbojenja crvene otopine (Br2 se troši u reakciji) i nastajanja 2,4,6-

tribromfenola (talog): 

 
 

Postupak rada:  

U epruveti se otopi 0,2 g ili 0,2 mL uzorka u 2 mL CCl4 i dodaje se kapalicom 2% 

otopina Br2 u CCl4, sve dok se njeno obezbojenje ne uspori, pri � emu se stvara talog 

odgovaraju� eg tribromfenola. 

 

 

5.3.6. Kemijske reakcije amina 

 

Amini su bazi� ni spojevi koji tvore soli i otapaju se u razrije� enim kiselinama (HCl, H2SO4). 

Ni�i alifatski amini, koji sadr�e 5 i manje ugljikovih atoma su u vodi topljivi i imaju 

karakteristi� an miris po amonijaku i ribama. Za razlikovanje amina mogu se koristiti reagensi 

navedeni u poglavljima 5.3.6.1. i 5.3.6.2. 

 

 

5.3.6.1. Hinsbergov test 

Benzensulfonil-klorid (C6H5SO2Cl) reagira s primarnim i sekundarnim aminima u prisustvu 

vodenih otopina lu�ina, a produkt je sulfonamid. Razlika izme� u dobivenih sulfonamida je u 

tome što su  sulfonamidi primarnih amina topljivi u alkalnoj otopini, a sulfonamidi sekundarnih 

amina nisu. Tercijarni amini ne reagiraju s benzensulfonil-kloridom. Ovo � ini osnovu 

Hinsbergove metode za odjeljivanje i razlikovanje amino spojeva. 
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R2NH
C6H5SO2Cl

NaOH
C6H5SO2NR2 + NaCl + H2O

R3N
C6H5SO2Cl

2 NaOH
C6H5SO3Na + NaCl + H2ONR3+

 

 

Postupak rada:  

U epruvetu u kojoj se nalazi 5 mL 10% otopine NaOH doda se 0,3 mL uzorka i 0,5 mL 

benzensulfonil-klorida. Epruveta se za� epi i sna�no potresa. Ako se u epruveti još 

uo� avaju uljevite kapi amino spoja treba dodati još benzensulfonil-klorida i sna�no 

potresti. Ako se u alkalnoj otopini pojavi talog, filtrira se i ispita topljivost taloga u 10% 

HCl. Ako se talog ne otopi, radi se o sekundarnom aminu. Ako se talog zakiseljavanjem 

otopi identificiran je tercijarni amin. Ako je alkalna otopina bistra, zakiseli s raz. HCl, pa 

ako pri tom nastane talog identificiran je primarni amin. 

 

 

5.3.6.2. Reakcija s HNO2 

Dušikasta kiselina (HNO2) reagira s primarnim, sekundarnim i tercijarnim alifatskim aminima i 

daje razli� ite produkte reakcije. 

·  Primarni alifatski amini reagiraju s dušikastom kiselinom, pri � emu se osloba� a plinoviti 

dušik (u obliku mjehuri� a) i nastaje smjesa pregra� enih alkohola, klorida i alkena: 

 

R NH2
NaNO2 + HCl

H2O
R N N: Cl

diazonijeva sol

H2O N2 (g) + ROH + alkeni + RCl

 

 

·  Sekundarni alifatski amini reagiraju na sljede� i na� in: 

 

R
NH

R'
+ HNO2

R
N

R'
N O + H2O

N-nitrozoamin  
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·  Tercijarni alifatski amini ne reagiraju s dušikastom kiselinom. 

 

·  Primarni aromatski amini daju diazonijeve soli s dušikastom kiselinom, koje s fenolom 

daju obojene spojeve (azo-bojila): 

 

Ar NH2 + NaNO2 + HCl H2O
Ar N

H

N O

N-nitrozoamin
   (nestabilan)

tautomerija
Ar N N: Cl

arildiazonijeva sol

 

OH

+ Ar N N: Cl
NaOH

OH

N N Ar

azo-boja  

 

·  Sekundarni aromatski amini daju nitrozo spojeve koji se mogu dokazati Liebermanovim 

testom (vidi literaturu): 

 

 

·  Tercijarni aromatski amini daju p-nitrozo derivate: 

 

 

 

 

azo-spoj (crveno obojen) 
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Postupak rada:  

Otopi se 0,5 mL ili 0,5 g uzorka u 1,5 mL koncentrirane HCl razrije� ene s 2,5 mL vode, 

te se otopina ohladi do 0 oC u ledenoj kupelji. Nadalje otopi se 0,5 g NaNO2 u 2,5 mL 

vode te se dodaje u kapima, uz miješanje, u hladnu otopinu aminhidroklorida. 

Dodavanje se nastavlja dok smjesa ne poka�e pozitiv an test na HNO2. Test se provodi 

tako da se kap otopine stavi na KI-papir (plava boja ukazuje na prisustvo HNO2 u 

suvišku). Ako je test pozitivan prenese se 2 mL otopine u drugu epruvetu, lagano 

zagrije i promatra eventualno razvijanje plina. Identifikacija amina se temelji na 

sljede� im razlikama:  

·  primarni alifatski amini – brzo razvijanje mjehuri� a N2 nakon dodatka NaNO2 

·  primarni aromatski amini - brzo razvijanje mjehuri� a N2 nakon dodatka NaNO2 

(uz grijanje) 

·  sekundarni amini – nastanak blijedo �utog uljastog  produkta bez razvijanja N2 

·  tercijarni alifatski amini – pozitivan test na prisustvo HNO2, bez razvijanja N2 

·  tercijarni aromatski amini – tamno-naran� asta otopina ili naran� asta krutina, 

koja, kada se tretira s bazom, prelazi u zeleni p-nitrozo produkt 

 

 

5.3.7. Kemijske reakcije ugljikohidrata 

 

Ugljikohidrati su polihidroksi aldehidi ili polihidroksi ketoni. Karakteristi� ne kemijske reakcije 

za identifikaciju ugljikohidrata su navedene u poglavljima 5.3.7.1. – 5.3.7.3. Od svih reakcija 

najtipi� nija je reakcija s fenilhidrazinom. 

