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Wstep

Jak jest zbudowany nasz podrecznik

Podrecznik pozwala na petne wykorzystanie nowoczesnych metod dydaktycznych w naucza-
niu chemii. Zgodnie z zatoZeniami reformy programowe| uczniowie 1 klasy licedw i technikow
rozpoczna nauke tego przedmiotu w zakresie rozszerzonym w zwiekszonym wymiarze godzin,

Zanim zaczniesz korzystac z podrecznika, zapoznaj sie 2 jego budowa i przyjrzyj sie wszystkim
jego elementom. Zostaly one skonstruowane tak, by utatwic ci nauke | pomoc w blyskawicz-
nym znalezieniu potrzebnych informaciji.

Kazdy rozdziat podrecznika zaczyna sig
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1. Wstep do chemii organicznej
" NA TEJ LEKCJI:

« poznasz najwazniejsze zalozenia teorii strukturalnej zwiazkéw
organicznych.

Chemia organiczna zajmuje sie budowa, wlasciwosciami, reakcjami, metodami
otrzymywania i zastosowaniem zwiazkow, ktorych podstawowym skladnikiem
jest wegiel. Pierwsze substancje zaliczane obecnie do zwiazkéw organicznych
wyizolowano z materii organicznej. Sadzono, ze tylko przyroda ozywiona jest
zdolna do ich stworzenia. PZniej okazalo sie, ze jest mozliwe nie tylko odtwo-
rzenie zwiazkow organicznych, lecz takze wytworzenie nowych w laboratorium
chemicznym. Obecnie znanych jest kilkadziesiat milionéw zwiazkdw organicz-
nych. Mimo wielkiej réznorodnosci wszystkie maja wspdlne cechy budowy.

1.1. Wegiel — podstawowy budulec zwigzkow organicznych

Cecha wspdlna wszystkich zwiazkéw organicznych jest to, Ze zawieraja one ato-
my wegla w swoich czasteczkach. Ponadto praktycznie wszystkie zawieraja takze
waoddr, Czesé z nich sklada sie jeszcze z innych pierwiastkdw, na przyklad: tlenu,
azotu, siarki, fosforu, chloru, bromu. Niewielka liczba zwiazkéw chemicznych
zawierajacych wegiel, np. tlenki wegla, weglany i kwas weglowy jest zwyczajowo
zaliczana do zwiazkdédw nieorganicznych.

Doswiadczenie

Wykrywanie obecnosci wegla w materiale organicznym
Opis: Dobrze wymieszaj tlenek miedzi(IT) z substancja organiczna (np. zmaka,
cukrem, trocinami lub innymi materialami) i umies¢ w zaroodpornej pro-
béwce z bocznym tubusem. Probowke zatkaj szczelnie korkiem, a koncéwke
wezyka zalozonego na boczna rurke zanurz w naczyniu zawierajacym na-
sycony roztwdr wodorotlenku wapnia (wode wapienna). Dosé intensyw-
nie ogrzewaj mieszanine tlenku '
miedzi(ll}) i substancji organicznej
([do temperatury ok. 400°C). Zestaw
aparatury do tego doswiadczenia
przedstawiono na rysunku 1.1.
Obserwacje: Mieszanina w mia- . s
re ogrzewania pokrywa sie rdza- CuO, ﬁ
substancja i
wym nalotem, ktory osiada takze organiczna
na $ciankach probéwki. Z probéw- | CalOH)
ki wydziela sie bezbarwny gaz. Pod

wplywem tego gazu woda wapienna

Hag)

S i —

w substancj organicznej.

wykrywanie ;

o Wegla @‘?
w zwijzkach
organicznych

ulega zmetnieniu. Rys. 1.1. Zestaw aparatury do wykrywania obecnosci wegla

1. WSTEP DO CHEMII ORGANICZNE.



Whnioski: W wyniku intensywnego ogrzewania materialu organicznego
powstaje wegiel:

material organiczny —— wegiel

Powstajacy wegiel w podwyzZszonej temperaturze reaguje z tlenkiem miedzi(ll)

i redukuje go:
2Cu0 + C » COT + Cu
tenck miedsi(ll)  wegiel tenek weglallV)  mieds

Tlenek wegla(IV) reaguje z wodorotlenkiem wapnia. W wyniku tej reakcji
powstaje trudno rozpuszczalny w wodzie bialy weglan wapnia:
CO, + Ca(OH), — CaCQ, + H,0

thenek weglally) wodarotienek weglan el
WA wapmnia

1.2. Podstawowe zalozenia teorii strukturalnej zwigzkow
organicznych

» Teoria strukturalna jest zbiorem pogladéw, ktore wyjasniaja, w jaki sposob
atomy lacza sie w czasteczki. Opisuje rowniez uporzagdkowanie atomow w prze-
strzeni oraz role elektronéw w procesie ich laczenia. Teorie strukturalna zwiaz-
kow organicznych mozna przedstawic¢ za pomoca kilku najwazniejszych zalo-

strukturalna

zen, ktére omowiono ponizej. Kazdy zwiazek organiczny cechuje sie specyficzna
budowa (ma okreslona liczbe poszczegdlnych atomdw w czasteczce, ktére w spo-
s6b charakterystyczny dla tego zwiazku sg powiazane ze sobg).

Podstawowym elementem wszystkich zwigzkéw organicznych jest wegiel, kté-
rego atomy moga laczyc sie ze soba w lancuchy lub uklady cykliczne o dowolnej
dlugodci i budowie (z tego wzgledu chemie organiczng uwaza sie za chemie

zwiazkow wegla).
9 Kazdy atom wegla we wszystkich zwiazkach organicznych
| | | tworzy zawsze cztery wiazania. Do ich powstania wykorzy-
—C—C— —C—H —C—Cl stuje swoje cztery elektrony walencyjne. Wigzania wyste-
| | | pujace miedzy atomami wegla sa wigzaniami kowalencyj-
@ nymi — pojedynczymi, podwoéjnymi lub potréjnymi. Atomy
wegla lacza sie takze z atomami innych pierwiastkéow 1 two-
\"‘C s C"r \E it N == .\C —(  Trzaprzytym wigzania pojedyncze lub wielokrotne (podwéj-
¥ % /! / ne lub potréjne, rys. 1.2.).

G Rys. 1.2. Schemat wigzan: a) pojedynczych, b) podwdjnych, c) po-

D T tréjnych, jakie tworzg atomy wegla miedzy sobg badZ z atomami

innych pierwiastkow,

“ WSTEP DO CHEMII ORGANICZNEJ



ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. W wyniku prazenia 5 g substancji organicznej z tlenkiem miedzi(ll) powstalo 3,08 dm®
tlenku wegla(IV) w przeliczeniu na warunki normalne. Przyjmij, ze cala ilod¢ wegla za-
warta w substancji organicznej przereagowala z tlenkiem miedzi(ll). Oblicz procentowa
zawartos¢ wegla w tej substancji.

2. Wskaz zwiazki organiczne.,

[
AN H—C—C=N H—C—C—C—H
0
':L“"s"";Db q‘“sf 1[1 [-II Ili
LL'-LL'\ oD D”]\n o
O L
N i /
o o 0 H—C—C—C—C—O—H
D\S.-' \ / (R
G.-"\ ﬂfs*\n H H H H
JJ’H/ D\S-f \.11%
frr/\lLIl’ o !|{ fjl 0H H H H
1 16 R
o o H—.:l:—-.:=N—H H—i:l:—l'i:—([:—C—H
|
O=C=0 diament H H H Br H

3. Okresl, jaki rodzaj wiazan (pojedyncze, podwéjne, potréjne) wystepuje w narysowanych
ponizej czasteczkach zwiazkow organicznych.

H H H H H H H H LC/ H
LIRS SR el R H \N/ H |
i A
H H HHHH H—‘|3-._ ,.—'!3—*’ H H—C—H
f X C=C
(] H /\ H / \
H H H H H H

4. W Polsce istnieje Polskie Towarzystwo Chemiczne (PTChem), organizacja zrzeszajaca
chemikéw i osoby zainteresowane chemia. Cele PTChem to miedzy innymi popieranie
rozwoju nauk chemicznych, szerzenie wiedzy chemicznej wirdd spoleczenstwa i nagra-
dzanie osiagniec, Wsrod wyrdznien i nagrod przyznawanych przez PTChem znajduje
sie medal za dokonania w zakresie chemii organicznej. Dowiedz sie, jak nazywa sie ten
medal i kim byl czlowiek, ktérego imieniem go nazwano.,

1. WSTEP DO CHEMII ORGANICZNEJ
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= kardy zwigzek arganiczny
charakteryzuje sig
specyficzng dla niego
budowa (rodzajem i liczba
atomdw oraz sposobem ich
powigzania)

= podstawowym elementem
wszystkich zwigzkow
organicznych jest wegiel,
ktdrego atomy mogs taczyc
5@ ze sobg w tancuchy lub
uktady cykliczne o dowolnej
diugesci | budowie

substancja temperatura
organiczna

PODSUMOWANIE LEKCJI

Lzl pogladow
wyjatniaiacyeh, w faki

Sp0soh atomy kgczq sig
W C=gRIECTHI)

Podstawowe zatozenia
teorii strukturalnej
Zwigzkow
organicznych

- atomy wegla w czasteczkach
zwigzkow organicznych do
tworzenia wigzah wykorzystujg
crtery elektrony walencyjne,
ktdre uwspdiniaja z innymi
atomami wegla iflub atomami
innych pierwiastkdw

Wykrywanie wegla
wzwiqzl;a;:h |
organicznych

co,

WSTEP DO CHEMII ORGANICZNEJ

- wigzania, jakie tworza
atomy wegla z infymi
atomami wegla | atomami
innych pierwiastkow, mogg
by¢ pojedyncze, podwojne
lub potrojne

- atomy wegla wchodzace
w skiad zwiazkow
organicznych zawsze
tworzg cztery wigzania
(sg czterowartosciowe)

CuD Ca(DH),
wegiel ———— tlenek wegla(lV) ———— weglan wapnia

CaCo,



Jak zapewne pamietasz ze szkoly podstawowej, che-
mia organiczna jest chemia zwigzkow wegla. Czym
szczegolnym wyrozniajg sie te zwigzki, ze zasluguja
na osobne omawienie — oddzielnie od zwiazkow po-
zostalych pierwiastkow ukladu okresowego? Najwaz-
niejszym powodem jest ich ogromna liczba, ktdra
w przypadku zwigzkow zawierajgcych w swych czg-
steczkach atomy wegla, przewyzsza wielokrotnie licz-
be zwigzkow wszystkich pozostalych pierwiastkow,
Omawianie chemii organicznej rozpoczynamy od naj-
prostszych zwigzkéw wegla - weglowodordw, Od-
grywaja one bardzo wazna role w zyciu czlowieka.
Dzieki nim doszlo do znaczaceqo rozwoju motoryza-
cji | przemysiu tworzyw sztucznych. Na bazie weglo-
wodorow powstajg kolejne, bardziej zlozone pod
wzgledem budowy zwigzki organiczne wykorzystywa-
ne do produkcji lekow, barwnikow, srodkow spozyw-
czych, srodkow ochrony roslin itp. Bez nich swiat nie
mogtby wlasciwie funkcjonowac. Wiekszose z nas nie
jest swiadoma, jak bardzo weglowodory sa zwigzane
z codziennym zyciem wspdlczesnego czlowieka.

W niniejszym dziale poznasz gldwne grupy weglo-
wodorow: alkany, cykloalkany, alkeny, alkiny 1| weglo-
wodoary aromatyczne oraz ich najwazniejsze wlasciwo-
scl fizyczne 1 chemiczne, a takze zastosowania. Dowiesz
sie takze, Z jakich Zrodel te weglowodory sie pozyskuje

| Weglowodory

P Alkany - budowa, nazewnictwo, wilasciwosci
fizyczne

Alkany — wiasciwosci chemiczne

lzomeria

Cykloalkany
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2. Alkany — budowa, nazewnictwo,
wiasciwosci fizyczne
[ NA TEJ LEKCJI:

+ dowiesz sig, co to sa alkany i jaka jest ich budowa;
« poznasz nazwy i wlasciwosci fizyczne pierwszych dziesieciu n-alkandw;
« odkryjesz, jak zmieniajg sie wlasciwosci fizyczne w szeregu

homologicznym alkandw,

. —

Najmniejszy z alkanéw zostal uznany przez Miedzyrzadowy Zespél do spraw
Zmian Klimatu (Intergovernmental Panel on Climate Change, czyt. inter-
gowermental panel on klajmet czendz), organizacje dzialajacq przy ONZ, za sub-
stancje, ktdrej potencjal tworzenia efektu cieplarnianego jest ponad dwudziesto-
krotnie wiekszy od potencjalu najbardziej znanego gazu cieplarnianego - tlenku
weglal(IV). Mimo to, kazde panstwo chcialoby miec jak najwieksze zasoby meta-
nu. Jest to zwiazek tak pozadany, ze poszukuje sig go nawet w Zrodlach trudnych
do eksploatacji - lupkach i wodzianach.

2.1. Budowa | nazewnictwo alkanow

Alkany sa najmniej skomplikowana grupa weglowodoréw pod wzgledem budo-
wy. W czasteczkach tych zwiazkéw atomy wegla sa polaczone ze soba i z ato-
mami wodoru wigzaniami pojedynczymi. Ponadto tworza laficuchy o réznej
dlugodci — zardwno rozgalezione, jak i proste (nierozgalezione). Ogdlny wzdr
sumaryczny alkanéwto: CH, ..

Wsrod ogromnej liczby alkanéw mozna wyréznic grupe, ktora tworzy szereg
zwigzkéw o podobnej budowie i wlasciwosdciach chemicznych. Sa to weglo-
wodory o prostych (nierozgalezionych) laficuchach weglowych.

Tego rodzaju alkany nazywa sie n-alkanami. Wzory oraz nazwy n-alkanow za-

wierajacych do 10 atomow wegla w czasteczce przedstawiono w tabeli 2.1,

Nazwy systematyczne n-alkanow warto zapamietad, poniewaz sa podstawa do
tworzenia nazw ich pochodnych. Cztery pierwsze alkany (metan, etan, propan,
butan) maja nazwy zwyczajowe. Zostaly jednak uznane przez Miedzynarodows
Unie Chemii Czystej i Stosowanej (IUPAC, organizacje zajmujacg sie m.in. ujed-
nolicaniem zasad nazewnictwa zwiazkéw chemicznych) za nazwy systematycz-
ne. Od pentanu nazwy kolejnych alkandéw wywodza sie od rdzeni odpowiednich
liczebnikéw greckich (okreslajacych liczbe atoméw wegla w czasteczee alkanu),
do ktérych dodaje sie koncowke -an,
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Tab. 2.1. Szereg homologiczny | wlasciwosci fizyczne n-alkandw

MNazwa Wzor Wzor l'emperatura | emperatura
alkanu | sumaryczny | polstrukturalny | topnienia ["C| wrzenia [ C|
metan CH, CH, -182,4 -161,4
etan CH, H,C-CH, -183,2 -88,6
propan C.H, H,C-CH,-CH, -187,6 -42,2
n-butan CH, H;::-—-[«‘:l‘*ll]:(—'l:l'i:i -138,3 -0,55
n-petnan CH,, H,C-[CH,] ~CH, -129,7 36,1
n-heksan CH, H,C-[CH ] -CH, -95,3 68,7
n-heptan CH, H,C-[CH,].-CH, -90,6 98,4
n-oktan CH, H,C-[CH ] -CH, ~56,8 125,7
m-nonan CH,, H,C-[CH,],-CH, -53,5 150,8
n-dekan CWHR HiG_[CHi]I_EHE -19,5 174,1

Przyjrzyj sie kolejnym wzorom pélstrukturalnym alkanéw przedstawionym
w tabeli 2.1, Zauwaz, ze wraz ze wzrostem liczby atoméw wegla w czastecz-
ce n-alkanu czasteczki kazdego nastepnego n-alkanu réznia sie od siebie ugru-
powaniem -CH.-, czyli grupa metylenowa. Zbior zwigzkiw organicznych,
ktorych czasteczki charakteryzuja sie podobng budows, lecz réznia sie liczbg
powtarzajacych sie grup, na przyklad metylenowych, nazywa sie szeregiem
homologicznym. Zwiazki organiczne nalezace do tego zbioru okresla sie mia-

nem homologow. Zwiazki z tabeli 2.1. tworza szereg homologiczny n-alkanow.
Rodzaje wigzan chemicznych w alkanach

Atomy wegla w czasteczkach alkanéw znajduja sie w stanie wzbudzonym o hy-
brydyzacji sp’ i z innymi atomami wegla oraz atomami wodoru tworza wiagzania
pojedyncze, kowalencyjne typu o. Szczegdlowy opis tworzenia sig tych wiazan
znajduje sie w | tomie podrecznika, rozdz. 4 (s. 129),

Sposoby przedstawiania wzorow czgsteczek zwigzkow organicznych

Przy opisie zwiazkéw organicznych chemicy bardzo rzadko posluguja sie suma-
rycznymi wzorami chemicznymi, a czesciej korzystaja ze wzoréw ukazujacych
wzajemne powiazania atomow w czasteczce.

Wzory polstrukturalne (grupowe) zwigzkow organicznych

Powtarzajace sie zbiory atoméw we wzorach strukruralnych przedstawia sie su-

marycznie, na przyklad zamiast narysowania grupy:

H
I

— C—H
I
H

WZOTY

polstrukturalne
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wlasciwodci
fizyczne n-alkandw

ze wszystkimi wigzaniami stosuje si¢ sumaryczny zapis, rownie czytelny: -CH .
Wzor zwiazku organicznego napisany za pomoca grup atomow jest nazywany
wzorem polstrukturalnym (lub wzorem grupowym). W literaturze mozesz spo-
tka¢ wzory polstrukturalne, w ktérych poszczegdélne grupy sa albo nie s3 od-
dzielane za pomoca kresek symbolizujacych wigzania, na przyklad: H C-CH,
i CH,CH,. Czasami powtarzajace sig grupy umieszcza si¢ w nawiasie kwadra-
towym, zaznaczajac w indeksie dolnym liczbe tych grup, znajdujaca sie w danej
czasteczce, na przyklad l:HJ.[llfri"li]Illlf:'f!-ll1I (n-dekan).

Przedstawianie wzorow strukturalnych zwigzkow organicznych za po-
moca linii lamanych - strukturalne wzory kreskowe

Wzory zwiazkéw organicznych mozna przedstawié za pomoca kresek. Na ogdl
nie zaznacza sie atomow wegla i wodoru, a laricuch weglowy przedstawia sie
jako linie lamana. Przyjmuje sie, ze na koncach i zalamaniach linii znajduje sie
1 atom wegla i odpowiednia liczba atoméw wodoru, Nalezy pamietad, Ze atomy
wegla w zwiazkach organicznych sg czterowartosciowe. Wiedy od liczby 4 (war-
tosciowosci) nalezy odjaé liczbe wiazan (kresek) laczacych dany atom wegla z in-
nymi atomami tego pierwiastka. Otrzymana liczba jest liczba atoméw wodoru
znajdujacych sie przy rozpatrywanym atomie wegla. Na przyklad oba ponizsze
wzory przedstawiajq pentan:

2.2. Wtasciwosci fizyczne alkanow

Wlasciwosci fizyczne n-alkandw nalezacych do szeregu homologicznego zmie-
niaja sie regularnie. W tabeli 2.1, przedstawiono temperatury topnienia i wrze-
nia n-alkanéw zawierajacych do 10 atoméw wegla w czasteczce,

» Alkany majace od 1 do 4 atoméw wegla w czasteczce w temperaturze pokojowej

znajduja si¢ w stanie gazowym (ich temperatury wrzenia sa nizsze niz 25°C).
Pozostale alkany z tabeli 2.1. sa cieczami (ich temperatury wrzenia sa wyzsze
niz 25°C, a temperatury topnienia sa nizsze niz 25°C). Podczas analizy danych
z tabeli 2.1. mozna zauwazy¢ ogdlna tendencje: w szeregu n-alkanéw wraz ze
wzrostem liczby atoméw wegla w czasteczce rosna temperatury wrzenia i top-

nienia tych zwiazkow.

Doswiadczenie

Czy alkany mieszaja sie z woda? Czy alkany mieszaja sie ze soba?
Opis:
1. Do probéwek zawierajgcych dowolne alkany (pentan, heksan, parafine -

mieszanine nasyconych weglowodordw, ktérych czasteczki zawieraja od
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18 do 32 atomdw wegla) dodaj odrobine (nie wigcej niz wynosi objetodd
weglowodoru) wody, Wymieszaj skladniki. Co obserwujesz? Czy alkany
mieszaja sie z woda?

2. Do alkanow cieklych (np. pentanu) i stalych (parafiny) dodaj wybrany cie-
kly alkan (np. heksan). Dokladnie wymieszaj skladniki. Czy alkany mie-
szdja sie ze soba?

Obserwacje:
2 0

| I

mieszanina mieszanina
wody z heksanem pentanu z heksanem
a) Alkany po dodaniu wody nie mieszaja sie z nia (parafina plywa po jej po-
wierzchni, pentan tworzy z woda dwie warstwy niemieszajacych sie cie-
czy).
b) Alkany ciekle po zmieszaniu ze sobg tworza jednorodna mieszanine.
Wnioski:
Alkany jako zwiazki niepolarne (np. pentan) dobrze mieszaja sie z cieczami

niepolarnymi (np. heksanem), natomiast nie mieszaja sie z cieczami polarny-

mi (np. woda).

ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Wyjasnij pojecia: alkany, szereg homologiczny.

2, Wymien kolejno nazwy dziesieciu weglowodordw nalezacych do szeregu homologicznego
n-alkandw.

3. Odpowiedz, w jakim stanie wzbudzonym znajdujg sie wszystkie atomy wegla w czastecz-
kach alkanéw. Okresl rodzaj i typ wiazan, jakie tworza w alkanach.

4. Przyjrzyj sie uwaznie modelom i okresl, jakie alkany przedstawiaja. Podaj ich nazwy sys-

tematyczne.
o b CJ
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5. Z podanego zbioru zwigzkéw wskaz te, ktére mogg by¢ wzgledem siebie homologami.
g ()
CH —CH,—CH,—CH, H,C— CH,— CH,— CH;— CH,—CH,
H,C
0O uc © nc CH,

H}E ml_ml H.’rc
6. Oblicz zawarto$¢ procentowa wegla i wodoru w oktanie,
7. Na podstawie obliczeri wskaz, w ktérym alkanie — etanie czy pentanie - przypada wiecej
graméw wodoru na 1 g wegla.
8. Oblicz mase propanu, w ktdrej znajduje sie 100 g wegla.

PODSUMOWANIE LEKCJI

whinzkl organicene zhudowane
I Wil | o
W ich czasteczkach atomy wegla twoizg
lancuchy proste lob mozgaterione | lacra
sie wylncrnie za pomoca wiszan

'|I|-'l||'1|','rli| £yl h

: n-alkany
Alkany o tancuchach

~ nierozgatgzionych

(prostych)
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3. Alkany — wiasciwosci chemiczne
" NA TEJ LEKCJI:

« poznasz reakcje, ktérym ulegaja alkany: reakcje z tlenem (spalanie) oraz
reakcje podstawienia;
» dowiesz sie, jaki jest mechanizm substytucii.

- -

Alkany okresla sie jako bierne chemicznie. Nie znaczy to jednak, ze nie ulegaja
zadnym reakcjom chemicznym. Jedna z przemian, ktérg znasz doskonale, jest
wykorzystywana do pozyskiwania ciepla w kuchenkach gazowych. Inne, mniej
znane, maja ogromne znaczenie w syntezie chemicznej kolejnych, bardziej zlo-

zonych zwiazkow organicznych.

3.1. Metan — otrzymywanie i badanie wiasciwosci che-
micznych

Doswiadczenie

Otrzymywanie metanu i badanie jego wlasciwosci chemicznych
Opis:

Odwaz jednakowa mase (po okolo 2 g) nastepu- :
jacych substancji: bezwodnego octanu sodu (eta- ; *E

nianu sodu), wodorotlenku sodu, wodorotlenku

wapnia®, Starannie wymieszaj je w mozdzierzu. CH,COONa
Przenies substancje do zaroodpornej probowki, NaOH

umocuj ja na statywie i zamknij korkiem z rurka. CalOH), /
Przygotuj zestaw do zbierania gazéw nad woda
(probowki i zlewke z woda). Aparature niezbed-

na do tego doswiadczenia przedstawiono na sche-

macie,

Po zamontowaniu zestawu ogrzewaj mieszani-
ne w probéwce, Po chwili rozpocznij zbieranie
wydzielajacego sie gazu (pamietaj, ze na poczatku z probdwki uchodzi roz-
grzane powietrze, ktore pod wplywem wzrostu temperatury zwigeksza swoja
objetodé, wiec natychmiast po rozpoczeciu ogrzewania nie nalezy zbiera¢
gazu, bo nie jest to produkt reakeji). Napelnij probéwke metanem. Umiesé
koncowke rurki, przez ktora wydziela sie gaz, w roztworze bromu w tetra-
chlorometanie. Czy obserwujesz zmiane barwy roztworu? Nastepnie umiesc
te rurke w roztworze manganianu(VII) potasu. Czy zauwazasz jakies zmia-
ny? Zbadaj palnos¢ zebranego gazu: otworz probdwke z gazem i umiesé palg-
ce sie luczywko u wylotu probéwki.

*Zastosowany w doswiadczeniu wodorotlenek wapnia stuzy do utrzymania wtasci-
wych warunkdw reakgii.

-
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produkty spalania ¥

Uwaga! Po zakonczeniu doswiadczenia wylacz palnik, a nastepnie wyjmij
koniec rurki, ktora wydobywal sie metan, z cieczy (po zakoficzeniu ogrzewa-
nia reakcja ustaje, temperatura w probowce spada, gazy w probdwce zmniej-
szaja swoja objetos¢, a do szczelnie zamknietej probéwki zostanie wciagnieta
ciecz, ktora moze spowodowa¢ pekniecie rozgrzanej i nagle schlodzonej cie-
czg probowki).

Obserwacje:

W probéwee nad woda zbiera sie bezbarwny gaz. Po zblizeniu palacego sie
luczywka do wylotu probéwki gaz spala sie bladoniebieskim plomieniem.
Powstajacy w doswiadczeniu gaz nie odbarwia roztworu bromu ani roztwo-
ru manganianu(VIl) potasu,

Wnioski:

Metan w laboratorium chemicznym mozna uzyskaé¢ w wyniku reakcji octa-

nu sodu z wodorotlenkiem sodu zgodnie z réwnaniem reakcji:

CH,COONa + NaOH —mpems . cH 4 Na CO,

etankan sodu m&"‘ﬂ metan weplan sodu

Metan jest gazem palnym. Nie reaguje w temperaturze pokojowej z bromem
ani manganianem(VII) potasu.

3.2. Reakcja alkanow z tlenem (reakcja spalania)

Gdy obserwuje sie reakcje spalania réznych alkanéw, mozna zauwazy¢, ze szyb-
kos¢ spalania tych zwiazkow zalezy od wielkosci ich czasteczek. Im mniej ato-
mow wegla zawiera dany alkan, tym latwiej go zapalic, a powstaly plomien jest
jasniejszy. Podczas spalania alkandw o coraz dluzszych laricuchach plomies staje
sie kopcacy z uwagi na wydzielajacy sie sadze. Alkany stale musza by¢ najpierw
ogrzane do odpowiednio wysokiej temperatury, w krérej nastepuje ich stopienie,
a nastepnie parowanie i ostatecznie spalanie w stanie gazowym. Temu wlasnie
sluzy knot w éwiecach parafinowych, ktéry podczas palenia sie wywoluje opi-
sane powyZej procesy i podtrzymuje plomien swiecy. Podczas spalania alkandw
w zaleznosci od ilosci zuzytego tlenu powstaje oprécz wody tlenek wegla(lV),
tlenek wegla(Il) lub wegiel w postaci sadzy. Kiedy produktem spalania jest tlenek
wegla(IV} i woda, méwimy o spalaniu calkowitym alkanu. Jesli w produktach
wystepuje tlenek wegla(ll) lub sadza, mamy do czynienia ze spalaniem niecal-
kowitym. Nawet przy bardzo dobrym dostepie tlenu podczas spalania alkanéw
powstaja wszystkie mozliwe produkty. Jednak w zaleznosci od rodzaju weglo-
wodoru wspomniane produkty moga powstawac w réznych proporcjach. Row-
nania reakcji spalania metanu z uzyskaniem réznych produktow przedstawiono
w dalszej czesci tekstu.
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CH, + 20, — CO, + 2H,0

metan then thenek weglallV) woda
2CH, + 30, — 2C0 + 4H0
metan tlen tlenek wegla(ll) wida
EH + 0, — 6 -+ MO
metan ten weghed (sadza) wods

Spalanie metanu jest podstawowa reakcja zachodzgca podczas palenia sie gazu
ziemnego. Spalenie 1 mola metanu do tlenku wegla(lV) i wody dostarcza 892 k]
energil.

3.3. Reakcja alkanow z fluorowcami (fluorowcowanie)

Alkany ulegaja niewielu reakcjom chemicznym, ktére wymagaja zastosowania
odpowiednich warunkéw. Do takich reakcji nalezy reakcja z fluorowcami (pier-

wiastkami 17 grupy ukladu okresowego), zwana reakcja fluorowcowania. Za- « i

Auorowcowania

chodzi ona tylko w odpowiednich warunkach - w wysokiej temperaturze lub
w obecnosci promieniowania ultrafioletowego (swiatla). Alkany wchodza w re-
akcje ze wszystkimi fluorowcami, jednak fluor reaguje zbyt gwaltownie, a re-
akcja z jodem zachodzi z bardzo niska wydajnoscia. Z tego wzgledu najczesciej
wykorzystywane przez chemikow sa reakcje z chlorem oraz bromem 1 na nich
skupiono uwage w ponizszych rozwazaniach. Reakcje z chlorem nazywamy re-
akcja chlorowania (chlorowaniem), natomiast reakcje z bromem - reakcja bro-
mowania.

Najprostszym przykladem reakeji fluorowcowania jest reakcja metanu z chlo-
rem. Pod wplywem wysokiej temperatury (250-400°C) lub promieniowania UV
metan reaguje z chlorem zgodnie z réwnaniem:

CH, + ) —tebiosh , o4 ol 4 HO

L chior chlorometan chilorownddr

Jesli fluorowiec {chlor lub brom) znajduje sie w nadmiarze w stosunku do metanu,
reakcja biegnie dalej 1 w czasteczce metanu zostaje podstawiony fluorowcem wie-
cej niz jeden atom wodoru. Ponizej przedstawiono dalsze mozliwe reakcje chlo-

rowania metanu az do otrzymania koncowego produktu - tetrachlorometanu:

CH,Cl + Cl, —fsbibao , CyCl + HC

chlorametan chlar dichlorometsn chiorowonldie
CH,Cl, + Cl, —™=elbdswo , CHCl, + HA
dichlorometan chibor rrichlorometan chlarowodbr
CHCl, + Q, —iswklbewle , 0p) 4 HOl
trichborometan chilor tetrachlorometan chlorowodior

Gdy dobierze sie odpowiednio warunki reakeji i proporcje chloru do metanu,
mozna poprowadzic reakcje tak, aby otrzymac wybrany produkt w przewazaja-

cej ilogci (chlorometan, dichlorometan, trichlorometan lub tetrachlorometan).
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W chemii organicznej dla przedstawienia przebiegu reakcji chemicznej bardzo
czesto zamiast zbilansowanego réwnania reakcji chemicznej uzywa sie skroco-
nego zapisu reakcji, czyli schematu przedstawiajacego substraty i produkty oraz
warunki zachodzenia danej reakcji. Za pomoca takiego schematu poszczegolne
reakcje chlorowania metanu do tetrachlorometanu mozna przedstawic¢ nastepu-

jaco:

CH‘ Cl,, dwiatho lub ciepls. EHE(_.:I CL,, éwiatlo lub cieplo C'Hlﬂlz Q1,, éwiatlo lub cieplo CH{:II._ C1,, dwiatlo lub cieplo CCI4

metan chiorometan dichkvrometan trichloromtan teirachiorametan

reakcja substytucji * Przyjrzyj sie rGwnaniu reakcji metanu z chlorem, Zauwaz, ze jeden atom wodoru
w czasteczce metanu zostal podstawiony przez atom chloru. Taki rodzaj reakciji,

w ktorej atom lub grupa atoméw w czasteczce w wyniku reakcji zostaje zastapio-
na innym atomem lub grupa atoméw, okreslamy mianem reakcji podstawienia

lub reakcji substytucyi.

Reakcja monochlorowania alkandw o wiecej niz 2 atomach wegla w czasteczce
prowadzi do powstania roznej liczby produktéw. Czesto zaden z tych produktéw
nie przewaza znaczaco, na przyklad z propanu powstaja dwa produkty:
2H,C—CH,—CH, + Cl, =2 . § C—CH, — CH,Cl + H,C —CHCl - CH, + 2HCl
proEen chlor I-chlorapropan (45%) -chlorapropan [55%) chlorowodie
W przypadku bromowania najczesciej powstaje jeden produkt w zdecydowanej
ilosci. Na przyklad gléwnym produktem w reakcji butanu z bromem jest 2-bro-

mobutan:

2H,C—CH,— CH,— CH,+ Br, ™ H C— CH,~ CH,— CH,Br + H,C— CH,—CHBr —CH, + 2HBr

butsn beom I-bromobutan (2%) t-bromobutsn (5%)
Przyktad
@ Podaj, ile produktéw moze powstaé w wyniku monochlorowania n-pentanu.
Nazwij te produkty.
Rozwiazanie:

Etap 1. Rysujemy czasteczke n-pentanu: H C-CH ~CH,-CH ~CH,
Etap 2. Widzimy, ze atom wodoru znajdujacy sie przy pierwszym, drugim
i trzecim atomie wegla moze zostac zastapiony przez atom chloru.

H H H H H H H H H H

H—L—C—G—C—C—H lubb H—LC—C—0G—G——H

A I i) I R
H H H H H H H H H H

Etap 3. Rysujemy trzy wzory monochloropochodnych n-pentanu i je nazy-

wamy.
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H H H H H

H— (IZ = {!3 = é— '.'II— t|3— H CiH,C — CH,— CH,— CH,— CH, l-chloropentan
EERER
H H H H H

H—{IZ — {|: — '.'lj— (IZ— (1:— H H C— CHCl — CHI— CH— CH’ 2-chloropentan
i H BB
H H H H H

H— IZII = (ll = (ll— (II— (JZ— H H,C— CH — CHCl — CH— CH, 3-chloropentan
BOR QR B

Mechanizm reakcji substytucji atomu wodoru przez atom fluorowca
przy udziale swiatla
reakcja substytucji

- mechanizm

Roéwnania reakeji substytucji przedstawione powyzej nie opisuja, w jaki sposéb 4
substraty przeksztalcaja sie w produkty. By odkry¢ to, co dzieje sie podczas tych
reakcji, musimy poznaé¢ mechanizm reakcji, czyli dokladny opis obrazujacy prze-
ksztalcanie substratdbw w produkty. Zgodnie z tym, co wykazaly liczne badania,
reakcja fluorowcowania nastepuje w wyniku szeregu reakcji. W pierwszym mo-
mencie pod wplywem promieniowania ultrafioletowego lub wysokiej temperatu-
ry nastepuje rozpad czasteczki fluorowca na dwa atomy (kazdy z atomdw zabiera
swoj elektron, ktory byl wezesniej wykorzystany do utworzenia wigzania X-X). Na
przykladzie czasteczki chloru reakcje tego rozpadu mozna przedstawic nastepujaco:

Cl. wwistlo lub ceplo . '-:]- _|_ C]"‘

1
crgsteceka chiorg atoms chlora atem clloru

Kazdy z powstajacych atomoéw chloru ma jeden niesparowany elektron. Atom lub
grupe atomow posiadajaca jeden niesparowany elektron nazywa sie rodnikiem.

Rodnik (nazwany czasami wolnym rodnikiem) - indywiduum chemiczne, kté- 4 rodnik
re zawiera nieparzystg liczbe elektrondw (niesparowany elektron). Rodnik jest
elektrycznie obojetny. Przedstawia sie go przez dodanie kropki do symbolu atomu

lub grupy atoméw, ktére go tworza (np. atom bromu jest rodnikiem, gdyz na swej

ostatnie) powloce posiada 7 elektrondw, zapisuje sie go jako Bre).

Rodniki sa bardzo reaktywnymi indywiduami chemicznymi, dlatego atomy
chloru natychmiast reaguja z napotkanymi czastkami. Przy efektywnym zde-
rzeniu z czasteczka metanu, atom chloru odbiera jej atom wodoru i tworzy z nim
czasteczke chlorowodoru. Jednoczesnie czasteczka metanu po odebraniu jej ato-
mu wodoru przeksztalca sie w rodnik metylowy:

CH, + Cls — CH;» + HCI

caguteczha metanu atonm (resinik) chlom rosdnik merylowy  exgsterzhs chlorowndona
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Rodnik metylowy jest bardzo reaktywny i po napotkaniu czasteczki chloru re-
aguje z nia zgodnie rownaniem:

CHe + €, — CHA + Clb

rodnik meeylowy  crgseczka chioru cegecrka chlorometanu  atom (rodnik) chloru

W wyniku tej reakcji powstaje chlorometan i kolejny rodnik - atom chloruy,
ktory moze reagowac dalej z czasteczkg metanu, powtarzajac cala sekwencje
opisanych powyzej zdarzen do momentu, az zostana zuzyte prawie wszystkie
substraty. Wtedy, z uwagi na zmniejszenie sie liczby czasteczek metanu i chloru
w mieszaninie, bardziej prawdopodobne beda reakcje pomiedzy samymi rod-
nikami. W ich wyniku powstaja obojetne czasteczki. W ten sposob konczy sie
proces chlorowania. Istnieja trzy mozliwe zdarzenia, ktére prowadza do zakon-
czenia tego procesu:

CH,» + (e — CHd
rodnik metylowy  aoem (rodnik) chlors crgutecrha chlorometany

£y 4 @ =% €

atom (rodnik) chlory  atom | rodnik) chlor crgarecrka chlora

CH,» + CH,» — CH,—CH,
rodnik metylowy  rodnik metylowy crgiiecrha efany

reakcja

jores s B O reakcji fluorowcowania metanu mowi sie, Ze jest reakcja lancuchowa. Wy-

nika to z tego, ze jej przebieg sklada sie z serii etapow, a w kazdym z etapow
powstaje reaktywna substancja przyczyniajaca sie do rozpoczecia nastepnego
etapu — w naszym przykladzie atomy chloru reagujg z czasteczkami metanu,
a powstajace w ten sposob rodniki metylowe reaguja nastepnie z czasteczkami
chloru, a z kolei tworzone w tej reakcji atomy chloru atakuja czasteczki metanu
i wszystkie zdarzenia powtarzaja sie od poczatku do czasu wyczerpania substra-
tow w ukladzie,

Reakcja rodnikowa (wolnorodnikowa) - reakcja z udzialem rodnika lub rodnikow.