 

5.3.7.1. Reakcija s fenilhidrazinom  

Reakcijom fenilhidrazina s ugljikohidratima nastaju osazoni. Osazoni su karakteristi� ni derivati 

ugljikohidrata koji lako kristaliziraju. Iako glukoza, manoza i fruktoza (zbog odvijanja reakcije 

na C-1 i C-2) daju iste osazone, vrijeme stvaranja osazona (trajanje reakcije) mo�e poslu�iti za 

njihovo razlikovanje i identifikaciju. 
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              glukoza 

 

   

           glukosazon 

Stvaranje osazona obuhva� a formiranje hidrazona na C-1 aldoze (ili C-2 ketoze) i oksidaciju na 

C-2 (ili C-1) alkoholne skupine u keton (ili aldehid). Nova karbonilna skupina tako� er prelazi u 

hidrazon. Vremena potrebna za stvaranje osazona mogu poslu�iti za razlikovanje razli� itih 

ugljikohidrata. Tako iz vru� e otopine kristaliziraju osazoni manoze (1 min), fruktoze (2 min), 

glukoze (4 - 5 min), ksiloze (7 min), arabinoze (10 min), galaktoze (15 - 19 min), saharoze (30 

min i to zbog hidrolize i formiranja glukosazona), rafinoze (60 min), itd. Osazoni laktoze i 

maltoze su topljivi u vru� oj otopini i kristaliziraju njenim hla� enjem. 

Postupak rada:  

Uzorak (0,2 g), 0,4 g fenilhidrazin hidroklorida, 0,6 g natrijevog acetata i 4 mL 

destilirane vode stavi se u epruvetu. Epruveta se za� epi s vatom i grije na vriju� oj 

vodenoj kupelji. Zabilje�i se vrijeme od uranjanja epruvete u vodenu kupelj do pojave 

prvog taloga. 
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5.3.7.2. Boraks test 

Ovaj test zasniva se na reakciji borne kiseline i susjednih cis-hidroksilnih skupina: 

 

C

C

OH

OH
B

HO

HO

OH C

C

HO

HO
+ + C

C

O

O
B

O

O

C

C
H

-3 H2O
 

 

Na ovaj na� in reagiraju ugljikohidrati i polioli. 

 

Postupak rada:  

U epruvetu s 0,5 mL 1% otopine boraksa doda se nekoliko kapi fenolftaleina pri � emu 

nastaje roza obojenje. Zatim se doda uzorak. Ako, nakon dodatka uzorka, roza boja 

nestaje nastavlja se dodavanje uzorka u malim obrocima dok boja potpuno nestane. 

Stavi se epruveta u zagrijanu vodenu kupelj. Ako se roza boja grijanjem pojavi, a 

nestane ponovnim hla� enjem, tada je dokazan poliol (ugljikohidrat). 

 

5.3.7.3. Fehlingov test   

Aldoze i ketoze reduciraju Fehlingov reagens. Iako Fehlingov reagens slu�i za razlikovanje 

aldehida od ketona, u slu� aju ugljikohidrata ovaj reagens oksidira ketoze zbog keto-enolne 

tautomerije (vidi literaturu). 

 

Postupak rada:  

Postupak rada analogan je postupku redukcije Fehlingovg reagensa kod dokazivanja 

aldehida (poglavlje 5.3.4.3.). 
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5.4. PRIPRAVA DERIVATA NEPOZNATOG ORGANSKOG SPOJA 

 

Nakon odre� ivanja funkcijske skupine sljede� i korak u postupku identifikaciji nepoznatog 

organskog spoja je priprava njegovog derivata. Priprava derivata mora biti eksperiment koji 

isklju� uje preostale dvojbe, odnosno treba pripraviti spoj sa pouzdanim i lako mjerljivim 

fizikalnim konstantama. Naj� eš� e se pripravlja kruti derivat � ije talište se mo�e usporediti s 

talištem poznatih tvari. 

Pri odabiru derivata nepoznatog spoja nu�no je obratiti pa�nju na sljede� e: 

·  izbjegavati reakcije koje daju više od jednog produkta 

·  izabrati derivat � ija je priprava jednostavna 

·  derivat se ne smije teško izolirati 

·  derivat mora imati fizikalne konstante koje se lako mogu odrediti 
 

 Pripravljeni derivati naj� eš� e imaju temperaturu taljenja ni�u od one navedene u 

literaturi, budu� i je u literaturi dana temperatura taljenja dobivena nakon višekratnih 

prekristalizacija odgovaraju� eg derivata. Za ve� inu derivata, ukoliko u postupku priprave nije 

navedeno druk� ije, otapalo za prekristalizaciju je smjesa voda - etanol. Udio etanola ovisi o 

strukturi i topljivosti derivata i treba se odrediti na na� in kako se priprema smjesa otapala za 

prekristalizaciju (poglavlje 3.1.). Me� utim, kao i kod ve� ine tvari, derivati su obi� no topljiviji u 

etanolu negoli u vodi. 

 Kod odabira derivata kojeg treba pripraviti za razlikovanje dviju tvari s istom 

funkcijskom skupinom, uvijek se odabiru derivati s najve� om razlikom temperature taljenja. 

Tako npr. za razlikovanje propan-1-ola (tv = 97 oC) i butan-2-ola (tv = 99 oC), bolje je odabrati za 

derivat 1-naftiluretan, a ne 3,5-dinitrobenzoat, budu� i su temperature taljenja derivata 1-

naftiluretana propan-1-ola 80 oC, a 1-naftiluretana butan-2-ola 97 oC, dok je talište 3,5-

dinitrobenzoata propan-1-ola 74  oC, a 3,5-dinitrobenzoata butan-2-ola 75 oC. 

 Primjeri � estih derivata za uobi� ajene funkcijske skupine su prikazani u tablici 5, a 

procedura njihove priprave opisana je u poglavljima 5.4.1. - 5.4.5. 
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Spoj Reagens Derivat Kemijska reakcija 
 

acetal 
 

5% otopina kiseline 
 

aldehid 
 
hidroliza 

R-CH(OR)2  R-CHO R-CH(OR)2 + H2O ® RCHO + 2 ROH 
    

anhidrid kiseline voda karboksilna kiselina hidroliza 
(RCOO)2O  RCOOH (RCOO)2O + H2O ®  2 RCOOH 

    
alkohol 3,5-dinitrobenzoilklorid 3,5-dinitrobenzoat esterifikacija 
(R-OH) COCl

ON2 NO2  
 

p-nitrobenzoilklorid 

COOR

O2N NO2  
 

p-nitrobenzoat 

COCl

O2N NO2

ROH+ +

COOR

O2N NO2

HCl

 
 
esterifikacija 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
aldehid, keton 
RCHO, RCOR 
 
 
 
 

COCl

NO2  
 
 

arilizocijanat 
ArN=C=O 

 
fenilhidrazin 
C6H5NHNH2 

 
semikarbazid 

H2NNHCONH2 
 

COOR

NO2  
 
 

karbamati (uretani) 
ArNHCOOR 

 
fenilhidrazon 

RCH=NNHC6H5 
 

semikarbazon 
RCH=NNHCONH2 

 
 

               

COCl

NO2

ROH

COOR

NO2

++ HCl

 
 
 
esterifikacija 
ROH + ArN=C=O ®  ArNHCOOR 
 
nukleofilna adicija 
RCHO + C6H5NHNH2 ®  RCH=NNHC6H5 + H2O 
 
 
RCHO + H2NNHCONH2 ®  R-CH=NNHCONH2 + H2O 
 
 

Tablica 5. Derivati odabranih funkcijskih skupina organskih spojeva 
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amid 
RCONH2 
 
alifatski amin 
RNH2 
 
aromatski amin 
ArNH2 
 
ester 
RCOOR 
 
 
eteri 
ROR 
 
 
 
 
 
 
 
halogeni derivati 
ugljikovodika(prevode 
se u Grignardove 
reagense, RMgX) 
 

2,4-dinitrofenilhidrazin 

NHNH2

NO2

O2N

 
 

5% otopina kiseline 
 
 

fenil-izotiocijanat 
C6H5N=C=S 

 
acetil-klorid 
CH3COCl 

 
p-toluidin-MgBr 
C7H7NHMgBr 

 
 

3,5-dinitrobenzoilklorid 
COCl

NO2O2N  
 
 

izocijanat 
ArN=C=O 

2,4-dinitrofenilhidrazon 

NHN=CHR

NO2

O2N

 
 

karboksilna kiselina 
RCOOH 

 
fenil-tioureat 

RNHCS-NHC6H5 
 

acetil derivat 
ArNHCOCH3 

 
p-toluidid 

RCONHC7H7 
 
 

3,5-dinitrobenzoat 
COOR

NO2O2N  
 
 

adicijski derivat 
Ar-N=C-OMgX 

NHNH2

NO2

O2N NHN=CHR

NO2

O2NRCHO+

 
 
 
hidroliza 
RCONH2 + H2O  ®  RCOO- + NH4

+ 
 
 
RNH2 + C6H5N=C=S ®  RNHCS-NHC6H5 
 
 
2 ArNH2 + CH3COCl ®  ArNHCOCH3 + ArNH2×HCl 
 
Grignardova reakcija: 
2C7H7NHMgBr + RCOOR/®  R/OMgBr + RC(NHC7H7)2OMgBr   
RC(NHC7H7)2OMgBr + 2HCl ®  MgBrCl+RCONHC7H7+C7H7NH3Cl 
 
 
 

COCl

NO2O2N

ROR

COOR

NO2O2N

RCl
ZnCl2

+ +

 
 
 
 
ArN=C=O + RMgX ®  ArN=CR-OMgX + HOH ®   
®  MgOHX + RCONHAr 
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5.4.1. DERIVATI ALKOHOLA 

 

Alkoholi reagiraju s kloridom benzojeve kiseline (ili p-nitro ili 3,5-dinitro supstituirane 

benzojeve kiseline) i daju estere benzojeve kiseline (odnosno odgovaraju� e supstituirane 

benzojeve kiseline). Budu� i su esteri alkohola i benzojeve kiseline teku� i, � eš� e se pripremaju 

kruti esteri koriste� i p-nitrobenzojevu ili 3,5-dinitrobenzojevu kiselinu. Alkoholi reagiraju i s 

izocijanatima (obi� no se upotrebljava fenilizocijanat ili naftilizocijanat) i daju uretane (odnosno 

naftiluretane) koji dobro kristaliziraju. 

 

5.4.1.1. 3,5-Dinitrobenzoati 

 

COCl

O2N NO2

ROH+ +

COOR

O2N NO2

HCl

 
 

Postupak rada:  

Reagens za pripravu 3,5-dinitrobenzoata je 3,5-dinitrobenzoil-klorid. Mo�e se upotrijebiti 

i komercijalni 3,5-dinitrobenzoil-klorid, ali je ekonomi� nije njegovo pripremanje iz 

kiseline (treba ga pripremiti neposredno prije reakcije). To se provodi opreznim 

zagrijavanjem smjese 3,5-dinitrobenzojeve kiseline (1 g) i PCl5 (1,5 g) u suhoj epruveti, 

sve dok se ne stvori teku� ina (5 min). Postupak se provodi u digestoru, jer su nastali 

plinovi nadra�uju � i za o� i i nos.  

 3,5-Dinitrobenzoil-klorid se pomiješa s alkoholom (0,5 - 1 mL) u lagano 

za� epljenoj epruveti, te se zagrijava na vodenoj kupelji 10 min. Sekundarni i tercijarni 

alkoholi zahtijevaju dulje zagrijavanje (do 30 min). Nakon hla� enja, u reakcijsku smjesu 

se doda 10 mL 5%-tne NaHCO3 te se miješa dok nastali ester ne kristalizira. Slijedi 

filtracija taloga (estera) i ispiranje otopinom natrijevog karbonata (radi uklanjanja viška 

3,5-dinitrobenzoil-klorida), a zatim vodom. Prekristalizacija se vrši iz minimalnog 

volumena etanola ili petroletera tv = 40 - 70 ºC. Hla� enje otopine se obavlja polagano. 
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5.4.1.2. 1-Naftiluretani 

 

 

Postupak rada:  

Ova procedura zahtijeva suhi alkohol (bez prisustva vode). Sušenje alkohola vrši se 

bezvodnim Na2SO4. Reakciju treba provoditi u digestoru (1-naftilizocijanat nadra�uje 

o� i). 

 U suhu epruvetu stavi se 0,2 g suhog alkohola te se doda 0,20 mL 1-

naftilizocijanta (osjetljiv je na vlagu iz zraka), pri � emu nastaje talog (obi� no spontano). 

Ako reakcija nije spontana, epruveta se lagano za� epi komadi� em pamuka te se 

reakcijska smjesa zagrijava 15 min na 95 oC u vodenoj kupelji. Epruveta se zatim ohladi 

u ledenoj kupelji pri � emu 1-naftiluretan kristalizira. Nakon filtracije produkta slijedi 

prekristalizacija iz minimalnog volumena petroletera. 

 

Napomena: 

Ako reakcijska smjesa nije bila bezvodna, a staklena aparatura potpuno suha, umjesto 

1-naftiluretana nastati � e disupstituirana urea (sa znatnom višom temperaturom 

taljenja) koja nije topljiva u petroleteru. 