Reakcja lancuchowa - reakcja chemiczna przebiegajaca jako zespdl nastepujacych
po sobie 1 wielokrotnie powtarzanych w tej same) sekwencji przemian chemicz-
nych, w ktorych produkt jednej reakeji jest substratem w nastepnej przemianie,

. 3.4. Nazewnictwo fluorowcopochodnych n-alkanow
NAZEWTICTWO
fluorowco-
pochodnych
n-alkanéw  gla, przy ktdrym znajduje sie dany atom fluorowca (wyjatkiem jest metan). Ato-

my wegla w czasteczce alkanu numeruje sie tak, aby atom fluorowca znalazl sie
przy atomie wegla o jak najnizszym numerze. Nazwe podstawnikow fluorowco-
wych tworzy sie przez dodanie lgcznika -o- do nazwy fluorowca, np. 2-jodobutan
(H,C—CH,—CHI—CH,). W przypadku gdy w czasteczce zwiazku znajduje sie
wieksza od jednosci liczba atoméw tego samego rodzaju fluorowca, liczbe te po-
daje sie w nazwie za pomoca przedrostkéw: di-, tri-, tetra-, np. 1,2-dichloroetan.

» W nazwach fluorowcopochodnych n-alkanéw umieszcza sie numer atomu we-
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ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Przepisz zdania do zeszytu wraz z poprawnymi uzupelnieniami wybranymi z nawiasow.
Reakcja bromu z etanem, prowadzgca do otrzymania bromoetanu, jest przykladem reakcji
[syntezy/ analizy/ substytucji/ spalania). Pod wplywem swiatla nastepuje rozpad czasteczki
[bromu/ etanu]. Powstaja wtedy [rodniki/ kationy/ aniony].

2. Ustal wzdr alkanu, jedli wiadomo, ze podczas spalania 2 objetosdci tego weglowodoru po-
wstaja 4 objetosci tlenku wegla(1V) i 6 objetosci pary wodnej.

3. Nazwij zwiazki:
a) H,C—CHBr—CH,
b) H,C—CH,—CHCI—CH,—CH,—CH,—CH,

H H H H H H H H

i A B o I
¢ H—C—C—C—C—C—C—C— C—H

IR IS [ ) ) B
H H H H G H H H

4, lle roznych zwiazkéw moze powsta¢ w wyniku monochlorowania n-heptanu? Narysuj
w zeszycie ich wzory pélstrukturalne i zapisz nazwy,

5. Zapisz w zeszycie réwnanie reakcji chemicznych opisujace przemiany przedstawione na
schematach.
a) CH, — CH, 0 —— CH (I,

1, , dwiatlo lub cieplo

b) etan - chloroetan

6. W dwu identycznych przezroczystych i szczelnie zamknietych naczyniach umieszczono
mieszaniny chloru i metanu o tym samym skladzie. Naczynie | wstawiono do ciemnego,
chiodnego pomieszczenia, a naczynie 1l postawiono na parapecie okna. Po kilku dniach
zbadano substancje znajdujace sie w naczyniach. Jakie substancje mozna bylo rozpoznac?
Wybierz najbardziej prawdopodobny wariant odpowiedzi.

Przykiad Naczynie | MNaczynie [l
A Cl, CH, Cl, CH,
B Cl,CH, HCl, CH,Cl
& HCI, CH,Cl Cl, CH,
D HCI, 'L':Hil HCI, CH Cl

7. W wyniku spalania 2,28 g pewnego n-alkanu otrzymano 1,92 g sadzy i 4,03 dm’ pary wod-
nej w przeliczeniu na warunki normalne, Podaj nazwe spalanego alkanu.,
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PODSUMOWANIE LEKCJI

Wtasciwosci
chemiczne reakcja substytucji
alkanow (podstawianie)
m?:l Z;".;?m mechanizm
P rodnikowy
reakcja z chlorem i bromem (w obecnosci swiatta)
catkowite reakcja etanu z bromem
produkty CO, i H,0
CH,, + 0,—= 5C0, + 6H,0 H,C—CH, + Br,—= H C—CH_Br + HBr
pantan tlenek wegialTv) Btan brom bromoatan bromewaddr
niecatkowite W przypadku alkanow o liczbie atomdw wegla
produkty COiH_O w czasteczce wigkszej niz dwa mozliwa jest
2C, H,, + 250, 34C0 + 16H,0 wieksza liczba produktdw, np.:
hegtan Hanek wegla(IT) AV
_ H,C—CH,—CH,—CH, ===,
Wk CiHO it

2C H,,+110,—= 20C + 22H0O
dekan

wegiel (sadza) 1-chlorobutan 2-chiorobutan

4. lzomeria

b -

| NA TEJ LEKCJI:

dowiesz sie, co to jest izomeria;
poznasz dwa rodzaje izomerii: konstytucyjna i poloZenia podstawnika;

zapoznasz sie z zasadami nazewnictwa rozgalezionych alkandw i ich
fluorowcopochodnych;

dowiesz sie, co to jest rzedowosc wegla i jak ja wyznaczyc.

H,C—CH,—CH,—CH,Cl + H,C—CH,—CHCI—CH,

W opisie zwiazkéw organicznych chemicy rzadko posluguja sie wzorami suma-

rycznymi, bo na podstawie tych wzoréw czesto nie mozna jednoznacznie okre-
§li¢ rodzaju zwiazku ani podad jego nazwy.
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4.1. Izomeria konstytucyjna

Przyjrzyj sie wzorom dwoch alkanéw i ich wlasciwosciom fizycznym:
CH
|
HC— CH—CH—CH,  HC—CH—CH,
remp. krzepniecia -135°C -145°C
temp. wrzenia 0,6°C -11,5°C

Zauwaz, ze czasteczki tych zwigzkdw maja jednakowa liczbe atomdw wegla
i wodoru, czyli majg ten sam wzér sumaryczny: C H . Alkany te réznig sie jed-
nak wzajemnym powiazaniem atomdw wegla w czasteczce (pierwszy ma lani-
cuch prosty, a drugi - laricuch rozgaleziony), a takze posiadaja rézne wlasciwosci

tizyczne.

Zwiazki zawierajace w czasteczkach identyczna liczbe atomow poszczegolnych
pierwiastkow, ale rézniace sie powiazaniem lub przestrzennym ulozeniem tych

atomoéw, nazywamy izomerami, a zjawisko ich wystepowania - izomeria. 4 izomery
W chemii organicznej izomeria jest bardzo powszechna. Wyrézniamy kilka ro-
dzajéw izomerii. Powyzsze zwiazki prezentuja tzw. izomeri¢ konstytucyjng. 4
lzomery konstytucyjne rdznia sie budowa czasteczki (konstytucja), czyli wza-
jemnym powigzaniem atomdw wegla.

izomeria
konstytucyjna

Przyktad 1.
Zastanéw sie i odpowiedz na pytanie,
Czy ponizsze wzory przedstawiaja zwiazki, ktdre sa izomerami?
H,C— CH,— CH—CH —CH, CH CH

I E ] i
CH—CH—CH, CH—CH,
CH,— CH,— CH—CH, | =L
] ] CH, CH,
CH, |
CH
3
Rozwigzanie:
Etap 1. Sprawdzamy, z ilu atomoéw wegla i wodoru sa zbudowane przedsta-
wione czasteczki, Kazda czasteczka zawiera piec atomow wegla i dwanascie
atomoéw wodoru,
Etap 2. Oceniamy, jak sa polaczone ze soba atomy wegla w podanych przy-
kladach. W kazdym przypadku tworza one laricuchy proste (nierozgalezione)
skladajace sie z pieciu atomow wegla.
Odpowiedz:
Wzory przedstawiaja ten sam zwiazek: n-pentan (réznia sie jedynie sposo-
bem zapisu, wylacznie na kartce papieru, w dwuwymiarowej przestrzeni).

on
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4.2. Nazewnictwo izomerow konstytucyjnych

Podstawa nazw alkanéw o czasteczkach rozgalezionych jest najdluzszy prosty lan-
cuch atomow wegla, jaki mozna wyrdznic w czasteczce danego alkanu. Zwigzane
z nim pozostale krétsze lancuchy boczne nazywa sie podstawnikami. Podstaw-

podstawmiki ., . skladajace sie z atoméw wegla i wodoru to podstawniki alkilowe (grupy

lkilo
= alkilowe). Nazwy i wzory najprostszych grup alkilowych znajduja sie w tabeli 4.1,

Tab. 4.1. Najczescie] wystepujace podstawniki alkilowe w zwigzkach organicznych

Wzor strukturalny Wzor polstrukturalny Nazwa Okreslenie stosowane
grupy alkilowe] grupy alkilowe) grupy alkilowe) w nazwach alkanow
H— {_lj_ CH— grupa metylowa N
| ’ (meryl) s
H
H H
|
lowa
H—C—C— H,C—CH,— grupa ety ,
I I i F] [Et‘_ljl'l} Et}' O
H H
W nazwie alkanu, ktérego czasteczki sa rozgalezione (maja podstawniki alki-
lowe zwiazane z glownym lancuchem weglowym), podaje sie miejsce (numer
nazewnictwe  Atomu wegla) i rodzaj podstawnika dolaczonego do tego atomu wegla. Zasady

rozgalgzionych » nazewnictwa rozgalezionych alkanow pokazano w przykladzie 2,
alkandw

Przykiad 2.
Nazwij izomer pentanu;
CH
I 3
HJE*—CHI'— EH-—EHi

Rozwiazanie:
Etap 1. Wyszukujemy najdluzszy, prosty lancuch weglowy w czasteczce
(gléwny lancuch),

CH CH

I L] i

HC—CH—CH—CH, Il HC—CH—CH—CH,

Sklada si¢ on z czterech atomow wegla.

Etap 2. Wpisujemy rdzefi nazwy weglowodoru:

...butan

Etap 3. Nazywamy przylaczone do laricucha gléwnego podstawniki. W na-
szym przypadku jest to jeden podstawnik: grupa -CH, (metylowa).

{IZHJ podstuwnik (l::Hj
H.C— CH,— CH—CH, H C— CH,— CH—CH,

podstawnik
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Etap 4. Dodajemy do rdzenia nazwy alkanu nazwe podstawnika:
...metylobutan
Etap 5. Numerujemy atomy wegla tak, aby podstawnik (grupa metylowa) byl
zwiazany z atomem wegla o jak najnizszym numerze,

CH! 'CH,
HC— t:HI—"-:!:H —CH, H.C— CH,— tlzﬂ— CH,
Etap 6. Podajemy w nazwie numer atomu wegla w czasteczce, przy ktérym
znajduje sie grupa metylowa:
2-metylobutan.
Odpowiedz:

lzomer pentanu to 2-metylobutan.

Przyktad 3.
Nazwij zwigzek o wzorze:
CH
| S
CH,

|
H,C—CH,—CH— CH—CH — CH— CH— CH,

Rozwiazanie:
Etap 1. Szukamy najdluzszego prostego laricucha weglowego w czasteczce,

Liczymy, z ilu atoméw wegla sie sklada.
CH

| L
ik
H,C—CH,—CH— CH—CH — CH — CH,— CH,
Lancuch ma osiem atoméw wegla (pochodna n-oktanu). Piszemy nazwe al-
kanu:
...oktan
Etap 2. Ustalamy nazwe podstawnika i uzupelniamy nazwe alkanu o nazwe
podstawnika:
...etylooktan
Etap 3. Numerujemy atomy wegla tak, aby numer atomu wegla z podstawni-
kiem byl najmniejszy.
f
CH

4
H

1 2 L] & ] [ y
H,C— CH,— CH— CH—CH,— CH,— CH— CH,
Etap 4. Uzupelniamy nazwe zwiazku:
4-etylooktan
Odpowiedz:
Przedstawiony alkan to 4-etylooktan,
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izomeria polozenia

28

podstawnika

4.3. lzomeria potozenia podstawnika

Przyjrzyj sie wzorom pélstrukturalnym zwiazkdw:

Br Br

| |
H,C—CH,—CH—CH —CH— CH, HC—CH— CH—CH,—CH — CH,

Kazdy z nich jest pochodna n-heksanu (najdluzszy prosty lancuch weglowy
w czasteczkach tych zwiazkdw sklada sie z 6 atomdw wegla) i w swych czastecz-
kach zawiera ten sam podstawnik - atom bromu. Jednak réznia sie numerem
atomu wegla, przy ktérym znajduje sie ten podstawnik:

Br Br

| i '-I + 5 s | .'l 3 1 -] £
H,C—CH,— CH—CH,—CH,— CH, HC—CH—CH—CH—CH — CH,

Oba zwiazki maja identyczny wzor sumaryczny: C H Br. Réznig sie wzajemnym
powiazaniem atomow w czasteczce, sa wiec izomerami. Reprezentuja szczegol-
ny przypadek izomerii konstytucyjne] — sa przykladem izomerow polozenia
podstawnika - zwiazkdw, ktore majg jednakowy wzér sumaryczny i réznia sie
jedynie polozeniem podstawnika w lafncuchu gléwnym (najdluzszym prostym

laficuchu weglowym).

Innym przykladem izomerii polozenia podstawnika sg dwa zwiazki rézniace sie
miejscem polozenia atomu chloru w czgsteczce:

H.C—CH,—CH,—dl HF—ﬁH—Gm
Cl
| -chloropropan 2-chloropropan

Przykiad 4.

Marysuj wzory polstrukturalne monochloropochodnych n-alkanu, ktdrych
czasteczki roznia sie polozeniem podstawnika (chloru) i zawieraja 4 atomy
wegla w czasteczce, Nazwij je.

Rozwiazanie:

Etap 1. Rysujemy laricuch weglowy zbudowany z czterech atomow wegla.

it i
—C—C—C—C—
I

Etap 2. Wskazujemy miejsca (atomy wegla), do ktérych méglby przylaczyé

sie atom chloru,
Cl Cl

|| I
ﬂ?*?—?ﬂf—lm —c—c—cﬂ?m
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Etap 3. Uzupelniamy wzory o atomy wodoru. Otrzymujemy dwa izomery

rozniace sie polozeniem podstawnika.
Cl H H H H € H R
U I

H—C—C—C—C—H hb H—C—C—C—C—H
L -y 3 1 I N
H H H H H H H H
Odpowiedz:
Wzory polstrukturalne i nazwy izomerdw podstawnika z tresci zadania to:

CIH,C—CH, — CH, —CH, oraz H,C—CHCl—CH, —CH,

1=chlerobastan I-chlorchusan

W czasteczkach alkanéw moze wystepowaé wiecej niz jeden podstawnik. Pod-
czas wybierania szkieletu weglowego i numerowania atomow wegla

w czasteczkach nalezy stosowac nastepujace zasady:

1. Wybierac taki lancuch weglowy, aby wskazana struktura miala jak najwieksza
liczbe podstawnikdéw.

2. Numerowac atomy wegla w tym lancuchu w taki sposéb, aby zestaw liczb od-
powiadajacych numerom atoméw wegla z podstawnikami mial jak najmniej-
524 wartosc.

3.Z dwéch podstawnikow wazniejszy jest ten, ktdrego nazwa zaczyna sie na
litere wystepujaca weczesniej w alfabecie.

W nazwie takiego zwiazku trzeba wymieni¢ wszystkie podstawniki w kolej-
nosci alfabetycznej. Za kaidym razem naleiy podaé numer atomu wegla, prey
ktérym dany podstawnik sie znajduje. Jesli w czasteczce zwiazku wystepuje kil-
ka identycznych podstawnikéw, to podaje sie ich liczbe przez stosowanie od-
powiednich przedrostkéw przy nazwie podstawnika, co pokazano w tabeli 4.2.

Tab. 4.2. Przedrostki stosowane w nazwach zwiazkow na okreslenie liczby tego samego
rodzaju podstawnikow

Liczba podstawnikow Przedrostek stosowany
tego samego rodeaju przed nazwa podstawnika
1 nie stosuje sie przedrostkow
2 di-
3 tri-
4 tetra-
5 penta

algorytm nazywa-

4 nia izomerow polo-
zenia podstawnika
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Przykiad 5.

Nazwij zwiazek o wzorze:
CH,

|
H,C— CH,—CH—CH— CH,— CH— CH,—CH,
| |
CH CH,

| i
CH,

Rozwiazanie:
Etap 1. Wybieramy najdluzszy prosty lancuch weglowy:
CH

L.

I
H,C—CH —CH—CH—CH— CH—CH —CH,
- I
o, CH,
CH,
CH,

|
lub  H,C—CH—CH—CH—CH— CH—CH,—CH,

| |
o CH,
CH

Etap 2. Zliczamy atomy wegla w najdluzszym lancuchu i zapisujemy trzon
nazwy zwiazkow:
...oktan
Etap 3. Okreslamy rodzaj i liczbe podstawnikdéw.
W czasteczce znajduja sie trzy podstawniki: grupa etylowa i dwie grupy me-
tylowe.
Etap 4. Numerujemy atomy wegla w lancuchu gléwnym.
Stosujemy kolejno zasady nazewnictwa wymienione powyzej. Wybieramy
najdluzszy lafcuch i rozwazamy numeracje. Zauwaz, ze w zaleznosci od
strony, od ktorej bedziemy numerowac laficuch, otrzymamy rézne zestawy
liczb odpowiadajacych atomom wegla polaczonych z podstawnikami. Od
strony lewej beda to liczby 3, 4, 6, natomiast od prawej 3, 5, 6. W zestawach
poréwnujemy pierwsza cyfre, ktéra sie one miedzy soba réznia. Wybieramy
ten zestaw liczb, w ktérym ta cyfra ma nizsza wartos¢, czyli 3, 4, 6.

CH

L]
| d 1 i I 3 H . A
H,C—CH—CH—CH— CH— CH—CH,—CH,
I I '
-.'i:Hl CH,
CH,

“ | WEGLOWODORY



Etap 5. Tworzymy nazwe.

Na poczatku podajemy nazwy podstawnikéw wraz z numerami atomow we-
gla, przy ktorych sie znajduja. W nazwie zwiazku nazwy podstawnikéw wy-
mienia sie w kolejnosci alfabetycznej. Prawie gotowa nazwa rozpatrywanego
zwiazku brzmi:

3-etylo-4,6-...metylooktan

Etap 6. Okreslamy liczbe podstawnikéw tego samego rodzaju i uzupelniamy
nazwe zwiazku:

3-etylo-4,6-dimetylooktan

Odpowiedz:

Przedstawiony w zadaniu zwigzek to 3-etylo-4,6-dimetylooktan.

Przyktad 6.

Narysuj wzor strukturalny 3-bromo-2-chloro-5-etylo-4,4-dimetylononanu.
Rozwigzanie:
Etap 1. Wyznaczamy gléwny lanicuch weglowy (nonan posiada 9 atoméw

Etap 2. Dodajemy podstawniki zgodnie z nazwa zwiazku (3-bromo-2-
-chloro-5-etylo-4,4-dimetylo).
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Etap 3. Uzupelniamy wzor o atomy wodoru.
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3.4. Rzedowosc wegla

W chemii organicznej wprowadzono pojecie rzedowosci atomu wegla, ktére doty-
czy kazdego atomu wegla o hybrydyzacji sp® w czasteczce. Rzedowosc takiego ato-
mu wegla wskazuje, z iloma innymi atomami wegla laczy sie rozpatrywany atom.
I tak: atom wegla pierwszorzedowy laczy sie bezposrednio tylko z jednym atomem
wegla, drugorzedowy - z dwoma innymi atomami wegla, trzeciorzedowy - z trze-
ma atomami wegla, a czwartorzedowy - z czterema innymi atomami wegla.

4. IZOMERIA
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Na przyklad w czasteczce 2,2, 3-trimetylopentanu wyrdézniamy atomy wegla
o wszystkich mozliwych rzedowosciach:

?‘HS pierwszorzedowe atomy wegla
H E_CH1_I’£H_]_E_ EH1 drugorssdowy atom wegla
. : | | @ treeciorzedowy atom wegla
E]-[! ll‘.'_:]--l_'| czwartorzpdowy atom wegla
ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Wskaz cechy, ktére sa identyczne dla wszystkich izomeréw:
A. budowa przestrzenna czasteczki
B. masa czasteczkowa
C. rodzaje pierwiastkow wechodzgeych w sklad zwiazku
D. liczba atoméw poszczegblnych pierwiastkéw w czasteczce
E. sposéb powiazania atoméw w czasteczce
2, Zapisz w zeszycie zdanie z poprawnym zakonczeniem. Rzedowos¢ wegla to;
A. rzad wielkosci atomu wegla.
B. stosunek objetosci calej czasteczki do objetosci, jaka zajmuja w niej atomy wegla.
C. liczba innych atoméw wegla zwiazanych z rozpatrywanym atomem wegla o hybrydyzaci sp’.
D. liczba par (rzedow) atoméw wegla wystepujacych w czasteczee.
3. Narysuj w zeszycie wzory wszystkich mozliwych izomerdw o wzorze C H | i je nazwij.
4. Okresl rzedowos¢ atomow wegla w zwiazku o wzorze:

ad d

||
HC— CH—C— CH— CH,
| | |

~:I:HI CH,
CH,
5. Narysuj w zeszycie wzory polstrukturalne:
a) 3-bromoheksanu ¢) 1,3,4-trichloropentanu
b) 2,2-dimetylopropanu d) 2-bromo-4-chloro-2-metyloheksanu
6. Nazwij zwiazki.

Ons o & © = O ag
HC— CH — CH—CH, H,C—C —Br I—C—C—CH—C—CH,
ok | | |
: @' CH Cl CH} L CH, T:Hi

i |

H,C— CH,— C— CH—C — CH, G
I |
| Cl

7. Napisz w zeszycie, jaki zwiazek lub jakie zwigzki moga powstaé w wyniku mono-
chlorowania 2,2-dimetylopropanu. Nazwij produkt lub produkty tej reakcji.
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PODSUMOWANIE LEKCJI

Izomeria
Zjawisko wystepowania czasteczek o takim samym wzorze sumarycznym
roznigcych sie sposobem | kolejnoscig powigzania atomow lub tez
rozmieszczeniem atomow w przestrzeni. Czgsteczki te nazywa sie izomerami.

Izomeria konstytucyjna

Zjawisko wystgpowania czasteczek o takim samym sktadzie, ale o réznym
sposobie i innej kolejnosci powigzania atomow wegla w czasteczkach.

Przyktad izomerdw konstytucyjnych:

i
HC—CH—CH—CH—CH, | HL= f-l-‘— CH,
pentan CH,
2.2-dimetylopropan
Izomeria potozenia podstawnika

Zjawisko wystepowania zwiazkéw chemicznych o takim samym wzorze
sumaryecznym, ktorych czasteczki majg identyczny najdtuzszy prosty taricuch
weglowy i roznia sie potozeniem tego samego rodzaju podstawnika.
Przyktad izomerdw potoZenia podstawnika:

i i
HC—CH—CH—CH,—CH,—CH, H,C—CH,—CH—CH,—CH,— CH,
2-bromoheksan 3-biomabeksan

5. Cykloalkany
NA TEJ LEKCJI:

» poznasz budowe i wlasciwosci cykloalkanéw,

Dotad zajmowalismy sie alkanami, czyli weglowodorami nasyconymi, ktérych
czasteczki skladaja sie z atomow wegla tworzgcych lancuchy otwarte, Atomy
wegla maja zdolnosé do laczenia sie takze w laficuchy zamkniete. Dlatego obok
alkanéw istnieje grupa weglowodoréw nasyconych o czasteczkach w ksztalcie
pierscieni - sa to cykloalkany.
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5.1. Budowa i nazewnictwo cykloalkanow i ich pochodnych

W cykloalkanach atomy wegla sa polaczone w pierscien. Najprostszy z nich za-
wiera 3 atomy wegla w czasteczee. Przyklady cykloalkandw zawierajacych do

c;‘““ wlmll oo » 6 atoméw wegla w czgsteczce zamieszczono w tabeli 5.1. Nazwg cykloalkanu
tworzy sie od nazwy alkanu o identycznej liczbie atoméw wegla, a do niej dodaje
sie przedrostek cyklo-.

Tab. 5.1. Nazwy i wzory cykloalkanow
Nazwa
cykloalksnu cyklopropan cyklobutan cyklopentan cykloheksan
H H
H H H
H o H }Ili Tt H\\CKEH
Y H—C—C—H , M-S~/ . n—c” c—
Pelny wzor A T H—C" “C—H | |
/ N\ C
H H H
H H £x B
H H ¥ 'u
CH
CH -~ ~
— z HC CH
Wzor CH; H:‘T ‘[_'-'HJ H}c"" ""'"C_Hz 2 ] | 1
polstrukturalny HC— .:HJ HC —CH H\C“—* CKH HjEH ’_‘_,EHi
I 2 : ? CH
1
A O
Wzor
t“m'r}'“nf C!Ha C-IHI C!-HIU ciH!I

Czasteczki cykloalkanéw moga zawiera¢ podstawniki, na przyklad alkilowe.
Nazwy zwiazkdéw o takich czasteczkach tworzymy przez podanie nazwy pod-
stawnika przed nazwa cykloalkanu, na przyklad weglowodér o wzorze:

CH,— CH,

Zauwaz, ze wzor zwiazku jest przedstawiony dwoma sposobami: cykloalkan

to etylocyklobutan.

jest opisany wzorem kreskowym, a podstawniki - wzorami pélstrukturalnymi.
Chemicy bardzo czesto przedstawiaja cykloalkany za pomoca kresek, natomiast
do zapisu ich podstawnikéw uzywaja wzordw pélstrukturalnych, a czasem takze
pelnych wzoréw strukturalnych.
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W przypadku jednego podstawnika w cykloalkanie nie podaje sie jego poloze-
nia, gdyz mimo braku w nazwie numeru atomu wegla, przy ktérym znajduje sie
podstawnik, nazwa jednoznacznie opisuje budowe czasteczki zwiazku,

Jesli w pierscieniu czasteczki cykloalkanu znajduja sie atomy fluorowcéw, poste-
puje sie tak samo. Zwigzek o wzorze przedstawionym na marginesie obok to

bromocyklopentan.

Gdy pierscien cykloalkanu zawiera wiecej niz jeden podstawnik, to nazywanie
zwiazku rozpoczynamy od ponumerowania atomow wegla, przy ktorych znaj-
dujg sie podstawniki. Pierwszy atom wegla to atom zwiazany z podstawnikiem
o nazwie zaczynajacej sie na litere pojawiajaca sie jako pierwsza w alfabecie. Na-
stepnie numerowanie kontynuujemy w kierunku najblizszego atomu wegla z na-
stepnym podstawnikiem.

Przykilad 1.

Mazwij zwiazek o wzorze:

Q C H.‘
CH,— CH,
Rozwigzanie:

Etap 1. Ustalamy rodzaj cykloalkanu — jest nim cykloheksan.

Etap 2. Oceniamy rodzaj podstawnikéw przylaczonych do cyklicznego
weglowodoru. Sa to grupy alkilowe: metylowa i etylowa. Okreslamy miejsca
ich poloZenia - numerujemy atomy wegla w pierscieniu,

Jesli mamy dwa podstawniki, kierujemy sie kolejnoscia alfabetyczna. Nume-
rowanie rozpoczynamy od atomu wegla zwiazanego z grupa etylowa. Nada-
wanie numerow odbywa sie tak, aby atom wegla zwiazany z grupa metylowa
mial kolejny najnizszy numer:

2 CH_,‘
|
CH,—CH,
Etap 3. Tworzymy nazwe zwiazku (wymieniamy podstawniki w kolejnosci

alfabetycznej): 1-etylo-2-metylocykloheksan
Odpowiedz: Nazwa zwiazku to: 1-etylo-2-metylocykloheksan.

Przykiad 2.
Narysuj 1,2-dibromo-4-metylocyklopentan.
Rozwiazanie:
Etap 1. Rysujemy cyklopentan, ktory jest glownym elementem czasteczki.

@

A
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Etap 2. Do pierscienia dorysowujemy podstawniki (zgodnie z informacjami
odczytanymi z nazwy zwiazku).

Przy pierwszym i drugim atomie wegla znajduje si¢ atom bromu, a przy
czwartym - grupa metylowa:

Br
1,2-dibromo-4-metylocyklopentan
H.C o
Odpowiedz:
Wzér zwiazku z zadania to:
Br
H:‘E Br

5.2. Wiasciwosci chemiczne cykloalkanow

wlasciwodci
chemiczne » Cykloalkany ulegaja tym samym reakcjom, co alkany, czyli reakcji z tlenem i re-
cykloalkandw 41 o4 fluorowcowania.
Reakcje spalania cykloalkandw przebiegaja — podobnie jak alkanéw - z wy-
dzieleniem ciepla.
llustracja reakeji substytucji moze byc reakcja cyklopropanu z chlorem:
CH CH
LG BN FRE
nc'—en, & nc'—cna * HC
cyllopropan chior chlorocyllopropan chlorowoddr
ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Marysuj w zeszycie wzory (strukturalny, pélstrukruralny) eykloalkanu zawierajacego 7 ato-
méw wegla w czasteczee i jeden podstawnik etylowy. Nazwij go.

2. Poslugujac sie wzorem sumarycznym cykloalkanu, napisz w zeszycie reakcje spalania
cyklopropanu, w wyniku ktdrej powstaja:
a) tlenek wegla(1V) i woda, b) wegiel i woda.

3. Zamien kreskowe wzory zwiazkdw na wzory poélstrukturalne. Narysuj je w zeszycie,
o O
4. Napisz w zeszycie réwnanie reakcji otrzymywania bromocykloheksanu.

5. Narysuj w zeszycie wzory strukturalne nastepujacych zwiazkéw:
a) 1,2, 3-trimetylocyklopropan b) 1-bromo-3-metylocyklobutan
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6. Podaj nazwy zwiazkow:

T OO
CH, ;"’CHI

CH,

7. Zapoznaj sie z danymi zawartymi w tabeli i odpowiedz na pytania.

Nazwa cykloalkanu lemperatura wrzenia |“C] | Temperatura topnienia [“C]
cyklopropan =328 -126,9
cyklobutan 12,5 90,6
cyklopentan 49,3 -93,6
cykloheksan 80,7 6,5

a) Czy mozna znalez¢ zaleznosci miedzy temperatura wrzenia lub topnienia cykloalkanow
a liczbg atoméw wegla w czasteczee cykloalkanu?
b) Jaki stan skupienia maja poszczegdlne cykloalkany w temperaturze 25°C i 0°C?

PODSUMOWANIE LEKCJI

Weglowodory nasycone

g ALTIES VS (w czasteczkach atomy wegla sa
zwiazane wiazaniami pojedynczymi)
o budowie pierscienlowe]

Wiasciwosci
chemiczne

spalanie fluorowcowanie

np. catkowite

2CH, + 3n0,— 2nCO,+ 2nH,0 reakcja z chlorem, bromem, np.

; X
O rm (Y em

X—CL Br

5 CYKLOALKANY




budowa alkendw #

6. Alkeny — nazewnictwo, wtasciwosci
fizyczne, otrzymywanie
| NA TEJ LEKCJI:

« dowiesz sig, jak 53 zbudowane alkeny;
+« poznasz nazwy i wlasciwosci fizyczne alken-1-endw;

« uzyskasz informacje na temat otrzymywania alkenow w reakcji

eliminaciji.

. —

Niektére owoce, takie jak np. banany, zbiera sie, kiedy sa jeszcze zielone, aby nie
ulegly zepsuciu w czasie transportu. Tuz przed sprzedaza poddaje sie je dziala-
niu pewnego gazu, ktory sprawia, ze owoce nagle dojrzewaja — nabieraja smaku
i wlasciwego wygladu. Gaz ten jest hormonem roélinnym odpowiadajacym za
kielkowanie i kwitnienie roslin, dojrzewanie owocéw, a takze usychanie oraz
brazowienie lisci i platkéow kwiatéw. Pod wzgledem chemicznym jest to naj-
prostszy przedstawiciel alkendw.

6.1. Budowa | nazewnictwo alkenow

Alkeny sa to weglowodory, w czasteczkach ktérych wystepuje jedno wiazanie
podwdjne pomiedzy atomami wegla, Atomy wegla tworzace to wiazanie znajdu-
ja sig w stanie wzbudzonym sp', a samo wiazanie zawiera jedno wiazanie o i jed-
no wiazanie 7 (poznaled/poznalas je w pierwszej klasie).

Zwiazki organiczne, ktdre zawieraja co najmniej jedno wiazanie wielokrotne, s3
nazywane zwiazkami nienasyconymi. Alkeny sa przykladem weglowodorow
nienasyconych.

Werdd licznej grupy alkendw mozna wyrdznic zwiazki, ktére w czasteczkach
maja jedno wigzanie podwdjne przy pierwszym atomie wegla (tab. 6.1.). Naj-
prostszym alkenem jest eten o wzorze C,H, (rys. 6.1.). Alkeny tworza szereg
homologiczny (czasteczka kazdego nastepnego alkenu rézni sie od poprzedniego
stalym czlonem: grupg ~CH,-). Ogélny wzor sumaryczny alkenéw to C H, .

2 b

i

H H
= e C = "y
T Kﬁjﬁf \
H H

Rys. 6.1. Schemat budowy czgsteczki etenu: a) model orbitalowy, b) wzor strukturalny,
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NAZEWNICTWD

Nazwy alkendow tworzy sie od nazw alkandw o tej samej liczbie atomow wegla 4 preitg

w czasteczce przez zamiane koficdwki -an na -en. W nazwie alkendw, poczaw-
szy od zwiazku zawierajacego 4 atomy wegla w czasteczce, umieszcza sie takze
numer atomu wegla (lokant), przy ktérym jest polozone wiazanie podwdjne. Lo-
kant (czyli wspomniana liczbe) rozdziela sie myslnikami i umieszcza tuz przed

koncowka -en, na przyklad: but-1-en.
Tab. 6.1. Alkeny, homologi etenu

e e e oo
eten H,C=CH, CH, -169,1 -103,7
propen H,C=CH-CH, C,H, -185,2 -47,7
but-1-en H,C=CH-CH -CH, CH, ~185,3 -6,3
pent-1-en H,C=CH-CH -CH -CH, CH,, =165,4 30
heks-1-en H,C=CH-CH,-CH,-CH,~CH, CH, ~139,8 63,5
hept-1-en H,C=CH-CH~CH,-CH ~CH -CH, CH, -112 L
okt-1-en H,C=CH-CH,~CH ~CH,-CH,~CH ~CH, GH,, -104 122,5
non-l-en Y C—CH-CH,~CH,~CH,-CH ~CH,~CH,-CH, CH, =813 146
dek-1-en Y C=CH-CH-CH~CH -CH -CH-CH-CH-CH,  C,H, -87 171
6.2. Wiasciwosci fizyczne alkenow
Alkeny maja zblizone wlasciwosci fizyczne do odpowiadajacych im alkanéw. Sa ;ﬁ;‘:ﬁfm o

zwiazkami niepolarnymi: slabo rozpuszczaja sie w rozpuszczalnikach polarnych
(np. wodzie), ale dobrze rozpuszczaja sie w rozpuszczalnikach niepolarnych. Ich
temperatury wrzenia i topnienia zamieszczono w tabeli 6.1. Zauwaz, ze wraz
ze wzrostem liczby atoméw wegla w czasteczce rosna temperatury topnienia

1 wrzenia alkenow.

6.3. Otrzymywanie alkenow z fluorowcopochodnych -
reakcja eliminacji

Z ftluorowcopochodnych alkandw mozna otrzymac alkeny przez odlaczenie
fluorowcowodoru, Reakcje te mozna opisac za pomocg schematu:

| I easada, warunki berwodne \ .’"r
| | = / N\
H X

fluorowcopochodns alken

Proces ten polega na odszczepieniu atoméw (wodoru i fluorowea) od dwéch sa-

siadujacych atomoéw wegla i nosi nazwe reakcji eliminacji. Reakcja elimina- 4 reakcja eliminacji
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cji fluorowcopochodnych alkandw wymaga uZycia zasad (roztwordéw KOH lub
NaOH) w roztworze alkoholu (koniecznie w érodowisku bezwodnym). Najprost-
szym jej przykladem jest reakcja otrzymania etenu z chloroetanu, ktora opisuje
nastepujace rownanie:
H,C—CH,Cl +NaOH —***. H,C=CH,+ NaCl +H,0
chloroetan Elen

W chemii organicznej rzadko poslugujemy sie pelnym rownaniem chemicznym
z uwagi na czesto powstajace w reakcji produkty uboczne i wynikajace z tego
trudnosci w zbilansowaniu réwnania reakeji, Nie bedzie wiec bledem, jesli po-
wyzsze rownanie opiszemy schematem:

H,C-CH,0l —£==2 , HC=CH,
thloroetan s

W przypadku fluorowcopochednych alkanow o wiekszych czasteczkach reak-
cje eliminacji prowadza zawsze do otrzymania mieszaniny produktow. Mozna
jednak przewidywac, ktéry z nich bedzie produktem glownym (wystepujacym
w produktach w wiekszej ilodci). Zaobserwowano bowiem, ze gléownym pro-
duktem reakcji eliminacji HX z fluorowcopochodnych alkanéw zachodzacych
w obecnosci zasad sa alkeny, w ktérych jako produkt gléwny powstaje alken za-
wierajacy maksymalna liczbe grup alkilowych przy atomach wegla polaczonych
wiazaniem podwdjnym (powstajace alkeny sa bardziej rozgalezione),

Przykladem reakeji eliminacji, w krdrej obowiazuje ta regula, jest reakcja elimi-

nacji HBr z 2-bromo-2-metylobutanu przedstawiona na schemacie:

EHJ EH‘: CH}
| MaOH (alkchol) | !
Haﬂ_CH:_ fll_CHl - H_"C_ ":H_,: o EHJ R HLC_ CHJ_CZ {:H:
Br
2-bromo-2-metylobutan 2-metylobut-2-en (T05) L-metylobaut- 1 -en ( 305¢)
Przyklad

Okresl produkt gléwny i uboczny reakcji eliminaciji chlorowodoru z 2-chloro-
butanu w obecnosci zasady.
Rozwiazanie:
Etap 1. Rysujemy wzor czasteczki 2-chlorobutanu,
Zauwazamy, ze atom wodoru moze by¢ oderwany od pierwszego lub trzecie-
go atomu wegla,

H,C—CH,— CH Cl— CH,

Aromy wegla, ktore sasiadujg z atomem
wepla zwigzanym z atomem chloru.
Od nich moze zosta¢ oderwany atom wodoru.
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Etap 2. Ustalamy produkty eliminacji: but-1-en CH,-CH ~-CH=CH,

i but-2-en CH,-CH=CH-CH,

Etap 3. Okreslamy produkt gléwny i uboczny,

Kierujac sig zasada, ze produktem glownym w tego rodzaju reakcjach jest
alken, w ktdrego czasteczce atomy wegla tworziace wiazanie podwdjne maja
maksymalna liczbe grup alkilowych przy atomach wegla posiadajacych wia-
zanie podwojne, wybieramy but-2-en jako produkt gléwny.

Odpowiedz:

Produkt glowny to: but-2-en, uboczny: but-1-en,

Odpowied? udzielona w zadaniu jest zgodna z rzeczywistoscia. Podczas reakcji
odszczepienia chlorowodoru od 2-chlorobutanu powstajacy but-2-en stanowi
80% produktow:

’ OH™ falkphaol)
H,C—CH,—CH,Cl —CH, = HC— CH=CH—CH, + HC— CH—CH=CH

2-chlarabuten baten-2-en (30%) brut-1 - (2098

ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Oblicz, ile jest wiazan o i ™ w czasteczce etenu.

2. Uzupelnij zdania, przepisujac tekst do zeszytu.
W wyniku odszczepienia tluorowcowodoru od fluorowcopochodnej alkanu powstaje E :
Reakcja ta zachadzi pod wplywem e w roztworze alkoholu, Opisany proces odszczepie-
nia okresla sie mianem §550

3. Podaj nazwe 1 wzor substratu reakcji eliminacji bromowodoru, w wyniku Ktdrej otrzvma-
no eten. Zapisz w zeszycie rownanie te) reakcji i podaj warunki, w jakich zachodzi.

4, W podanym zbiorze zwiazkow wskaz substraty, z ktérych po odszczepieniu fluorowco-
wodoru powstanie propen.
a) H C—CH —CH Cl c) H C—CHBr—CH,
b) H,C—CH,—CH Br d) H,C—CH,—CH,—CH Cl

5. W wyniku przemian X, a nastepnie Y otrzymano propen. Przemiany te opisuje schemat:

A= .= .H,C=CH-CH,

Zapisz w zeszycie nazwy i wzory mozliwych zwiazkow A i B oraz nazwij przemiany X1i Y.

PODSUMOWANIE LEKCJI

» Alkeny to weglowodory niecykliczne, rozgalezione lub nierozgalezione, zawierajace w cza-
steczee jedno podwojne wiazanie.

« Wzor ogblny alkenéwto CH

6. ALKENY — NAZEWNICTWO, WLASCIWOSC| FIZYCZNE, OTRZYMYWANIE




» Budowa wiazania podwoéjnego:

..r'j‘f'uﬁ‘“x_ > f"r
Vb
Lr \

« Alkeny mozna otrzyma¢ w wyniku reakgji eliminacji:

—C—C— - Cc=C
| i /N
H X
fluorowcopochodna allen

« Produktem gléwnym reakeji eliminacji fluorowcowodoru z fluorowcopochodnych alka-
néw zachodzacych w obecnosci zasad sa alkeny, w czasteczkach ktérych atomy wegla two-
rzjace wiazanie podwdjne maja maksymalna liczbe grup alkilowych przy atomach wegla po-
laczonych uprzednio wigzaniem podwdjnym (powstajace alkeny sa bardziej rozgalezione).

7. Alkeny — wtasciwosci chemiczne
| NA TEJ LEKCJI:

+ poznasz reakcje chemiczne, ktérym ulegaja alkeny;
+ dowiesz sig, co to jest reakcja przylaczania;

« zdobedziesz wiedze na temat mechanizmu reakcji przylaczania
do alkendw (addycji elektrofilowe;).

- _—

Obecnos¢ wiazania podwdjnego w czasteczce weglowodoru sprawia, ze aktyw-
nos¢ chemiczna alkenéw w poréwnaniu z alkanami wzrasta. Obok wspélnych
przemian, ktorym ulegaja obie te grupy zwiazkdw, pojawia sie nowy rodzaj re-
akcji, ktéry pozwala z alkendw otrzymaé wieksza liczbe i wieksza réznorodnosé
zwiazkow chemicznych wykorzystywanych bezposrednio lub przeksztalcanych

w kolejne uzyteczne dla czlowieka substancje.

7.1. Otrzymywanie i badanie wlasciwosci etenu

Doswiadczenie

Otrzymywanie etenu przez odwodnienie alkoholu etylowego i bada-
nie jego wlasciwosci

Opis:

W tym doswiadczeniu otrzymasz eten i zbadasz jego wlasciwosci (zacho-
wanie wobec bromu i manganianu(VIl) potasu oraz palnosé). W tym celu
zestaw aparature wedlug schematu przedstawionego na rysunku.

| WEGLOWODORY



w

tlenek glinu /

AlO, O

etanol |

—

W probdéwee ssawkowej umiesé kilka cm® alkoholu etylowego, a do pozio-
mej rurki szklanej wsyp i réwnomiernie rozléz na jej srodku cienka war-
stwe tlenku glinu. Po zmontowaniu calego zestawu ogrzewaj tlenek glinu
pelniacy funkeje katalizatora, a nastepnie ogrzewaj delikatnie alkohol. Moze
on mocno wrzed, dlatego trzeba go ogrzewac tak, by nie wlewal sie do rurki
z katalizatorem, a jednoczesnie, by parowal i przemieszczal sie nad tlenkiem
glinu, Jesli masz trudnosci z ogrzewaniem zawartosci probowki, mozesz ja
umiescic¢ w zlewce z gotujaca sie woda.

Gdy pary alkoholu zaczng przechodzi¢ nad rozgrzanym tlenkiem glinu, roz-
pocznij zbieranie gazu do 2-3 probéwek, Potem rurke z wydzielajacym sie
gazem umies¢ w malej zlewce lub probéwce z bromem (rozrworem bromu
w tetrachlorometanie), a po zaobserwowaniu zmian przenies do naczynia
z rozcienczonym wodnym zakwaszonym roztworem manganianu(VII) po-

tasu. '
. B

tlenek glinu /

"
alkohol ALO, barwny roztwor

dylowy _~KMrO,

Zbadaj palnosc zebranego gazu.

Obserwacje:

Podczas ogrzewania alkoholu etylowego w obecnosci tlenku glinu w pro-

béwee nad woda zbiera sie bezbarwny gaz. Roztwory bromu i mangania-

nu(VII) potasu ulegaja odbarwieniu. Zebrany gaz jest palny.

Whnioski:

W wyniku odwodnienia alkoholu etylowego w obecnosci katalizatora, kto-

rym jest tlenek glinu, i w podwyiszonej temperaturze powstaje eten:
C,HOH—=2==mm=mpene ,C H, +H,0

etanol ehen wonila
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whidciwodci etenu  » Eten jest gazem bezbarwnym, nie ma zapachu. Reaguje z bromem i manga-
nianem(VII) potasu,
Reakcja z bromem przebiega zgodnie z réwnaniem reakcji:
il
HC=CH, + Br, —= Br Br

aran b | 2-dibromostan

7.2. Reakcja alkenow z tlenem (reakcja spalania)

b 21:‘[::: » Alkeny, jak wszystkie weglowodory, sa palne. W zaleznosci od dostepu tlenu
i dlugodci lanicucha weglowego w czasteczce alkenu w reakcji spalania moga po-
wstawad rozne produkty: tlenek wegla(lV) i woda bad# woda oraz tlenek we-
gla(ll) lub sadza.
7.3. Reakcja alkenow z manganianem(VIl) potasu
Reakcja alkenow z manganianem(VIl) potasu w srodowisku obojet-
reakcja alkendw ym na zimno
zmw:: Emﬁ.} » W srodowisku obojetnym pod wplywem dowolnego alkenu rézowofioletowe

skuobojetnym  Zabarwienie wodnego obojetnego roztworu manganianu(VII) potasu zanika
i pojawia sie brunatny osad tlenku manganu(IV). W wyniku reakcji utleniania
manganianem(VII) potasu z alkenéw powstaja diole, czyli alkohole zawierajace
dwie grupy hydroksylowe. Reakcje utleniania alkenu manganianem(V1l) w sro-
dowisku obojetnym (i na zimno) mozna przedstawi¢ za pomocg nastepujjcego

schematu:
\ /KMo, (-

C=C —» —C—C—
\ |
OH OH
alken diol
Zatem w opisanych warunkach eten reaguje z manganianem(V1l) potasu zgod-

nie z rGwnaniem:

3HC=CH, + 2KMnO, + 4H0 —= 3HC—CH, + 2MnO, + 2KOH

| |
OH OH

Powvyzej przedstawione réwnanie reakcji utlenienia etenu moina zinterpreto-
wac jako przylaczenie tlenu i opisaé prostszym réwnaniem:

HC=CH, + [0] + HO —= HC—CH,
|
OH OH

Reakcje z manganianem( V1) potasu prowadzong w obojetnym srodowisku wy-
korzystuje sie miedzy innymi do odréznienia alkendéw od alkandw,
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Reakcja alkenow z manganianem(VIl) potasu w srodowisku kwaso-

WYIm na gorgco Keia alkend

z manganianem{VII)
potasu w srodowi-
sku kwasowym (i podwyzszonej temperaturze) prowadzi do rozpadu czasteczek  sku kwasowym
alkenéw i1 powstania nowych zwiazkdw. Podczas takiej reakcji w czasteczkach

alk-1-enéw ugrupowanie =CH, utlenia sie do tlenku wegla(IV), a z pozostalych

Alkeny reaguja z manganianem(V1I) potasu. Reakcja ta prowadzona w srodowi- +

czlonéw czasteczki powstaje kwas karboksylowy lub keton, na przyklad:

H,C—CH,—CH, — CH=CH, M@l eomperms .y C_CH,—CH,—COOH + CO,
pent-1-en was bansnowy thenek wezlallV)

7.4. Reakcja alkenow z fluorowcami (bromem, chlorem)

Wszystkie alkeny reaguja z bromem lub chlorem. W wyniku tych reakeji po- + E‘fﬂm
wstaja difluorowcopochodne alkandw:
Y /! |
e=¢C + X —= —G—C—
/! N | |
X-BriubCl 4 B
Przykladem omawianej reakcji jest reakcja bromu z but-1-enem:
H,C—CH— CH,—CH,
HC=CH—CH—CH, + Br, —= | |
Br Br
but-1-en brom 1. 2-dibromobutan
7.5. Reakcja alkenow z wodorem — uwodornianie
Alkeny w obecnosci odpowiedniego katalizatora przylaczaja wodér. W wyniku « m&mﬁw

tej reakcji powstaje alkan:

"\ .r" katalizator | |
c=C + H —— —C—C—
A |
H H
alken alkan

Proces przylaczania wodoru prowadzony na skale przemyslowa nazywa sie uwo-
dornianiem. Katalizatorami w tej reakcji s3 sproszkowane metale, najczesciej
nikiel, pallad lub platyna. Reakcja etenu z wodorem przebiega zgodnie z row-
naniem reakcji:

H,C=CH, + H, st , 4 € CH,

e R

Innym przykladem reakcji uwodornienia jest reakcja pent-1-enu z wodorem:

H,C = CH—CH,—CH,- CH,+H, —** , H,C—CH, — CH,—CH,—-CH,

pent-I-#m pentan
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reakcja alkendw

z Muorowcowodo- #

regula

Markownikowa

reakcja alkendw

46

z wody

F

L]

7.6. Reakcja alkenow z fluorowcowodorami (HCI, HBr, HI)

Do wigzania podwdjnego w czasteczce alkenu moga sie przylaczac czasteczki
kwasow: chlorowodorowego, bromowodorowego, jodowodorowego. Schemat
te] reakcji przedstawia rOwnanie:

\ /! | |
C=C + HX—= —C—C—
/ \ ||

H X

Produktem reakeji fluorowcowodoréw z alkenami sa monofluorowcopochodne
alkandéw. Przykladem takiej reakcji jest reakcja etenu z jodowodorem, ktéra opi-
suje rownanie:
H,C=CH, + Hl — H,C—CH,I
eten indoetan

Reakcja fluorowcowodoréw z alkenami o liczbie atoméw wegla w czasteczce
wiekszej niz 2 nie zachodzi przypadkowo. Istnieje prawidlowos¢, ktora okresla
rodzaj powstajacych produktéw — jest to tzw, regula Markownikowa. Jej tresé,
w duzym uproszczeniu, jest nastepujgca:

Regula Markownikowa: Podczas przylaczania fluorowcowodoru do wigzania
podwéjnego atom wodoru przylacza sie do tego atomu wegla, ktory jest polaczony
z wieksza liczba atoméw wodoru.

Kierujac sie podana regula, latwo mozna okresli¢ glowny produkt reakeji bromo-
wodoru z propenem:
H,C=CH-CH, — H,C— CHBr—CH, + BrH,C—CH,~CH,

1-bromopropan I -bromogpropan
{preduki gliwny) iprosduks ubaceny)

7.7. Reakcja alkenow z wodga

Alkeny przylaczaja wode w obecnosci kwasu jako katalizatora. Produktem tej
reakcji jest alkohol:

W ten sposéb w przemysle otrzymuje sie alkohole o malych masach czasteczko-
wych. Przykladem tej przemiany jest reakcja etenu z woda:

H HC—CH,
H!C:CHI + H.!D ’ | | )
OH H
eten winda etanal
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Reakcje te prowadzona w podwyzszonej temperaturze wykorzystuje sie w prze-
mysle do produkcji etanolu,

Podczas ustalania gléwnych produktéw reakcji hydratacji alkenéw o niesyme-
trycznych czasteczkach takze mozna kierowac sie regula Markownikowa. Na
przyklad w reakcji but-1-enu z wodg glownym produktem jest butan-2-ol:
b HC—CH—CH —CH
HC=CH—CH—CH, + HO -H= 3] | =3
H ©OH
but-1-en woda butan-2-ol (alkohol)

7.8. Mechanizm reakcji addycji fluorowcow, fluorowco-
wodorow i wody do alkenow

Przylaczenie fluorowcowodoréw (HCI, HBr, HI) ceciiaks

Podczas prowadzenia tej reakcji przepuszcza sie suchy, gazowy fluorowcowoddr « iﬂtm:;“; o
przez ciekly alken. W tych warunkach fluorowcowodér nie ulega dysocjacii  nizm
elektrolitycznej. W pierwszym etapie reakcji czasteczka fluorowcowodoru,

ktora jest spolaryzowana, oddzialuje dodatnim biegunem z elektronami wiaza-

nia 7 alkenu. Powoduje to rozpad wiazania pomiedzy wodorem a fluorowcem

(elektrony tworzgce wigzanie pozostajg przy fluorowcu). Jednoczesnie kation

wodoru z elektronami wigzania w formuje nowe wiazanie o i tym samym laczy

sie z jednym z dwéch atomow wegla tworzacych wiazanie podwdéjne w cza-

steczce alkenu, W zwigzku z przemieszczeniem elektrondéw m drugi atom wegla

tworzacy wiazanie podwdjne uzyskuje dodatni ladunek. Kation, ktory powsta-

je, jest ogolnie nazywany karbokationem. Powyisze zjawisko na przykladzie 4 karbokation
addycji chlorowodoru do etenu przedstawiono na schemacie.

1. H H
bt /! o _
C=0C tron walencyjny

/ \ _—
H | H

Lo o |

Hixlk —= H—C—C' + O
oddralywanie elektrondw 7 wiazania t I |
podwijnego w crgsteczoe etanu H H
& atomem wodory miejsce pekania karbokation

czastecekd chlarowodoru widznnia

Powstaly karbokation jest reaktywny i natychmiast reaguje z anionem chlorko-
wym:

H H H

. j
H—-:lz—-'.l:+ 4+ " —= H—C—C—1Cl

H H H H
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Addycja wody

Pmrh:::ﬁ;ﬁ » Reakcja addycji wody do alkendw zachodzi w obecnodci kwasdw, W pierwszym
etapie kation wodoru pochodzacy od kwasu oddzialuje z elektronami = wiazania
podwdjnego i tworzy nowe wigzanie z jednym z atomow wegla. W tym samym
czasie na drugim atomie wegla tworzacego wiazanie podwdjne powstaje ladunek

dodatni. Przylaczenie protonu do etenu przedstawia nastepujace réwnanie:

/ | |
C=C + H* —= H—C—C"
/ ||
H H H H

Powstaly karbokation oddzialuje natychmiast z czasteczka wody (jej atomem
tlenu). W efekcie nastepuje odszczepienie kationu wodoru od czasteczki wody
oraz przylaczenie grupy OH- do karbokationu. Addycje wody do karbokationu
przedstawia ponizszy schemat, na ktérym zaznaczono miejsce pekania wigzania
i wszystkie elektrony walencyjne na atomach w czasteczce wody.

H H __ .H H H
| 1 ¥ ||

H—C—C* + :0: —= H—C—C—OH + H*
|| \ ||
H H H H H

Addycja fluorowcow

przyljczanie _ i ol . ‘
fluorowcow - » Niepolarna czasteczka fluorowca, gdy znajdzie sie w poblizu wiazania podwoj-

mechanizm  pe0q alkenu, ulega polaryzacji: atom fluorowca znajdujgey sie blizej tego wig-
zania zyskuje czastkowy ladunek dodatni, natomiast drugi atom tej czastecz-
ki = czastkowy ladunek vjemny. W wyniku oddzialywania bieguna dodatniego
czasteczki fluorowca z wiazaniem podwdjnym czasteczki alkenu nastepuje przy-
laczenie kationu fluorowca do jednego z atomdéw wegla tworzacych wiazanie
podwajne. W wyniku tego procesu powstaje karbokation, ktory narychmiast
reaguje z anionem fluorowca. PrzesledZzmy mechanizm tej reakeji (zachodzacej
w warunkach bezwodnych) na przykladzie addycji bromu do etenu.

ot o
HC=CH :Bri!Bri —= HC—CH <+ Br
2 ] BE BE : ]
NS
Br™
Br
; |
H‘C—-_';  + Brr ——= HC—CH,
o .'.'| f.._— _| a
Br* Br
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W pierwszym etapie kation bromoniowy jest przylaczany do wiazania podwoj-
nego przy udziale elektronéw 7. Powstajacy kation reaguje nastepnie z anionem
bromkowym.

W przedstawionych powyzej rownaniach opisujacych mechanizm addycji do
alkenéw w pierwszym etapie do wigzania podwdjnego przylaczany jest ka-
tion, czastka uboga w elektrony, ktéra jest okreslana mianem elektrofil (.lubia-

cy elektrony”). Stad tez wziela sie nazwa mechanizmu addycji - reakecja addy- « x::::ﬁm
cji elektrofilowej. Wedlug tego mechanizmu przebiega addycja fluorowca,
fluorowcowodoru i wody. Reakcja przylaczenia wodoru do alkendw zachodzi
w obecnosci katalizatora wedlug innego mechanizmu.
7.9. Wyjasnienie reguly Markownikowa na przykladzie

addycji do propenu

: . . o i - trwalosd

Karbokationy maja rézna trwalos$é w zaleznosci od rzedowosci atomu wegla, < RN

na ktérym znajduje sie ladunek dodatni. Najbardziej stabilne sa karbokationy
z dodatnim ladunkiem na trzeciorzedowym atomie wegla, a najmniej trwale,
gdy atom wegla jest pierwszorzedowy:

| ; . s
R—flz"-' > R—{IZH >> R—CH, > CH,

R R
trzeclorzedowy drugorzedowy plerwszorzedowy metylowy
najhardne) stabilny = namnic] stabilny

Dlatego kation atakujacy wiazanie 7w przylacza sie do atomu wegla, ktéry ma
mniej podstawnikéw, co sprawia, ze ladunek dodatni pojawia sie na atomie we-
gla o wiekszej liczhie podstawnikdw (tworzony jest karbokation o wyzszej rze-
dowosci), np.:

HC—CH=CH, + H® —= HC—CH—CH,
atom atom
o wigkszej liczhie atom o mniejseef licebie
podstawnikdw podstawnikow
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ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Wymien reakcje, ktérym ulegajq alkeny, a nie ulegajg alkany.

2, Wskaz prawdziwe sformulowanie.
A. Podczas uwodornienia alkenu powstaje weglowodor nasycony.
B. Podczas uwodornienia alkenu powstaje alkan,
C. Produktem addycji fluorowcowodoru jest monofluorowcopochodna alkenu,
D. Produktem addycji chloru do propenu jest 1,2-dichloropropan.

3. Odpowiedz, co bedzie produktem reakcji uwodornienia non-1-enu. Narysuj w zeszycie
réwnanie tej reakcji z uzyciem wzordéw pélstrukturalnych.

4. Napisz w zeszycie réwnanie reakcji addycji chlorowodoru do heks-1-enu, Nazwij powsta-
jacy produkt.

5. Nazwij substraty i produkty reakcji opisanej poniZszym réwnaniem.

AN + 1 — AN

Narysuj je w zeszycie z uzyciem wzordow polstrukturalnych.
6. Wskaz substrat reakdji przylaczenia bromowodoru, jesli produktem tej reakeji jest 2-bromo-

oktan.
O N\NANNANV DA N NS

® oAy Baasny

7. Napisz w zeszycie reakcje addycji wody do heks-1-enu. Zapisz w zeszycie nazwy i wzory
mozliwych zwiazkow A i B oraz nazwij przemiany Xi Y.

8. Na schemacie przedstawiono dwie rézne reakcje prowadzace do powstania tego samego
produktu. Podaj nazwy substancji A, X, Y, B, wiedzac, ze Xi Y sa zwiazkami organicznymi.
Napisz w zeszycie pelne rownania reakcji chemicznych i nazwij powstaly produkt.

|
X+A—"", HC-CHCl "~ Y+B
9. W dwdch probéwkach znajduja sie dwa rézne weglowodory: w jednej heks-1-en, a w dru-
giej heksan. Zaprojektuj doswiadczenie pozwalajace stwierdzié, w ktdrej probdwce znaj-
duje sie dana substancja.

| WEGLOWODORY



PODSUMOWANIE LEKCJI

addycja addycja wody,
spalanie (reakcja fluorowcowodorow
przytaczenia) i fluorowcow jest
addycja elektofilowa

uwodornienie

rodukty: X i |
N c=C + H, —= —C—C—
H H
Co + HO alken alkan
C + Hzﬂ katalizator: nikiel, pallad lub platyna
addycja fluorowcowodordw

\ / [
C=C + HX —= —C—C—
/ \ |

H X
HX: HCL HBr, HI

addycija Hluorowca

\ / (—
C=C + X, — —C—C—
/ \ | |

X—BriubCl o

8. Alkiny — budowa, wilasciwosci
" NA TEJ LEKCJI:

+ poznasz budowe alkindw;

|+ dowiesz sig, jakim reakcjom chemicznym ulegajq alkiny. X

Alkiny to zwiazki, ktére w swych czasteczkach maja jedno wiazanie potrgjne,
Z uwagi na obecnos¢ wiazania wielokrotnego zalicza sie je do weglowodorow
nienasyconych. Ich ogélny wzor sumaryczny to C H .. Czy cos laczy alkiny
z omowiona juz grupa weglowodoréw nienasyconych - alkenami?
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budowa alkindw #

nazeEwnictwo
alkindw

8.1. Budowa i nazewnictwo alkinow

Wszystkie alkiny maja w czasteczkach wiazanie potréjne skladajace sie z jednego
wiazania ¢ oraz dwoéch wigzan 7. Najprostszy alkin ma wzoér HC =CH. Nazwa
systematyczna tego zwigzku zalecana przez IUPAC (Miedzynarodowa Unie
Chemii Czystej i Stosowanej - ang. International Union of Pure and Applied
Chemistry) to acetylen. Inna nazwa, ktdra warto zapamietad, to etyn (to slowo
stanowi podstawe do tworzenia nazw pochodnych acetylenu). Budowe tego alki-
nu przedstawiono na rys. 8.1.

H i it  ——iee H

Rys. 8.1. Schemat budowy czgsteczki acetylenu: a) model orbitalowy, b) wzor struktu-
ralny.

Alkiny zawierajace w czasteczkach jedno wiazanie potréjne przy pierwszym
atomie wegla tworza szereg homologiczny alk-1-indw (tab. 8.1.). Nazwe alkinu
tworzy sie od rdzenia nazwy alkanu o tej samej liczbie atomodw wegla. Do nie-
go dodaje sie koricowke -yn. Jesli czasteczka alkinu zawiera wiecej niz 3 atomy

wegla, przed koncowka -yn podaje sie lokant, przy ktorym znajduje sie wiazanie
potréjne, na przyklad pent-1-yn.
Tab. 8.1. Szereg homologiczny alkinow

Nazwa Wzor Wzor lemperatura [emperatura
alkinu polstrukturalny SUMATYCZNY topnienia [“C| wrzenia |“C|
acetylen (etyn) HC=CH C,H, -82 ~75
propyn HC=C-CH, CH, -101,5 =23
but-1-yn HC EE—*GH;—'- EHJ C“H‘ -122 9
pent-1-yn HC =C—[CH,], — CH, CH, -98 40
heks-1-yn HC =C~[CH,], - CH, CH,, ~124 72
hept-1-yn HC =C—[CH,], —CH, CH, -80 100
okt-1-yn HC=C-— [EHI]i = CHL CH, -70 126
non-1-yn HC=C-[CH,]. - CH, CH, -65 151
dec-1-yn HC=C~[CH,), —CH, CH, -36 182

22 | WEGLOWODORY



8.2. Wiasciwosci fizyczne alkinow

wlasciwosci

Temperatury topnienia i wrzenia alkinow sa wyzsze niz temperatury odpowia- 4 Biycane alkiaiw

dajacych im pod wzgledem liczby atomow wegla w czasteczce alkandow i alkendw.
Alkiny sa zwiazkami niepolarnymi i wykazuja podobne wlasciwosci fizycz-
ne, jak alkany i alkeny: sa slabo rozpuszczalne w rozpuszczalnikach polarnych
(np. wodzie), ale dobrze rozpuszczaja sie w rozpuszczalnikach niepolarnych.
Temperatury wrzenia i topnienia alkinow zamieszczono w tabeli 8.1. Po prze-
analizowaniu tych danych moZna zauwazyé, Ze wartodci temperatury wrzenia
i topnienia rosng wraz ze wzrostem liczby atoméw wegla w czasteczce alkinu.

8.3. Wlasciwosci chemiczne alkinow

whasciwosci

Charakterystyczna reakcja alkinéw, podobnie jak alkendw, jest reakcja przy- + A

laczania (addycji). Do wigzania potrdjnego, tak jak do podwdjnego w alkenach,
moga sie przylaczac: brom, chlor, chlorowoddér, bromowodér, jodowoddr, wodér
i woda. Jednak w poréwnaniu z alkenami reakcje u alkinéw przebiegaja nieco
wolniej.

Przy przewidywaniu produktéw addycji do alkindw, jesli to konieczne, mozna sie
kierowac regula Markownikowa oméwiong w poprzednim rozdziale. Alkiny - jak
wszystkie weglowodory - ulegaja reakeji spalania.

Doswiadczenie

Otrzymywanie acetylenu (etynu) z wegliku wapnia i badanie jego wla-
sciwosci chemicznych
Opis:

Zestaw aparature wedlug schematu przedstawionego na rysunku.

a woda lub i .@. il

-
I ]
] roztwaor bromu
w tetrachlorometanie

Do suchej kolby wrzu¢ kilka kawalkéw wegliku wapnia®, a do wkraplacza

weglik wapnia (karbid)

wlej wode lub mieszanine wody z alkoholem etylowym w stosunku 1:1 (do-

datek etanolu spowolni reakcje, ktéra moze by¢ gwaltownal).
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Dodawaj malymi porcjami te mieszanine do kolby z weglikiem wapnia.
Zbierz wydzielajacy sie gaz do dwdch probéwek (rys. a). Po zebraniu gazu
koncowke, przez ktdry sie wydzielal, umieé¢ w roztwerze bromu w tetra-
chlorometanie (rys. b). Zbadaj palnos¢ zebranego gazu.

Obserwacje:

Po dodaniu wody do wegliku wapnia w probdwce nad woda zbiera sie bez-
barwny gaz, ktéry odbarwia roztwdr bromu. Gaz ten jest palny, spala sie
kopcacym plomieniem,

=
=

I

-4

&
o

tuz po zanurzeniu po chwili
wezyka

Wnioski:

W wyniku reakcji wegliku wapnia z wodg powstaje acetylen:

CHEI L ZHID_' G1H1+ E&{UH};
weglik wapnia  woda acerylen  wodorotlenek
{karbid} wapnia

Acetylen reaguje z bromem nastepujaco:
HC=CH 4+ Br, — BrHC =CHBr

acetylen 1,2-dibrmoeten
BrHC=CHBr + Br, ——Br,HC—CHBEr,
1.3-dibromorten 1.1,2.2-tetrabromoetan

Acetylen jest gazem palnym. Spala sie w powietrzu swiecacym i kopcacym
plomieniem. Kopcenie plomienia pochodzi od powstajacej w reakcji spalania
sadzy**; 2HC=CH + 0, ——4C +2H,0

*Uzywany do produkcji acetylenu weglik wapnia otrzymuje sig z odczynnikow nie-
organicznych w wyniku reakcji spiekania tlenku wapnia z weglem (koksem). Zachodzi
wtedy reakcja: Ca0 + 3C—===2, CaC, + CO.

**Spalanie acetylenu tylko do tlenku wegla(lV) | wody zachodzi podczas doprowa-
dzania dodatkowe] duzej ilosci tlenu do acetylenu. Przebieg takiej reakcji przedsta-
wia rownanie:

2HC = CH + 50, — 4C0, + 2H,0
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Reakcja alkinow z fluorowcami

Alkiny reaguja z fluorowecami (chlorem i bromem). Reakcja ta zachodzi dwu- <
stopniowo i przebiega zgodnie ze schematem:
X X X
X\ /K |

—C=C— —= (¢=C —= —C—C—
/ \ ' 1}
X—BrlukCl X X X

Przez wlasciwy dobor reagentow mozna ograniczyc reakcje do pierwszego etapu ad-
dycji lub poprowadzi¢ reakeje az do powstania tetrafluorowcopochodnych alkandw.

Przykladem reakcji addycji fluorowcdw do alkindw jest reakcja acetylenu z chlorem:
H Cl
b /
H—C=C—H + Cl, — C=C¢C
/ N,
Cl H

acetylen 1,2-dichloroeten

H cl Cl (El

\ / |
E=E\ + f.?lz—- H—{]:—{IZ—H
Cl H £l '
1. 2-dichloroeten 1.1,2.2-tetrachloroetan

Reakcja alkinow z fluorowcowodorami (HCI, HBr, HI)

reakcja alkinow
z Mluorowcami

reakeja alkinow
Alkiny reaguja z fluorowcowodorami (chlorowodorem, bromowodorem i jodo- 4 zfluorowco-

wodorem). Reakcja przebiega wedlug schematu:

H @ X H X
e o\ /4 w ||

—C=C— —= = —= —C—C—

HX: HOl, HBr, HI H ¥

Przykladem omawianej reakcji jest reakcja acetylenu z bromowodorem, ktéra
opisuja ponizsze rownania:

HC=CH +HBr—— BrHC=CH,
sortylen bromoeten

BrHC = CH,+ HBr —— Br,HC — CH,

bromosten 1,1 -dibromoeten

Reakcja alkinow z wodorem

Alkiny ulegaja reakcji z wodorem w obecnosci katalizatora. W zaleznosci od »
rodzaju katalizatora powstaja rézne produkty. W obecnosci katalizatoréw ni-
klowych lub platynowych alkiny zostaja przeksztalcone w alkany:
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H H
Mi hub Px I |
—C=C— + H, —> —C—C—
||
H H
alkin alkan

Zastosowanie innego katalizatora, tzw. katalizatora Lindlara (specjalnie sprepa-
rowanego palladu), pozwala na przeprowadzenie kontrolowanej reakeji uwodor-

nienia, ktorej produktem jest alken:

katalixator H\ fH
Lindlara
—C=C— + H, —— -.'::=-‘:\
alkin alken

Omawiane powyzej reakcje w przypadku etynu maja nastepujacy przebieg:
» uwodornienie prowadzace do alkanu (np. w obecnosci katalizatora niklowego)

H H

H—C=C—H + 24, —= H—C—C—H

H H
acetylen etan
« uwodornienie prowadzace do alkenu
katalizator H
H—C=C—H + H, —— c=c
H H
acetylen eten

Reakcja alkinow z woda

reakcja alkindw

i Alkiny, podobnie jak alkeny, reaguja z woda, Reakcja ta przebiega w dwéch era-

pach i katalizowana jest jonami Hg** w érodowisku kwasowym. W pierwszym
etapie addycji wody, zgodnie z regula Markownikowa, atom wodoru przylacza
sie do atomu wegla zwiazanego z wieksza liczba atoméw wodoru, zad grupa -OH
do drugiego atomu wegla tworzacego wiazanie potrdjne:

H R
HE:M-I H \F_W\
H—C=C—R +H—0H — C=C
FAR S
H OH

Powstaly zwiazek jest nietrwaly i dochodzi do spontanicznego przegrupowania
wiazan w jego czasteczkach: wigzanie podwdjne peka i jednoczesnie nastepu-
je tworzenie wigzania podwdjnego pomiedzy atomem wegla a atomem tlenu.
W tym samym czasie atom wodoru grupy hydroksylowej wedruje do sasiedniego
atomu wegla, tworzac wiazanie pojedyncze.

26 | WEGLOWODORY



/ fc\i\t S o
H - OH H 0

Produktami reakcji addycji wody do alkinéw s3 zwiazki zawierajace w swych
czasteczkach strukture 1, w ktorej mozna wyrdzni¢ ugrupowanie zwane grupa

karbonylowsg 2.

Wspomniane tu grupy zostana szerzej opisane w nastepnych rozdzialach pod-
recznika przy omawianiu aldehydow i ketonow.

Addycje wody do acetylenu mozna przedstawi¢ nastepujaco:

H 0

H+.HE:I-- I .E.:?
H—C=C—H + HO H—C—C
|\

H H

acetylen woda etanal (aldehyd octowy)

Czasami na schematach zamiast jonéw (H*, Hg**) sa umieszczane wzory cza-

steczkowe substancji uzywanych w reakcji przylaczania wody (H,S0, i HgSO ).

ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Oméw, jakie warunki nalezy zastosowac, aby z propynu otrzymaé propen. Napisz w zeszy-
cie roGwnanie tej reakcji.

2. Wskaz prawdziwe zdania.
A. Alkiny maja wlasciwosci chemiczne podobne do alkandw.
B. Alkiny, podobnie jak alkeny i alkany, rozpuszczaja si¢ w rozpuszczalnikach niepolarnych.
C. W wyniku calkowitego uwodornienia alkinéw otrzymuje sie alkany.
D. Alkiny sa niepalne.

3. Wskaz model czaszowy, ktéry przedstawia propyn.

4, Zastanow sie i odpowiedz, jak z acetylenu mozna otrzymadé chloroetan, majac do dyspozycji

dowolne odczynniki nieorganiczne. Zapisz w zeszycie wszystkie réwnania reakcji.
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PODSUMOWANIE LEKCJI

Alkiny

d row
m:r :mn}r:ﬂhwodn

wierajaeych
Alkiny sumaryczny n"2n— ::nljmnmﬂuﬁ‘:nvdqnnh

otrzymywanie:
ETYN EECI + 2H,0 — CH, + Ca(OH),
'll'-llr'ﬂ“ WRpNER Acatile )
AD é karbid) poatylen (etyn)
(reakcja gaz bezbarwny, bez smaku i zapachu, palny

1
—C=C— QHEM __ﬁ;_[l;_
H H

alkin
alkan
—C=C— +H, ™=, t=c
alkin / \
atken
Addycja chloru lub bromu
X 11
—Cc=C— X \g_c! L NEPRE ST, O
/ \ |
X~ Cllub Br X X X
Addycja chlorowodoru, bromowodoru, jodowodoru
8 X lf Jlf
X v
—Cc=C— 2 =g L _c—C—
/ \ | |
HX: HCL, HBr, Hl H X
Addycja wody

A
—cme= + o L —p_¢
I-Il \
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9. Izomeria weglowodorow
" NA TEJ LEKCJI:

« poznasz nowy rodzaj izomerii - izomerie polozenia wiazania
wielokrotnego;

» zapoznasz si¢ z odmiang izomerii przestrzennej: izomeria geometryczng
cis-trans;

« dowiesz sig, jak nazywac izomery w systemie E-Z,

i B e

Wsrod weglowodoréw wystepuja zwiazki chemiczne, ktore — choc maja jedna-
kowe wzory sumaryczne — stanowia odrebne substancje chemiczne, Co wiecej,
bywa i tak, ze jeden weglowoddr moze skladac sie z czasteczek rézniacych sie
miedzy sobg przestrzennym rozmieszczeniem atomow. O tym, dlaczego tak sie
dzieje, dowiesz si¢ z tego rozdzialu.

9.1. Izomeria polozenia wigzania wielokrotnego

Wiazania wielokrotne moga znajdowac sie przy réznych atomach wegla w cza-

steczce. Pordwnaj wzory dwoch zwiazkow:
H,C=CH-CH,-CH, H,C-CH=CH-CH,

Oba weglowodory maja jednakowe wzory sumaryczne (C H ) i kolejnosé powia-
zania atomoéw w czasteczce. R6znia sie natomiast miejscem polozenia wiazania
podwdjnego. O takich zwiazkach mowimy, ze sa wzgledem siebie izomerami po-

lozeniowymi wiazania podwojnego.
Nazewnictwo izomerow potozZenia wigzania wielokrotnego

W nazwie alkenu lub alkinu, ktérych czasteczki s zbudowane z wiecej niz 3 ato-
mow wegla, podaje sie numer atomu wegla (lokant), przy ktorym znajduje sie
wiazanie wielokrotne. Podczas ustalania polozenia wigzania wielokrotnego ato-
my wegla w czasteczce weglowodoru numeruje sie zawsze tak, aby atom wegla,
przy ktorym jest polozone to wiazanie, otrzymal jak najnizszy numer. Na przy-
klad zwiazek o wzorze H, C-CH=CH-CH, to but-2-en.

Przyktad 1.

Nazwij weglowodér nienasycony o nastepujacym wzorze pélstrukturalnym:
H,C-CH,-CH -C=C-CH.-CH,

Rozwiazanie:

Etap 1. Okreslamy rodzaj weglowodoru nienasyconego.

Obecnos¢ wiazania potrojnego wskazuje, ze jest to alkin. Ponadto zbudowa-
ny jest on z 7 atomow wegla. Mozemy wiec zapisac czesc jego nazwy:

hept- ... -yn
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nazewnictwo, gdy
wystepuje wigcej

niz jedno wigzanie

wielokrotne

nazewnictwo, gdy
wigzanie wielo-

Etap 2. Ustalamy polozenie wigzania potrojnego. Numerujemy atomy wegla
tak, aby wiazanie potréjne znalazlo sie przy atomie wegla o nizszym nume-

rze;

7 f 5 4 i E 1
HC-CH-CH,—C=C-CH,—CH,
Odpowiedz:

Nazwa zwiazku to: hept-3-yn.

Weglowodory o wiecej niz jednym wiazaniu wielokrotnym w czasteczce

Istnieje wiele zwiazkow organicznych, w ktérych czasteczkach wystepuje wiecej
niz jedno wiazanie wielokrotne, W nazwie takich zwigzkow podaje sie poloze-
nie wszystkich wiazan wielokrotnych oraz okresla sie ich liczbe za pomoca od-
powiednich przyrostkéw, Przyrostki te umieszcza sie w nazwie przed koricowka
-en. Stosuje sie przyrostek -di, gdy w czasteczce znajduja sie dwa wiazania tej

samej krotnosci, -tri gdy ich liczba wynosi trzy.

Przyktad 2.

Mazwij zwiazek o wzorze: H C-CH=CH-CH=CH-CH _-CH..

Etap 1. Ustalamy nazwe macierzystego weglowodoru: czasteczka sklada sie
z 7 atomow wegla i ma dwa wigzania podwojne. Zwigzek jest pochodng hep-
[enu.

Etap 2. Okreslamy polozenie wiazan podwoéjnych: numerujemy atomy wegla,
poczynajac od korica, przy ktérym szybciej napotkamy wiazanie podwdéjne.
H}l'.']I—EIIHz (!IH —EIHz éH—EHI— -‘EHI

Po ponumerowaniu zauwazamy, ze wigzania podwdjne znajduja sie przy 214
atomie wegla.

Etap 3. Tworzymy nazwe, zaznaczajac w niej polozenie i liczbe wiazan po-
dwodjnych w czasteczce (przez dodanie przedrostka di- do koncéwki -en):
hepta-2,4-dien

Odpowiedz:

Zwiazek o wzorze: H C-CH=CH-CH=CH-CH -CH, to hepta-2 4-dien.