 

5.4.2. DERIVATI FENOLA 

 

Od prikladnih derivata fenola opisani su benzoati, acetati, ariloksioctena kiselina i bromfenoli. 

Benzoati fenola su uglavnom krute tvari pogodne za identifikaciju, osim za nekolicinu fenola 

gdje su bezoati teku� i (npr. o-krezol). Acetati jednostavnih fenola su teku� ine, me� utim acetati 

su prikladni derivati za policikli� ke i supstituirane fenole. Fenoli u prisustvu lu�ine reagiraju s 
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kloroctenom kiselinom uz nastanak ariloksioctene kiseline (kristalna tvar pogodna za 

identifikaciju). Prisustvo hidroksilne skupine u fenolu olakšava supstituciju s halogenom, a broj i 

polo�aj supstituenta ovisi o strukturi fenola. Ovo je indirektna metoda identifikacije fenola 

budu� i nastanak supstituiranog derivata nije karakteristi� na reakcija za fenolnu skupinu ve�  za 

benzensku jezgru. 

 

5.4.2.1. Benzoati (Schötten-Baumann metoda) 

 

COCl

+ +

COOAr

NaClArONa
 

 

Postupak rada:  

Otopina NaOH (5%) se doda fenolu (0,5 g) u dobro za� epljenoj epruveti ili u maloj 

koni� noj tikvici. Pri tome fenol (ArOH) prelazi u fenolat (ArONa). Benzoil-klorid (2 mL) 

se dodaje u malim porcijama, a smjesa se sna�no pot resa uz povremeno hla� enje 

(voda s ledom). Nakon 15 min kruti benzoat se istalo�i. Otopina iznad kristala bi trebala 

biti alkalna na kraju reakcije, a ako nije alkalna ili ako je produkt uljevit, potrebno je 

dodati kristali�  NaOH i ponovno protresti. Zatim se produkt filtrira, temeljito ispere s 

hladnom vodom i prekristalizira iz alkohola ili petroletera tv = 40 - 70 ºC. 

 

5.4.2.2. Acetati 

Postupak rada:  

Za pripravu acetata mogu se koristiti dvije eksperimentalne procedure: 

a) Fenol (0,5 g) se otopi u 10% NaOH, te se doda jednaka koli� ina smrvljenog leda 

i acetanhidrid (2 mL). Smjesa se sna�no potresa u z atvorenoj epruveti, sve dok 

se ne istalo�i acetat. Produkt se filtrira i prekri stalizira iz alkohola. 



 148 

ArONa+ + NaCl

H3C Cl

O

H3C OAr

O

 

b) U okruglu tikvicu od 100 mL stavi se 0,5 g fenola, 1 mL acetanhidrida i dvije kapi 

koncentrirane H2SO4. Na tikvicu se postavi povratno hladilo (refluks), a tikvica se 

zagrijava u vodenoj kupelji (70 oC) dvadeset minuta. Zatim se reakcijska smjesa 

ohladi, te joj se doda 15 mL destilirane vode. Sadr�aj se energi � no miješa 

nekoliko minuta, sve dok se sav višak acetanhidrida ne otopi (uljasti sloj na dnu 

nestane), a potom se otopina neutralizira dodatkom otopine NaOH. Stajanjem 

kristalizira acetat fenola, koji se prekristalizira iz smjese etanol : voda  = 1 : 1 

(v/v). Trljanje staklenim štapi� em o stijenke posude ubrzava kristalizaciju. 

 

ArOH+

H3C Cl

O

H3C OAr

O

HCl+

 

 

5.4.2.3. Ariloksioctena kiselina 

 

ArONa+ + NaCl

ClH2C OH

O

ArOH2C OH

O

 

 

Postupak rada:  

U okruglu tikvicu od 100 mL stavi se 1 g fenola i 3,5 mL 33% otopine NaOH, te se doda 

2,5 mL 50% otopine kloroctene kiseline. Ukoliko je potrebno doda se malo destilirane 

vode za otapanje natrijeva fenolata. Tikvica se lagano zatvori plutnenim � epom i 

zagrijava na vriju� oj vodenoj kupelji 1 sat. Nakon hla� enja, reakcijska smjesa se 

razrijedi s 10 mL destilirane vode, zakiseli razrije� enom HCl (1 : 1 v/v) do reakcije na 

kongo crveni papir, a potom se reakcijska smjesa ekstrahira s 30 mL etera. Eterski 

ekstrakt se ispire s 10 mL destilirane vode, a ariloksioctena kiselina se ekstrahira s 25 
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mL 5% otopine Na2CO3. Ekstrakt se zakiseli razrije� enom HCl (do reakcije na kongo 

crveni papir), a dobiveni kristali ariloksioctene kiseline se prekristaliziraju iz vru� e vode. 

 

5.4.2.4. Bromfenoli 

O upotrijebljenom fenolu i primijenjenim reakcijskim uvjetima ovisi da li � e nastati mono-, di-, 

tri- ili tetrabrom derivati. U vodenoj sredini uglavnom nastaju tribromfenoli: 

 

 

 

 

Postupak rada:   

Fenol (0,3 g) se suspendira u razrije� enoj HCl (10 mL), a bromna voda (3%-tna otopina 

Br2 u vodi) se dodaje u kapima, sve dok ne prestane obezbojavanje reakcijske smjese. 

Pri tom precipitira derivat fenola koji se filtrira i prekristalizira iz etanola ili smjese etanol 

- voda. 

 

5.4.3. DERIVATI KARBONILNIH SPOJEVA (ALDEHIDA I KET ONA) 

 

Odabrani karakteristi� ni derivati karbonilnih spojeva su semikarbazoni, 2,4-dinitrofenilhidrazoni 

i oksimi. Semikarbazoni su spojevi nastali u reakciji karbonilnih spojeva i semikarbazida, a 

karakteriziraju ih visoke temperature taljenja. Djelovanjem supstituiranih fenilhidrazina na 

karbonilne spojeve dobiju se odgovaraju� i fenilhidrazoni (pogodni za identifikaciju). Oksimi koji 

se dobivaju reakcijom karbonilnih spojeva i hidroksilamina obi� no dobro kristaliziraju (osim 

karbonilnih spojeva male molekulske mase). 

 Svi aldehidi i oni ketoni koji imaju dvije razli� ite skupine povezane na karbonilnu 

skupinu (asimetri� ni ketoni) mogu dati dva stereoizomerna oksima, hidrazona ili semikarbazona. 

Kao op� enito pravilo, jedan od streoizomera nastaje u znatno ve� em iznosu u odnosu na druge. 

Ponekad nastaje smjesa stereoizomera koji se teško odvajaju prekristalizacijom. Stoga nastanak 

OH

+  3 Br2

OH

Br

Br

Br

(s)
+  3 HBr
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derivata (stereoizomera) s nedefiniranim talištem ne zna� i nu�no postojanje ne� istog polaznog 

spoja. 

 

5.4.3.1. Semikarbazoni 

 

 

Postupak rada:  

U otopinu natrijevog acetata (1,5 g u 8 - 10 mL vode) doda se simikarbazid hidroklorid 

(1 g) i karbonilni spoj (0,3 mL) te sna�no mu � ka nekoliko minuta. Nakon hla� enja u 

smjesi vode i leda kristalizira semikarbazon karbonilnog spoja. Dobiveni kristali se 

filtriraju, isperu se s malo hladne vode i prekristaliziraju iz etanola. 

 

5.4.3.2. 2,4-Dinitrofenilhidrazoni 

2,4-Dinitrofenilhidrazoni su najkarakteristi� niji derivati karbonilnih spojeva jer dobro 

kristaliziraju i imaju oštre temperature taljenja. 

 

 

Postupak rada :  

a) Suspendira se 0,25 g 2,4-dinitrofenilhidrazina u 5 mL metanola i doda se 

oprezno 0,5 mL konc. H2SO4. Vru� a otopina se filtrira te joj se doda otopina 0,2 

g karbonilnog spoja u 1 mL metanola. Derivat se prekristalizira iz metanola, 

etanola ili etil-acetata. 



 151 

b)  Otopina 2,4-dinitrofenilhidrazina se priprema na sljede� i na� in: 0,4 g 2,4-

dinitrofenilhidrazina stavi se u Erlenmeyerovu tikvicu od 50 mL i pa�ljivo doda 2 

mL konc. sumporne kiseline. Zatim se dodaje voda (3 mL), kap po kap uz 

miješanje do potpunog otapanja. U ovu vru� u otopinu se doda 10 mL 95 %-tnog 

etanola. Otopina karbonilnog spoja u etanolu se pripremi otapanjem 0,5 g spoja 

u 20 mL 95 %-tnog etanola. Doda se svje�e pripremlj ena otopina 2,4-

dinitrofenilhidrazina. Dobivena smjesa se ostavi na sobnoj temperaturi. Kristali 

2,4-dinitrofenilhidrazona se obi� no pojave nakon 5 - 10 min.  Prekristalizacija se 

vrši na sljede� i na� in: 2,4-dinitrofenilhidrazon i 30 mL etanola (95%) zagrijava se 

pod refluksom. Ako se 2,4-dinitrofenilhidrazon odmah otopi, dodaje se voda (kap 

po kap) do zamu� enja, tako da maksimalni volumen vode ne prije� e 5 mL. Ako 

se 2,4-dinitrofenilhidrazon ne otopi odmah u etanolu, polagano se u vru� u 

smjesu dodaje etil-acetat do potpunog otapanja. Vru� a otopina se ostavi na 

sobnoj temperaturi do potpune kristalizacije. 

 

5.4.3.3. Oksimi 

Prikazana je reakcija za simetri� ne ketone (kod asimetri� nih ketona je mogu�  nastanak dva 

stereoizomera): 

 

 

Postupak rada:  

Hidroksilamninhidroklorid (0,5 g) se otopi u vodi (2 mL) i doda se 10%-tna otopina 

NaOH (2 mL) i karbonilni spoj 0,2 - 0,3 g otopljen u 1 - 2 mL alkohola. Smjesa se 

zagrije na vodenoj kupelji 10 min, a zatim se hladi u ledu. Kristalizacija se pospješuje 

trljanjem staklenim štapi� em o stijenke posude. Oksimi se mogu prekristalizirati iz vode 

ili smjese etanol-voda. 
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5.4.4. DERIVATI KARBOKSILNIH KISELINA 

 

Prikladni derivati karboksilnih kiselina su anilidi, amidi i p-toluididi. Suha karboksilna kiselina 

se prevede s viškom tionil-klorida (SOCl2) u kiselinski klorid (RCOCl) koji reagira s otopinom 

amonijaka, anilina ili p-toluidina uz nastanak odgovaraju� ih derivata (anilida, amida i p-

toluidida). Anilidi se mogu pripraviti i u reakciji karboksilne kiseline i anilina. 

5.4.4.1. Anilidi 

COOH NH2

O

HN

- H2O

 

Postupak rada:   

U tikvicu od 100 mL stavi se 1 g karboksilne kiseline i 2 mL anilina. Na tikvicu se 

postavi povratno hladilo te se tikvica uroni u uljnu kupelj zagrijanu na 160 oC. Smjesa 

se zagrijava 2 sata, zatim se ohladi, a suhom ostatku se doda 40 mL etera (koji otopi 

suhi ostatak na dnu tikvice). Eterski ekstrakt se u lijevku za odjeljivanje dva puta 

ekstrahira s HCl (2 mol L-1). Zdru�eni eterski ekstrakti se suše bezvodnim MgS O4, a 

eter se ukloni destilacijom. Suhi ostatak se prekristalizira iz smjese etanol - voda (1 : 1 

v/v). 

 

5.4.4.2. Amidi, anilidi i p-toluididi preko klorida kiseline 
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Postupak rada:  

Karboksilna kiselina (0,5 g) se refluksira 30 min s 2 - 3 mL tionil-klorida (SOCl2)  u 

digestoru.* Preporu� a se staviti klor-kalcijevu cijev na vrh povratnog hladila, kako bi se 

sprije� io ulazak vlage iz zraka (tionil-klorid lako reagira s vlagom iz zraka). Višak tionil-

klorida se ukloni destilacijom (tv 78 oC). Ovako pripravljen klorid kiseline se obra� uje s 

koncentriranim NH3 (5 mL), anilinom (0,5 - 1 mL) ili p-toluidinom (0,5 - 1 g). Kada se 

odijeli kruti derivat, filtrira se i prekristalizira iz alkohola. 

*Mo�e se koristiti i PCl 5 za pripravu klorida kiseline. 

 

5.4.5. DERIVATI AMINA 

 

Opisani su sljede� i derivati amina: acetamidi, bezamidi i p-nitrozo derivati. Acetamidi slu�e za 

identifikaciju primarnih i sekundarnih amina, a dobivaju se u reakciji acetiliranja s 

acetanhidridom. Nadalje, primarni i sekundarni amini s benzoil-kloridom daju benzoil-derivate 

(benzamide). p-Nitrozo derivati su pogodni za identifikaciju tercijarnih aromatskih amina. 