Weglowodory rozgalezione zawierajgce wiazanie wielokrotne

krotne wystepuje * Wiazanie wielokrotne moze wystepowac takze w weglowodorach rozgalezio-

w weglowodorach
rozgalezionych

nych. Przykladem jest weglowodor o wzorze polstrukturalnym:

T
H,C—CH=CH—CH—CH—CH,

Nazwanie tego zwiazku nie sprawi ci trudnosci, o ile bedziesz pamietac o zasa-
dach nazewnictwa tego rodzaju weglowodorow:
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« Lancuchem gléwnym jest najdluzszy lancuch weglowy:

%
H C—CH=CH —CH— CH —CH,

« Numerowanie lanicucha gléwnego prowadzi sie tak, aby numer wegla, przy
ktorym znajduje si¢ wigzanie podwajne, byl jak najnizszy:
CH

-II > 5 ]

| 3 3
H,C— CH=CH—CH—CH—CH,

« W nazwie wymienia sie polozenie podstawnika i jego nazwe oraz miejsce po-

lozenia wigzania podwojnego:

4-metyloheks-2-en

9.2. Izomeria geometryczna cis-trans alkenow

Pojawienie sie wiazania podwojnego w czasteczce weglowodoru sprawia, ze cza-
steczka w tym miejscu nie moze swobodnie sie obraca¢ wokdl tego wiazania,
przez co staje sie usztywniona (w przeciwienstwie do wiazania pojedynczego,
ktére umozliwia obracanie sie czqsteczki). Skutkuje to tym, Ze weglowoddr o tej
samej nazwie (tych samych wzorach sumarycznych i wzajemnym powigzaniu
atomow) moze mie¢ rézng budowe przestrzenna. Najprostszym przykladem ta-

kiego zwiazku jest but-2-en (H,C-CH=CH-CH,):

HC CH, HC H
A\ / \
C=0C Jub Ceail
/ / \
H H H CH

W przypadku 1 czasteczki tego zwigzku grupy metylowe leza po jednej stro-
nie wiazania podwdjnego, a w czasteczce z przykladu 2 grupy metylowe leza po
przeciwnych stronach. O tego typu zwiazkach méwi sie, ze s3 wzgledem siebie
izomerami geometrycznymi. Weglowodor, w ktérego czasteczce grupy mety-
lowe leza po tej samej stronie wiazania podwodjnego, nazywa si¢ izomerem cis,
Natomiast zwiazek, w ktorego czasteczce grupy metylowe leza po przeciwnych
stronach wigzania podwdjnego, nazywa sie izomerem trans.

Na podstawie nazwy but-2-en nie jestesmy w stanie okresli¢ polozenia grup me-
tylowych wzgledem wiazania podwdjnego w czasteczce zwiazku. Umozliwia to
nam dopiero umieszczenie przed nazwa zwiazku slowa cis lub trans zapisanego
pismem pochylym:

4 jromeria cis-frans
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HC CH HC H
1 L] L]
C=C C=C
/
H H H CHJ
cty-brut-2-gn trans-but-2-en

Ten sposob nazewnictwa moze by¢ stosowany w izomerach, w ktorych przy roz-
patrywanych atomach wegla znajduja sie podstawniki parami identyczne (np.
dwa wodory i dwie grupy metylowe). W pozostalych przyvpadkach stosuje sie
system E-Z. W sytuacji, gdy oba podstawniki znajduja sie po tej samej stronie
plaszczyzny wyznaczonej przez wiazanie podwdjne, mowimy o konfiguracji
Zalkenu (z niem. zusammen, czyt. cuzamen - razem), natomiast gdy podstawniki
53 polozone po przeciwnych stronach plaszczyzny odniesienia, alken ma konfi-
guracje E (z niem. entgegen, czyt. entgejgen — naprzeciw), W nazwach alkenow
uwzgledniajacych geometrie wiazania podwdjnego stosujemy litery Z 1 E (zapi-
sane pismem pochylym) umieszezone w nawiasach okraglych. Obok tych liter
piszemy numer atomu wegla, przy ktorym znajduje sie rozpatrywane wiazanie
podwdjne, Ten system jest uniwersalny i zalecany przez IUPAC.

Zatem nazwy systematyczne izomerdw but-2-enu sa nastepujace:
trans-but-2-en to (2E)-but-2-en
cis-but-2-en to (2Z)-but-2-en

lzomery cis-trans nie moga spontanicznie przechodzi¢ w siebie, s3 odrebnymi
zwiazkami, ktére mozna od siebie oddzieli¢. Maja tez rozne wlasciwosci fizyczne
(tab. 9.1).

Tab. 9.1. Wiasciwosci fizyczne izomerow cis-trans but-2-enu

cis-but-2-en trans-but-2-en

Temperatura topnienia ["C] -139 -106

Temperatura wrzenia [*C] 37 0,3

Nie w kazdym zwiazku, ktory ma wiazanie podwojne, jest mozliwa izomeria cis-
-trans. Na przvklad w but-1-enie nie wystepuje.

H H
\ /

-
o

/ \
H CH —CH,

Warunkiem wystapienia izomerii geometrycznej jest polaczenie kazdego atomu
wegla tworzacego wiazanie podwdjne z dwoma réznymi podstawnikami (gru-
pami atomow lub atomami):

podstawnik | — CH = CH — podstawnik 2
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Przyktad 3.

Podaj dokladna nazwe (z uwzglednieniem kontiguracji geometrycznej E-Z)
zwiazku o nastepujacym wzorze:

H.C H
i
C=C
/! b
H CH,—CH,

Rozwiazanie:
Etap 1. Wyrozniamy w czasteczce lancuch glowny (najdluzszy lancuch we-

glowy zawierajacy wiazanie podwadjnel,

HC H
.. A
/N
H CH,—CH,
Etap 2. Tworzvmy nazwe alkenu:
...pent-2-en
Etap 3. Okreslamy rodzaj konfiguracii:
HC H
N
C=C
L/ \
. H CH,— E.‘H}
grupy alkilowg I

Grupy alkilowe w czasteczce tego pent-2-enu znajduja sie¢ po przeciwnych
stronach wiazania podwojnego. Zatem w nazwie zastosujemy litere E.

Etap 4. Ustalamy nazwe zwiazku,

Odpowieda:

Pelna nazwa zwiazku brzmi: (2E)-pent-2-en.

ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Narysuj w zeszycie wzory polstrukturalne podanych zwiazkdw.,
a) okt-2-en
b) okt-3-en
¢) 2-metylobut-2-en
d) 3-etylopent-2-en

2. Nazwij podane zwiazki.

@ HC—C=C—CH —CH —CH, @ H,C—CH=CH—CH=CH—CH,
O HC—CH—CH —C=C—CH—CH —CH %

S 0O Hce=cH— :lz— CH,
@ HCc=CH—CH—CH —CH, CH,
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3. Napisz w zeszycie wzor sumaryczny buta-1,3-dienu.

4. Wymieri warunki, jakie musza byé spelnione, aby weglowodér mégl wystepowaé w od-
mianach cis i trans (konfiguracjach E-Z).

5. Narysuj w zeszycie odmiany geometryczne heks-3-enu.

6. Wskaz, ktore z podanych zwigzkéw moga wystepowad w postaci izomerow geometrycz-

nych.

a) propen b) 2-metylobut-2-en

c) heks-2-en d) okt-4-en

NMarysuj w zeszycie wzory poszezegolnych odmian i je nazwij.

PODSUMOWANIE LEKCJI
: 5 4 Weglowodory e
izomery potozenia nienasycone moga zawierac wiece|
wigzania wielokrotnego niz jedno wiazanie

wielokrotne

Y EOmarow Zamibini : izomeria geometryczna alkenow

wiazania wielokrotnego, np.:
R R H R
CH==C —CH,— CH, A A N £
C=C C=C
/ \ / \
H H R H

i CH,—C=C—CH,

10. Polimery syntetyczne
| NA TEJ LEKCJI:

« poznasz reakcje otrzymywania polimerdw;

« dowiesz sig, co to jest: polimer, polimeryzacja, mer, monomer, duroplasty
i termoplasty;

» zdobedziesz informacje na temat zastosowania polimerow,
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Tworzywa sztuczne to powszechnie wykorzystywany material, ktory umozli-
wil rewolucyjne zmiany w nauce i technice w ciagu ostatnich kilkudziesieciu
lat. Sposréd wielu réznych rodzajow tworzyw najwieksza popularnoscia cieszg
sig polietylen i polilchlorek winylu). 53 one wykorzystywane przede wszystkim
do produkcji opakowan i w budownictwie. Te dwie galezie przemyslu sa naj-

wiekszymi odbiorcami tworzyw sztucznych.

10.1. Duroplasty, termoplasty

Tworzywa sztuczne pod wzgledem zachowania sie w podwyzszonej temperatu-

rze dziela sie na dwa rodzaje: duroplasty i termoplasty.

Duroplasty to tworzywa, ktore podczas ogrzewania poczatkowo miekna, a pod-
czas dalszego dostarczania ciepla twardnieja (duroplasty termoutwardzalne).
Tworzywa, ktére twardniejg pod wplywem substancji chemicznych, nazywane
sa natomiast duroplastami (tworzywami) chemoutwardzalnymi. Produktdw raz
uksztaltowanych z duroplastow nie da sie ponownie formowac. Duroplastami sg
tworzywa melaminowe, mocznikowe i poliestrowe,

Termoplasty (tworzywa termoplastyczne) to tworzywa, ktore podczas ogrze-
wania miekna i daja sie formowac w rézne ksztalty, a po ostygnieciu twardnieja.

Maleza do nich miedzy innymi: polilchlorek winylu), polietylen, polistyren.

10.2. Spalanie tworzyw sztucznych

Spalanie tworzyw sztucznych jest jedna z metod ich utylizacji. Proces ten musi
byc przeprowadzany w scisle kontrolowanych warunkach. Spalanie w domo-
wych paleniskach odpadow zawierajacych tworzywa sztuczne powoduje emisje
do atmosfery wielu toksycznych substancji. Wéréd produktow spalania wyste-
puja tlenki wegla, tlenkiazotu i tlenek siarki(IV) oraz chlorowodér, fluorowodér,
a takze cyjanowodor. Pyly emitowane do atmosfery zawieraja metale ciezkie. Po-
nadto warunki panujace w domowych piecach sprzyjaja powstawaniu toksycz-
nych dioksyn i furanow,

10.3. Polietylen

Obecnos¢ wiazania podwojnego w czasteczkach alkenu sprawia, ze moga one
reagowac ze soba 1 tworzy¢ dlugie lancuchy.

NMiektore z tych reakcji znalazly zastosowanie praktyczne, takie jak reakcja lacze-
nia sie czasteczek etenu, ktore moga tworzy¢ ogromne makroczasteczki:

p spalanie tworzyw

sztucznych

1 polietylen

10. POLIMERY SYNTETYCZNE
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polimer #

monomer #
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Proces ten przebiega w odpowiednio dobranych warunkach cisnienia i tempera-
tury oraz w obecnosci katalizatora wedlug schematu:

H H [ H H |
" _‘."E_C\ katalizator - —C—C—
.
H H H H
cten - polietylen =

Nazwa powstalego produktu - polietylen - pochodzi od dawnej nazwy etenu,
ktora kiedyd brzmiala etylen.

Polietylen jest zbudowany z dlugich czasteczek skladajacych sie z powtarzajacych
sig jednostek —~CH -

O tego rodzaju zwiazku mowi sig, Ze jest polimerem.

Powtarzajace sie fragmenty w laficuchu polimeru (w tym wypadku -CH,-CH,-)
nazywa sie merami. Omawiana reakcja laczenia sie czasteczek etenu w duze
makroczasteczki jest przykladem reakeji polimeryzacji. Czasteczki, ktore
biora udzial w polimeryzacji, nazywa sie monomerami. W omawianej reakeji
monomerem jest eten.

Rys. 10.1. Symbol PE oznacza, Ze przedmiot, na ktorym jest umieszczony, zostat wy-
tworzony na bazie polietylenu. Polietylen wykorzystuje sie do produkciji opakowan, folii,
sprzetow domowych, powtok izolacyjnych drutow i kabli itd.
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10.4. Polipropylen

Propen jest kolejnym alkenem wykorzystywanym w przemysle do produkeji po-
limeréw o szerokim zastosowaniu. Otrzymuje sie z niego polimer zwany poli- 4 polipropylen
propylenem.

Przebieg reakeji polimeryzacji propenu opisuje ponizszy schemat:
katalizatar

nH.C—CH=CH, = - CH—CH,
|
propen
CH,
n
polipropylen

W laricuchu polipropylenu mozna wyrdznié powtarzajace sie fragmenty (mery)
zbudowane z 3 atoméw wegla i 6 atomow wodoru:

—CH—CH—CH—CH—CH—CH—CH—CH.—
| 1L | ] 1] -
CH, CH CH CH

L 3 3

Rys. 10.2. Przedmioty, do ktdrych produkcji wykorzystano polipropylen, sg oznaczane
symbolem PP, Polimer ten stuzy do wyrobu elementdw wyposazenia wnetrz, wytwarza-
nia opakowan, plastykowych mebli, zabawek, naczyn, rur, Produkuje sie z niego takie
przedze, a z niej dywany, nietongce w wodzie liny, syntetyczng trawe itp.

10.5. Poli(chlorek winylu)

poli(chlorek

Poli(chlorek winylu) jest polimerem, ktéry otrzymuje sie w wyniku polimeryza- 4 winylu)

cji chloroetenu (H,C=CHCI).

Przebieg tej reakcji opisuje schemat:

WHC=CH — 2 o Loy —CH
| |
Cl Cl
]
chlorosten polifchlorek winylu)

Nazwa tego polimeru pochodzi od dawnej nazwy chloroetanu - chlorek winylu.
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Przedmioty wykonane z poli(chlorku winylu) sa opatrzone symbolem PCW lub
PVC. Sa to miedzy innymi plyty, rury, wykladziny podlogowe, rynny, zbiorniki
odporne na odczynniki chemiczne, odziez ochronna, weze do wody, zabawki,
izolacja kabli, a w medycynie - dreny, cewniki, strzykawki itp.

W dobie dbania o srodowisko tworzywo wytwarzane z polilchlorku winylu]
zdobylo niezasluzona slawe jako skéra ekologiczna. Nie jest to produkt eko-
logiczny, gdyvz po zuzyciu stanowi znaczne obcigzenie dla srodowiska. Ponadto
jest nieodporny na wysoka temperature i latwopalny - podczas spalania wydzie-

laja sie toksyczne substancije.

Rys. 10.3. Przedmioty wykonane z poli{chlorku winylu): a) rury kanalizacyjne, b) profil
okienny, c) strzykawki.

10.6. Teflon

1,1,2,2-tetrafluoroeten jest substratem do reakcji otrzymywania politetrafluoro-
teflon » etylenu (teflonu). Reakcje polimeryzacji przedstawia schemar:

W I
\ /
B Cen RN o oo oo
f |
F F F F
b - n
1,1,2,2-tetrafluoroetylen palitetrafluoroetylen

Politetrafluoroetylen jest polimerem niepalnym o duzej wytrzymalosci mecha-
nicznej i odpornosci na wysoka temperature oraz na chemikalia. Jest powszech-
nie stosowany do wytwarzania nieprzyczepnych powlok naczyn kuchennych,
a takze nieprzemakalnych tkanin (typu Gore-Tex), ktére przepuszczaja wode
w postaci pary, ale nie w stanie cieklym (dzieki temu tkanina przepuszcza pot
w postaci pary, ale jest nieprzepuszczalna dla deszczu).
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Rys. 10.4. Przedmioty, do wyrobu ktorych wykorzystano teflon: a) but z wstawkami
z nieprzemakalnej tkaniny, b) patelnia pokryta nieprzyczepng powtoka.

10.7. Kauczuk. Guma

Detki, opony i uszczelki sa wytwarzane z gumy. Podstawowym surowcem do wy-

robu gumy jest kauczuk - jedyny omawiany w tym rozdziale polimer wystepujacy

w przyrodzie. Kauczuk pozyskuje sie z mleczka drzew kauczukowych, ktore za-

wiera do kilkudziesieciu procent tej substancji. Kauczuk naturalny jest zbudowa- 4 kauczuk naturalny
ny z kilku tysiecy merow i w swoich czasteczkach ma wiazania podwdjne:

CH—%

—CH CH—*CH
1 1 "'\1 ;"’ : |
c=c C=cC
\ oy
CH, H \CH, H

W zwigzku z rozwojem motoryzacji zapotrzebowanie na kauczuk jest bardzo
duze. Pozyskiwanie go ze Zrddel naturalnych nie zaspokaja tych potrzeb.

Chemikom udalo sig opracowac metody otrzymywania kauczuku syntetyczne- :;:::;:m?
go. Do jego syntezy najczesciej wykorzystuje sie takie monomery, jak: 2-metylo-
buta-1,3-dien i 2-chlorobuta-1,3-dien. Proces otrzymywania kauczuku synte-
tycznego na przykladzie polimeryzacji 2-chlorobuta-1,3-dienu przedstawiono
na schemacie:

,-"CH — llf:H= ICH=CHI (\:".H] ;’CHE_ E{!: ,."'CHl
n|HC=C + HC=C — | c=cH C=CH

\ \ / /

Cl Cl Cl Cl "
2-chlorobura-1,3-dien kauczuk synretyory

Kauczuk jest substancja lepka i miekka. Aby nada¢ mu odpowiednie wlasciwosci
(twardosé, sztywnosé), ogrzewa sie go z siarka, ktéra laczy ze soba laricuchy poli-
merowe, wykorzystujac do tego wiazania podwéjne z kazdego laricucha, W wy-

niku tego procesu powstaje guma.
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tworzywa sztuczne #

Tworzywa sztuczne

Okredlenia polimery syntetyczne i tworzywa sztuczme sa czasami stosowane za-
miennie. Jednak te pojecia nie maja tego samego znaczenia. Tworzywa sztuczne
obok polimerow, ktore sq ich glownym skladnikiem, zawieraja takze substancje
nadajace im odpowiednie wlasciwosci uzytkowe. Do tych substancji zalicza sie:

« plastyfikatory (zmiekczacze), substancje poprawiajace plastycznosé tworzywa,
« wypelniacze nadajace okreslone wlasciwosci tworzywu,

«  barwniki.

Rys. 10.5. Opakowania z tworzyw sztucznych (np. PE, PP} sg adporne na czynniki
chemiczne. Czas uZytkowania opakowan z tworzyw sztucznych jest wyjgtkowo krotki
w porownaniu 2z czasem ich rozktadu w srodowisku. Dlatego, aby zmniejszye ilosc zu-
Zywanych opakowarn tego rodzaju, promuje sie torby wielorazowego uzytku wykonane
z materiatdw, ktdre rozktadajg sie w Srodowisku naturalnym, np. Iniane lub bawetniane
(a). Ponadto zamiast tworzyw sztucznych o duze] odpornosci na dziatanie czynnikow
srodowiska do produkcji opakowar i jednorazowych sztudcédw wykorzystuje sie bio-
degradowalne polimery (b.

ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Wyjasnij pojecia: polimeryzacja, polimer, mer, monomer.
2. Zapisz w zeszycie réwnanie reakcji polimeryzacii: a) etenu, b} propenu.
3. Podaj nazwe monomeru, z ktérego otrzymuje sig:
a) polietylen, b) polipropylen, ¢) polilchlorek winylu).
Narysuj w zeszycie ich wzory.
4. Wyjasnij, co oznaczaja symbole: PE, PP, PVC i PCW.
5. Nazwij polimer, ktérego fragment przedstawiono ponizej,

F F F F F F F F F F F F F
I Tl | IS (I VS () (S S [
--+—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—
AR IR (S N (R R L (I ] R R ()
F F F F F F F F F F F F F
Wskaz w jego budowie mery.

Podaj nazwe i wzdr monomeru, z ktdrego powstal.
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6. Wyréznij mery w laricuchu przedstawionego ponizej polimeru (poli(chlorku winylidenu)
okredlanego w skrocie PYDC).

cl Cl

| I
—CH—~C—CH,—C~—

| |
cl cl

Podaj nazwe i wzor jego monomeru. Narysuj schemat syntezy poli(chlorku winylidenu).
Odpowiedzi zapisz w zeszycie.

7. Wyszukaj w domu przedmioty wykonane z polimeréw poznanych w tym rozdziale pod-
recznika. Pordwnaj je miedzy sobg, okredl ich wlasciwosci uzytkowe i zastosowanie, Z kto-
rych tworzyw korzystasz najczesciej w codziennym Zyciu?

PODSUMOWANIE LEKCJI

Zwigzek wielkoczasteczkowy zbudowany
z powtarzajgcych sie ugrupowarn atomdw identycznych
lub podobnych (zwanych merami) polaczonych
za pomoca jednakowych wiazan

= e = Mear & Mer = mer = Mmer: =

Proces powstawania —
polimeryzacja
(reakcja polimeryzacji) -
A n MONOMER —— =", poLIMER
Podziat
polimerow
duroplasty termoplasty
chemoutwardzalne termoutwardzalne podczas ogrzewania
twardniejg pod wptywem twardniejg migkng i dajg sie
odpowiednich substancji pod wplywem formowac
chemicznych temperatury
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11. Wprowadzenie do weglowodorow
aromatycznych
" NA TEJ LEKCJI:

« poznasz budowe benzenu i jego wlasciwosci fizyczne;
« dowiesz sig, jakie elektrony nazywamy zdelokalizowanymi i jak powstaje
wiazanie zdelokalizowane;

« zapoznasz sie z podstawowymi zasadami nazewnictwa zwiazkow
aromatycznych.

t— —

W tym rozdziale opisano kolejna grupe weglowodorow — zwiazki aromatycz-
ne. R6Znia sie one pod wzgledem budowy od dotad poznanych weglowodoréw.
Atomy wegla w zwiazkach aromatycznych lacza sie w pierscienie, jednak w inny
sposob niz w cykloalkanach. Nazwa weglowodory aromatyczne pochodzi z czasaw,
gdy pierwsze zwiazki z tej grupy zostaly wyodrebnione z produktéw natural-
nych o przyjemnym dla czlowieka aromacie - olejkéw eterycznych i balsamow.
Obecnie, gdy poznano szczegdly budowy zwigzkéw aromatycznych, aromatycz-
nos¢ odnosi sie do charakterystycznych cech budowy zwiazkéw organicznych.

11.1. Budowa zwigzkow aromatycznych na przykiadzie
benzenu

budowa czgsteczki
benzenu

¥ W czasteczce benzenu, ktorego wzor sumaryczny to C H_, wszystkie atomy we-
gla tworza pierscien - czasteczka benzenu ma ksztalt szesciokata. Kazdy atom
wegla jest polaczony z dwoma innymi atomami wegla i jednym atomem wodoru.

Zgodnie z zalozeniami teorii strukturalnej budowy zwiaz-
kéw organicznych, wegiel w zwiazkach organicznych jest
czterowartosciowy. Pobiezna analiza modelu czasteczki ben-
zenu moze sugerowac inna wartosciowos¢ wegla. Aby to wy-
jasnic¢, trzeba dokladnie poznaé budowe czasteczki benzenu.
Kazdy tworzacy ja atom wegla ma trzy orbitale o hybrydyza-
cji sp* (lezace w jednej plaszczyinie i tworzace miedzy soba
kat 120°) oraz jeden orbital p (ulozony prostopadle do plasz-
czyzny tworzonej przez orbitale sp’) (rys, 9.1.).

Ma kazdym z tych orbitali znajduje sie jeden elektron (w su-
Rys. 9.1. Orbitale atomu wegla znajdujg-  mie cztery elektrony walencyjne). Dwa orbitale sp® wszyst-
cego sig w stanie hybrydyzacji sp®. kich atoméw wegla nakladajq sie na identyczne orbitale sp
dwdch sasiednich atomoéw wegla. Trzeci orbital sp* kaidego z szedciu atomow
wegla przenika sie z orbitalem snalezacym do jednego z szesciu atoméw wodoru.,

W ten sposéb kazdy z atomow wegla tworzy trzy wigzania typu &. Orbitale p
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wszystkich szesciu atomow wegla na- ' '

kladaja sie bocznie na siebie, tworzac .g- : /@

jeden orbital (typu 7) w ksztalcie pier- e _““\.
$cienia. Znajduje sie on nad i pod plasz- @ Cf4 . LC _:E
cZyzna wyznaczona przez jadra ato- w __ .
méw wegla i wodoru (rys. 9.2.). -

Na orbitalu 7 jest szes¢ elektronéw (po . ‘

jednym od kazdego atomu wegla).
O utworzonym przez orbitale p wiaza-

Rys. 9.2. Model czasteczki benzenu z wyrdz-
nionyrn wiazaniem zdelokalizowanym {chmura

niu mozna powiedziec, ze laczy wszyst-  elektronows znajdujgca sie nad i pod plerscie-

kie sze$¢ atomow w czasteczee benzenu MeM cZastec zKi).

oraz ze jest to wigzanie zdelokalizowane, Elektrony tworzace takie wiazanie 4

nazywa sie elektronami zdelokalizowanymi. Wiazanie zdelokalizowane jest
cecha charakterystyczna zwiazkdéw aromatycznych. Przy prezentowaniu cza-
steczki benzenu chemicy posluguja sie wzorem w ksztalcie szesciokata z wpisa-
nym w srodku okregiem (wz6r ten podkresla istnienie elektronéw zdelokalizo-
wanych w pierécieniu).

W tak narysowanym wzorze benzenu nie zaznacza sie atomow wodoru, ale trze-
ba pamietad, ze w kazdym z wierzcholkow szesciokata znajduje sie atom wegla
polaczony z atomem wodoru. Czasami mozna spotkaé sie ze wzorem struktural-
nym (zawierajacym symbole pierwiastkéw), w ktérym wiazanie zdelokalizowa-
ne przedstawia sie jako okrag narysowany linia przerywana.

11.2. Wilasciwosci fizyczne benzenu

Benzen w temperaturze pokojowej jest bezbarwna lotna ciecza, ktéra ma charak- «

terystyczny, do$¢ ostry zapach (benzen jest toksyczny i moze powodowaé raka
oraz dziedziczne wady genetyczne, wiec nie poznasz jego zapachu w szkole). Jest
substancjq niepolarna, nie rozpuszcza sie w wodzie, natomiast dobrze rozpusz-
cza sie w rozpuszczalnikach niepolarnych (cieklych weglowodorach nasyconych
i ich chlorowcopochodnych). Spala sie kopcacym plomieniem.

11.3. Otrzymywanie benzenu

Zrodlem wielu weglowodordw aromatycznych, w tym benzenu, jest wegiel ka-
mienny i ropa naftowa. Benzen mozZna otrzymac takize na drodze syntezy z ace-
tylenu {etynu), W obecnosci katalizatora czasteczki acetylenu moga ulegaé poli-
meryzacji z wytworzeniem benzenu:

JHC=(CH s Q4

[T 3
aceryhen Ienzen

Z uwagi na to, ze w tym procesie trzy czasteczki acetylenu ulegaja polimeryza-
cji i przeksztalcaja sie w czasteczke benzenu, reakcje te nazywa sie reakcja tri-

meryzacji etynu.

wiazanie
zdelokalizowane

otrzymywanie

1'hm:l.m-rm
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Przykiad 1.

Zaplanuj ciag przemian pozwalajacych otrzymac benzen z wegla i dowolnych
odczynnikéw nieorganicznych. Przedstaw go na schemacie.
Rozwigzanie:

Aby wykona¢ to zadanie, rozpoczniemy rozwazania od konca. Reakcja tri-
meryzacji acetylenu pozwala otrzymac benzen z tego alkinu. Acetylen otrzy-
mamy z wegliku wapnia, a ten z kolei powstaje w wyniku spiekania tlenku
wapnia z koksem. Schemat otrzymywania benzenu z wegla i dowolnych od-
czynnikéw nieorganicznych wyglada nastepujaco:

C+ Ca0—=F=F,CoC, —=C.H, — = C.H,

11.4. Zasady nazewnictwa pochodnych benzenu

nazewnictwo

pochodnych * Dopuszczono stosowanie nazw zwyczajowych (np. toluen) dla niektérych po-
chodnych benzenu. Systematyczne nazwy monopochodnych benzenu tworzy
sie przez dodanie do podstawowej nazwy benzen miana podstawnika. Przyklady
nazw pochodnych benzenu zawierajacych w czasteczkach jeden podstawnik po-
dano w tabeli 11.1.

Tab. 11.1. Przyklady pochodnych benzenu i ich nazwy

Modstawmk Przyklady
CHJ CH ! —CH :
metylobenzen (toluen) etylobenzen
fluorowiec @ @
Br Cl
bromobenzen chlorobenzen
! @ ND
grupa nitrowa 4
nitrobenzen

W nazwach pochodnych benzenu, w ktérych czasteczkach wystepuja podstaw-
niki (fluorowce, grupy alkilowe, grupy nitrowe), podaje sie lokanty i nazwy tych
podstawnikéw, np.:
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Br CH

O

Br
1,3-dibromobenzen CH,

1,4-dimetylobenzen

(1,4-ksylen)

Gdy sa dwa rdzne podstawniki, to ten, ktorego nazwa zaczyna sie na litere wyste-

pujaca jako pierwsza w alfabecie, znajduje sie przy pierwszym atomie wegla, np.:
CH, CH,

Br

NO 1-bromo-2-metylobenzen
1

l-metylo-4-nitrobenzen

Gdy podstawnikéw jest wiecej, numerowanie atomoéw wegla prowadzi sie tak,

aby suma lokantéw miala jak najnizsza wartosc,

Przykiad 2.
Podaj nazwe systematyczng zwiazku o wzorze:
CH,
CH,
Br
Rozwiazanie:

Etap 1. Sprawdzamy rodzaj podstawnikow przylaczonych do pierscienia
benzenowego. Czasteczka zwiazku zawiera trzy podstawniki: dwie grupy
metylowe i jeden atom bromu.

Etap 2. Numerujemy atomy wegla w pierscieniu tak, aby indeksy liczbowe
przy atomach wegla zwiazanych z podstawnikami byly jak najnizsze (suma

lokantéw musi mie¢ jak najnizsza wartosd).
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Etap 3. Tworzymy nazwe (podstawniki wymieniamy w kolejnosci alfabe-
tycznej).
Odpowiedz:

Przedstawiony w tresci zadania zwiazek to: 4-bromo-1,2-dimetylobenzen.

Jesli w czasteczce zwiazku organicznego w grupie alkilowej zwiazanej z pier-
scieniem benzenowym znajduje sie atom fluorowca, to nadajemy mu nazwe tak,
jak pochodnej alkanu. Nalezy przy tym pamigtad, ze grupe -C H, majacg o jeden
atom wodoru mniej niz benzen nazywa sie grupa fenylowa.

grupa fenylowa
Przykladem jest chlorofenylometan o wzorze:

CH.CI

Podobnie mozemy postepowaé w przypadku pochodnych benzenu, ktére w cza-
steczkach zawierajg rozgalezione pochodne alkilowe zwigzane z piericieniem
benzenowym. Na przyklad zwiazek o wzorze:

CH,—CH,—CH—CH,

|
CH

larwiej bedzie nazwaé, gdy potraktuje sie go jak pochodna butanu. Nalezy wtedy
ponumerowac atomy wegla w czasteczce butanu tak, by atomy wegla zwiazane
z podstawnikami mialy jak najmniejsza liczbe:

I 2 } I
CH,—CH,—CH—CH,
|
CH

L

Nazwa omawianego zwiazku brzmi: 1-fenylo-3-metylobutan.
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ZADANIA DO ROZWIAZANIA

L W rozdzielaczu znajdowalo sie 15 cm® wody i 5 cm® benzenu. Gestodé wody wynosila 1 g/em?,
a gestos¢ benzenu w tych samych warunkach wynosila 0,2 g/cm’. Wskaz rozdzielacz, ktéry
zawiera te substande,

@ o o

- o

2, Policz, ile wigzan typu o i typu 7 znajduje sie w czasteczce benzenu. Wskaz podobieristwa
i réznice miedzy wiazaniami 7 wystepujacymi w alkenach i weglowodorach aromatycznych.
3. Oceni prawdziwosé zdan. Odpowieds zapisz w zeszycie.
A. Tylko w czasteczkach weglowodoréw aromatycznych atomy wegla moga wigzac sie
w pierscienie,
B. Czasteczka benzenu ma wiazania podwdjne, a nie ma wiazan potréjnych.
C. Czasteczki weglowodordw aromatycznych maja w pierscieniu wigzanie zdelokalizowane.,
D. Systematyczna nazwa benzenu to heks-1,3,5-trien.
4, Narysuj w zeszycie wzory podanych zwiazkow,
a) 1,2-dibromobenzen b) 1,3,5-trichlorobenzen ¢) difenylometan

5. Podaj nazwy systematyczne podanych zwiazkow.
@ CH

2 b 0.
E
Dﬁ—@— NO,
{:Hj 2
Cl CH
o
H C— —CH,— CH CH, Dlh@ND
CH,

EH] C‘.H!
6. Wyszukaj w dostepnej ci literaturze i internecie informacje na temat Zrédel benzenu

w srodowisku. Jaki wplyw ma ten weglowodér na organizm ludzki?

7. Zilustruj réwnaniami chemicznymi reakcje, ktére przedstawiono na schemacie:
C+Ca0——CaC,——C,H,——CH,
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PODSUMOWANIE LEKCJI

Benzen

- czasteczka plaska w ksztalcie réwnobocznego szesciokata
(kazdy atom wegla znajduje sie na wierzcholtku i jest zwiazany
z dwoma atomami wegla oraz jednym atomem wodoru)

Budowa 1o dnakowe odlegtosci pomiedzy atomami wegla
- dtugosc wiazania wegiel-wegiel: krotsze niz podwdjne,
dluzsze niz pojedyncze.
Zwigzek zaliczany —
do weglowodoréw %. Q B mmu;hﬂmlmnlmmlnmmmn:
aromatycznych d_______eh" (elektrony zdelokalizowane)
(majacych wigzanie .a C“-.._____..-
zdelokalizowane) ﬁ

= w temperaturze pokojowej bezbarwna lotna ciecz

Wiafciwoéci = ma charakterystyczny zapach
fizyczne = substancja niepolarna
- substancja palna

12. Wiasciwosci chemiczne benzenu

NA TEJ LEKCJI:
= poznasz reakcje chemiczne, jakim ulega benzen;

» dowiesz sig, jaki jest mechanizm substytucji w pierscieniu benzenowym. |

Czy charakterystyczna budowa czasteczki benzenu wplywa na jego wlasciwosci
chemiczne? Czy benzen pod wzgledem chemicznym rézni sie od poznanych juz
weglowodorow? Jak bardzo? Odpowiedzi na te pytania poznasz po przeczytaniu
tego rozdzialu. Zostaly tu omowione najwazniejsze reakcje, jakim ulega naj-
prostszy przedstawiciel weglowodordw aromatycznych - benzen.
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12.1. Spalanie benzenu

Duza lotnos¢ benzenu sprawia, ze zwiazek ten 4 spalanie benzenu
latwo paruje, a jego pary moga tworzy¢ z powie-
trzem mieszanine wybuchows. Benzen jest pal-
ny — spala sie kopcacym plomieniem. W czasie
tego procesu obok tlenku wegla(lV) powstaje
wegiel, a w zaleznosci od dostgpu powietrza za-

chodza nastepujace reakcje:
2C.H, + 30,— 12C + 6H,0
2C.H, + 150,— 12C0, + 6H,0

Uwaga! Benzen jest rakotworczy. Obecnie w la-

; ; | ; Rys. 12.1. Benzen spala sig
boratoriach zamiast niego uzywa sie toluenu. kopcacym ptomieniem,

12.2. Katalityczne uwodornienie benzenu

Benzen w odpowiednich warunkach przy podwyzszonym cisnieniu i w obec- 4 L‘:;‘;I"IT"“"’

nosci katalizatora (np. niklu} ulega reakeji przylaczenia wodoru (uwodornienia):

katalizator, wysokie cisnienie

+ 3H, -

benzen cvkloheksan

12.3. Reakcje substytucji

Trwalos¢ pierscienia benzenowego sprawia, ze wiekszosc¢ reakeji, ktérym ule-
ga benzen, zachodzi bez naruszania jego struktury. W charakterystycznych dla
benzenu reakcjach sg podstawiane atomy wodoru zwiazane z pierscieniem (re-
akcje substytucji). Zalicza sie do nich miedzy innymi fluorowcowanie, nitrowa-
nie i alkilowanie benzenu.

Reakcja benzenu z fluorowcami — fluorowcowanie

reakcja benzenu

Chlor lub brom mozna wprowadzic¢ do pierscienia benzenowego w obecnosci 4 :
z fluorowcami

katalizatora — odpowiedniego halogenku zelazallll). Schemat tej reakcji opisuja

A
FeX,
+ X, +  HX

Fh‘i:I
CH + X - CHX + HX

benzen fluorewcopochodna benzenu X Cl hub Br

rownania;
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Przykladem fluorowcowania jest reakcja benzenu z bromem w obecnosci kata-
lizatora (FeBr,):

Br

katalizato
+ Br, —— = + HBr

benzen bromobenzen

Nitrowanie benzenu

nitrowanie

oo Charakterystyczna dla weglowodordw aromatycznych jest reakcja ze stezonym

kwasem azotowym(V) w obecnosci stezonego kwasu siarkowego(VI), ktéra na-
zywa sie reakcja nitrowania. Polega na zastapieniu atomu wodoru w czastecz-
ce benzenu grupa nitrowg (-NO,):

NO,
HSO_
+ HNO,,, —* + HO
nitrobenien

Mieszaning stezonych kwasow azotowego(V) i siarkowego{VI) zmieszang
w stosunku wagowym 1:2 okresla sie mianem mieszaniny nitrujacej. Jest ona
dosc czesto wykorzystywana przez chemikéw organikéw w réznych reakcjach
z udzialem zwigzkéw aromatycznych.,

benzen

Reakcje nitrowania mozna wykorzysta¢ do odrézniania weglowodorow aro-
matycznych od weglowodoréw nasyconych (alkandéw), gdyz te ostatnie bardzo
trudno jej ulegajy. Benzen po dodaniu mieszaniny stezonych kwasdw azotowe-
go(V) i siarkowego(V1) przeksztalca sie w nitrobenzen - oleista ciecz, ktéra zbie-

ra sie w dolnej warstwie mieszaniny reakcyjnej.

Alkilowanie benzenu

alkllowsnl o 1y pierscienia benzenowego mozna wprowadzi¢ grupy alkilowe w reakcji zwa-

nej alkilowaniem. Substratem w tej reakcji sa benzen i odpowiednia fluorowco-
pochodna alkanu. Alkilowanie przebiega w obecnosci katalizatora (chlorku gli-

nu) i w srodowisku bezwodnym zgodnie z réwnaniem:

R
AlQ,
+ R —= + HCI
benzen alkilobenzen

Przykladem reakcji alkilowania jest otrzymywanie metylobenzenu z benzenu
i chlorometanu w obecnosci chlorku glinu:
CH

5
AICH,

+ g — + HCl

benzen chlorometan metylobenzen (toluen)

“ | WEGLOWODORY



Podczas prowadzenia tej reakeji miesza sie ze sobg wszystkie trzy skladniki (ben-
zen, alkilowa fluorowcopochodna i katalizator) w naczyniu reakcyjnym, a na-
stepnie kontroluje si¢ parametry reakcji.