 

5.4.5.1. Acetamidi 

N(R)H

R

H

(CH3CO)2O
N

R

COCH3 CH3COOH+

H(R)  

Postupak rada : 

U suhoj tikvici od 100 mL s povratnim hladilom oprezno se refluksira (15 min) amin (1 g) 

s acetanhidridom (3 mL). Reakcijska smjesa se zatim ohladi i doda u 20 mL hladne 

destilirane vode. Smjesa se zatim zagrijava do vrenja, kako bi se razgradio višak 

acetanhidrida. Nakon hla� enja iskristalizira kruti derivat koji se filtrira i prekristalizira iz 

etanola. 
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5.4.5.2. Benzoil-derivati (benzamidi) 

Cl

O

NHR

O

+   RNH2 +   HCl

 

Postupak rada:  

Suspendira se 1 g amina u 20 mL 5% vodene otopine NaOH u dobro zatvorenoj tikvici. 

Zatim se doda 2 mL benzoil-klorida (u digestoru!), u obrocima od oko 0,5 mL, uz 

konstantno potresanje. Nakon dodatka cijelog volumena benzoil-klorida, smjesa se 

miješa 5 - 10 min sve dok miris benzoil-klorida nestane. Smjesa treba ostati alkalna. 

Kruti derivat se filtrira, ispire s malo hladne vode i prekristalizira iz etanola. 

 

5.4.5.3. p-Nitrozo derivati 

 

Postupak rada:  

U okruglu tikvicu od 100 mL stavi se 1 g amina i 10 ml otopine HCl (1:1 v/v). Reakcijska 

smjesa se hladi u ledenoj vodenoj kupelji (0-5 oC, termometar u smjesu), a zatim joj se 

dodaje, kap po kap (uz miješanje), otopina pripravljena od 0,7 g natrijevog nitrita i 4 mL 

vode. Tijekom dodavanja otopine natrijevog nitrita temperatura reakcijske smjese mora 

biti od 0 - 5 oC. Zatim se reakcijska smjesa ostavi na sobnoj temperaturi 20-30 minuta. 

�uti kristali hidroklorida se filtriraju i peru s m alo razrije� ene HCl. Kristali se otope u 

minimalnoj koli� ini vode, doda se otopina natrijevog karbonata ili natrijevog hidroksida 

do lu�nate reakcije i zatim se ekstrahira slobodna lu�ina eterom u lijevku za odjeljivanje. 
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Eter se ukloni destilacijom, a dobiveni zeleni kristali p-nitrozo derivata se 

prekristaliziraju iz petroletera (tv 40 - 70 oC). 

 

 

 

5.5. SPEKTROSKOPSKE METODE ORGANSKE ANALIZE 

 

Spektroskopija istra�uje djelovanje elektromagnetskog zra� enja (EM-zra� enje, slika 30) na 

kemijski sastav i strukturu tvari i prou� ava spektre nastale interakcijom EM-zra� enja i tvari. U 

ovom poglavlju opisane su osnove spektroskopskih tehnika koje se naj� eš� e primjenjuju u 

organskoj analizi: 

·  UV spektar daje informacije o strukturnim karakteristikama nezasi� enih spojeva 

·  IR spektar ukazuje na prisustvo odre� enih funkcijskih skupina 

·  iz spektra masa (MS) i elementne analize odre� uje se molekulska formula i relativna 

molekulska masa spoja, a na� in fragmentiranja spoja ukazuje na strukturne karakteristike 

spoja 

·  1H-NMR spektar pru�a podatke o okolini vodikovih atoma u molekuli, a 13C-NMR 

spektar daje podatke o vrsti ugljikovih atoma 

 

 

Slika 30. Podru� je elektromagnetskog zra� enja (1 kcal = 4,1855 kJ) 

 

 

 

 

g-zrake 
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5.3.1. Ultraljubi � asta i vidljiva spektroskopija 

 

Ultraljubi� asta i vidljiva spektroskopija (engl. Ultraviolet/Visible Spectroscopy, UV/VIS) 

op� enito se odnosi na apsorpciju energije EM zra� enja ultraljubi� astog (100-380 nm) i vidljivog 

podru� ja (380–800 nm) te pobu� ivanje valentnih elektrona u s , p, i n-orbitalama (n-nevezne 

orbitale) organskih spojeva iz osnovnog u više energetsko stanje (tzv. antivezne molekulske 

orbitale; s * i p*). Elektronski prijelazi odgovorni za apsorpciju EM-zra� enja u organskim 

spojevima koji se registriraju standardnim UV/VIS spektrofotometrima su p �  p* i n �  p* i s  

�  s * prijelazi.  

Kromofori su funkcijske skupine koje apsorbiraju UV/VIS zra� enje, a sna�ni kromofori 

sadr�e nezasi� ene veze kao na primjer >C=O, >C=C<, � N=N�, � N=O, � C� C– i druge. 

Pove� anjem broja dvostrukih, osobito konjugiranih, veza apsorpcija se pomi� e prema ve� im 

valnim duljinama. 

Molekula mo�e dati više od jedne vrpce u UV spektru zbog toga što sadr�i više od jednog 

kromofora ili se mo�e uo� iti više od jednog prijelaznog stanja jednog kromofora. Me� utim, UV 

spektri pru�aju znatno manje karakteristika za identifikaciju strukture organskih spojeva u 

odnosu na IR, MS ili NMR spektre. 

 

 

5.3.2. Infracrvena spektroskopija 

 

Infracrvena spektroskopija (engl. Infrared Spectroscopy, IR) obi� no koristi EM-zra� enje valne 

duljine 2,5-15 � m (4000-600 cm-1). Kod ove tehnike IR zra� enje se apsorbira i pretvara u 

energiju molekulske vibracije (periodi� no gibanje koje uklju� uje istezanje i savijanje veza). Masa 

atoma u molekuli, konstante jakosti veza i geometrijska struktura molekule odre� uju frekvenciju 

za apsorpciju. Uvjet za IR apsorpciju: veza koja vibrira mora biti polarna. Op� enita podru� ja 

infracrvenog spektra u kojima se uo� avaju razli� ite vrste vibracijskih vrpci u IR spektrima su 

ozna� ene na slici 31. 
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Slika 31.  Podru� ja IR spektra u kojima se uo� avaju razli� ite vrste vibracijskih vrpci 
 

 
IR spektar se mo�e koristiti za dobivanje informacija o funkcijskim skupinama, ali i o strukturi 

� itave molekule, a dijeli se na tri osnovna podru� ja: 

·  podru� je funkcijskih skupina  (1200-4000 cm-1) – visokofrekventno podru� je u kojem 

se nalaze karakteristi� ne funkcijske skupine 

·  podru� je «otiska prsta», engl. fingerprint (ispod 1600 cm-1) – srednje frekventno 

podru� je u kojem su apsorpcije kompleksne zbog kombinacije interaktivnih vibracija 

daju� i jedinstven «otisak prsta» za svaki spoj 

·  niskofrekventno podru� je (700-900 cm-1) – karakteristi� no je za aromatske spojeve i 

heteroaromatske spojeve koje pokazuju jake apsorpcijske vrpce u ovom podru� ju, a 

njihov polo�aj � esto odra�ava vrstu supstitucije (karboksilne kiseline, amidi, amini i dr.). 

 

 

5.3.3. Spektrometrija masa 

 

U spektrometriji masa (engl. Mass Spectrometry, MS) spoj se ionizira dovo� enjem energije 

molekuli, pri � emu se iz molekule izbacuje jedan ili više elektrona. Nastaje molekulski kation 

(M+) koji se dalje fragmentira ovisno o dovedenoj energiji i strukturi spoja. Postoji više na� ina 

ionizacije molekule koji se razlikuju po koli� ini energije koja se predaje molekuli od kojih su 

istaknuti: 

·  elektronska ionizacija (engl. Electron Ionisation, EI) – koristi snop brzih elektrona 

(obi� no energije » 70 eV) za bombardiranje molekule u plinskoj fazi, 

is
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·  kemijska ionizacija (engl. Chemical Ionisation, CI) – molekula se ionizira posredno 

pomo� u druge tvari (Uzorak u plinovitom stanju se pomiješa s drugim plinom (CH4, NH3 

i dr.) u velikom suvišku. Djelovanjem brzih elektrona (sli� no kao kod EI) ionizira se plin 

u suvišku, a dobiveni ioni plina ioniziraju molekule uzorka. Ova metoda proizvodi malu 

fragmentaciju i daje jasno vidljiv molekulski ion u spektru.).  

 

Fragmentiranje molekulskog kationa (M+) na razli� ite fragmentne i preure� ene ione s razli� itim 

intenzitetima i m/z (m - masa, z - naboj) daje informacije o strukturi molekule. Na� ela 

fragmentiranja su poznata te je mogu� e odrediti strukturu molekule iz spektra masa: 

·  pojava intenzivnih pikova na odre� enim m/z mo�e se empirijski povezati s odre� enim 

strukturnim elementima (npr. m/z = 43 jako indicira prisustvo CH3CO-fragmenta). 

Informacije se mogu dobiti iz razlike mase dva pika. (npr. dominantni fragmentni ion koji 

se javlja 15 masenih brojeva ispod molekulskog iona sugerira gubitak CH3-fragmenta), 

·  poznavanje na� ela fragmentiranja iona (slabe veze se najlakše kidaju; nastaju stabilni 

fragmenti (ne samo ioni, ve�  i prate� i radikali i male molekule); odre� ena fragmentiranja 

ovise o sposobnosti molekula za stvaranje cikli� nih prijelaznih stanja). 

 

Tablica 6. Primjeri fragmenata koji se gube iz molekule i stabilnih iona 

 

 

� esti fragmenti koji  � esti stabilni ioni 

koji odlaze iz iona 

m-18 H2O

m/z = 31 H2C OH

m/z = 30 H2C NH2
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5.3.4. Nuklearna magnetska rezonancija  

 

Elementi koji su naj� eš� e prisutni u organskim spojevima su ugljik i vodik i stoga se naj� eš� e u 

analizi organskih spojeva NMR-om istra�uju jezgre vodika (1H) i manje zastupljenog izotopa 

ugljika 13C. Magnetski aktivna jezgra mora imati neparan broj protona odnosno neutrona ili 

neparan broj protona i neutrona (maseni broj) da bi bila mogla proizvesti signal magnetske 

rezonancije kada je spinski kvantni broj I ¹  0, a jezgre posjeduju magnetski moment �  

(magnetski dipoli). U slabom magnetskom polju Zemlje ove jezgre su orijentirane u svim 

smjerovima (a) i njihovi energetski nivoi su degenerirani (jednake energije). Kada se na takve 

jezgre primjeni vanjsko magnetsko polje (B0) degeneracija se gubi, a jezgre se orijentiraju u 

smjeru ili nasuprot vanjskog magnetskog polja (b): 

 

 

Orijentacija s najni�om energijom je ona u kojoj je vektor magnetskog polja jezgre usporedan s 

primijenjenim magnetskim poljem, a s najvišom energijom je ona � iji je vektor jezgre suprotan 

magnetskom polju. Na sobnoj temperaturi mali je suvišak jezgri na ni�oj energijskoj razini. 

Prijelaz izme� u razli� itih energetskih razina mogu�  je apsorpcijom radiofrekventnog zra� enja 

ako je ispunjen tzv. Bohrov uvjet: � E = h×�  = h× � × Bo/2� , gdje je h- Planckova konstanta, �  – 

frekvencija rezonancije, Bo – jakost magnetskog polja, a �  – �iromagnetski omjer (konstanta za 

svaku jezgru). Dakle, razlika u energijama dvije orijentacije, � E, proporcionalna je jakosti 

primijenjenog magnetskog polja B0. Kada je energetska razlika izme� u jezgara u višem i 

ni�em nivou (razini) jednaka energiji radiofrekvent nog zra� enja dolazi do tzv. magnetne 

rezonancije, tj. pojedine jezgre na ni�oj energetskoj razini apsorbiraju energiju “okre � u 

svoje spinove” prelaze u više energijsko stanje. 

U NMR-eksperimentu mogu� e je mijenjati jakost magnetskog polja ili frekvenciju 

radiovalnog zra� enja za postizanje rezonancije. Današnje generacije NMR spektrometara rade s 

B0 
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poljima konstantne jakosti dok se frekvencija radiovalnog zra� enja mijenja tzv. tehnikom pulsne 

Fourievove transformacije. 