12.4. Mechanizm reakcji substytucji

Wymienione powyzej reakcje podstawienia zachodza w wyniku ataku czastki
elektrofilowej (lubiacej elektrony) na pierscieri benzenowy. Dlatego mechanizm
tej reakcji nazywany jest elektrofilowym (substytucja elektrofilowa).

Mechanizm fluorowcowania na przyktadzie reakcji z chlorem

W pierwszym etapie katalizator oddzialuje z czgsteczka chloru i tworzy z nia
kompleks. Oslabia to w czgsteczee chloru wigzanie pomiedzy atomami. Ulega
ono polaryzacji: na jednym z atoméw chloru pojawia sie biegun dodatni, a na
drugim — ujemny:

cl cl
I &+ = |
Cl—Cl + Fe—Cl === Cl== Clw Fe—Cl

| |
cl cl

Mastepnie atom chloru, na ktérym znajduje sie czastkowy ladunek dodatni, od-
dzialuje ze zdelokalizowanymi elektronami 7 czasteczki benzenu. Z jednym z jego
atomdw wegla tworzy wiazanie (o). Z czasteczki benzenu powstaje karbokation:

- _\‘-’.--— - o H
+ Cl—Cl = FeCl, — : + FeCl~
@ wt Q\m ‘

W kolejnym etapie nastepuje odszczepienie kationu wodoru od atomu wegla
zwiazanego z atomem chloru:

il

. H
Cl

Nitrowanie benzenu — mechanizm reakcji

L

+ W mieszaninie nitrujacej zachodzi reakcja pomiedzy kwasami: azotowym(V)

i siarkowym(V1). W jej wyniku powstaje kation nitroniowy (NOJ )
HNO, + 2H,80, ——NO; +2HSO] +H,0°

Jon nitroniowy, ktory jest elektrofilem, oddzialuje z elektronami 7 pierscienia
benzenowego i wiaze sie z jednym z atomdw wegla:

H
NO; —=
NO,

mechanizm reakcji
Nuorowcowania

mechanizm reakeji
nitrowania
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mechanirm reakcji
alkilowania »
benzenu

W kolejnym etapie nastepuje odszczepienie kationu wodoru od atomu wegla
Zwiazanego z grupa nitrowa:

H
— NO, + H*
NO,

Mechanizm reakcji alkilowania benzenu na przykladzie reakcji z chlor-
kiem etylu

Katalizator tej reakcji (AICl) powoduje odszczepienie jonu chlorkowego od
chlorku etylu:

AIC, + Cl—CH,— CH,— AICI; + CH,—CH,

Powstajacy karbokation jest czynnikiem elektrofilowym atakujacym pierscien

benzenowy (laczy sie czasteczka benzenu za pomocs elektrondw )

M H
CH—CH, —»
CH,—CH,

Na zakonczenie nastepuje odszczepienie kationu wodoru od atomu wegla zwia-
zanego z grupay alkilowa:

o H
— CH—CH, + H*
CH,—CH,

12.5. Porownanie wilasciwosci chemicznych benzenui al-
kenu o tej samej liczbie atomow wegla w czasteczce

Benzen pod wzgledem wlasciwosci chemicznych rézni sie znacznie od pozna-
nych weglowodoréw nienasyconych. Alkeny i alkiny z duza latwoscia ulegaja
reakcjom addycji, benzen - przeciwnie. W tabeli 12.1. przedstawiono zachowa-
nie benzenu i cykloheksenu (cyklicznego przedstawiciela alkenéw) wobec nie-

ktorych reagentow nieorganicznych.

Tab. 12.1. Pordwnanie wtasciwosci chemicznych benzenu (zwiazku aromatycznego)
i cykloheksenu (alkenu)

Benzen Cykloheksen
Reagent : :
= (weglowodor aromatyczny) (weglowodor nienasycony)
zakwaszony roztwor brak reakcji szybkie utlenianie
manganianu(VII) potasu (odbarwienie roztworu)
roztwor bromu brak reakcji szybka reakcja
w tetrachlorometanie (w ciemnodci) (odbarwienie roztworu)
jodowodor brak reakgji szybka reakcja
wodor w obecnosc katalizatora reakcja powolna reakcja szybka
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ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Ocen prawdziwosé zdai. OdpowiedZ zapisz w zeszycie,
A. Benzen, podobnie jak alkeny, jednakowo  E. W wyniku nitrowania benzenu mieszani-
latwo przylacza fluorowce (brom i chlor). na nitrujaca powstaje zwiazek o wzorze:
B. Benzen jest substancjy palna. NO,
C. Reakcja chlorowania benzenu w obec-
nosci chlorku zelaza(I11) jest przykladem

Feakejs snbecrtngl. F. Uwodornienie benzenu zachodzi latwiej
D; Reakeja alkilowania benzenu polegd na niz uwodornienie cykloalkenu o tej sa-

podstawieniu jednego z atoméw wodo- mej liczbie atoméw wegla.
ru w czgsteczce benzenu grupa alkilowa.

2, Napisz w zeszycie réwnanie reakcji, ktora opisuje CH,— CH,
schemat zamieszczony obok. Nazwij zwiazki or- —
ganiczne wystepujace w tym réwnaniu.

3. Odpowiedz, jaka substancje nalezy doda¢ do miesza- CH, ¢ Ad
niny reakcyjnej, aby po zakoriczeniu reakcji otrzy- I”

mac metylobenzen.

4. Piecioro ucznidw zaprojektowalo eksperymenty,
w ktorych cheieli otrzymaé chlorobenzen. Wskaz,

w ktorym przypadku postepowanie zgodnie ze sche-
matem moze doprowadzic do syntezy tego produktu.

& @ e
(— Br, (wCCl) —al, (- NaCl,

— benzen ——— benzeén — benzen

= opilki zelaza ®— opilki zelaza —— NaCl

— benzen | =— heksan
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5, Zaprojektuj synteze nitrobenzenu, jezeli masz do dyspozycji wegiel i dowolne odezynniki
nieorganiczne. Zapisz w zeszycie schemat tej syntezy i zilustruj go réwnaniami reakcji.
Nazwi) wszystkie substancje organiczne.

6. Narysuj wzor czynnika elektrofilowego (karbokationu), ktdry powstaje podczas reakgji

benzenu z 1-chloropropanem.

PODSUMOWANIE LEKCJI
Reakcje
chemiczne
benzenu
Soalanie 2CH, + 30, —= 12C + 6H,0
Bengeny 2C H_+ 150, —= 12C0, + 6H_0

= Fluorowcowanie

X
Reakcje . _ T
substytucji -

X: Cllub Br

= Nitrowanie benzenu

NO,
HS{’-IH.!
HHND, , ——* + H0

mieszanina nitrujgca — mieszanina stezonych kwasow:
azotowego(V) i siarkowego(VT), zmieszana w stosunku wagowym 1:2

« Alkilowanie

R
©+mﬂ. @’+

(wprowadzenie grupy alkilowe| do czgsteczki zwiazku organicznego)

Mechanizm elektrofilowy

I ' wecLowoDoRry



13. Pochodne benzenu
 NA TEJ LEKCJI:

« poznasz budowe podstawowych pochodnych benzenu;

« dowiesz sig, jakim reakcjom ulega toluen;

« zapoznasz sie z kierujagcym wplywem podstawnikdw w pierscieniu
benzenowym na przebieg reakeji substytucji elektrofilowej.

by il

Obok benzenu istnieje wiele weglowodordow aromatycznych, ktérych czasteczki
tworzq jeden lub wigcej pierscieni aromatycznych. Pierscienie te moga zawierac
rozne podstawniki. Najprostsza pod wzgledem budowy pochodna benzenu jest
toluen, ktérego wlasciwosci opisano w niniejszym rozdziale,

13.1. Toluen - budowa
CH
Czesto stosowany wzor toluenu to: C.H ~CH, (nie: C_H,). O

Taki sposob zapisu sugeruje, ze mamy do czynienia z pierscie-
niem aromatycznym zwiazanym z grupa metylowa.

Rys. 13.1. Wzor potstrukturalny oraz

13.2. Toluen - reakcje substytucji i ergstearki inupr.

Toluen - podobnie jak benzen - ulega reakcjom substytucji (podstawienia).
W zaleznosci od zastosowanych warunkéw reakcje te moga zachodzi¢ w pier-
scieniu aromatycznym lub w grupie alkilowej. Podstawianie atoméw wodoru
w pierscieniu benzenowym nie jest przypadkowe - badania wykazaly, ze pod-
stawniki obecne w pierscieniu okreslaja pozycje, jakg zajmie w nim nowy pod-
stawnik. Grupa metylowa (jak wszystkie grupy alkilowe) sprawia, ze podczas
reakeji substytucji zachodzacej w pierscieniu benzenowym (reakcji z chlorem,
z bromem, reakcji nitrowania) podstawiane s3 atomy wodoru zwigzane zdrugim
i czwartym atomem wegla (liczac od atomu wegla zwiazanego z grupa metylo-
wa). Nalezy o tym pamietaé przy przewidywaniu gléwnych produktéw reakcji.

Fluorowcowanie

W zaleznosci od zastosowanych warunkéw reakcja toluenu z fluorowcami moze «

dotyczyé podstawienia wodoru w pierscieniu badZ w grupie metylowej (laficu-
chu bocznym):
-~ CH!"\'I

X, /swiatlo lub temperatura

£ :
1
4 [katalizator (FeX )

fluorowcowanie

toluenu
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Substytucja w grupie alkilowe) Fluerowcowanie w plerscieniu aromatycznym

Podstawienie atomu wodoru w grupie metylowej W reakcji z fluorowcami prowadzonej w obecnoéci

w toluenie zachodzi w podobnych warunkach, halogenku zelaza(lll} podstawienie wodoru bedzie sie
w jakich przebiega substytucja w alkanach (grupa odbywad w pierdcieniu aromatycznym. Atom fluorowca
metylowa jest przeciez pochodna alkanu — metanu).  moze podstawic atom wodoru znajdujacy sie przy dru-
W obecnosci swiatla lub w wysokiej temperaturze  gim lub czwartym atomie wegla w pierscieniu,
nastepuje podstawienie atomu wodoru zgodnie W wyniku reakcji fluorowca z toluenem w obecnodci

z rﬁwnaniem* katalizatora powstaja dwa produkty reakcji:

CH, X

CH, CH, CH,
X, dwiatlo X
tab mPanm: Xy FeX, +

Az Ol Tub Br K Cllub Br

Przykladem powyiszej reakeji jest reakcja toluenu

z chlorem przebiegajaca pod wplywem naswietlania Przykladem fluorowcowania toluenu w obecnosci

Pmmiﬂnmwaniem ultrafioletowym: katalizatora jest reakcja toluenu z chlorem w obecnosci
CH Cl r.:hlnrku zelaza(lll):

60 =58

1=chloro-2-metylobenzen

1-chloro-4-mervlobenzen

Nitrowanie
Doswiadczenie
(&4l nitrowanie » Nitrowanie toluenu
toluenu 3
Opis:

Doswiadczenie pokazuje, jaki jest przebieg reakeji nitrowania toluenu, ktéra
zostanie przedstawiona takze dla wybranego alkanu (np. heksanu), aby udo-
wodnic, ze nie zachodzi ona wsrod alkanow.

Wykonanie:

Przygotuj mieszanine nitrujaca w dwach probéwkach: do kazdej wlej 2 cm®
stezonego kwasu azotowego(V) i 1 em® stezonego kwasu siarkowego(VI1).
Mastepnie do pierwszej probdwki dodaj 0,5 cm* toluenu, a do drugiej taka
sama objetosc cieklego alkanu.

Zawartosé probowek dokladnie mieszaj przez kilka minut,
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Obserwacje: @ @

W probéwece zawierajacej alkan nie zaszly zadne zmiany, W probéwce zto- e -
luenem po wymieszaniu substratéw na dnie pojawila sie z6lta oleista ciecz.
Wnioski: '
Reakcja toluenu z mieszaning nitrujacg prowadzi do powstania mieszaniny

trzech produktow (dwa z nich powstaja w znal:zqcei przewadze}

Hsu .
@ s Cr @ @ Rys. 13.2. a) Toluen po

1-metylo-2-nitrobenzen |-metylo-3-nitrobenzen *  dodaniu mieszaniny nitru-
jgce], b) heksan po dodaniu
1-metylo-4- mrmhe-uzm mieszaniny nitrujacej.

Reakcja nitrowania jest reakcja charakterystyczna dla weglowodorow aroma-
tycznych. Mozna ja wykorzystad do odrdéznienia toluenu i benzenu od dowolne-
go alkanu.

13.2. Wplyw podstawnikow na przebieg reakcji substytucji
elektrofilowej

Podstawniki obecne w pierscieniu aromatycznym decyduja o pozycji, jaka zaj-
mie nowy podstawnik w reakeji substytucji elektrofilowej. Z tego powodu pod-
stawniki dziela sie na dwie kategorie: pierwsza grupa kieruje nowy podstawnik
w pozycje 2, 4 lub 6, natomiast druga na miejsce 3 lub 5, podstawnik
Zwyczajowo do oznaczania miejsc w pochodnych benze- :

nu stosuje sie nastepujjce nazwy i ich literowe symbole: e e

orto (o-), meta (m-) i para (p-). Podstawowe informacje  (meta-) 5 3 (meta-}

o podstawnikach umieszczono w tabeli 13.1. 4 (para-)

Tab, 13.1. Efekt kierujgcy podstawnikow w pierscieniu aromatycznym ¢ fektkierujpcy podstawnikéw

W pierscieniu aromatycznym

Wplyw Przykilady
gErupy podstawnikow

kierowanie -0OH CH —CH CH —GH CH —CH

odczynnikéw =R (grupy alkilowe)

elektro- -NH,

filowych na - fluorowce Z
pozycje 2,4 lub  (-F,-Cl, -Br, -I) ‘Eu !

6 (orto-, para-)

Preyklad reakep

kierowanie -ND] Cl Cl
odczynnikdw  ~COOH
elektro- ~CN (grupa nitrylowa) HNO
filowych na —

: H.S0
pozycje 3 lub it o0

NO

5 (meta-) A
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wielopiericieniowe
weglowodory #

aromatyczne

13.3. Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne

Obok jednopierscieniowych zwiazkow aromatycznych istnieja weglowodory,
ktore maja wiecej niz jeden pierscien w czasteczce. 53 to zwiazki zawierajace
skondensowane pierscienie aromatyczne. Przykladami rtakich zwigzkdw sg naf-
talen zbudowany z dwdch pierscieni, antracen zbudowany z trzech pierscieni
i benzo[a]piren zbudowany z pieciu pierécieni.

2 o CJ

QQ0

Rys. 13.3. Wzory: a) naftalenu, bj antracenu, ¢} benzola]pirenu.

Naftalen, antracen i fenantren sa przedstawicielami duzej grupy zwiazkéw
okreslanych jako wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne (WWA). Za-
wieraja od dwoch do kilku, a nawet kilkunastu pierscieni aromatycznych w cza-
steczce. Wystepujace w srodowisku wielo-
pierscieniowe weglowodory aromatyczne
powstaja glownie na skutek dzialalnosci
czlowieka., Wlasciwie kazdy proces zwiaza-
ny z silnym ogrzewaniem lub niecatkowitym
spalaniem materii organicznej jest poten-
cjalnym Zrédlem tych weglowodoréw (m.in,
spalanie odpaddw, pozary laséw, spaliny
pojazdéw mechanicznych, dym tytoniowy).
Niektore WWA maja silne dzialanie rako-
twdrcze, szczegolnie, benzo[alpiren. Do or-

Rys. 13.4. Wielopierscieniowe weglowodory aromatyczne  ganizmu ludzkiego dostaja sie podczas spo-
(WWA) znajdujq sig m.in. w spalinach samochodow i dymie zywania skazonych pokarméw, przez drogi

tytoniowym.

oddechowe oraz przez skore.

13.4. Styren. Polistyren

Wsréd weglowodoréw aromatycznych wazne miejsce zajmuje styren (etenylo-
benzen) o wzorze:

CH=CH,
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Styren jest wykorzystywany do produkeji polimeréow, w tym polistyrenu. Reak-
cja polimeryzacji styrenu do polistyrenu zachodzi wedlug réwnania:

H,C=CH ~+CH—CHH

katalizator

L

Polistyren (skrét: PS) jest jednym z kilku polimeréw (obok polietylenu, poli-
propylenu i polilchlorku winylu)) najczesciej wykorzystywanych przez czlowie-
ka, Wykonuje sie z niego plyty CD, zabawki, kabiny prysznicowe, artykuly

jednorazowe (kubki, sztucce), drobny sprzet medyczny (pojemniki na odpady,

szalki Petriego), artykuly AGD (m.in. obudowy telewizoréw, komputerdw, kon-

strukcje nosne lodéwek i zamrazarek).

Wytwarza sie z niego takze styropian, ktéry ma za-
stosowanie w budownictwie do produkeji plyt izola-
cyjnych i elementdw ozdobnych, jak rowniez kaskow
i fotelikéw samochodowych. Styropian jest stosowa-
ny takze jako wypelniacz opakowan tekturowych.

Rys. 13.5. Z uwagi na swoje dobre wlasciwosci termo-
izolacy|ne, a takze niewlelka mase i stosunkowo niska
cene styropian jest najpopularniejszym materiatem stoso-
wanym do ocieplania budynkow.

ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Zapisz w zeszycie roGwnanie reakcji nitrowania toluenu i nazwij jej produkty.

2, Zapisz w zeszycie rownanie (lub schemat) reakcji toluenu z bromem:
a) w obecnosci bromku zelaza(lll), b) w obecnosci §wiatla.

Nazwij produkty tych reakgji.

3. Wskaz, ktérego ze zwiazkéw nie mozna otrzymacd w zadowalajacej ilosci (z duza wydajno-

scia) podczas nitrowania toluenu,

® o

@@@
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4, Przeprowadzono dogwiadczenie zgodnie ze schematem.
Przepuszczano gazowy chlor przez wrza- —Cl
cy toluen, ktéry jednoczednie byl naswie- v
tlany lampa emitujaca promieniowanie

UV. Po zakorczeniu reakcji w probdwee :
umieszczono wilgotny uniwersalny papie- ~ Lod 7 toluen
rek wskaznikowy kwasowo-zasadowy. Od- 3

powiedz, jaka przybral barwe.

5. W dwdch butelkach znajduja sie dwa rozne weglowodory: benzen i cykloheksan. Za-
projektuj doswiadczenie lub doswiadczenia, ktore pozwola na identyfikacje poszczegdl-
nych substancji. Odpowiedz, za pomoca jakich reakcji mozna rozpoznaé wymienione
zwiazki. Masz do dyspozycji dowolne odczynniki nieorganiczne.

6. W wyniku nitrowania naftalenu mozna otrzymaé dwa izomery (monopochodne naftale-

nu). W tej reakcji nie zostaje naruszone wiazanie zdelokalizowane, Ponizej zamieszczono
model czasteczki naftalenu.

Napisz w zeszycie rGwnanie reakcji (lub schemat) nitrowania naftalenu.

7. Podaj wzor 1 nazwe produktu reakeji nitrowania nitrobenzenu.

PODSUMOWANIE LEKCJI
monopochodne Pochodne wielopierscieniowe
benzenu weglowodory
aromatyczne
polistyren
toluen
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13. pocHoone Benzeny [T



wlasciwosci
fizyczne ropy #
naftowej

przetwarzanie ropy

naftowej <

14. Naturalne zrodta weglowodorow.
Ropa naftowa
| NA TEJ LEKCJI:

« poznasz sposob przerobu ropy naftowej i rodzaje poszczegolnych frakeji;

« dowiesz sig, co to jest liczba oktanowa, kraking i reforming.

Weglowodory mozna otrzymac w laboratorium chemicznym z la-
two dostepnych substancji nieorganicznych. Jednak zapotrzebowa-
nie na weglowodory jest tak duze, ze ich produkcja tym sposobem
zapewne nie zaspokoilaby dzisiejszych potrzeb. Dlatego weglo-
wodory uzyskuje sie z zasobéw dostepnych w srodowisku natural-
nym. Najwiecej tych zwiazkéw znajduje sie w ropie naftowej, Zré-
dle eksploatowanym przez czlowieka juz od ponad 150 lat.

Rys. 14.1. Ojcem przemystu naftowego jest Polak, Ignacy tukasiewicz
(1822-1882). Jako pierwszy w swiecie dokonal rozdziatu ropy nafto-
wej na frakcje. Jest wynalazcg lampy naftowe], ktdrg zbudowat wraz

z blacharzem Adamem Bratkowskim w 1852 r. Z inicjatywy tukasiewicza
powstata pierwsza kopalnia ropy naftowej w 1854 r. w Bobrce koto Kro-
sna. Dokonania tukasiewicza przyczynity sie w bezposredni sposob do
powstania | rozwoju przemystu naftowego.

14.1. Ropa naftowa

Wlasciwosci fizyczne ropy naftowe)

Ropa naftowa sklada sie przede wszystkim z alkanow, cykloalkanéw i weglo-
wodoréw aromatycznych, a takize mniejszych ilosci organicznych zwiazkéw za-
wierajacych siarke, tlen, azot oraz substancji nieorganicznych. W zaleznosci od
pochodzenia sklad ropy naftowej moze by¢ rézny. Ropa moze mie¢ barwe od
#61tej, przez brunatna, az do czarnej. Jej gestos¢ waha sie od 0,73 do 0,99 g/em”.
Zapach ropy nattowej z niektorych zl6z przypomina won benzyny, a z innych -
nieprzyjemna woni organicznych zwiazkow siarki.

Przetwarzanie ropy naftowej

Przerob ropy naftowej polega na rozdzieleniu jej na frakcje w zakladach nazywa-
nych rafineriami. Ropa uzyskana z odwiertéw (tzw. ropa surowa) zawiera w so-
bie skladniki, ktore nalezy usungé przed przystapieniem do wlasciwej przerdbki,
Po wstepnym oczyszczeniu rope poddaje sie procesowi destylacji pod cisnieniem
atmosferycznym. Ogrzewa sie ja do temperatury okolo 350°C, a nastepnie wpro-
wadza do kolumny destylacyjnej, w ktdrej ropa jest rozdzielana na benzyne, naf-
te, olej napedowy oraz mazut. Proces destylacji ropy okresla sie¢ mianem desty-
lacji frakcyjnej, gdyz podczas tego procesu mieszanine weglowodordw rozdziela
sie na poszczegolne frakcje.

| WEGLOWODORY



Dzialanie kolumny rektyfikacyjnej - rozdzial ropy naftowej na frakcje « mrﬁﬁmﬁh
Kolumna destylacyjna (rektyfikacyjna) jest wysoka stalowa wieza wyposazo-
na w szereg polek. Na kazdej panuje inna temperatura: na dole jest najwyzsza,
a im wyzej, tym temperatura jest nizsza. Ogrzana do wysokiej temperatury rope
wprowadza si¢ do kolumny od dolu. Weglowodory paruja i przesuwaja si¢ w gore.
W zaleznosci od lotnosci weglowodory skraplaja sie na réznych wysokosciach
kolumny - do najwyzszych poélek docieraja weglowodory o malych czasteczkach
i niskich temperaturach skraplania, a na najnizszych skraplaja sie weglowodory
o duzych masach czasteczkowych i wysokich temperaturach skraplania. Z kilku
polek zbiera sie i odprowadza frakcje wrzace w okreslonym zakresie temperatur
(rys. 14.2.). Na samym dole kolumny zbiera sie frakeja wrzgca w temperaturze
powyzej 350°C — mazut. Poszczegdlne frakcje otrzymane z ropy naftowej i za-

kresy temperatur, w ktorych sie skraplaja, przedstawiono w tabeli 14.1.

olej
napedowy

frakcje

do produkcji
olejow
smarowych

benzyna

ropa nafta

naftowa

olej
napedowy

mazut
asfalt

Rys. 14.2. Schemat instalacj do destylacjl ropy naftowe].

Tab. 14.1. Produkty destylacji ropy naftowe| prowadzone| pod cisnieniem atmosferycz-

nym
Nazwa frakep Zakres temperatur skraplania (wrzenia) |°C]|
benzyna 30-200
nafta 175~300
olej napedowy 275400
mazut powyzej 350

Mazut, pozostalo$¢ po destylacji ropy, czesto jest poddawany dalszej obréb-
ce — rozdzieleniu na frakcje w procesie destylacji pod zmniejszonym cisnieniem
(préznia). Obnizenie cisnienia sprawia, ze temperatura wrzenia skladnikéw
mazutu staje sie nizsza. Dzieki temu proces rozdzialu mazutu mozna prowadzié
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w temperaturze, w ktorej mogloby dojs¢ do rozkladu weglowodoréw wechodza-
cych w jego sklad (okolo 400°C),

W wyniku przerobu mazutu otrzymuje sie olej napedowy i oleje smarowe,
a z niektorych gatunkéw ropy takze parafine i wazeline. Pozostaloscia po desty-

lacji mazutu jest asfalt.

14.2. Benzyna — najwazniejsza frakcja destylacji ropy
naftowej

benzyna ¢ Benzynajest mieszaning cieklych weglowodordw (lanicuchowych, cyklicznych, aro-
matycznych) o liczbie atoméw wegla w czasteczee od 5 do 12, Jest bezbarwna ciecza
o charakterystycznym zapachu. Gestos¢ benzyny waha sie od 0,6 do 0,8 g/cm® (ply-
wa po powierzchni wody).
Zauwazono, ze weglowodory o ladcuchach prostych w silniku przejawiaja ten-
dencje do niekontrolowanego, wybuchowego spalania sie (zjawisko to nazywane
jest stukami), natomiast weglowodory o czasteczkach rozgalezionych spalaja sie
bezwybuchowo. Odpornos¢ benzyny na niekontrolowane spalanie i wywolywa-

liczha oktanowa * nie stukania w silniku opisuje tzw. liczba oktanowa (LO), ktéra wyznacza sie
przez porownanie badanego paliwa z paliwem wzorcowym.

Za paliwo wzorcowe uwaza si¢ dwa chemicznie czyste weglowodory:

« 2,2 4-trimetylopentan, dla ktérego przyjeto liczbe oktanowa réwna 100 (spala
sie rownomiernie, nie wywoluje stukéw, umozliwia réwnomierna prace tloka
w cylindrze),

» n-heptan, dla ktérego liczba oktanowa wynosi 0 (spala sie w sposéb niekontro-
lowany, eksploduje w cylindrze, wywoluje nieréwnomierna prace tloka, indu-

kuje stukanie).

Benzyna o liczbie oktanowej 98 ma takie same wlasciwodci zwiazane ze stukaniem
silnika, co mieszanina zawierajaca 98% 2,2 4-trimetylopentanu i 2% n-heptanu,

W celu zwiekszenia liczby oktanowej do benzyny dodaje sie tzw. antydetonato-
ry — substancje, ktore zapobiegaja gwaltownemu zaplonowi mieszaniny benzyny
z powietrzem (wsrid nich sa zwiazki aromatyczne).

kraking * Kraking

Pozyskiwana w procesie destylacji ropy naftowej ilos¢ benzyny nie wystarcza
na pokrycie zapotrzebowania przemyslu na weglowodory nalezace do tej grupy.
Dlatego opracowano metode dalszego przerobu pozostalych produktéw desty-
lacji ropy naftowej, ktéra prowadzi do otrzymania benzyny. Proces ten nosi na-
zwe krakowania (krakingu). Polega na termicznym lub katalitycznym rozpadzie
weglowodoréw o duzych czasteczkach na weglowodory o czasteczkach mniej-
szych. Przykladem jest reakcja rozpadu dekanu:

| WEGLOWODORY



Culy— e CH A CH,

dekan PR pEnEn

Reformowanie (reforming)

Obecnosc¢ w benzynie weglowodoréw rozgalezionych, nienasyconych oraz aro-
matycznych podnosi jej liczbe oktanowa. Wzbogacenie benzyny w wymienione
zwiazki prowadzi sie w procesie zwanym reformingiem (reformowaniem). Re-
forming polega na ogrzewaniu benzyny pod wysokim cisnieniem i w obecnosci
katalizatora. Podczas tej reakeji z weglowodordw o prostych laficuchach tworza
sie weglowodory rozgalezione, nienasycone, cyvkliczne, aromatyczne.

Ropa naftowa




e L

14.3. Najwazniejsze zrodia metanu

= gaz blotny — powstaje w Srodowssku naturalnym
w wyniku beztlenowego rozkladu szczatkdw roslinnych;
sklada sie glowme z metanu 1 tlenku weglaliV); 1200
nazwa nawigzuje do miejsc, gdzie najczesoe| powstaje —
na bagnach 1 moczarach

= gaz ziemny - mieszanina weglowodordw wystepujaca
w skorupie ziemskiej; skiada sie glownie z metanu,
Zwykle towarzyszy zlozom ropy naftowej

= kopalnie wegla - metan towarzyszy pokladom wegla

= klatraty metanu (hydraty metanu, wodziany metanu,
metanowy l&d) — matenal krystaliczny zbudowany z wody
| metanu; w odpowiednio niskae} temperaturze 1 proy
wysokim ciSnieniu czgsteczkl wody tworza zamkmietg
strukture (przypominajaca klatke) wokot czasteczek
metanu. Metan jest uwieziony w tych strukturach do
CZasu Zrmiany asnienia | temperatury, kiedy to klatraty
rozpadajg sie. uwalniajgc metan

= biogaz - gaz, kidry powstaje w wyniku beztienowe)
fermentac)i mater organiczne pod wplywem
mikrocrganizmow, glownym jego skladnikiem jest
metan (20-75%) oraz tlensk weglallV) (25—-45%);
zrodlem biogazu sa: odpady roslinne 1 zwierzece,
wysypiska smieci, oczyszczalme soekdw

= hiogazownie — spegialne instalacje
zapmjektuwane do przeprowadzania
kontrolowane) beztlenowe; fermentac
materi organiczne) orar przechwytywania

powstajacego brogazu

tan —metan pochodzacy z biogazu,
przedrostek bio- podkredla pochodzenie
metanu: z naturalnych surowcw

& FBioria




ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Oméw, w jaki sposob przerabia sie surowa rope naftowa. Na czym polega proces destylacji
ropy? Jakie produkty otrzymuje si¢ z ropy w wyniku destylacji?

2, Wyjasnij, na czym polega kraking. Jakie produkty destylacji ropy naftowej poddaje sie
procesowi krakowania?

3. Wyjasnij, co to jest reforming. Jakie frakcje ropy naftowej poddaje sie reformingowi i w ja-
kim celu to si¢ robi?

4, Wytlumacz, czym rézni sie benzen od benzyny.

5. Opisz, co to jest liczba oktanowa i przedstaw zaleznos¢ miedzy wielkoscia liczby oktanowej
a jakoscia benzyny.

6. Wskaz n-alkan, krérego izomerem jest 2,2 4-trimetylopentan. Qkregl, jaki to rodzaj izo-
merii.

7. Wskaz grupe zwiazkdw, ktére moga powstaé w wyniku krakingu weglowodoru o wzorze:

Okredl, jakie skladniki, inne niz weglowodory, zawieraja paliwa produkowane przez te
rafinerie,
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PODSUMOWANIE LEKCJI

Najwigkszym Zradtem weglowodoraw jest ropa naftowa. Zawiera ona przede
wszystkim alkany, cykloalkany, weglowodory aromatyczne (sktad zalezny od

miejsca wydobycia)

Wiasciwosci

ropy naftowej

Wykorzystanie
ropy naftowej

Krakowanie
(kraking)

Reforming

| WEGLOWODORY

Stan skupienia: ciecz
Barwa: zolta, brunatna, czarna
Gestosc: 0,73-0,99 g/fcm?

Ropa naftowa jest przetwarzana gtownie na paliwa
(gaz ptynny, benzyna, olej napedowy). Otrzymuje sig
z niej smary, wazeling, parafing, asfalt oraz surowce
dla przemystu petrochemicznego.

Otrzymuje sig jg w wyniku destylacji ropy naffowej, a takze

z cigzszych frakcji w procesie krakowania (krakingu, czyli
rozszczepiania wiekszych czasteczek weglowodorow na
mniejsze). Benzyna pochodzaca z destylacji ropy zawiera

w wiekszosci n-alkany. Uszlachetnia sie jg w procesie
reformingu, ktdry prowadzi do przeksztatcenia sie n-alkanow
w weglowodory rozgatezione, cykliczne, aromatyczne.

Proces rozszczepiania duzych czgsteczek
zwigzkow organicznych na mniejsze czasteczki;
zachodzi w obecnosci katalizatora lub

w wysokiej temperaturze.,

Proces przerobki lekkich frakcji uzyskanych z destylacji
ropy naftowej, prowadzony w wysokiej temperaturze

i cisnieniu oraz w obecnosci katalizatora, ktory prowadzi
do otrzymania weglowodorow rozgatezionych,
nienasyconych, cyklicznych, aromatycznych.



Podsumowanie przed sprawdzianem

=
.....

alkany
Weiloviodory Nasycone cykloalkany
benzen Nienasycone alkgn?
AR e toluen alkiny
Y naftalen
fenantren
antracen
Poznane najwazniejsze reakcje weglowodorow
Schematy $witto lub
reakcji Allkany oy S = e cHCl
substytucji CL,, éwiatio lub cieplo
{mechanizm CH,—CH, = CH—CH_CI
rodnikowy) oL, dwiatio lub ciepto
CH,—CH—CH, = CH_—CH_—CH,Cl + CH,—CHCl—CH,
Weglowodory aromatyczne i ich pochodne
CH, CH, CH, e S SR TN
X CH 3 I[IHEI'.ZI
xi' FEH!
¥ @/l cL, $wiatto
X
Schematy H H
reakcji ” | |
addycji —C=C— 2 st s e
addycia wodoru Nilub Pt | |
H H
Nl & LA H A
/ \ = | | —C=(C— Waiﬁ' C=C
H H Lindiara
§. .";ﬂt.l."l,.'tj.i.l. !;'itri:-rﬂL'l.'nc:ﬂrIc'l'.-. - H ¥ 1—1! ‘T
g \ / N, /!
g C=C —“+—C—C— —C=C— *.c=c ¥ _Cc—c—
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E H X H X
addycja wody - H D‘I
\ / - 1 * g [
'2 C=C +HO0-~—C—C— —C=C— + HO —%—= —C—C
/ \ | | A

OH H H




eliminacji —= ? _(|:_ =T ‘F =C
H X
= Mer = mer = mer = mer = mer =
Reakcja :
e n MONOMER — LTV | oOLIMER

Najwazniejsze substancie ulegajace polimeryzacii: alkeny i ich pochodne
H,C=CH, H,C=CH—CH, H,C=CHCL F,C=CF, H,C=CCl—CH=CH,

Rekcje wykorzystywane do odréznienia poszczegélnych grup

weglowodorow miedzy soba:
odczynnik odrézniane weglowodory
rozcienczony, obojetny lub kwasowy = :
roZtwr manganianu(ViT) potasy weglowodory nasycone — weglowodory nienasycone
roztwor bromu weglowodory nasycone — weglowodory nienasycone
migszanina nitrujgca weglowodory nasycone — wgglowodory aromatyczne

izomeria tarficuchowa

CH

3
H,C—CH,—CH,—CH,—CH, i H,C—C—CH,

CH,

izomeria potozenia
wigzania wielokrotnego
izomeria potozenia
podstawnika

' izomery ré2nia sig ‘izomeria geometryczna cis-trans

- rozmieszczeniam
atomow
w przestrzeni
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Wazne!

Po zapoznaniu si¢ z tym dzialem zdobedziesz nast¢pujace umiejetnosci:

» znajomosc zalozen teorii strukturalnej budowy zwiazkéw organicznych;

« rysowanie wzoréw strukturalnych i pélstrukturalnych weglowodoréw nasyconych, nie-
nasyconych, aromatycznych;

« poslugiwanie sie nomenklaturg weglowodoréw nasyconych, nienasyconych, aromatycznych
i ich pochodnych;

« ustalanie rzedowosci atoméw wegla w czasteczce weglowodoru;

» postugiwanie sie pojeciami: szereg homologiczny, wzdr ogélny, izomeria;

* rysowanie wzordw izomerdéw (konstytucyjnych, polozenia podstawnika, cis-trans) weglo-
wodoréw i ich prostych pochodnych;

+ uzasadnianie warunkéw koniecznych do wystapienia izomerii cis-trans;

« rozrdznianie rodzajow izomerdw;

« okreslanie tendencji zmian wlasciwosci fizycznych w szeregach homologicznych weglo-
wodoréw nasyconych i nienasyconych;

« opisywanie wlasciwosci chemicznych alkan6w, alkendw, alkinéw i weglowodoréw aroma-
tycznych;

« wyjasnianie, z uzyciem réwnar reakcji i na prostych przykladach, mechanizméw reakcji sub-
stytucji, addycji, eliminacji;

« ustalanie wzoru monomeru, z jakiego zostal otrzymany polimer o podanej strukturze;

« planowanie ciggu przemian pozwalajacych otrzymad wybrane weglowodory oraz ich pochod-
ne z wegla i dowolnych odczynnikéw nieorganicznych; ilustrowanie przemian réwnaniami
reakcji;

« opisywanie budowy czasteczki benzenu i wyjasnienie, dlaczego benzen nie odbarwia wody
bromowej ani zakwaszonego roztworu manganianul(VII) potasu;

« projektowanie i znajomo$¢ przebiegu doswiadczen dowodzacych réinic we wlasciwosciach
weglowodordw nasyconych, nienasyconych i aromatycznych.

Sprawdz, czy umiesz!

1. W wyniku spalania 1 mola pewnego alkanu powstaje 6 moli tlenku wegla(IV) oraz 126 g
wody. Wiadomo, Ze w czasteczee tego alkanu jeden z atomdw jest czwartorzedowy.
W wyniku monochlorowania tego weglowodoru w obecnodci swiatla moga powstaé trzy
rozne monopochodne.
Ma podstawie powyzszych informacji podaj wzor strukturalny (lub polstrukturalny) weglo-
wodoru i jego nazwe, Narysuj w zeszycie wzory strukturalne (lub pélstrukturalne) trzech
mozliwych produktéw reakeji monochlorowania tego weglowodoru w obecnosci promie-
niowania ultrafioletowego.

SPRAWDZ, CZY UMIESZ)
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2. Przylaczenia grupy alkilowej do pierscienia benzenowego mozna dokonac w reakcji benze-
nu i niektérych jego pochodnych z chlorkiem alkilu w obecnodci chlorku glinu jako katali-
zatora, Jednak przedstawiona reakcja alkilowania pierscienia aromatycznego nie zachodzi,
jezeli zwiazek aromatyczny zawiera w pierscieniu grupe nitrowa (-NO,) lub karboksylowa
(~-COOH).

Z benzenu otrzymano produkt - zwigzek o wzorze:
CH

3

NO

1

Jakie procesy zostaly przeprowadzone w celu otrzymania tego produktu? Wskaz wlasciwa
odpowiedz.

a) benzen— A, 4 OISO, brodukt

b) benzen— /MBS0, 4 CHAING, | oeodukt

Zapisz w zeszycie réwnania przeprowadzonych reakcji i nazwij wszystkie obecne w nich sub-

stancje organiczne.

3. Alkany mozna otrzymac przez polaczenie dwach grup alkilowych, Jedna z reakcji, ktéra to
umozliwia, jest reakcja sodu z halogenkami alkilow, Podczas dzialania sodu na nierozgalezione
halogenki alkiléw (np. bromki) w podwyzszonej temperaturze dochodzi do powstania syme-
trycznych alkanéw zgodnie z rownaniem:

R—Br+Na———"—"— R— R+ NaBr
Z metanu mozna otrzymac zwiazek organiczny, ktory wykorzystuje sig jako substrat do pro-
dukcji polimeru o symbolu PE. Ciag reakcji przedstawia schemat:
CH,——CH,Br——CH,— CH,—"—CH,— CH,C1—"—= A

a) Napisz w zeszycie, stosujgc wzory strukturalne lub polstrukturalne (grupowe} zwiazkow
organicznych, réwnania reakdji oznaczone na schemacie jako 1, I, 11, IV (w réwnaniu che-
micznym reakcji IV uzyj wzoru strukturalnego lub pélstrukruralnego substancji A). Sko-
rzystaj z informacji umieszczonej w tresci zadania powyzej. W rdwnaniach chemicznych
opisz warunki, w jakich zachodzg reakge.

b) Sposrdd reakji [, 111 i IV wskaz jedna, ktora jest reakcja eliminacji.

¢) Mapisz w zeszycie rownanie reakcji polimeryzacji substancji A. Podaj nazwe powstalego

polimeru oraz wskaz w jego wzorze mer.

4. Ponizej przedstawiono wzory strukturalne zwiazkow:

o )

b C
O FRINGE IO
a) Podaj nazwy tych zwiazkow,

b} Odpowiedz, ktére z nich maja w czasteczkach taka sama liczbe poszczeg6lnych atomdéw pier-
wiastkow. Podaj nazwe pierwiastka i liczbe jego atomow wchodzacych w sklad czasteczek.
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¢) Uszereguj zwiazki wedlug wzrastajacej liczby wiazan o w czasteczce.
d) Wskaz zwiazki, ktdre maja w czasteczkach jednakowa liczbe wigzan m (wieksza od zera).
e) Wskaz zwiazek, ktory moze ulegaé reakcji addycji.

5. Oceri prawdziwos$é ponizszych zdan. Przepisz tabele do zeszytu i uzupelnij ja, wpisujac P, jedli
zdanie jest prawdziwe, lub F, jedli jest falszywe,

W wyniku nitrowania toluenu powstaje wiecej niz jeden produkt. Wszystkie produkry sa
wzgledem siebie izomerami.

Sposrad weglowodordw tylko alkeny odbarwiaja wode bromowa.

Wiazanie m wystepujace w alkenach, alkinach i benzenie (zwigzek aromatyezny) jako slabsze
od wigzania o bierze udzial w reakcjach charakterystycznych dla tej grupy zwiazkow.

Dzigki obecnosci wigzan podwdjnych czasteczki etenu (podobnie jak propenu) moga laczyc
sig ze soba (polimeryzowad).

6. W kolbach A, B, C i D znajduja sie cztery rézne substancje: n-heptan, hept-1-en, benzen

1 toluen.

A B C D

W celu identyfikacji, w ktorej kolbie znajduje sie dany zwiazek, przeprowadzono nastepujace

eksperymenty:

a) do kazdej probki dedano niewielks ilod¢ mieszaniny nitrujgcej i dokladnie mieszano za-
wartosc;

b} do kazdej z prébek dodano niewielky ilodé rozcieniczonego roztworu manganianu(VII) po-
tasu;

c) do probek, ktére nie ulegly odbarwieniu w eksperymencie b, dodano jeszcze troche man-
ganianu(VII) potasu, nastepnie mieszanine zakwaszono i ogrzano, Obserwacje z przepro-
wadzonych badar zapisano w tabeli, Na tej podstawie okresl, jakie weglowodory znajduja
sie w poszczegolnych kolbach.

Nr Substancya Substancja Substancija Substanca
proby w kolbie A w kolbie B w kolbie C w kolbie D

a) bez zmian na dnie zebral sie na dnie zebral sie bez zmian

zolty gesty olej zolty gesty olej
b) odbarwienie bez zmian bez zmian bez zmian
dodanego rézowego
TOZOWOIru
c) - odbarwienie bez zmian bez zmian
dodanego rézowego
roOZIWoOrua

SPRAWDZ, CZY UMIESZ!
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7. Dwa weglowodory sa wzgledem siebie izomerami geometrycznymi. W wyniku reakdji kaz-
dego z nich z bromowodorem powstaje 2-bromobutan. Podaj wzér strukturalny lub pél-

strukturalny (grupowy) oraz pelng nazwe (pozwalajaca okresli¢ rodzaj izomeru) tych zwiaz-
kéw.

8. Przyporzadkuj terminom odpowiednie okreslenia. Zapisz rozwiazania w zeszycie.

[ermin Okreslenie
A. addycja l. odszczepienie czasteczki fluorowea od czasteczki zwiazku organicznego
B. substytucja [l. wprowadzenie do czasteczki zwiazku organicznego atomu (atomow) fluory,

chloru, bromu lub jodu

C. eliminacja [1l. zastapienie atomu lub grupy atomdw w czgsteczee zwiazku organicznego
innym atomem lub grupg atomow

D. fluorowcowanie IV, odlaczenie atomu Jub grup atoméw od sasiadujacych atoméw w czasteczce

V. przylgczenie atomow lub czasteczek do czasteczki zwigzku organicznego
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Alkohole i fenole maja rozne zastosowanie. Nie-
ktare z nich wykorzystuje sie jako rozpuszczal-
niki, na przyklad lekow, kosmetykow czy barwni-
kow. Inne majq zastosowanie w przemysle jako
surowce do otrzymywania kolejnych zwiazkow.
W tym dziale podrecznika poznasz najwaznie|
sze wlasciwosci chemiczne i fizyczne oraz przy-
klady zastasowania alkoholi i fenoli.

Alkohole monohydroksylowe — budowa,
wtasciwosci fizyczne, otrzymywanie

Alkohole monohydroksylowe — wiasciwosci
chemiczne

lzomeria alkohali. Wtasciwosci fizyczne
i chemiczne izomerow

Alkohole polihydrokslylowe

Fenole




1. Alkohole monohydroksylowe -
budowa, wiasciwosci fizyczne,
otrzymywanie

| NA TEJ LEKCJI:

+ dowiesz sie, co to sa alkohole i jak sa zbudowane alkohole
monohydroksylowe;

« porownasz wlasciwosci fizyczne alkoholi z wladciwosciami
odpowiadajacych im alkandw i ich pochodnych.

S —

Alkohole sa pochodnymi alkandw, ktore maja w swoich czasteczkach grupe
hydroksylowa, czyli grupe funkcyjna alkoholi. To ona decyduje o charaktery-
stycznych wlasciwosciach rej klasy zwiazkow.

1.1. Budowa i nazewnictwo alkoholi monohydroksylowych

Alkohole, ktére maja w swoich czgsteczkach jedna grupe hydroksylowa, to alko-
hole monohydroksylowe. Zwiazki te mozna opisa¢ wzorem ogélnym:

R-0OH

gdzie R oznacza dowolna grupe alkilowa lub cykloalkilowa.

nazewnictwo
alkoholi mono- » Nazwe alkoholu tworzy sie przez dodanie kotiicéwki -ol do nazwy alkanu, kté-
hydroksylowych  rv ma identyczna liczbe atoméw wegla w czasteczce, Gdy alkohole skladaja sie
z czasteczek zawierajacych wiecej niz dwa atomy wegla, konieczne jest podawa-
nie w nazwie lokantu grupy hydroksylowej (przed koncowka -ol). W tabeli 1.1.
umieszczono przyklady alkoholi, pochodnych alkanéw zawierajacych w cza-
steczkach jedna grupe hydroksylowa zwiazana z pierwszym atomem wegla, 53
budowaalke- .5 alkan-1-ole.
holi mono- #
hydroksylowych  1ab. 1.1. Przyktady alkan-1-ali
Nazwa alkoholu Wzor strukturalny Wzor grupowy
H
|
metanol
H—C—0—H
(alkohol metylowy) ! SRt
H
H H
| |
etanol
el asiown) 4 cI: -'i: 0—H H,C~CH,-OH
H H
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Nazwa alkoholu Wzor strukturalny Wizor grupowy

propan-1-ol H— "-']3 = 'ilz— {i: —O0—H H,C-CH,-CH,-OH
H H H
H H H H
) .
butan-1-ol H— fI: fI: cl.:— r:l.: —0—H H,C-CH,~CH,-CH,~OH
H H H H
H H H H H
pentan-1-ol  H— fj: ':: t:: — -1:3 — t{: —O0—H H,C-CH,~CH,~CH,-CH,~OH
H H H H H

1.2. Wlasciwosci fizyczne alkoholi monohydroksylowych

Stan skupienia alkoholi monohydroksylowych w temperaturze pokojowej zmie-
nia sie od cieczy bardzo ruchliwych (metanol, etanol), przez ciecze oleiste (oktan-
-1-ol), az do cial stalych. Alkohole zbudowane z czasteczek skladajacych sie z wie-
cej niz dziesieciu atomow wegla sa w temperaturze pokojowej cialami stalymi.

Temperatury wrzenia alkan-1-oli

temperatury
wrzenia alkan-1-oli

Temperatury wrzenia przykladowych alkoholi monohydroksylowych podano +
w tabeli 1.2, Zauwaz, ze temperatura wrzenia alkoholu wzrasta wraz ze wzro-

stem liczby atomow wegla w czasteczce,
Tab. 1.2. Temperatury wrzenia przyktadowych alkoholi monohydroksylowych

Alkohol lemperatura wrzenia ["C|
metanol 65
etanol 78
propan-1-ol 97
butan-1-ol 118
pentan-1-ol 137
heksan-1-ol 157
heptan-1-ol 176
oktan-1-ol 194
nonan-1-ol 215
dekan-1-ol 230
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Alkohole maja wyjatkowo wysokie temperatury wrzenia w poréwnaniu z weglo-
wodorami i halogenkami alkilowymi im odpowiadajacymi (pod wzgledem licz-
by atoméw wegla w czasteczce | masy molowej).

Ilustracja tego zjawiska sa temperatury wrzenia metanolu, chlorometanu i meta-

nu {tab. 1.3.). Mimo ze masa molowa chlorometanu jest wieksza niz metanolu, to

ma on nizsza temperature wrzenia niz metanol.
Tab. 1.3. Pordownanie temperatur wrzenia metanu i jego pochodnych

LZwiazek organiczny Masa molowa zwiazku |g/mol | lemperatura wrzenia [7C|
metan (CH,) 16 -161
metanol (CH,OH) 32 65
chlorometan (CH,Cl) 50,5 -24

Przyczyna stosunkowo wysokich temperatur wrzenia alkoholi s3 wigzania wo-
dorowe, ktdre tworza sie miedzy czasteczkami alkoholu (rys. 1.1.). Opis powsta-
wania tego typu wiazan zamieszczono w tomie | podrecznika w podrozdziale
5.2. dzialu 1Il. Podczas przechodzenia czasteczek alkoholu ze stanu cieklego
w stan gazowy te oddzialywania miedzyczasteczkowe musza zostac przezwy-
ciezone i dlatego alkohole maja wy#sze temperatury wrzenia (a takze topnienia)
niz alkany czy halogenki alkiléw (u ktérych takie oddzialywania nie wyste-
puja). Z uwagi na to, ze w tworzeniu wigzann wodorowych bierze udzial grupa
hydroksylowa, wieksza zdolnos¢ do ich tworzenia maja nizsze czlony szeregu
homologicznego alkoholi, w ktérych grupa hydroksylowa stanowi znaczna czesc
czasteczki, W miare zwiekszania sie liczby atoméw wegla w czasteczce maleje
wplyw grupy hydroksylowej na wlasciwosci fizyczne alkoholu.

R
5= R
i— &+
o Y = B H_ &/ &+
H--"'" H B H R 5 H"‘_D ..... H
. M"I}"#R ~o/ ME_K_R
R—0 s i+ o, e =,
\é+ & y H | ™H PR T8
H D-""" a_“éii_ H-I5+ R ﬁ_EH H
£ g H0 b
R R 0O [ 3
\ R R
R

Rys. 1.1. W wyniku polaryzacji wigzania tlen — woddr w grupie hydroksylowe] powsta-
je czastkowy tadunek ujemny (6-) na atomie tlenu i czgstkowy tadunek dodatni (6+)
na atomie wodoru, Zjawisko to sprawia, Ze pomiedzy czasteczkami alkoholu tworza sie
wigzania wodorowe.

Rozpuszczalnosc alkoholi w wodzie

rozpuszezalnose

Rl TR Alkohole 0 malych masach czasteczkowych bardzo dobrze mieszaja sie z woda.

Wzrost dlugosci laricucha weglowego w czasteczee alkoholu sprawia, ze alkohol
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pod wzgledem wlasciwosci fizycznych upodabnia sie coraz bardziej do weglo-
wodoru — objawia sie to miedzy innymi zmniejszeniem jego rozpuszczalnosc
(tab. 1.4.),

Tab, 1.4, Rozpuszczalnosd w wodzie przyktadowych alkohol

Alkohol Jiu_?innn-.*.lI:'nm- w wodzie
lg alkoholu/100 g wody | w temperaturze 20°C

metanol miesza sie bez ograniczen

etanol miesza sie bez ograniczen

propan-1-ol miesza sie bez ograniczen
butan-1-ol 7.9
pentan-1-ol 2,7
heksan-1-ol 0,59

Dziatanie alkoholi na organizm ludzki

Charakterystyczna wlasciwoscia nizszych alkoholi jest ich dzialanie narkotycz-
ne. Pierwszy przedstawiciel szeregu homologicznego alkoholi - metanol - ma
ponadto silne wlasciwosci toksyczne. Dzialanie narkotyczne i toksyczne wyz-
szych alkoholi (oktan-1-olu oraz kolejnych w szeregu) maleje z powodu zmniej-

szonego wchlaniania tych zwiazkow przez organizm czlowieka.

Wechlanianie 1 metabolizm etanolu
wchlanianie

Etanol po spozyciu wchlania sie latwo z przewodu pokarmowego. W organi- 4 i metabolizm
zmie rozmieszcza sie w tkankach bogatych w wode. Okolo 10% przyjetego alko- ~ €¥2nelv
holu jest wydalane z moczem, potem i wydychanym powietrzem. Pozostala ilos¢

jest rozkladana przez enzymy. Koncowym produktem tych przemian jest tlenek

wegla(IV) i woda:

CH,CH,OH —=an—irimems fohow +CH,CHO—— CH,COOH——CO0, +H,0

crana| etanal iowas ocvory

ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Wyjasnij pojecia: alkohol, alkan-1-ol, alkohol monohydroksylowy.
2, Wskaz zdania prawdziwe.
A, Alkohole zawieraja atom tlenu w swych czasteczkach.
B. Alkan-1-ole to pochodne alkanéw, w ktérych dowolny atom wegla zostal zastapiony
grupa hydroksylowa.
C. Wielkosci temperatur wrzenia alkoholi zaleza tylko od ich masy molowej.
D. Alkohole to zwiazki organiczne, ktére w swoich czasteczkach zawierajg atom tlenu
zwiazany tylko z atomem wegla.
E. Nie wszystkie alkohole rozpuszczaja sie w wodzie.

1. ALKOHOLE MONOHYDROKSYLOWE -BUDOWA . WLASCIWOSCIFIZYCZNE..
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3. Narysuj w zeszycie schemat wigzai wodorowych, jakie moga si¢ tworzy¢ miedzy czasteczkami
a) propan-1-olu i wody,
b) metanolu i etanolu.

4. Stworz wlasna wode kwiatowa. Mocno pachnace kwiaty, ktérych zapach lubisz, umies¢
w naczyniu (np. sloiku) i zalej etanolem (tak, aby ciecz przykryla platki). Naczynie szczel-
nie zamknij i dokladnie wymieszaj jego zawartosc. Intensywnosc zapachu wody kwiato-
wej zalezy od czasu ekstrahowania olejkéw eterycznych i intensywnosci mieszania, wiec
pozostaw kwiaty w etanolu na kilka dni i staraj sie kilkakrotnie w ciagu dnia wstrzasac
mieszaning. Porownaj zapach otrzymanej wody kwiatowej z zapachem swiezych kwiatow.
Zbadaj intensywnosc¢ tego zapachu i jego trwalosc.

5. Ustal hybrydyzacje wszystkich atoméw wegla tworzacych czasteczke butan-1-olu. Okresl
liczbe wiazan o i .

PODSUMOWANIE LEKCJI

Wiasciwosci fizyczne

= temperatury wrzenia
alkoholi sg znaczaco wylsze
od temperatur wrzenia
weglowodorow

I fluorowcopochodnych

o podobne| masie molowe|

» alkohole o matych masach
molowych dobrze mieszajg sie
z wodg

Alkohole
monohydroksylowe

Zwiazek pomigdzy obecnoscia gruprﬁhydmhﬂnwui w czasteczce alkoholu

a jego whasciwosciami fizycznymi
» bardzo dobra rozpuszczalnosc
tlen bardziej  wigzanie 0—H oddziatywania w wodzle alkoholi, w ktérych
elektroujemny  spolaryzowane pomigdzy czasteczkach grupa hydroksylowa
niz wodor czgsteczkami stanowi znaczng ich czesc (metanol,
alkoholl - wigzania etanaol, propan-1-ol)
wodorowe
» wraz ze wzrostem liczby atomaw
R wegla w czasteczce alkoholu maleje
\N§- & wptyw grupy hydroksylowej
—_ na whasciwoscl alkoholu
ﬂqsmaw;:ﬂ?ﬁie * temperatury wrzenia alkoholl s3
tienu | wodoru w grupie WyZsZe niZ temperatury wizenia
hydroksylowej alkandw | ich fluorowcopochodnych

o tej samej masie molowej
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2. Alkohole monohydroksylowe —
wiasciwosci chemiczne
NA TEJ LEKCJI:

« poznasz metody otrzymywania alkoholi;

« dowiesz sig, jak przebiega reakcja alkoholi z tlenem, sodem
i fluorowcowodorami;

« poznasz mechanizm reakcji substytucji;
« zapoznasz sie z przebiegiem reakcji eliminacji wody od alkoholi;

« poznasz podstawowe zastosowania etanolu,

— e

Jak bardzo pojawienie sie grupy hydroksylowej w lancuchu weglowodorowym
alkanéw wplywa na aktywnos¢ chemiczna nowych pochodnych? Jakim reak-
cjom ulegaja alkohole? Odpowiedzi na te pytania poznasz w tym rozdziale,

2.1. Otrzymywanie alkoholi

Przylaczenie wody do alkenow — hydratacja

Alkohole mozna otrzymac z alkenow przez ich hydratacje w srodowisku kwaso-
wym. Produktem tej reakcji jest alkohol monochydroksylowy.

\C_ /' Ho/H é (|:
/ C\ |
OH H

Szczegdlowy opis tej reakeji znajduje sie w rozdziale 7 dzialu I tego tomu pod-
recznika.

Fermentacja weglowodanow (fermentacja alkoholowa)

Fermentacja weglowodanow jest jedna z najstarszych metod otrzymywania 4

etanolu, Fermentacja cukréw zachodzi pod wplywem kompleksu réznych en-
zymdw (0 wspolnej nazwie zymaza) produkowanych przez drozdze, W tym pro-
cesie w wyniku réznych przemian chemicznych z glukozy powstaje etanol.

C,H, 0, —=ammmm , 3¢ 1 OH +2CO0,
glekoza etanal

Do produkeji etanolu wykorzystuje sie skrobie zawarta w ziemniakach, ziarnach
zboz 1 ryzu oraz melase otrzymywana z burakéw cukrowych. Zanim skrobia
zostanie zuzyta w procesie fermentacji, przeprowadza sie jej rozklad na mniej-
sze fragmenty za pomoca enzymow znajdujacych sie w kielkujacych ziarnach
jeczmienia. W wyniku tego procesu otrzymuje sie dwucukier - maltoze, ktéry
nastepnie pod wplywem enzyméw zawartych w drozdzach jest rozkladany na

¢ Dydratacja

alkendow

fermentacja
weglowodandw
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cukier prosty - glukoze. Glukoza bierze udzial we wlasciwym procesie fermen-

tacji. Schemat fermentacji z udzialem skrobi jest nastepujacy:
EyniaTE

(sbéd, -:rﬂl l:l-.-ltu| fenEymy mwirte « ok
ckrobia e emieai ~j  maltoza— SRR | j 4o, w i) | Etﬂ.llE'l.l | inne ;!]knhf}]e
(C,H,0, ), €, Hyy 0, c.H,0, w mniejszych ilosciach
Synteza metanolu z tlenku wegla(ll) i wodoru
synteza metanolu
z tlenku wegla{ll) » Na skale przemyslowa metanol otrzymuje sie w reakeji tlenku wegla(ll) z wodo-
Lyodore rem przebiegajacej w odpowiednio dobranych warunkach - w obecnosci wlasci-
wego dla tej reakcji katalizatora, w podwyzszonej temperaturze i pod wysokim
cisnieniem. . o el
m + ZHI latalimtor, wysoka Iemperatur, wisilkie citnienie \ CH:_I_DH
sl kb Rozpad halogenkow alkilowych pod wplywem wody
PD:“;:“WT':I‘ » Halogenki alkiléw ulegaja reakeji z woda (hydrolizie), a w wyniku tej reakeji

wody  powstaje alkohol.
R—X—"2 ,R_OH + HX
gdzie R —grupa alkilowa
X—Cl,Br,I

Reakcja ta ma niewielkie zastosowanie, gdyz wykorzystywane w niej substraty,
tluorowcopochodne alkilow, sa trudniej dostepne niz alkohole. Metode te jednak
stosuje sie do otrzymywania alkoholu benzylowego,

CH CHCI CH,OH

3

wodny rostwor
0, ograewanie NaOH

toluen alkohol benzylowy

2.2. Reakcje spalania

reakcjespalania * Alkohole sa substancjami palnymi. Na przyklad w wyniku spalania etanolu
w zaleznosci od dostepu tlenu moga powstawa¢ rozne produkty.

CH,OH + 30,— 2C0, + 3H,0

Henek wegla(IV)

2C,HOH + 40,— 4CO + 6H,0

tenck weglalll)

C,H.OH + O,— 2C + 3H,0

wegiel w postaci sadey
2.3. Reakcja alkoholu z sodem

reakcja alkoholu

s P Alkohole monohydroksylowe reaguja z metalami aktywnymi (np. Na, K, Ca)

z wydzieleniem wodoru.
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Doswiadczenie 1.

Reakcja metanolu z sodem

Schemat:
:‘
séd
bezwodny
metanol
f— ——————————————————————— 1
Opis:

Zestaw aparature zgodnie z zamieszczonym schematem. Wlej do wiekszej
probéwki kilka cm® bezwodnego metanolu, a nastepnie wrzué maly kawalek
metalicznego sodu (wielkosci nie wiekszej niz dwa ziarna ryzu). Pamietaj,
aby sod osuszy€ z parafiny, w ktorej jest przechowywany. Do mniejszej pro-
béwki zbierz gaz wydzielajacy si¢ nad woda. Gdy s6d przereaguje z metano-
lem, sprawd# tlacym sie luczywkiem gaz zebrany w probdwce, Zawartosd
wiekszej probowki wylej do parowniczki i odparuj pod wyciagiem nadmiar
metanolu. Mastepnie do powstalego osadu dodaj odrobine wody i sprawdz
odczyn kwasowo-zasadowy otrzymanego roztworu.

Obserwacje:

Metanol reaguje z sodem do$é¢ energicznie (a). Wydziela sie przy tym gaz,
ktéry mozna zebra¢ w probdwee nad woda. Po wlozeniu palacego sie luczyw-
ka do probdwki z gazem stychad charakterystyczny odglos (szczekniecie). Po
odparowaniu metanolu z mieszaniny poreakcyjnej (b) na dnie parownicy
zbiera sie bialy osad (c). Osad ten rozpuszcza sie w wodzie, a powstaly roz-
twor ma odczyn zasadowy.

e
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Wnioski:
Metanol reaguje z sodem zgodnie z réwnaniem:
2CH,OH + ZMa —— 2CH,ONa + H, |

metanal averanalan sadu
W tej reakcji metanol zachowuje sie jak kwas - traci proton i tworzy jon
metanolanowy. Wodny roztwdr metanolanu sodu (CH,ONa) ma odczyn
zasadowy, spowodowany hydroliza jondw metanolanowych, podczas ktorej
powstaja jony wodorotlenkowe:
CH,O + HO==CHOH + OH"

Reakcji z sodem ulega réwniez etanol zgodnie z réwnaniem:

2C,H.OH + 2Na — 2C,H,ONa+ H, 1

eta ] etanalan sod o
Etanolan sodu w wodzie ulega hydrolizie i jego wodne roztwory maja odczyn
zasadowy:

C,H,0™ + H,0 &/ C,H,0OH + OH"

Doswiadczenie 2.

Poréwnanie szybkoséci reakcji metanolu, propan-l-olu i heksan-1-olu
z sodem

Opis:

Do trzech probéwek wlej metanol, propan-1-ol i heksan-1-ol. Do kazdej
z nich w miare mozliwoéci réwnoczesnie wrzu¢ kawalek metalicznego sodu
(wielkosci ziarna ryzu). Pamietaj, aby osuszy¢ s6d z parafiny, w ktdrej jest
przechowywany. Obserwuj postep reakcji w kazdej probbéwce.
Obserwacje:

Najszybciej z sodem reaguje metanol, nastepnie propan-l-ol. Najmniejszy
postep reakcji obserwuje sie w przypadku heksan-1-olu,

Wnioski:

Szybkosc reakeji alkan-1-oli z sodem maleje wraz ze wzrostem dlugosci lan-

cucha weglowego w czasteczce alkoholu.

Reakcje uzytych w doswiadczeniu alkan-1-oli z sodem opisuja nastepujace réw-
nania reakcji:
2CH,OH + 2Na —== 2CH,0ONa + H,
2H,C—CH,—CH,—0OH + 2ZNa = IH,C—-CH,—CH,—0Na + H,
2H,C—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—OH + 2Na—
+=—= 2H,C—-CH,—-CH,—CH,—CH,—CH,—ONa + H,

Przedstawione powvyzej reakcje alkoholi z sodem przebiegaja z rozerwaniem

wiazania tlen-wodér (O-H).
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2.4. Reakcja alkoholi z fluorowcowodorami (HI, HCI, HBr)

reakcja alkoholi
Alkohole reaguja z fluorowcowodorami (H1, HCl, HBr) z wytworzeniem halo- 4 zfluorowco-
wodorami

genkow alkilow i wody.
R.u—mEIIH + mmﬁi{wh—-—fﬂ —X +HO
gdzie
X-1,Br,d
Ta reakcja jest przykladem reakcji substytucji (w jej wyniku atom fluorowca za-

stepuje grupe hydroksylowa).

Reakcja alkoholi z fluorowcowodorami (HI, HCI, HBr) jest jedna z metod otrzy-
mywania halogenkéw alkiléw. Chlorowodér jest najmniej reaktywnym sub-
stratem sposrdd reagujacych fluorowcowodorow, dlatego reakeja chlorowodoru
z alkoholami czesto wymaga obecnosci katalizatora (np. chlorku cynku ZnCl,).
Przykladem takiej reakcji jest reakcja butan-1-olu z chlorowodorem:
CH,CH,CH,CH,OH + HCI B CH,CH,CH,CH.Cl 4+ H,O

beutan- -0l 1-chlarobwtsn

2.5. Reakcja odwodnienia (dehydratacji) alkoholi

reakcja odwodnie-

Reakcja dehydratacji alkoholi polega na odszczepieniu czgsteczki wody od czg- « =" .

steczki alkoholu. Jest przykladem reakcji eliminacji. Z uwagi na uzytecznosc tej
reakcji w syntezie organicznej opracowano wiele metod jej przeprowadzania.
Jednym ze sposobow jest przepuszczanie par alkoholu nad tlenkiem glinu w tem-
peraturze 350-400°C. W przypadku niektérych alkoholi dehydratacja nastepuje

juz wyniku ich ogrzewania w obecnosci mocnego kwasu (np. H,50,).
Ogdlny schemat przebiegu dehydratacji alkoholi wyglada nastepujaco:
| + N/
—C—C— e C=C +HO

|
H OH

Reakcja dehydratacji etanolu przebiega zgodnie z réwnaniem reakcji:

C1H50H Al 0, , podwryZszana temperatura aC:HJ + H]{}

etand £ien

Mechanizm reakcji dehydratacji alkoholi jest tak zlozony, Ze w jej wyniku po-
wstaja produkty, ktérych mozemy sie nie spodziewac. Tak dzieje sie podczas re-
akeji odwodnienia butan-2-olu, ktérej glownym produktem jest but-2-en:

2H,C—CH,—CH(OH) — CH, —=+%F=% , § C— CH= CH—CH, + H,C—CH,— CH=CH,

hutan-2-od k-1 -em (produk: g Bwmy) “but-1-em {produks abocemy )

W nastepnym rozdziale omdwiono dokladniej mechanizm tej reakcji.
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2.6. Reakcje utlenienia alkoholi

Utlenienie alkan-1-oli w zaleznosci od zastosowanego czynnika utleniajacego
prowadzi do otrzymania aldehydéw lub kwasow karboksylowych. Na przyklad
w wyniku reakcji alkan-1-oli z tlenkiem miedzi(1l) lub z dichromianem(VI) po-
tasu w srodowisku kwasowym powstaja aldehydy.

Szerzej ten temat omowiono w rozdziale dotyczacym aldehydow.

utlenianie
alkan-1-oli * Reakcja alkan-1-oli z roztworem manganianu(VII) potasu w srodowisku

MnOU/H | wasowym

Alkan-1-ole w reakeji z roztworem manganianu(V11} potasu w srodowisku kwa-
sowym sa utleniane do kwaséw karboksylowych:
R-CH,~OH—2:_, RCOOH

skl fewas arbokssl owy

Reakcje etanolu z wodnym roztworem manganianu(V1l) potasu w srodowisku
kwasowym mozna opisac rownaniem:

5CH,—CH,—OH + 4MnO; + 12H" — 5CH,—COOH + 4Mn’* + 11H,0
etanod

ke etanowy
(kwas oetowry)

Zastosowanie etanolu

Synteza chemiczna
Etanol stanowi material wyjsciowy

do otrzymania kwasu ocloweqo

Przemysl kosmetyczny

Przemysl farbiarski
Etanol 'l.‘"'l'|~:j.::|r,-_"'|'|57_|_|:1:4-:.
SIE Jako roz-
puszczalnik

farb, lakierdw,

mas plastycz

i | ¥, SV

Przemyst motoryzacyjny
Etanol pod nazwa

bioetanol jest wyko-
rzystywany jako srodek
pedny w mieszankach
do silnikdw spalino
wych. Nazwa bioetanol
oZnacza etanol otrzyma

ny ze Zrodel odnawialnych

| leczniczy
Etanol wykorzystuje

SI8 |akK0D IoZ

arocl ki
kosmetvernveh
| leczniczych,
aby otrzymai
ekstrakiy

rosiinne

Przemysl spozywczy

Nadmierne, czyll Cz¢&

| cllugotrwale spozywa

e etanoiul, |l|'|';-'..-'-.'__l-'|.-‘| a [
choralby L T

alkoholzmem

(2 Dlomasy}. Uwaza sie, ze

etanol zwieksza liczbe oktanowa

paliwa oraz obniza (o 20-30%

w stosunku do sktadu spalin 2 benzyn miezawierajacych etanolu

W takich panstwach, jak Brazylia | Argentyna sa eksploatowane pojazdy przystosowane do jazdy na czystym

g 3 L | 1 1 sl : [ ! 3 d - e T f
etanalu, K1ary mozna zakupid na stacyl palive. Paliwo 2awierajace tylko etanol jest oznaczane jako E100



ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Zapisz w zeszycie rownanie reakcji etanolu z potasem.

2. Dobierz substrat do produktu reakcji alkoholu z bromowodorem:

Substrat
€ c.H.0H {® H.C-CH[OH]-CH, @ [CH,].C-OH
Produkt
O 1,c-cH,-CH,-Br Ouc—cica—s O
| H,C— C—Br
CH, |
CH,
0o 4H H _CHCL
| O n,c-cra-cn, D H.c-cHBr-CH,

Br—C—C—H
|
H H

3. Podaj nazwe alkoholu (lub alkoholi), z ktérego mozna otrzyma¢ 1-bromopentan w reakcji

z odpowiednim fluorowcowodorem. Zapisz w zeszycie rownanie tej reakcji.

4. Przeprowadzono eksperyment, w ktérym wykorzystano aparature przedstawiona na sche-

macie:

[ A=

)
Do cieczy znajdujacej sie w probdwee wrzucono maly kawalek sodu. Obserwowano wy-
dzielenie si¢ bezwonnego gazu, ktéry zebrano w probéwce nad woda. Sposréd podanych
ponizej substancji wskaz te, do ktdrej najprawdopodobnie) wrzucono séd.
a) woda b) heksan c) etanol

5. Zapisz w zeszycie rownania reakgji opisujace przemiany A i B na ponizszym schemacie,
H,C=CH, —*— CH,CH,0H —— CH,CHO
Nazwij przemiany A 1 B.
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PODSUMOWANIE LEKCJI

Otrzymywanie

» przytaczenie wody
A“ﬁl‘l-i'ﬂiﬁ do alkendw — hﬁfdfﬂlm

» fermentacja weglowodanow

(fermentacja alkoholowa)

» synieza metanolu z tienku

wegla(ll) | wodoru

= hydroliza halogenkow

alkilowych

Wihasciwosci
chemiczne

Reakcje alkoholi Reakcje alkoholi przebiegajgce
przebiegajace z rozerwaniem wiazania wegiel-tlen (C—0)

z rozerwaniem « Reakcje alkohall z flucrowcowodorami
wigzania (HI, HCI, HBr)
tlen-wodor (0—H) R—OH 4+ HX — B—X + H.O
Reakcja alkoholu z sodem :
2R —0OH + 2Na —= 2R—0ONa + H, » Reakcja ﬂdWﬂdnienia {dehf,rdratac:ii} alkoholi

H'/ tsmperaturs lub
_c 1:_ ALD, | temparatura \t I:: +H,0
H l!]H

3. lzomeria alkoholi. Wtasciwosci
fizyczne i chemiczne izomerow
[ NA TEJ LEKCJI:

« zdobedziesz wiedze na temat izomerii konstytucyjnej alkoholi;
« dowiesz sie, co to jest rzedowosé alkoholi;

« poznasz przebieg reakcji chemicznych wsréd alkoholi drugo-
i trzeciorzedowych.

Alkohole oméwione w poprzednim rozdziale to pochodne alkanéw o czastecz-
kach zbudowanych z laficuchéw prostych 1 glownie z grupa hydroksylowa zwig-
zana z pierwszym atomem wegla (alkan-1-ole). Istnieje jednak wiele alkoholi,
w ktérych czasteczkach grupa hydroksylowa laczy sie z innymi atomami wegla,
a szkielet weglowy tych czasteczek niekoniecznie jest prosty.

118 Il ALKOHOLE | FENOLE



3.1. lzomeria konstytucyjna

Alkohole moga mie¢ jednakowe wzory sumaryczne, ale rézni¢ sie budows (kon-
stytucja), gdyz w ich czasteczkach atomy wegla sa réznie ze soba powiazane.
Czasteczki takie nazywamy izomerami konstytucyjnymi. Przykladem tego ro-
dzaju izomerii sa zwiazki o wzorze sumarycznym C,H,OH:

OH CH,

| ]
HC—CH—~CH—CH—OH HC— {ll—CHj H,C—CH—CH—OH

butan-1-al CH 2-metylopropan-1-ol
i

2-metylopropan-2-ol

lzomery konstytucyjne maja podobne wlasciwosci chemiczne, lecz réznig sie
wlasciwodciami fizycznymi. Przykladowe alkohole monohydroksylowe, izome-
ry konstytucyjne i ich wlasciwosci fizyczne przedstawiono w tabeli 3.1,

Tab. 3.1. Wtasciwosci fizyczne wybranych alkoholi

Gestosc
lemp. lemp. '
Nazwa 8Ly : W temp.
Wzor polstrukturalny topnicnia | wrzenli B
alkoholu T o 207 C
[°C] [°C] P!
lg/em’]
propan-1-ol H,C—CH,—CH,—OH -126 97 0,804
propan-2-ol H,C—CH,—CH, -86 82,5 (0,789
OH
butan-1-ol H,C—CH—CH—CH—OH -90 118 0,810
butan-2-ol H,C—CH—CH—CH, -114 99,5 0,806
| v
OH
2-metylo- CH -108 108 0,802
propan-1-ol :
H,C—CH—CH,—OH
2-metylo- OH 25,5 83 0,789
propan-2-ol |
H,C— (|:— CH,
CH,

izomery

4
konstytucyjne

Rozpuszczalnosc

w wodzie
lg/100 g wody|
By =] ?

nieograniczona

nieograniczona

7.2

12,5

10

nieograniczona

Nazewnictwo alkoholi rozgalezionych

Mazwy alkoholi, ktorych czasteczki sa zbudowane z rozgalezionych lanicuchdw
weglowych, zawieraja informacje o polozeniu grupy hydroksylowej oraz nazwy
i polozenie podstawnikéw, Zasady nazewnictwa tego rodzaju alkoholi oméwio-

no na przykladzie.
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Przykiad 1.

Nazwij zwiazek o wzorze polstrukturalnym:

H,C—CH—GH,—~CH—CH,~OH
CH CH

Lt i

Etap 1. Znajdujemy w czasteczce alkoholu najdluzszy lancuch weglowy i nu-
merujemy w nim atomy wegla tak, aby grupa hydroksylowa znajdowala sie
przy atomie wegla o jak najnizszym numerze:

5 4 | ) |
H,C— CH— CH,—CH—CH,—OH
CH CH

5 3

Etap 2. Sprawdzamy obecnosé¢ podstawnikéw oraz okreslamy ich nazwy
i numery atoméw wegla, przy ktorych sie znajduja. W czasteczce tego alko-
holu wystepuja dwie grupy metylowe (przy 2 i 4 atomie wegla).

Etap 3. Uzyskana nazwa to: 2,4-dimetylopentan-1-ol.

Odpowiedz:

Nazwa alkoholu brzmi nastepujaco: 2,4-dimetylopentan-1-ol.

3.2. Izomeria polozenia grupy hydroksylowej

izomeria

polozeniagrupy *» W czasteczkach alkoholi grupa hydroksylowa moie by¢ polozona przy réznych
hydroksylowei  Jromach wegla. Ilustracja tego zjawiska sa dwa alkohole monohydroksylowe
o wzorze C,H,OH.

1 1
H—-—T‘-—E—-—C-—-D-—H H-—‘-'lﬂ—-—lflj—-—{l:—-H
||
H H H H OHH
propan-1-al propan-2-ol

Powvyisze zwiazki sa przykladem izomerii polozenia podstawnika (polozenia
grupy hydroksvlowej). Innym przykladem izomerdw polozenia podstawnika sa:
butan-1-ol i butan-2-ol. Omawiane izomery polozenia podstawnika maja rézne

wlasciwosci fizyczne (tab. 3.1.).