NMR spektroskopija ima prakti� nu vrijednost samo ako dvije razli� ite jezgre (1H ili 13C) 

u molekuli apsorbiraju energiju kod razli� itih uvjeta (tada je mogu� e njihovo me� usobno 

razlikovanje). Ukoliko bi izvor magnetskog polja bio jedino spektrometar, tada bi sve jezgre u 

uzorku osje� ale u svakom momentu podjednako magnetsko polje. Me� utim, elektroni u molekuli 

su nabijene � estice u gibanju koje tako� er stvaraju magnetsko polje (posljedica njihovog kru�nog 

gibanja). Tako stvarni magnetski tok u neposrednoj blizini jezgre ovisi o magnetskom polju 

kru�e� ih elektrona i susjednih protona (ili drugih magnetskih jezgara). Promjene gusto� e 

magnetskog toka su male i stoga jezgre u razli� itim kemijskim okolinama apsorbiraju zra� enja 

razli� itih, ali bliskih frekvencija. Kod protona, inducirano magnetsko polje elektrona se 

suprostavlja vanjskom magnetskom polju, te je gusto� a magnetskog toka u okolici protona manja 

od vanjskog magnetskog polja (zasjenjenje). Zasjenjeni proton � e apsorbirati na ve� im jakostima 

vanjskog magnetskog polja (ve� a frekvencija) u odnosu na manje zasjenjen. Kod interpretacije 

NMR spektara razmatraju se slijede� i parametri: 

 

·  kemijski pomak (engl. chemical shift; � ) je omjer razlike frekvencije rezonancije 

promatrane jezgre (� ) i standarda (� st) izra�ene u Hz i frekvencije elektromagnetskog 

zra� enja instrumenta (	 1) izra�ene u Hz: �  = (� - � st)·106 / � 1. Na ovaj na� in kemijski 

pomak je izra�en u ppm i predstavlja polo�aj u NMR- spektru pri kojem nastupa 

rezonancija pojedine jezgre u odre� enoj molekulskoj okolini, a kao standard se obi� no 

koristi tetrametilsilan ((CH3)4Si). Kemijski pomak je linearno ovisan o B0, pa se 

korištenjem ja� ih magnetskih polja spektri mogu pojednostavniti, jer se signali 

rezonancije me� usobno razmi� u. Svi protoni u kemijski identi� nom okru�enju su 

kemijski (i obi� no magnetski) ekvivalentni i rezoniraju s jednakim kemijskim pomacima. 

Kemijski pomaci jezgara (1H) u razli� itoj kemijskoj okolini su: 
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Za 1H-NMR kemijske pomake vrijedi: 

- što je više vodikovih atoma na jednog ugljiku (u ekvivalentnoj okolini) to je ja� e 

magnetsko zaklanjanje, a kemijski pomak pri višem polju, a �  vrijednost je manja 

- elektronegativne skupine otkrivaju i pomi� u NMR signale susjednih protona prema 

ve� im �  vrijednostima 

- � -sustavi alkena, aromatskih spojeva i karbonili jako otkrivaju vezane protone i 

pomi� u NMR signale prema ve� im �  vrijednostima 

 

Kemijski pomaci jezgara (13C) u razli� itoj kemijskoj okolini su: 
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Za 13C-NMR kemijske pomake vrijedi: 

- elektronegativne skupine otkrivaju 13C jezgre i pomi� u NMR signale prema ve� im 

ppm vrijednostima 

- 
 -sustavi alkena, aromatskih spojeva i karbonili jako otkrivaju 13C jezgre i pomi� u 

NMR signale prema ve� im ppm vrijednostima 

- karbonilni ugljici su jako otklonjeni i javljaju se kod velikih ppm vrijednosti 

(osobito ketoni i aldehidi) 

 

·  cijepanje signala spregom spinova (engl. signal splitting/spin-coupling) - Cijepanje 

signala je uzrokovano utjecajem magnetskog polja protona sa susjednih atoma. Efekti 

spin-spin cijepanja obi� no se prenose preko veznih elektrona i obi� no se ne uo� avaju ako 

su protoni u sprezi odijeljeni s više od tri � -veze. Cijepanje signala se ne uo� ava izme� u 

protona koji su kemijski ekvivalentni (s istim kemijskim pomakom). Protoni mogu biti 

orijentirani u smjeru ili suprotno od smjera vanjskog magnetskog polja. Stoga magnetski 

moment protona na susjednom atomu mo�e utjecati na magnetsko polje promatranog 

protona. Pojava ovih razli� itih efekata uzrokuje pojavu pika desno (više polje) i drugi pik 

nešto lijevo (ni�e polje) u odnosu na polo�aj signala bez sprezanja (cijepanje signala). 

Odvajanje ovih pikova u jedinicama frekvencije se naziva konstanta sprege spinova (engl. 

spin-spin coupling constant), ozna� ava se s J i obi� no se izra�ava u Hz i ne ovisi o 

primijenjenom vanjskom polju Bo.  

Cijepanje nastupa samo izme� u jezgara s razli� itim kemijskim pomacima tj. izme� u 

magnetski neekvivalentnih atoma. Signal protona cijepa se tako da je broj pikova (N) za 

jedan ve� i od broja ekvivalentnih susjednih protona (n); dakle N = n + 1:  

·  N = 2; dublet (d) djelovanjem jednog susjednog protona; odnos površina signala  

1 :1 

·  N = 3; triplet (t), djelovanje dva susjednih protona; odnos površina signala 1:2:1  

·  N = 4; kvartet (q) djelovanjem tri susjednih protona; odnos površina signala 

1:3:3:1   

Sprega spinova izme� u susjednih 13C jezgara se ne uo� ava budu� i je prirodna 

rasprostranjenost 13C veoma mala (1,1%) i tako je manje vjerojatno da � e se dvije 13C 

jezgre na� i jedna do druge u molekuli. Me� utim, protoni s I = 1/2 � e cijepati 13C jezgre i 

uzrokovati sprezanje spinova i cijepanje signala na n + 1 pikova, gdje je n broj vezanih 

protona. Spektri se mogu pojednostavniti uklanjanjem svih sprega s vodikom uz pomo�  
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tehnike rasprezanja širokom vrpcom i na taj na� in se dobiju 13C-NMR spektri u kojima 

svaki razli� it ugljikov atom daje pojedina� ni signal (singlet). 

 

·  površina rezonancijskih signala - Broj signala u spektru jednak je broju razli� itih tipova 

vodikovih atoma u spoju. Površine ispod pikova su u istom odnosu kao i broj vodikovih 

atoma u svakom signalu. Spektrometar automatski mjeri ove površine i crta integralne 

krivulje preko svakog signala. Visine integracijskih krivulja su proporcionalne površini 

ispod signala, a kod 1H-NMR spektara omjer površina signala pojedinih tipova protona 

ukazuje na njihov relativni odnos. 
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