3.3. Rzedowosc¢ alkoholi

r“dd::'hﬁ » W zaleznodci od rzedowosci atomu wegla, przy ktérym znajduje sie grupa
hydroksylowa, wyréznia sie alkohole pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowe (tab.
3.2.). Na przyklad w czasteczce alkoholu drugorzedowego atom wegla polaczony
z grupa hydroksylowa laczy sie z dwoma innymi atomami wegla. Najprostszy

alkohol - metanol - jest zaliczany do alkoholi pierwszorzedowych.
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Tab. 3.2. Rzedowosc alkoholi a budowa ich czasteczek

Wzor ogolny alkoholu | Przyklad alkoholu
Alkohol pierwszorzedowy R—OH =iyl Gl Gl = OR
pentan-1-ol
f ls
Alkohol drugorzedowy H C—CH—OH
R—CH—OH .
propan-2-ol
CH
j -
HC— C—0Oh
Alkohol trzeciorzedowy R—f.l‘,— OH : l
> CH,
2-metylopropan-2-ol
Przykiad 2.
Narysuj wzory pélstrukturalne i podaj nazwy wszystkich mozliwych drugo-
rzedowych alkoholi o wzorze sumarycznym C.H,,OH.
Rozwiazanie:

Etap 1. Rysujemy .trzon” czasteczki szukanego alkoholu. Alkohol jest drugo-
rzedowy, wiec w jego czasteczce grupa hydroksylowa powinna by¢ zwiazana
z atomem wegla polaczonym z dwoma innymi atomami wegla,

i
_{[:_
—C—OH

|
—{i_:_

Etap 2. Zaznaczamy wszystkie mozliwe lokalizacje brakujgcych dwoch ato-
mow wegla i pozostalych atoméw wodoru. Nazywamy otrzymane alkohole.

Odpowiedz:
i &
'.'.[ZHI H— clz —OH
H— -:.I: —OH '.’.I“:HI
s s
CH, CH,
pentan-3-ol pentan-2-ol
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3.4. Wiasciwosci chemiczne alkoholi o réznej rzedowosci

Alkohole drugo- 1 trzeciorzedowe zasadniczo ulegaja tym samym reakcjom, co
alkohole pierwszorzedowe, Jednak réznice w budowie alkoholi moga by¢ przy-
czyna roznej ich reaktywnosci wobec tego samego odczynnika. Na przyklad
alkohole trzeciorzedowe najszybciej reaguja z fluorowcowodorami i najlatwiej
ulegaja reakcji dehydratacji. Najwolniej w obu tych przemianach reaguja alko-
hole pierwszorzedowe, Natomiast w reakcji z metalami aktywnymi najwieksza
aktywnos¢ wykazuja alkohole pierwszorzedowe.,

Reakcja dehydratacji
reakcja
dehydraracji *» Alkohole ulegaja reakcji dehydratacji (odwodnienia), a w jej wyniku powstaje
alkoholi alloen:

| | H/ temperatura . /
O - €=C + HO

| | lub ALO, / temperatura ~ / X

H OH

alkahal alken

Jesli w wyniku dehydratacji alkoholu byloby mozliwe powstanie dwéch réznych
produktéw, to glownym produktem tej reakcji bylby alken bardziej rozgaleziony,
czyli alken, ktéry ma wiecej grup alkilowych przy wiazaniu podwéjnym. Przy-
kladem takiej przemiany jest reakcja dehydratacji butan-2-olu:
1-1;.:—i::l-it—r.fl-[—l::H3 L e HC—CH=CH—CH,
OH

butan-2-ol but-2-en (produkt gldwny)

Reakcja z fluorowcowodorami
reakcja alkoholi

z flusrowcowodo- »  Alkohole reaguja z fluorowcowodorami (HI, HCI, HBr) i tworza halogenki alki-

MM lowe. Taka reakcja jest katalizowana przez kwasy (fluorowcowodory sa kwasami,
mimo to dodanie kwasu siarkowego(V1) przyspiesza powstawanie produktéw).
Trzeciorzedowe alkohole reaguja najszybciej, czesto bez udzialu katalizatora, na
przyklad:

. g
H,C— (lj—DH + HCl —= HC—C—Cl + HO

CH CH

L] k]

2-metylopropan-2-al 2-chloro-1-metylopropan

Alkohole pierwszorzedowe w omawianej reakcji reaguja najtrudniej, na przy-
klad butan-1-ol reaguje z chlorowodorem dopiero w podwyZszonej temperatu-
rze i w obecnosci chlorku cynku jako katalizatora:
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ZnCl, / temperatura

H,C—CH—CH—CH—OH + HCl ~ H,C—CH,—CH,—CH,—Cl + H,0

burtan-1-al 1 -chlorabutan

W reakcji alkoholi drugorzedowych z tluorowcowodorami czasami powstaja
produkty o czasteczkach, w ktorych atom fluorowca jest zwiazany z innym ato-
mem wegla niz atom, z ktérym byla zwiazana grupa hydroksylowa w alkoholu.
Wrynika to ze zlozonego mechanizmu reakcji. Przykladem takiej przemiany jest

reakcja 3-metylobutan-2-olu z chlorowodorem:

CH, CH,
H]C—(IIH—{IJH—CH] + HCl —= H;::—n:{;—r::Hl—-':111 + HO
OH Cl
3-metylobutan-2-ol S mechanizm reakecii
Mechanizm reakcji alkoholi pierwszorzedowych z fluorowcowodorami  « m;;mﬂ
orowcowodorami

Mechanizm tej reakcji jest dwuetapowy. W pierwszym etapie, ktdry jest proce-
sem odwracalnym, proton przylacza sie do atomu tlenu grupy hydroksylowej:

H
| |
C

R—C—0—H =—= R—C—O0—H
b

|
H SR H H

W drugim etapie anion fluorowca atakuje atom wegla zwiazanego z grupa
hydroksylowa. Nastepuje tworzenie sie wiazania pomiedzy fluorowcem a tym
atomem wegla i jednoczesnie slabnie wiazanie pomiedzy atomami wegla i tle-
nu. W konsekwencji od tej struktury odrywa sie czasteczka wody i powstaje

fluorowcopochodna alkanu:

=y T
1 =

C—0—H— X—C—H 4+ HO

I-_I|n|"| '-i. | |
R

H H R

Przykladem reakcji, ktéra przebiega wedlug tego mechanizmu, jest reakcja
butan-1-olu z chlorowodorem:
Etap 1.

CHCHCHCH —OH + H° === CHCHCHCH —O—H
: -

H
Etap 2.
CH,CH.CH,
¥ f},tl: Tjﬁ;i H — CHCHCHCHCl + HO
E 0 |

3.1 ZOMERIA ALKOHOLI. WLASCIWOSCIFIZYCZNE | CHEMICZNE IZOMEROW 123




mechanizm
reakeji alkoholi
trzeciorzedowych #
z fluorowco-
wodorami

mechanizm
reakcji alkoholi
drugorzedowych #

z fluorowco-

wodorami

Mechanizm reakcji alkoholi trzeciorzedowych z fluorowcowodorami

Mechanizm reakcji alkoholi trzeciorzedowych poznamy na przykladzie reakeji
2-metylobutan-2-olu z chlorowodorem. W pierwszym etapie nastepuje przyla-
czenie kationu wodoru do grupy hydroksylowej:

CH CH

| | 7 4
HF—-C—QH + H == H*C—E—D—H
| O
CH EHE_H

Nastepuje odszczepienie czasteczki wody:

CH, CH
I i_-l- |
HC—C—0—H === HC—C" + HO
| \A |
CH, H CH

3

Do powstajacego po odszczepieniu czasteczki wody karbokationu przylacza sie

anion chlorkowy:

{lej CH,
|

HC—Ct 4+ @ — HC—C—d
| |

CH CH
3 3

Mechanizm reakcji alkoholi drugorzedowych z fluorowcowodorami

Alkohole drugorzedowe moga reagowac¢ wedlug obu powyzej przedstawionych
mechanizmow.

W tym procesie czynnikiem atakujacym, ktory zastepuje grupe hydroksylowa,
jest czynnik bogaty w elektrony (anion fluorowca), ktéry .poszukuje” w cza-
steczce miejsc z deficytem elektronowym. O takich indywiduach chemicznych
mowi sie, ze sa nukleofilami, stad tez pochodzi nazwa mechanizmu reakcji: sub-

stytucja nukleofilowa.
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ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Podane zwiazki podziel na izomery polozenia grupy hydroksylowej oraz na alkohole, ktore
sa wzgledem siebie izomerami konstytucyjnymi. Wskaz wzory, ktére przedstawiaja ten
sam zwiazek.

s .
H—Lli—{lj—fll—-tll—H [CH,),CHCH,OH H,C—CH,—CH.—CH—OH
H OHH H

d) e

i HC—E—EH—DHo i @ o OH
A ST SR PR N

CH,

2. Nazwij podane alkohole,

I .
H.C—CH—- IZIZ N -':]:H—w::ﬂa [CH,],.C[OH] —CICH,],
CH, CH,

3. Przepisz zdania do zeszytu wraz z poprawnymi uzupelnieniami wybranymi z nawiasoéw.
W alkoholu pierwszorzedowym grupa hydroksylowa jest zwiazana z atomem wegla pola-
czonym z jednym atomem [wodorw/wegla/ Henu]. W alkoholu o wzorze H,C=CH—CH,—OH
grupd funkcyina jest [wigzanie podwijne/ grupa hydroksylowa]. Zjawisko izomerii polozenia
podstawnika w alkoholach dotyczy polozenia w czasteczce alkoholu [grupy metylowej/ grupy
hydroksylowejf wigzania wielokromego).

4. Narysuj w zeszycie wzory pdlstrukturalne wszystkich alkoholi o wzorze sumarycznym
C,H;OH. Podaj ich nazwy systematyczne,

5. Przepisz zdania do zeszytu wraz z poprawnymi uzupelnieniami wybranymi z nawiasdw.,
Produktem reakcji dehydratacji alkoholu monohydroksylowego jest [alkan/alken/alkin].
Reakcja fluorowcowodoru z alkoholem pierwszorzedowym jest przykladem reakeji [addy-
cjif eliminacji/ substytucji] [atomu wodoru/ atomu wegla/ grupy hydroksylowej]. Im wyzsza rze-
dowos¢ alkoholu, tym [mniejsza/ wigksza) jest jego reaktywnosé w stosunku do fluorowco-
wodoréw,

6. Napisz w zeszycie réwnanie reakcji dehydratacji cykloheksanolu zachodzacej w obecnosci
tlenku glinu i w podwyzszonej temperaturze. Nazwij powstaly produkt.

7. W czasteczce pewnego drugorzedowego alkoholu monohydroksylowego o masie molowej
88 g/mol znajduje sie trzeciorzedowy atom wegla. Podaj nazwe systematyczna tego alkoholu
i narysuj w zeszycie jego wzor polstrukturalny. Odpowiedz, jaki produkt powstanie w wyni-
ku dehydratacji tego alkoholu. Narysuj wzor pélstrukturalny i podaj nazwe systematyczna.
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PODSUMOWANIE LEKCJI

« Rzedowos¢ alkoholi
Alkohol Alkohol Alkohol
pierwszorzedowy drugorzedowy trzeciorzedowy
Liczba atomdéw wegla, z ktorymi jest zwigzany
atom wegla Fﬂ*@nﬂi:r z grupa hydroksylowa -
1 3
—C—0H
]
R
R |
Wzér ogélny alkoholu R-OH | R—C—OH
R—CH—OH l
R

» Wlasciwosci alkoholi o réznej rzedowosci

Reakcja dehydratacji
| | H'/ temperatura \ /
—n'.l:—f.l:— mmp,.u'mmmﬂh ;C=E\ R
H OH
alkohol alken

Produktem gléwnym rej reakcji jest alken zawierajacy maksymalna liczbe grup alkilowych
przy atomach wegla posiadajacych wiazanie podwéijne. Jest to zwigzane z tym, Ze atom wo-
doru, ktéry z grupa hydroksylowa tworzy czasteczke wody, odszczepia sie od tego atomu
wegla sasiadujacego z atomem wegla polaczonego z grupa hydroksylows, ktéry jest zwiaza-
ny z mniejszq liczba atomdw wodoru,

Reakcja z fluorowcowodorami (mechanizm: substytucja nukleofilowa)

Alkohole reaguja z flunorowcowodorami (HI, HCI, HBr) i tworzg halogenki alkilowe.
Reaktywnosé: 3°> 2% 1°,

Niektdre alkohole ulegaja przegrupowaniu.

Alkohole pierwszorzedowe:
R—OH + HX —= R—X + HO
alkohol halogenek alkilu
X:1,Br, CI

ZnCl, / temperatura

H,C—CH,—~CH,—CH—OH + HCl -~ H,C—CH,—CH,—CH—Cl + H0
butan-1-ol 1-chlorobutan
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4. Alkohole polihydrokslylowe

" NA TEJ LEKCJI:

« dowiesz sie, jak sa zbudowane alkohole polihydroksylowe i jakie to ma
konsekwencje dla ich wlasciwosci fizycznych;

« zapoznasz sie z zasadami nazewnictwa alkoholi polihydroksylowych;

» dowiesz sie, jakim reakcjom chemicznym ulegaja te alkohole.

Alkohole to nie tylko pochodne weglowodoréw zawierajace w swoich cza-
steczkach jedna grupe hydroksylowa. To takze zwiazki, ktdre moga mie¢ wie-
cej wspomnianych grup. Wiele alkoholi zawierajacych wiecej niz jedna grupe
hydroksylowa, takie jak glikol etylenowy i glicerol, znalazlo zastosowanie w co-
dziennym zyciu,

4.1. Budowa i nazewnictwo alkoholi polihydroksylowych

budowa
Czasteczki alkoholi, ktdre zawieraja wiecej niz jedna grupe hydroksylows, nazy- 4 alkoholi poli-
wa sie alkoholami polihydroksylowymi. Kazda z grup -OH jest w nich zwiazana  Pydroksylowych
z innym atomem wegla. Zwiazki zawierajace wiecej niz jedna grupe —-OH przy
tym samym atomie wegla sa bardzo nietrwale. Przykladami alkoholi polihy-
droksylowych sa substancje zamieszczone w tabeli 4.1,
Tab, 4.1. Przyktady alkoholi polihydroksylowych
: H H OH OH H HO H OH OH OH OH
Woror ] l | |. I ! I ] | I I
et Iineini H—C—C—H H—C—C—C—H H—C—C—C—H H—C—C—C—H
alkoholu | | | | | | | | | ' I
OH OH H H H H H H H H H
Nazwa emnu-} 2-aic] . : propano-1,2,3-triol
Aotioti (glikol propano-1,2-diol propano-1,3-diol (slicerol)
etylenowy)
NaAZEWNICIWo
Nazewnictwo alkoholi polihydroksylowych 4 alkoholi poli-
hydroksylowych

Nazwe systematyczna alkoholu polihydroksylowego tworzy sie od nazwy alkanu,
ktory ma identyczna liczbe atoméw wegla w czasteczce, Na jej koncu dodaje sie
litere 0", a nastepnie po lgczniku umieszeza sie lokanty grup hydroksylowych od-
dzielone od siebie przecinkami. Za nimi stawia sie kolejny lacznik, po ktérym po-
daje sie liczebnik okreslajacy liczbe grup hydroksylowych wystepujacych w cza-
steczce alkoholu (di-, tri-, tetra-...). Na koicu nazwy dodaje sie koricowke -ol.
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4.2. Wiasciwosci fizyczne wybranych alkoholi
polihydroksylowych

Doswiadczenie 1.

Badanie rozpuszczalnosci glicerolu i glikolu etylenowego w wodzie
Opis:
Do dwiéch probéwek wlej po 3-4 cm® wody. Mastepnie wprowad# po scian-

kach do probdéwek taka sama objetosc alkoholi: glikolu etylenowego do jed-
nej, a glicerolu do drugiej. Obserwuj, co sie dzieje po zetknigciu sig¢ cieczy
ze soba. Zamieszaj zawartos¢ probdwek.,

Obserwacje:

Zarowno glikol etylenowy, jak i glicerol w temperaturze pokojowej sa bez-
barwnymi, bezwonnymi, lepkimi cieczami. W czasie badania kazdy z al-
koholi splywa po sciankach probéwki 1 opada na jej dno. Po wytrzasnieciu
w obu naczyniach powstaje jednorodny roztwor,

glicerol tuz po wlaniu glicerol w wodzie glicerol w wodzie
do wody po sciankach w trakcie mieszania po wyrnieszaniu
naczynia
Wnioski:

Glikol etylenowy i glicerol mieszajg sie z woda w kazdym stosunku. Ich ge-

stosc jest wieksza od gestosci wody.

Dobra rozpuszezalnosc alkoholi polihydroksylowych w wodzie jest spowodowa-
na tworzeniem si¢ wigzan wodorowych miedzy czasteczkami wody i alkoholu.
Wlasciwosci fizyczne tych alkoholi zamieszczono w tabeli 4.2.
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wlasciwodci
fizyczne alkoholi

Tab. 4.2. Wiasciwosci fizyczne alkoholi polihydroksylowych i odpowiadajgcych im alko- 4
holl monohydroksylowych

Alk ] |_ lem pre ratura | em Pe ratura Calosc W i LTS Roz RLEL T4 I [Pk EN
AAREEE topnienia |°C] | wrzenia [°C| 20°C |g/cm’| lg/100 g wody]|
etano-1,2-diol miesza sie z woda w kazdym
5 Tr 3
(glikol etylenowy) 174 17 N stosunku
etanol ~115 78,3 0,789 REICIRE HEE WO WERAAD
stosunku
propano- 1,2,3-triol 18.2 290 12613 miesza sie z woda w kazdym
(glicerol) stosunku
y miesza sie z woda w kazdym
propan-1-ol 126 97 0,804 ctosunks
propano- 1,2-diol -0 187 1,036 miesza sie z woda w kazdym
(glikol propylenowy) stosunku

Pordwnaj wlasciwosci fizyczne alkoholi polihvdroksylowych i odpowiadajacych im
pod wzgledem liczby atomow wegla w czasteczce alkoholi monohydroksylowych
(tab. 4.2.). R6znig si¢ one znacznie temperaturami topnienia i wrzenia. Grupa hy-
droksylowa ulatwia tworzenie wiazan wodorowych miedzy czasteczkami alkoho-
lu, a ich rozerwanie podczas przechodzenia alkoholu w stan gazowy wymaga do-
starczenia dodatkowej energii. Wieksza liczba grup hydroksylowych w czasteczce,
ktére moga uczestniczy¢ w tworzeniu wigzan wodorowych, sprawia, ze oddzia-
lywania miedzyczasteczkowe staja sie jeszcze silniejsze. Aby glikol etylenowy
przeprowadzi¢ w stan pary, potrzeba wiekszego nakladu energii niz w przypadku
etanolu. Natomiast trzy grupy hydroksylowe w czasteczkach glicerolu bardziej

zwiekszaja ich zdolnost do tworzenia wigzan wodorowych.

4.3. Wiasciwosci chemiczne wybranych
alkoholi polihydroksylowych

Wilasciwoséci chemiczne alkoholi polihydroksylowych przypomina-
ja wlasciwosci alkoholi monohydroksylowych, jednak obecnodé kilku grup
hydroksylowych w czasteczce zwieksza liczbe pochodnych mozliwych do otrzy-

mania w poszczegolnych reakcjach.

Reakcja glikolu etylenowego i glicerolu z sodem reakcja

alkoholi poli-
Podobnie jak alkohole monohydroksylowe, alkohole polihydroksylowe reaguja 4 hydroksylowych
z metalami aktywnymi. Reakcje z sodem mozna opisa¢ nastepujacymi réwna- ”E;::I:;L

niami chemicznymi:

H,C—OH H,C— ONa

| + 2Na —= | + H,
H,C—OH H,C— ONa
glikal erylenowy etano-1,2-diolan sodu
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H,C—OH H,C— ONa
| |
Hrlz—DH + 2Na — H{i:—{}Na + H,

H,C H,C
propan-1,2-dicl propano-1,2-diclan sodu
H,C— OH H,C—ONa

| |
2HC—OH + 6Na —= 2HC—ONa + 3H,

| |
H,C—OH H,C—ONa

glicerol glhicerolan sodu
propano-1,2,3-triclan sodu

Reakcja spalania alkoholi polihydroksylowych

reakcja spalania
alkoholi poli- * Alkohole polihydroksylowe sa substancjami palnymi. Reakcje ich spalania
hydroksylowych 1 o2na opisaé ponizszymi réwnaniami chemicznymi:
2H,C[OH]-CH[OH]-CH,[OH] + 70, —— 6CO, + 8H,0
propano-1,2,3-eriol {gliceral }

(2C,H,0, + 70, —— 6CO, + 8H,0)
2H,C[OH]-CH,[OH] 4+ 50, —— 4CO, 4+ 6H,0
emno- 1 2-dinl { gkl evylenoeryl

(2C,H, O, + 50, —— 4C0, + &H,0)

reakeja
alkoholi poli-

hydroksylowych » Reakcja alkoholi polihydroksylowych z wodorotlenkiem miedzi(ll)
z wodorotlenkiem

miedzillll  poswiadczenie 2.
i
Poréwnanie zachowania sie etanolu i glicerolu wobec wodorotlenku

miedzi(ll)

Opis:

Przygotuj wodorotlenek miedzi(ll). Do 2 cm” niebieskiego (ale nie ciemno-
niebieskiego) roztworu siarczanu(V1) miedzi(Il) dodawaj kroplami stezonego
roztworu wodorotlenku sodu az do wytracenia sie wodorotlenku miedzi(Il).
Stracony wodorotlenek umiesé w dwdéch probéwkach. Do kazdej dodaj okolo
3 cm’ innego alkoholu: do pierwszej - etanolu, a do drugiej - glicerolu. Doklad-
nie mieszaj zawartos¢ probowek az do zaobserwowania zmiany zabarwienia
i rozpuszczenia osadu w jednej z nich.

Obserwacje:

W probéwce z glicerolem nastapilo roztworzenie wodorotlenku miedzi(1l),
a powstaly roztwor przyjal barwe szafirowa (granatowa). W probdwce z eta-
nolem nie zaszla Zadna charakterystyczna zmiana.
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probowka z wodorotlenkiem probéwka z wodorotlenkiem
miedzi(ll) po dodaniu glicerolu miedzi(Il) po dodaniu etanolu
Wnioski:

Alkohole polihydroksylowe w przeciwienstwie do monohydroksylowych re-
aguja z wodorotlenkiem miedzi(ll). W wyniku tej reakcji powstaja rozpusz-
czalne w wodzie zwiazki kompleksowe miedzi. Reakcje glicerolu z wodoro-
tlenkiem miedzi(ll) przedstawia nastepujace rownanie chemiczne;

H
H,C—OH H,C—O._
| | Cu™
HC—OH + Cu(OH),— H{:—D::' + 20H°
| | H

H,C—OH CH,OH

Z wodorotlenkiem miedzi(ll) reaguja alkohole, w ktérych czasteczkach dwie
grupy hydroksylowe znajduja sie na dwodch sasiadujacych atomach wegla. Po-
dobnie jak glicerol reaguja pozostale glikole:

H
H,C—OH H,C—0._

| + Cu(OH), —= |  _Cu® + 20H
H,C—OH H,C—0
etano-1,2-diol H

A
H,C—OH H}_E|3~ Oi, =2
u

HC—OH + Cu(OH),—= HC— n: + 20H-

| |
H,C HC H
propano-1,2-diol

Reakcja z wodorotlenkiem miedzi(ll) moze stuzy¢ do odrézniania alkoholi
pelihydroksylowych od alkoholi monohydroksylowych.
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Reakcja alkoholi polihydroksylowych z manganianem(VIl) potasu
w roztworze wndn';m

Reakcja etano-1,2-diolu z roztworem manganianu(VII) potasu w srodowisku
kwasowym prowadzi do otrzymania kwasu dikarboksylowego:

O

I
HG—08 G—om
H C—OH C—OH
I
§)

erano-1,2-diol kwas szcrawiowy
reakcja glicerolu
ze stalym manga- » Reakcja glicerolu ze stalym manganianem(VII) potasu
nianem{ V1) potasu
Glicerol nie reaguje w podobny sposéb jak etano-1,2-diol. Reakcja zachodzi do-

piero ze stalym manganianem(VII) potasu i w obecnosci kwasu siarkowego(V1),
W tych warunkach w reakcji manganianu(VII) potasu z kwasem siarkowym(V1)

powstaje atomowy tlen:
2KMnO, +H,50,—— Mn,0, + K, 50, + H,0
(2MnO; + 2H* — Mn,0, + H,0)
Mn,O. + 2H,50,—— 2Mn50, + 2H,0 + 50
(Mn,0, +4H* — 2Mn** + 2H,0 + 50)
Pod wplywem tlenu atomowego nastepuje samozapalenie sie alkoholu:
CH,[OH]—-CH[OH]-CH,[OH] + 70 — 3C0, +4H,0
Pelne réwnanie tej reakcji jest nastepujace:

4CH,[OH] — CH[OH] — CH,[OH] + 14KMnO, ——
——5C0, + 16H,0 + 7Mn,0, + 7K,CO,

4.4. Zrédia i zastosowania wybranych alkoholi
polihydroksylowych

|
g___. = _ _ Glikol etylenowy jest
b Glikol etylenowy jest sktadnikiem plynow
surowcem do produkcji Glikol niezamarzajacych
poliestrow (widkien etylenowy wykorzystywanych
1 tworzyw do wyrobu w chlodnicach
opakowan PET). samochodowych.

'|
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Zrédto

Przemyst kosmetyczny

« Zridtem glicerolu wykorzysty- » Glicerol ze wzgledu na silne dziatanie
wanego w przemysle sg tiuszcze higroskopijne | nawilzajgce jest
roslinne i tluszcze zwierzece. skiadnikiem wielu kremdw
Pod wpbywem mocnych nawilzajgcych. Zapobiega takze
wodorotlenkéw ulegaja one wysychaniu preparatow kosmetycznych.,
hydrolizie, w wyniku ktorej Wykorzystuje sig go do produkeji
powstaje glicerol | mydto. kremdw, past do zebdw, mydet, ptyndw
Glicerol otrzymuje sie takze do ptukania jamy ustnej i perfum.
Z propenu.
Przemyst farmaceutycz :

g Przemyst spozywczy

« Glicerol wykorzystuje sie jako
rnz::uaz{'z:dn ik W Evjmge?cjh. » Glicerol (substancja dodatkowa E422) ma
kroplach leczniczych. zastosowanie jako srodek utrzymujacy

wilgotnose, substancia wigzaca,
emulgator i rozpuszczalnik. Dodawany
jest do wyrobow czekoladowych,
kakaowych, alkoholowych, suszonych
owoooOw oraz gum do Zucia.

Nitrogliceryna

« W wyniku reakcji z kwasem azotowym(\V) z glicerolu otrzymuje sig
triazotan(V) glicerolu (nitrogliceryne):

HEIZII—DH HJT‘—G—NG:
H[II— OH + 3HO— NO, £ H‘:]I—'[Tr—!"~.I'[}=r = 3H,0
H,C—OH H,C—0—NQO,

glicerol triazatan(V) glicerolu (nitrogliceryna)

Nitrogliceryna jest wykorzystywana do produkcji materiatow wybuchowych,
a takze ma zastosowanie w medycynie jako Srodek rozszerzajacy naczynia
wiericowe | poprawiajacy ukrwienie serca.

4. ALKOHOLE POLIHYDROKSLYLOWE



ZADANIA DO ROZWIAZANIA

L Wskaz wniosek, ktéry mozna wysnué na podstawie poréwnania temperatur wrzenia eta-
nu, etanolu i glikolu etvlenowego.

A, Im wiece] atomow wegla w czasteczce zawiera dany zwiazek, tvm wyzZsza jest jego tem-
peratura wrzenia.

B. Im wiecej atomoéw wodoru w czasteczce zawiera dany zwiazek, tym nizsza jest jego
temperatura wrzenia,

C. Etan, etanol i glikol etylenowy tworza szereg homologiczny.,

D. Im wiecej grup hydroksylowych zawieraja zwiazki o jednakowej liczbie atomow wegla
W czZasteczce, tym wyzsze sa ich temperatury wrzenia.

2, Wymien najwazniejsze zastosowania glikolu etylenowego i glicerolu,

3. Znajdz w internecie strone dowolnego producenta plynow wykorzystywanych w motory-
zacji i w przemyslowych urzadzeniach wymiany ciepla. Zapoznaj sie ze skladem i wiasci-
wosciami fizycznymi plynéw do chlodnic samochodowych.

4. Zaprojektuj doswiadczenie, ktore moze posluzyé do odréznienia propanolu od propano-
-1,2,3-triolu.

5. Wskaz, krdre z cech propano-1,2 3-triolu sprawiaja, Ze jego temperatura wrzenia jest wyz-
sza od temperatury wrzenia propano-1,2-diolu.

A. wieksza liczba wiazan pojedynczych w czasteczce

B. wieksza liczba grup hydroksylowych, ktére biora udzial w tworzeniu wiazan wodoro-
wych

C. dobra rozpuszczalnosé w wodzie

D. zdolnosé do reakeji z wodorotlenkiem miedzi(ll)

E. wieksza masa czasteczkowa

PODSUMOWANIE LEKCJI

» Alkohole polihydroksylowe zawieraja wiecej niz jedna grupe hydroksylowa. Grupy te sa
polaczone z réznymi atomami wegla.
Wiasciwosci fizvezne glikolu etylenowego, propylowego i glicerolu:
- mieszaja sie z woda w kazdym stosunku,
- maja wyzsze temperatury wrzenia i topnienia niz alkohole monohydroksylowe odpowia-
dajace im pod wzgledem liczby atoméw wegla w czasteczce.
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» Wlasciwosci chemiczne alkoholi polihydroksylowych

Rodzaj reakcji Przebieg reakcji
H.C— OH H.C—ONa
| |
EH?—DH + 6MNa — 2HC—ONa + 3H.
afocsin 5% | s
Reakcja z sodem H;C—GH H:C—DNH
Podobnie jak alkohole monohydroksylowe, H,C—OH H,C— ONa
alkohole polihydroksylowe reaguja z meta- | TR ] + H,
lami aktywnymi. Reakcje z sodem mozna H:': — OH HL-": — ONa
opisad nastepujacymi réwnaniami chemicz- H::C —0H H.C —ONa
nymi: | |

HC—OH + 2Na —= HC—ONa + H,
| | ‘
H.C HC

Spalanie 2C.H,0. +50, —— 4C0, + 6H,0
C,H,0, +40, — 3CO, +4H,0

H
H,C— OH H,::—di_
| | _» Cu™
HC—OH + CulOH),—— HC— D‘a + 20H
| H
Reakcja z wodorotlenkiem miedzi(ll) H
. Fon /' OH
Alkohole polihydroksylowe w przeciwien- HJC_GH H:C_DH /
stwie do monohydroksylowych reaguja | T CU{DH}'E ' | ’___Cu
z wodorotlenkiem mied=zi(ll). ch —OH H}_C— D\ "‘DH
W wyniku tej reakcji powstaja rozpuszczal- H
ne w wodzie gwiazki kompleksowe, H
/
H,C—OH HC—0O.
| | _- Cu*
HC—O0OH <+ CulOH) —= HC—0O + 20H"
| ' |
HC HC H
Propans ] . 2=clied
O
|
Reakcja alkoholi polihydroksylowych H.C—OH o] C—O0OH
z manganianem(VIl) potasu w srodowisku | )
Kwasowym H‘.C_DH '-'":— OH
8
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budowa fenoli #

whadciwodci
fizyczne fenolu

5. Fenole
| NA TEJ LEKCJI:

« dowiesz sie, jak sa zbudowane fenole;

« poznasz reakcje chemiczne, jakim ulegajg fenole;

« zapoznasz sie ze sposobem odrézniania fenoli od alkoholi.

L. —

Alkohole sa pochodnymi alkandéw, w ktérych czasteczkach co najmniej jeden
atom wodoru jest zastapiony grupa hydroksylowa. Gdy w czasteczce weglo-
wodoru grupa hydroksylowa zwiaze sie z atomem wegla pierscienia benzeno-
wego, mamy do czynienia z inng grupa zwiazkow - fenolami. Najprostszym ich
przedstawicielem jest benzenol, ktdrego systematyczna nazwa brzmi fenol. To od
niego pochodzi nazwa omawianej w tym rozdziale grupy zwiazkéw zawieraja-
cych w swych czasteczkach grupe -OH polaczona z atomami wegla pierscienia

aromatycznego.

5.1. Budowa fenoli

Fenole sa zwiazkami organicznymi zawierajacymi w swych czasteczkach grupe
hydroksylowa, ktora jest zwiazana z atomem wegla w pierscieniu aromatycz-
nym. Pierwszym przedstawicielem fenoli jest pochodna benzenu, w ktorej cz3-
steczce jeden z atoméw wodoru zostal zastapiony grupa hydroksylowa (rys. 5.1.).
Zwigzek ten to fenol. Inne jego nazwy to benzenol lub hydroksybenzen.

OH

C.H—OH

Rys. 5.1, Wzory i budowa czgsteczki benzenolu,

» 5.2. Wiasciwosci fizyczne fenolu

Fenol w temperaturze pokojowej jest bezbarwna krystaliczna
substancja stala (rys. 5.2.). Rozpuszcza sie w wodzie, a jego roz-
puszczalnosé rosnie wraz z temperaturg, W temperaturze 20°C
tylko 8,6 g fenolu rozpuszcza sie w 100 g wody, natomiast po
ogrzaniu do temperatury 68°C miesza sie on z woda w dowol-

nym stosunku.

Rys. 5.2. Fenol.
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5.3. Wlasciwosci chemiczne fenolu

odezyn kwasowo-
Odczyn kwasowo-zasadowy wodnego roztworu fenolu 4 -zasadowy wodnego

) roztworu fenolu
Wodny roztwér fenolu wykazuje slaby odczyn kwasowy. Zrodlem jondw wo-

dorowych odpowiedzialnych za ten odczyn jest reakcja dysocjacji fenolu pod
wplywem wody.

C,H,~-OH + H,0 =— C,H,-0" + H,0"

Trzeba pamietac, ze tylko czeéc czasteczek ulega powyiszej reakceiji, dlatego fenol
wykazuje slabe wlasciwosci kwasowe, a jego stala dysocjacji kwasowej jest bar-
dzo mala - wynosi okolo 1 - 107",

Fenol jest slabszym kwasem niz kwas weglowy (K, = ok. 107°), Dlatego dwu-
tlenek wegla przepuszczany przez wodny roztwér fenolanu sodu wypiera fenol
z jego soli zgodnie z rownaniem:
C¢H:-ONa + CO; + H,0 —— C,H;-OH + NaHCO,
W odwrotnej sytuacji, gdy to do soli kwasu weglowego dodamy fenol, reakcja
nie zajdzie;
C¢H,~OH + NaHCO, ___, reakcja nie zachodzi

reakcja fenolu
Reakcja fenolu z wodorotlenkiem sodu 4 zwodorotlenkiem

sodu
Fenol reaguje z mocnymi zasadami. Podczas rozpuszczania fenolu w wodnym

roztworze wodorotlenku sodu powstaje s6l fenolan sodu.

OH ONa
@ 4+ NaODH — @ -+ HIIIII:II

fenal fenalan sodu
CH-OH + NaOH —= CH-ONa + HO

Jest to 56l mocnej zasady i1 slabego kwasu, a sole pochodzace od slabych elektro-
litéw w roztworach wodnych ulegaja hydrolizie. Zatem w roztworze wodnym
jon fenolanowy pochodzacy z soli ulega czesciowo reakeji z woda zgodnie z row-
naniem:

C,H,-O" + H,0 — C,H,-OH + OH"

Roztwor fenolanu sodu przyjmuje odczyn zasadowy.

5. FENOLE




reakcja fenolu Reakcja fenolu z sodem

z sodem
Fenol reaguje z sodem. W tej reakcji wydziela sie gazowy woddr.
OH ONa
fenal fenolan sodu
reakeja fenolu - p oakeja fenolu z bromem
z bromem
Fenol dod¢ latwo ulega reakceji z bromem w dérodowisku wodnym (z woda bro-
mowa). W jej wyniku atomy bromu podstawiaja atomy wodoru zwigzane z pier-
scieniem benzenowym.
OH OH
Br Br
- apr, + 3HBr
fenol
Br
2,4 6-tribromofenol
reakcja fenolu
zkwasem » Reakcja fenolu z kwasem azotowym(V)
azotowym(V)

Fenol ulega reakcji nitrowania. W zaleznosci od stezenia uzytego kwasu azoto-
wego(V) powstaja rézne produkty. Jesli do nitrowania fenolu bedzie uzyty roz-
ciericzony kwas (20-procentowy), to zostana podstawione atomy wodoru znaj-
dujgce sie przy weglu 2 i 4 w stosunku do grupy hydroksylowej.

OH OH OH
ND:
HNO (rozciedczony)
- -
ND!

W reakeji nitrowania, w ktorej zostanie uzyty stezony kwas azotowy(V), do-
chodzi do podstawienia trzech atomoéw wodoru w czasteczee fenolu i powstania

jednego produktu:

OH OH
ON NO,
+ 3HNO, — + 3HO
{sterony)
NO,

2.4 p-trinitrafenol (kwas pikrynowy)
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Rys. 5.3. Fenol uszkadza skore. Jego niszczace dziatanie J
wykorzystano w medycynie kosmetycznej. W 1903 r. poraz @ ‘“
pierwszy zastosowano fenol w dermatologii do ztuszczania blizn {
potradzikowych. Do dzis stosuje sie go do wykonywania 0' .

gtebokich peelingdw chemicznych. Jednak ryzyko powaznych
powiktan i stosunkowo diugi czas powrotu uszkodzonej skory
do zdrowia po zabiegu sprawiajg, ze fenol jest wyblerany tylko
przez bardzo zdeterminowane osoby.

o

W

5.4. Przyktady innych fenoli

Fenole moga zawiera¢ wiecej niz jedna grupe hydroksylowa i wiecej niz jeden

pierscien benzenowy. Ponizej przedstawione sa wzory i nazwy przykladowych

fenoli.
OH
OH OH OH OH
OH i OH
OH OH : :
benzeno-1,2-dial benzeno-1,3-diol benzeno-1 4-dial naftalen-1-al naftaleno-1,2-diol

5.5. Odroznienie fenoli od alkoholi

Doswiadczenie
A
Zachowanie sie alkoholi i fenoli wobec chlorku zelaza(lll) &
Opis:

1. W pierwszej probowce rozpuszczamy fenol w wodzie (do probdwki wrzu-
camy krysztalek fenolu i dodajemy kilka cm” wody).

2. Do drugiej probéwki wlewamy kilka cm® etanolu.

3. Do kazdej z probowek dodajemy po kilka kropel rozcien- © b
czonego roztworu chlorku zelaza(Ill) (roztwér ma 2ol
barwe) i mieszamy zawartos¢ probowek.

Obserwacje:

a) Po dodaniu chlorku zelaza(Ill) do roztworu fenolu mie-
szanina przyjmuje barwe niebiesko-fioletowa,

b) Po dodaniu chlorku zelaza(lll) do roztworu etanolu nie
wida¢ objawdw reakeji. Roztwor etanolu przyjmuje bar-

we dodanego roztworu chlorku zelaza(ll1).
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Wnioski: Tylko fenol reaguje z chlorkiem zelaza(lll), a réwnanie tej reakeji

jest nastepujace:

@\Jﬂ
o)

OH

6 +Fe* +6H0— +6H 0"

Podobnie jak fenol (benzenol) reaguja inne fenole. Reakeja z chlorkiem zelazallll)
sluzy do odréznienia alkoholi od fenoli.

ZADANIA DO ROZWIAZANIA

L. Wyjasnij, co to sa fenole,

2. Narysuj w zeszycie wzor strukturalny fenolu. Umiedé w nim wszystkie symbole pierwiast-
kow.

3. W reakcji z kwasem azotowym(V) otrzymano tylko jedna pochodna fenolu. Odpowiedz,
jakiego rodzaju roztworu kwasu uzyto do reakcji nitrowania fenolu.

4, Zapisz w zeszycie rébwnanie reakdji otrzymywania 2,4, 6-tribromofenolu.

5. Wymien substraty reakdji z fenolem, w ktérej wyniku powstanie s6l sodowa fenolu,

6. Fenolan sodu ulega reakcjom z kwasami o wiekszej mocy niz fenol. Produktami tych reak-
cji 54 fenol oraz sol sodowa uzytego do reakcji kwasu. Przepisz do zeszytu réwnanie reakoji
i uzupelnij je. Pamietaj, #e kwas weglowy jest kwasem mocniejszym niz fenol.

C.H.—ONa + CO, + H,0 — [

7. W czterech probéwkach znajduja sie roztwory réznych substancji. W pierwszej - propan-
-1-ol, w drugiej - glikol etylenowy, w trzeciej - fenol, w czwartej - benzeno-1,3-diol.
Do kazdej z nich dodano kilka cm® roztworu chlorku zelaza(Ill). Wskaz, w ktérych pro-
béwkach mozna bylo zauwazy¢ zmiany i okresl rodzaj tych zmian.
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PODSUMOWANIE LEKCJI

CH—OH + HO==CH —0 + H3D+ OH
Br. Br
DH DH Ay Kwasowy
ND: OH
f Bl MO o
HNO,
NO ozZCsenCIony
2 NaOH
L C H.OH O"Na®
DEN NDE 6 5 Na
Fenaol
FING,
NO :
Odroznianie
alkoholi od fenoli
(reakcja z FeCl )
fenole — barwny
I;?rl‘::l::ia?;;ﬂ niebiesko-fioletowy
produkt reakcil
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Podsumowanie przed sprawdzianem

1. Budowa alkoholi 1 fenoli

Alkohole Fenole

pochodne weglowodordw, w ktorych w miejsce jed- pochodne weglowodorow aromarycznych
nego lub wiecej atomdw wodoru zostala podstawio-  zawierajgce grupe hydroksylowy polaczo-
na grupa hydroksylowa zwiazana z atomem wegla na z atomem wegla tworzacym pierscien
TWorzacym cztery wiazania pojedyncze aromatyczny

2. Wlasciwosci fizyczne alkoholi
Czasteczki alkoholi tworza wiazania wodorowe i z tego wzgledu ich temperatury wrzenia sa
stosunkowo wysokie w poréwnaniu z temperaturami wrzenia weglowodordw i ich fluorowco-
pochodnych o zblizonej masie molowej.

3. Wlasciwoéci chemiczne alkoholi

hydratacji)

rzedowosci.

miedzi(1l)

Reakcja z fluorowco- R-OH + HX—— R-X+ H,0
wodorami (HI, HCI, HBr) reaktywno$é alkoholi: 3° > 2° > 1°

Reakcja odwodnienia (de-

Jesli w wyniku dehvdratagi

alkoholu mozliwe byloby

powstanie dwach réznych | H'/ temperatura
produktéw, to produktem | | lub ALO, / temperatura
glownym tej reakeji bedzie H OH

alken, w ktorego czasteczkach

wigzanie podwadjne lezy przy

atomach wegla o wyzszej

Reakcpa polihydroksylowych
alkoholi z wodorotlenkiem powstaje barwny (szafirowy) kompleks z jonami Cu**

N/
—C—C— - C=C + HO
! h!

4. Porownanie wlagciwosci chemicznych fenoli i alkoholi

Odezynnik

[substrat)

Alkohal

MNa
NaOH

HNO,

2R-OH + 2Na— 2R-ONa + H,  2C,H,~OH + 2Na — 2C,H,-ONa + H,
nie reaguje C,H.-OH + NaOH —— C,H,~ONa + H,0

fenol

R-OH + HNO, —=

g
== R-0-NO, + H,0 4-nitrofenol 2 4 6-trinitrofenol

_+_

2-nitrofenol
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5. Odroznianie alkoholi od fenoli

Odroznianie
alkoholi od fenoli
(reakcja z FeCl)
allobictis _fenule — barwny
brak reakcji niehiesku—huletw
produkt reake)i

Wazne!

Po zapoznaniu sie z tym dzialem zdobedziesz nastepujace umiejetnosci:

» odroznianie alkoholi od fenoli na podstawie budowy ich czasteczek i obserwacji wynikéw
doswiadczenia;

« rozroznianie na podstawie wzorow czasteczek alkoholi pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowych;

» rysowanie wzordw strukturalnych i pélstrukturalnych izomeréw alkoholi o podanym wzorze
sumarycznym i nadawanie im nazw systematycznych;

= opisywanie wlasciwosci chemicznych alkoholi na podstawie reakcji spalania wobec roznej
ilosci tlenu, reakcji z HCl i HBr, zachowania wobec sodu, utlenienia do zwiazkéw karbonylo-
wych i kwasdw karboksylowych, odwodnienia do alkendw;

» porownywanie wlasciwodci fizycznych i chemicznych: etanolu, glikolu etylenowego
i glicerolu; projektowanie doswiadczenia, ktorego przebieg pozwoli odrézni¢ alkohol mono-
hydroksylowy od alkoholu polihydroksylowego;

» klasytikowanie alkoholu do mono- lub polihydroksylowych na podstawie obserwacji wyni-
kéw doswiadezenia;

» opisywanie i zapisywanie odpowiednich réwnan reakcji fenolu z sodem i wodorotlenkiem
sodu, bromem, kwasem azotowym(V).

PODSUMOWANIE PRZED SPRAWDZIANEM
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Sprawdz, czy umiesz!

L. Uszereguj podane w przypadkowej kolejnosci zwiazki wedlug wzrastajacej temperatury wrze-
nia: propan-1-ol, glicerol, n-dekan. Rozwiazanie zapisz w zeszycie.

2. Wskaz wniosek, ktéry mozna wyciggnaé na podstawie analizy danych zawartych w tabeli.

Lwigzek organiczny Masa molowa zwigzku |[g/mol] | Temperatura wrzenia [°C]
metan 16 -161
metanol 32 65
chlorometan 50,5 -24

A. Metan ma najwyzsza temperature wrzenia,

B. Im wieksza masa molowa zwiazku, tym wy#sza jest jego temperatura wrzenia.

C. Zastgpienie atomu wodoru w czasteczce metanu grupa hydroksylowa wplywa na tempera-
ture wrzenia zwiazku zbudowanego z takich czjsteczek.

3. Podaj nazwe systematyczng zwiazku, ktory jest produktem reakcji addycji wody do propenu
w srodowisku kwasowym.

4. Przepisz do zeszytu i uzupelnij schemat przedstawiajacy ciag reakcji od odczynnikéw nie-
organicznych do etanolu. Zapisz wszystkie cztery réwnania reakcji otrzymywania zwiazkow
A, B i C oraz etanolu. Podaj warunki zachodzenia tych reakcji. Nazwij zwiazki A, BiC.

wegiel+ tlenek wapnia—"=2- A 20 , g tliedn o » etanol

5. Zbilansuj réwnanie reakcji metoda bilansu elektronowego. Rozwiazanie zapisz w zeszycie,

H,C—CH
HC=CH,+ MnO; + HO — *[ | ? + MnO, + OH"

OH OH
6. Propan-1-ol, heksan i glicerol znajduja sie w probéwkach I, 11, 111. Nie wiadomo, ktéra pro-
béwka zawiera dang substancje. Przeprowadzono nastepujace doswiadczenie: do wodnego
roztworu siarczanu(VI) miedzi(ll) dodano roztworu wodorotlenku sodu. Powstal niebieski
galaretowaty osad. Umieszczono go w probéwkach [, 11, 111. Nastepnie dodano do nich zawar-
tos¢ probowek a, b, ¢, jak na schemacie:

~a ¢~ ® [ -8
0 o o

Wskaz nazwe zwiazku lub zwigzkéw, ktorych obecnosé mozna stwierdzi¢ na podstawie ob-
serwac)i doswiadczenia:

a) propan-1-ol, b) heksan, c) glicerol.
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7. Ocen prawdziwosc zdan. Przepisz tabele do zeszytu 1 uzupelnij jq, wpisujac litere P, jesli zdanie
jest prawdziwe, lub litere F, jesli zdanie jest falszywe.

Metanol, podobnie jak fenol, reaguje z sodem.

Alkohole nie reagujg z tlenem.

Etanol mozna uzyskad w wyniku reakcji hydratacyi etenu w srodowisku kwasowym.
Pentan-2-ol jest przykladem alkoholu drugorzedowego.

Fenol i cykloheksanol s3 wzgledem siebie izomerami.

8. Wskaz, ktéry z wymienionych zwigzkdw jest izomerem butan-1-olu,
a) 2-metylopropan-1-ol
b) 2,2-dimetylopropan-1-ol
¢) 2-metylobutan-1-ol

9. Napisz w zeszycie wzory polstrukturalne i podaj nazwy wszystkich mozliwych alkoholi
o wzorze sumarycznym C,H,,0. Okredl rzedowosé poszezegdlnych alkoholi.

10. Oblicz, ile dm” wodoru (w przeliczeniu na warunki normalne) powstanie w reakcji 11,5 g

metalicznego sodu z glicerolem przy zaloZeniu, ze reakcja biegnie z wydajnoscia 85%.

11 Wyjasnij, dlaczego metanolan sodu posiada w roztworze wodnym odczyn zasadowy. Zapisz

odpowiednie réwnanie reakcji chemicznej.

SPRAWDZ, CZY UMIESZ!
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Czeseig naszego codziennego zycia sg zapachy.
Wykorzystujemy je do poprawy naszeqo samao-
poczucia, do aromaterapii lub do maskowania
zapachu ciata. Naturalne roslinne zapachy po-
chodzg z kwiatow, owocdw, lisci, kory, zywic
| korzeni. Charakterystyczny aromat majg rosliny
przyprawowe, a takze trawy i mchy. Co zatem
pachnie? W naszym naturalnym otoczeniu cze-
sto wystepujgcymi substancjami zapachowymi
sg organiczne zwiazki karbonylowe, do ktorych
nalezg aldehydy i ketony. Stosuje sie je w wielu
produktach zywnosciowych | lekach do nada-
wania odpowiedniego smaku | zapachu. Wiele
prostych aldehydow 1 ketonow jest syntezowa-
nych w fabrykach oraz wykorzystywanych jako
rozpuszczalniki | substraty do otrzymywania
szerokie] gamy innych materialow, na przyklad
klejow, farb, zywic, tkanin. W tym dziale poznasz
aldehydy | ketony. Przekonasz sie, jak duze jest
praktyczne zastosowanie tych zwiazkow.

lll Organiczne zwiazki
karbonylowe.
Aldehydy | ketony

o

Budowa i nazewnictwo aldehydow

Otrzymywanie aldehydoéw

\

Reakcje utleniania | redukcji z udziatem
aldehyddéw

Budowa i nazewnictwo ketonow

Otrzymywanie ketonéw

Wiasciwosci ketondw. Sposoby odrézniania
aldehydéw od ketonow

Fizyczne wtasciwosci aldehyddw | ketonéw

Zastosowania aldehydow | ketonow
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grupa

karbonylowa

1. Budowa i nazewnictwo aldehydow

| NA TEJ LEKCJI:
« poznasz budowe aldehyddow;

« dowiesz sig, jak nazywac aldehydy na podstawie wzoru chemicznego;

« nauczysz sie przedstawiac wzory sumaryczne i strukturalne aldehydow

na podstawie ich nazwy,

Najprawdopodobniej najstarsza przyprawa kuchenna swiata, znang od 2700 lat,
jest cynamon, powszechnie lubiany za swoj przyjemny, korzenny 1 slodkawy za-
pach. Glownym skladnikiem olejku cynamonowego jest aldehyd cynamonowy
nalezacy do rodziny aldehydow,

Rys. 1.1. Aldehydy wystepuja w dojrzatych owocach. 53 produkowane przez rosliny
w wyniku przemiany materii.

1.1. Budowa aldehydow

Podobnie jak alkany, alkeny czy alkohole, aldehydy sa grupa zwiazkéw, ktére
tworza szereg homologiczny.

Kazdy aldehyd zawiera w czasteczce grupe atomow H’C=U' nazywana grupa

karbonylowa. W aldehydach grupa karbonylowa jest polaczona z atomem wo-
doru i jedna reszta weglowodorowa (R) alifatyczna lub aromatyczna. Grupa
~CHO nosi nazwe grupy aldehydowej lub formylowej (rys. 1.2.),

i
—C—H
Rys. 1.2. Grupa aldehydowa (formylowa) wystepuje w czgsteczkach wszystkich aldehyddw,
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Wzor ogdlny aldehydéw ma postac:

RCHO
H
/!
R—
Y
O

gdzie R moze stanowic grupa alkilowa, arylowa badz atom wodoru.

W aldehydach grupa funkcyjna moze by¢ polaczona bezposrednio tylko z jed-
nym atomem wegla, poniewaz trzy z czterech wiazan wegla grupy aldehydowe;j
lacza atom wodoru i tlenu (patrz rys. 1.2.).

Z tego powodu:
« w aldehydach grupa funkcyjna zawsze znajduje sie na poczatku laricucha:
1
HC—CH—CH—CH—C—H
pentamnal

« w cyklicznym aldehydzie wegiel grupy karbonylowej nie moze by¢ zwiazany
w pierscien, ale zawsze jest przylaczony do atomu wegla w pierscieniu:

0
g
(J
cykboheksanokarboaldehyd
Pamietaj, ze podczas pisania wzoréw aldehydéw grupe aldehydowsa zawsze

zapisujemy jako —CHO, nigdy jako —COH, gdyz moze by¢ latwo mylona z al-
koholem.

Rys. 1.3. Nasze ciato produkuje aldehyd pelargonowy (nonanal), ktdry w potaczeniu

z cieptem ciata i wydychanym tlenkiem wegla(IV) przycigga komary gatunku Culex
quinguefasciatus. Receptory wechowe komarow wykrywajg nawet sladowe ilosci tego
aldehydu.
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1.2. Nazwy aldehydow

Aby stworzy¢ nazwy systematyczne aldehydow o prostych (nierozgalezio-
nych) lancuchach, nalezy:

Okreslic liczbe atomow wegla z uwzglednieniem
atomu wegla grupy karbonylowej.

g

Na podstawie liczby atomdw wegla w tancuchu ustalic
nazwe macierzystego weglowodoru.

J

Do nazwy weglowodoru dodac przyrostek -al.

Atom wegla Karbonylowego w aldehydach nie moze
TV TP ':--'_l nuUImeru nis ] : E"|.1r-'_L'l e Ly .-":-'_3'_'1 ||:|.';|'I|',-

lego numeru w nazwie systematyczne| aldehydu

Wzory i nazwy pierwszych czterech aldehydéw w szeregu homologicznym
przedstawiono w tabeli 1.1.
Tab. 1.1, Wzory i nazwy (w nawiasach zwyczajowe) najprostszych aldehydow

Wzor 1 nazwa alkanuo Wzor 1 nazwa odpowiadajacego mu aldehydu

metan CH, metanal HCHO (aldehyd mréwiowy)
H H H 0
| | =
B—l——H H—{—C
| | | N
H H H H
_— ctanal CH CHO (aldehyd octowy)
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Woror i nazwa nlkanuo Wzor 1 nazwa odpowiadajcepo mu aldehyvdu

i1 s
H— (C—C—C—H H—C—C—C
T | | b
H H H H H H
propan C.H, propanal C H CHO (aldehyd propionowy)
T iy
H— C—C—C—C—H H—C—C—C—C
B N | | | 0
H H H H H H H
propan CH,, butanal C H,CHO (aldehyd maslowy)

Podczas tworzenia nazw systematycznych aldehydow o rozgalezionych lan-
cuchach postepujemy wedlug schemaru:

Wybieramy najdtuzszy taricuch weglowy z grupa
karbonylows i traktujemy go jak strukture podstawows.

¥

Numerujemy atomy wegla w tancuchu, przyporzadkowujac
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2 V&

HC=CH—C

- ,

H
propenal
O
.'5"'.:.-

cvkloheksanokarboaldehyd
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Przyklady wzoréw i nazw aldehydow o rozgalezionych lancuchach:

0
3 o O 0
HC—CH—C s ¥ N2 v
1N\,  HC—C=C—C C—CH,—CH,—C
CH H i G # ’ N
; g H H
2-metylopropanal bviat-2-ymal butanocdial

Aby stworzyc nazwy aldehydow pierscieniowych, nalezy pamietaé, ze grupe
aldehydowa zwiazang z pierscieniem (alifatycznym lub aromatycznym) traktuje
sig jak podstawnik i okresla przyrostkiem -karboaldehyd. Jezeli pierscien zawie-
ra dodatkowe podstawniki, to okresla sie ich polozenie, numerujac atomy wegla.
Lokantem pierwszym oznacza sie atom wegla przy grupie aldehydowe). Przykla-

dy wzorow i nazw aldehydow pierscieniowych podano ponizej.

O
0 |
¢ bu.  H
W H.
O ™ o
benzenokarboaldehyd benizeno-1,2-dikarboaldehyd fenvioetanal
{aldehyd benroesowy) {aldehyd fralowy) {aldehvd fenviooctowy)

Dla wielu aldehydow powszechnie stosuje sie nazwy zwyczajowe. Tworzy sie je
przez zastapienie slowa kuwas w nazwie zwyczajowej danego kwasu karboksylowego
slowem aldehyd (nazwy kwasow karboksylowych oméwiono w nastepnym dziale),
Przvklady nazw zwvczajowych aldehydow podano w tekscie powyvzej w nawiasach

okraglych.
Przyktad

Napisz nazwy systematyczne nastepujacych zwiazkdw:

0 0 b a

I
HC—CH—CH—CH —C—H HC—CH—CH—CH—C—H
' ) ' ) ‘ S
c) o e
HC—CH — [lﬁH-CI-L—*C—H CH,
OH
Rozwiazanie:

a) Mazwa pochodzi od pentanu. Dodajemy przyrostek -al. Otrzymujemy na-
zwe pentanal. Lokalizacja grupy karbonylowej nie jest potrzebna, ponie-
waz ma ona zawsze numer 1. Kompletna nazwa jest prosta: pentanal,
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b) Najdluzszy lancuch zawierajacy grupe karbonylowa sklada sie z pieciu ato-
mow wegla, Otrzyvmujemy nazwe pentanal. Etylowa grupa jest obecna przy

weglu 2, Zatem kompletna nazwa to 2-etylopentanal.
O
3 i 3 £ '"
HC—CH,~CH,—CH—C—H
‘ |

1
CH
3
¢) To jest hydroksyaldehyd z grupa hvdroksylowa obecna przy weglu 3.
O
2 1!

H,C—CH,— fl:H —CH—C—H
OH

Kompletna nazwa zwiazku to 3-hyvdroksypentanal. Aldehydowa grupa funk-
cyina w systematycznej nomenklaturze ma priorytet nad grupa alkoholowa.
Grupe alkoholowa jako podstawnik nazywa sie grupa hydroksy.

ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1.Wskaz, ktéry z ponizszych wzoréw przedstawia strukture but-2-enalu,

3 (b C_ dJ

H o H H 0o H O H H

| & | | V4 .. Vs || V4
H—C—C=C—C C=C—(C—C C=C—C H—C—C=C—C

[ ™ Tl B b i) ™ ol ] N

H H H H H H H H H H H H

2. Polacz ze soba odpowiadajace sobie nazwy systematyczne 1 zwyczajowe aldehydow. Roz-
wigzanie zapisz w zZeszycie.

Nazwa systematyczna Nazwa zwyczajowa

l. benzenokarboaldehyd A. aldehyd octowy

Il propanal B. aldehyd mrowkowy
111, metanal C. aldehyd propionowy
IV, etanal D. aldehyd benzoesowy
V. butanal E. aldehyd maslowy

3. Podaj nazwy systematyczne nastepujacych aldehydéw;

(a) o O o O 0

7 7 7
H,C—CH,—CH—C HC—CH—CH—C H,C—CH —CH—C

| y | b | | N
HC—CH—cH, H CH, i G o H

4, Narysuj w zeszycie wzory polstrukturalne aldehydow o nastgpujacych nazwach:
a) cyklopentanokarboaldehyd, b) pent-4-ynal, ¢) heks-3-enodial.
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5. Narysuj w zeszycie wzor pélstrukruralny aldehydu o wzorze C,;H,,O i podaj jego nazwe
systematyczna.
6. Ocen, ile réznych aldehydéw mozna otrzymacé ze szkieletu weglowego 2-metylopropanu,

PODSUMOWANIE LEKCJI
Mazwa systematyczna
Aldehvd B jedno stowo = nazwa macierzystego weglowodoru + -al,
o :] mmmﬁw np. etanal
& \ Nazwa zwyczajowa (dwucztonowa)
R—C < C=0 pierwsze stowo: aldehyd,
H / np. aldehyd octowy™

*drugie stowao: od kwasu karboksylowegio 7 taka sama liczbg
atomow wegla

2. Otrzymywanie aldehydow
| NA TEJ LEKCJI:

« dowiesz sie, jak przebiega reakcja metanolu z tlenkiem miedzi(1l);

|+ poznasz sposoby otrzymywania aldehydow.

Alkohole mozna latwo otrzymywac i przeksztalca¢ w inne zwiazki organiczne,
dlatego s3 stosowane jako surowce chemiczne, Metanol otrzymywany z metanu
jest materialem wyjsciowym do wytwarzania aldehydu mréwkowego (metanalu).

Doswiadczenie

Otrzymywanie etanalu w wyniku utleniania etanolu i badanie jego
wlasciwosdci

Schemat:
gorgcy drut miedziany

pokryty tlenkiem miedzi(ll) ~ |

CHOH —=
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Opis: Zwiniety drut miedziany lub pasek blachy miedzianej rozgrzej w plo-
mieniu palnika do czerwonosci i jeszcze goracy zanurz w probowce zawie-
rajacej 5 cm’ etanolu. Kilkakrotnie powtérz ogrzewanie i zanurzanie dru-
tu w probowce. Za kazdym razem probéwke zamknij korkiem. Powachaj
ostroznie zawartos¢ probowki. Zwr6¢ uwage na barwe roztworu i zbadaj
jego odczyn.

Obserwacje: Pomaraniczowy drut miedziany po wyjeciu z palnika staje sie
czarny. Po zanurzeniu drutu w etanolu zawartos¢ wrze, a ciemny drut zmie-
nia kolor na pomaranczowy. Po reakcji daje sie wyczu¢ mocny, niezbyt przy-
jemny zapach. Roztwdr jest bezbarwny. Pod wplywem roztworu zwilzony
woda uniwersalny papierek wskaZnikowy nie zmienia barwy i pozostaje
zolty.

3 b C_

a) Ogrzewanie miedzi w ptomieniu palnika, b) gorgcy drut miedziany tuz po wprowa-
dzeniu do etanolu, ¢} barwa uniwersalnego papierka wskazZnikowego po zanurze-
niu w roztworze etanalu.

Wnioski: Na powierzchni metalicznego drutu miedzianego powstal ciemny

tlenek miedzi(ll). W wyniku reakeji etanolu z tlenkiem miedzi(ll) powstal

etanal. Jego odczyn jest obojetny.

0
T ¢
HE_E—'-C + Cu + HO
“ 1

H

HC—CH—OH + CuO

Tlenek miedzi(ll) w reakcji pelni funkcje utleniacza. Tlen z CuO laczy sie z dwo-
ma atomami wodoru alkoholu pierwszorzedowego, w wyniku czego powstaje
woda. Natomiast alkohol, tracac atomy wodoru, przechodzi w aldehyd.
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ogolna reak-

cja utleniania

alkoholi pierwszo-

rzedowych

warunki utleniania
alkoholi pierwszo-

156

rzedowych

k

Méwimy, Ze alkohaol utlenil sie do aldehydu. Przez utlenianie rozumiemy nie tyl-
ko przylaczanie atomoéw tlenu, lecz takze usuwanie atomoéw wodoru z czasteczki
zwigzku organicznego.

W wyniku utleniania alkoholu do aldehydu czasteczka alkoholu traci dwa atomy
wodoru. Czynnik utleniajacy jest reprezentowany przez [O].

Ogdlna reakeja utleniania alkoholi pierwszorzedowych:

O

4
R—CH—OH + [0] —= R—C_ + HO
\\ 2

H
alkohol crynnik aldehyd woda

plerwszorzedowy utlenigjacy
Warunki utleniania alkoholi pierwszorzedowych

Aby otrzymac aldehydy w reakcji utleniania alkoholi pierwszorzedowych, po-
winnismy starad sie zastosowac lagodne czynniki utleniajgce (np. kationy metali
Cu®*, Ag™). Gdy uzvjemy silnych utleniaczy, takich jak dichromian(VI) potasu
w zakwaszonym roztworze, powstajace aldehydy zostang utlenione dalej. Wow-
czas produktem utlenienia bedzie kwas karboksylowy.

O O
Cr, 00, H0* 4 Cr0l  HO* 4
R— CH,—OH = R—C = R—C
RN b S
H OH
alkahol aldehyd kewas
plerwszorzpdowy karboksylowy
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ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Narysuj w zeszycie wzory strukturalne i napisz nazwy produktéw utleniania:
a) metanoly, b) propan-1-olu.
2. Ocen prawdziwos¢ ponizszych zadan. Zapisz odpowiedz w zeszycie,
a) W wyniku dzialania czynnikiem utleniajacym na
HC—CH, otrzymamy H'—'l'j'lj— l'.l"_l.—'H
-:1::11 EIJH 0

b} Cyklopentanal jest produktem utleniania:
OH

S ——

c) Kwas pentanowy jest koricowym produktem utleniania 3-metylobutanalu.
d) Aldehydy rozpuszczalne w wodzie tworza roztwory obojetne o pH = 7.

3. Poslugujac sie wzorami pélstrukturalnymi, zapisz w zeszycie réwnanie reakcji utleniania
butan-1-olu lagodnym srodkiem utleniajacym. Podaj nazwe otrzymanego produktu orga-
nicznego.

4, Przerysuj do zeszytu i uzupelnij wzorem pélstrukturalnym ponizsze rownanie reakcji. Na-
pisz nazwe systematyczna substratu i produktu organicznego.

%
HC—C—CH,—CH—OH +[0] — [ +HO

T
CH

5

5. Poslugujac sie wzorami polstrukturalnymi, zapisz w zeszycie rownanie reakcji, ktérg nale-
zy przeprowadzi¢, aby z odpowiedniego alkoholu otrzymac aldehyd o masie czasteczkowej
44 u.

6. Podaj nazwe i narysuj wzdr polstrukturalny aldehydu, ktory jest produktem utleniania
nastepujacego alkoholu: o

CH,—OH
CH,

|
H C—CH—CH —OH

2.0TRZYMYWANIE ALDEHYDOW
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PODSUMOWANIE LEKCJI

Aldehydy powstajg w wyniku utleniania alkoholi pierwszorzedowych.
0O

Czynnik utlemiajgcy musi byc tagodny, np. CuQ. ol &
R—CH—OH —= R—C

Utlenianie polega na zmniejszeniu liczby wigzan ~
C—H w czasteczee zwigzku organicznego. alkohol pierwszorzedowy aldehyd H

3. Reakcje utleniania i redukcji
z udziatem aldehydow

" NA TEJ LEKCJI:

» dowiesz sie, jak przebiega reakcja metanalu (aldehydu mrowkowego)
z amoniakalnym roztworem tlenku srebra(l) (préba Tollensa);

» poznasz przebieg reakcji metanalu (aldehydu mréwkowego)
z wodorotlenkiem miedzi(ll}) w srodowisku zasadowym (prdba
Trommera);

+ opiszesz reakcje identyfikacyjne aldehydéw — préby Tollensa i Trommera. |

3.1. Przebieg proby Tollensa i Trommera na przykiadzie
metanalu

Doswiadczenie 1.

Reakcja metanalu zamoniakalnym roztworem tlenku srebra(l) (proba
Tollensa)
Schemar:
NH,,—] HCHO —
i gorgca
i} woda
[ = [
AgNO, + NaOH  [Ag(NH ) ]* + OH
kation
aminasrebra{l)
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Opis:
Do probéwki, ktéra musi byé bardzo czysta (umyta stezonym roztworem
wodorotlenku sodu), dodaj 5 cm’ l-procentowego roztworu azotanu(V) sre-
bra(l) i jedna krople 10-procentowego roztworu wodorotlenku sodu. Nastep-
nie, stale mieszajac, dodawaj 15-procentowy roztwor amoniaku, kropla po
kropli, tylko tyle, aby roztworzyl sie brazowy osad tlenku srebra(l). Do tak
przygotowanego odczynnika Tollensa wlej 1 em® formaliny (wodny roztwér
metanalu o stezeniu ok. 35-40%). Delikatne ogrzewaj mieszanine, umiesz-
czajac probéwke w goracej lazni wodnej.

Obserwacje:

W ciagu kilku minut wewnetrzne sciany probéwki zostaly powleczone lu-
strzang warstwa srebra.

Pozytywna priba Tollensa dla aldehyddw polega na tworzeniu lustra srebrnego,
Wnioski:
Jony srebra(l) reaguja z jonami wodorotlenkowymi, dajac osad tlenku sre-
bra(l):
2ApT 4+ 20H —— Apg,0| + H,0

Po dodaniu wody amoniakalnej powstaje rozpuszczalny zwiazek komplek-
sowy - wodorotlenek diaminasrebra(l) wystepujacy w wodzie w formie zdy-
socjowanej:

Ag,0] + 4NH, + H,0 — 2[Ag(NH,),]* + 20H"

Kompleks srebra pod wplywem metanalu redukuje sie do metalicznego srebra.
Réwnoczesnie aldehyd ulega utlenieniu do kwasu mrowkowego, ktéry ze wzgle-

du na zasadowe srodowisko reakcji wystepuje w formie anionu soli:
O O
4 4
H—C + 2[Ag(NH ) ]* + 30H- —= H—C + 2Ag| 4+ 4NH, + 2HO
o L \.\ i 1
H 4y

Fakt, ze metanal mozna utlenié, swiadczy o tym, ze jest on reduktorem.
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Doswiadczenie 2.

Reakcja metanalu z wodorotlenkiem miedzi(ll) w srodowisku zasado-

wym (proba Trommera)
Schemat:

NaOQH —'l HCHO —1

Cu(OH),—=
L

>

CuSO —=

Opis:
Do probdwki wlej 10 ecm” 2-procentowego roztworu siarczanu (V1) miedzi(Il)
i dodaj 2 em® 10-procentowego roztworu wodorotlenku sodu. Zamieszaj i do-

daj 2 cm’ formaliny. Caloé¢ bardzo ostroznie ogrzewaj w plomieniu palnika.

Pozytywna proba Trommera dia aldehydow polega na tworzeniu ceglastoczerwone-
go osadu — tlenku miedzi(l).

Obserwacje:
Poczatkowo tworzy sie granatowy, galaretowaty osad. Podczas ogrzewania

zmienia sie w ciezki, ceglastoczerwony osad.
Wnioski:
Jony miedzi(ll) reaguja z jonami wodorotlenkowymi, dajac osad wodoro-
tlenku miedzi(l1):

Cu*® + 20H—— Cu(OH), |
W érodowisku zasadowym metanal redukuje jony miedzil(ll) do miedzi(l),
ulegajac utlenieniu do soli kwasu mréwkowego:

HCHO + 2Cu(OH), + OH- —— HCOO™ + Cu,0| + 3H,0
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3.2. Proba Tollensa

Utleniaczem i podstawowym reagentem w bezbarwnym odczynniku Tollensa 4 préba Tollensa

jest jon diaminasrebra(l). Aldehyd redukuje[Ag(NH,),]” do metalicznego srebra,

ulegajac utlenieniu do kwasu karboksylowego zgodnie z rownaniem:

RCHO+2[Ag(NH,),I*+ 30H" —— RCOO™ + 2Ag| +4NH,+2H,0
alidebyd l.mnndhmmasr:hilr fomy wodorotlenkowe E::bh;';:;l;““ lustro srebirne :.mn::d.lk wnd.

Zapis uproszczony: =t
RCHO + Ag, 0] —— RCOOH + 2Ag]|

Reakcja ta nosi nazwe proby Tollensa. Jest ona do dzisiaj wykorzystywana do
srebrzenia wyrobéw szklanych, réwniez luster,

Rys. 3.1. Bernhard Tollens (1841-1918) byt profesorem chemii na Uniwersytecie
w Getyndze w Niemczech.

3.3. Proba Trommera

Utleniaczem w odczynniku Trommera s3 jony miedzi(ll) w $rodowisku zasa- 4 préba Trommera
dowym. Aldehyd redukuje miedz(Il) do miedzi(l), ulegajgc utlenieniu do kwasu
karboksylowego zgodnie z rownaniem:

RCHO + 2Cu(OH), +OH —— RCOO™ + Cu,0| +3H,0

aldehpd wodorodensk misd =11} lowas karbo sy lowy tlenek miedeil) woda

Reakcja ta nosi nazwe proby Trommera.
Wszystkie aldehydy latwo ulegaja utlenieniu
do kwaséw karboksylowych pod wplywem
typowych czynnikéw utleniajacych, takich
jak: kwas azotowy(V), manganian(VII) pota-
su i dichromian(V1) potasu, oraz pod wply-
wem lagodnych srodkow utleniajacych, ta-
kich jak odczynnik Tollensa czy odczynnik
Trommera. Latwos¢ utleniania aldehydow
swiadczy o ich silnych wlasciwosciach redu-
kujacych,

Rys. 3.2. Etanal (aldehyd octowy) jest istotnym sktadnikiem
dymu tyloniowego. Wykazano, e ma on dziatanie syner-
giczne z nikotyng — ich wspdlne dziatanie powoduje silniej-
57y elek! uzaleznienia niz suma ich oddzielnych dziatan.
Wywotuje to zwigkszenie stopmia uzaleznienia od tytoniu,
szczegolnie u mtodziezy.
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ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Odczynnik Tollensa ogrzewano z aldehydem w lazni wodnej. Wskaz spodziewang obser-
wacje.
a) Utworzylo sie lustro srebrne.
b) Pojawil sie ceglastoczerwony osad.
¢} Fioletowy roztwor sie odbarwil.
d) Wytracil sie 261ty osad.
2. Wiskaz zwiazek organiczny, ktorego czasteczka zawiera woddr, tlen i jeden atom wegla,
dajacy pozytywna probe z odczynnikiem Tollensa.
a) CH,CHO
b) CH,OH
¢} HCHO
d) CH,CH,CH,
3. Ocen prawdziwosé ponizszych zdan na remat reakcji etanalu z odczynnikiem Trommera,
Zapisz odpowiedzZ w zeszycie.
a) Grupa aldehydowa redukuje jony miedzi(1l).
b) Etanal jest czynnikiem utleniajacym.
¢} Produktem utleniania etanalu jest kwas octowy.
d) Zaden produkt tej reakcji nie tworzy trudno rozpuszczalnego zwiazku.

4. Ustal wzdr polstrukturalny produktu organicznego powstajacego podczas dzialania od-

czynnika Tollensa na nastepujace zwiazki:
a) pentanal, b) cyklopentanokarboaldehyd.

5. Odpowiedz na pytania i wykonaj polecenia dotyczace reakcji etanalu z odczynnikiem
Trommera.
a) Napisz w zeszycie wzor sumaryezny substancji, ktéra utlenia etanal do kwasu octowego

podczas préby Trommera.,

b) W jakich warunkach zachodzi ta reakcja?
¢} Jak zmienia sie stopien utlenienia miedzi w tej reakcji?
d) Zidentyfikuj utleniacz i reduktor dla tej reakcji.

6. Do swiezo przygotowanego odczynnika Tollensa dodano butanal. Zapisz w zeszycie row-
nanie zachodzacej reakcji. Posluz sie wzorami pélstrukturalnymi.

7. Uczniowie badali wlasciwosci etanalu. W tym celu do $wiezo wytraconego wodorotlenku

miedzi(Il) dodali etanal i ostroznie ogrzewali. Napisz w zeszycie obserwacje oraz réwnanie
reakcji utleniania etanalu. Podaj wniosek z przeprowadzonego doswiadczenia.
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PODSUMOWANIE LEKCJI

1. Aldehydy sa reduktorami. Mozna je latwo utleni¢ do kwasow karboksylowych.
2. Préba Tollensa — aldehydy redukuja jony srebra(l) w roztworze amoniakalnym do meta-

licznego srebra:

RCHD+2[$3{NH}]++ 3JOH~ —— RCOO™ + 2Ag| + 4NH, +1HD
snion dlsminaarebm(l) 17 Wodorotlenkaws mion ks lustro srebene s
3. Préba Trommera — aldehydy redukuja jony miedzi(ll) w zasadowym roztworze do jonéw
miedzi(l):

RCHO + 2Cu(OH),| — RCOOH + Cu,0| + 2H,0

aldehyd wodorotenek misde(lT) v karboksylowy  tlenek mbedzill) wosda
ceglasiocerwony

4. Budowa i nazewnictwo ketonow

NA TEJ LEKCJI:

» poznasz budowe ketondw;
« dowiesz sig, jak nazywac ketony na podstawie wzoru chemicznego;

* nauczysz sie przedstawiac wzory sumaryczne i strukturalne ketonéw
na podstawie ich nazwy;

« odkryjesz, jakiego typu izomeria wystepuje w aldehydach i ketonach.

il el

Zmywacz do paznokei, ktory jest powszechnie dostepny w sklepach, ma ostry
zapach, kojarzacy sie takze z owocami. Ta intensywna, charakterystyczna won
pochodzi w duzej mierze od acetonu - zwigzku, ktory wchodzi w sklad wielu
organicznych rozpuszczalnikdw, Aceton nalezy do rodziny ketondw.

4.1. Budowa ketonow

Podobnie jak aldehydy, ketony sa zwigzkami organicznymi zawierajacymi grupe
karbonylowsa EE =0. W ketonach z karbonylowym atomem wegla sa polaczo-

ne dwa inne atomy wegla. Grupy zwiazane z karbonylowym atomem wegla
moga by¢ alifatyczne lub aromatyczne. Grupa funkcyjna w ketonach jest grupa «
karbonylowa (rys. 4.1.).

H O H

Rys. 4.1. W ketonach z atomem wegla grupy karbonylowej nie jest zwigzany zaden atom
wodoru.
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grupa karbonylowa
w ketonach



ogslny wzor
ketonow

nazwy ketonow #

Ogolny wzor ketonow to R,COR,. Nalezy pamietac, ze widoczny w tak zapisanym
wzorze atom tlenu jest zwiazany podwdjnym wiazaniem ze znajdujacym sie obok
(po lewej stronie) atomem wegla i razem tworza grupe karbonylowa (rys. 4.2.).

0
I

G
7 N

R R

1 F/

Rys. 4.2. Keton (R, i R, to alkil lub aryl, moga byc takie same lub rozne).

W przeciwienstwie do aldehyddéw, w ketonach grupa karbonylowa znajduje sie
w srodku laficucha (rys. 4.3.).

i
H,C—CH—CH—C—CH—CH,

Rys. 4.3. W ketonach grupa karbonylowa zawsze zajmuje pozycje w srodku tancucha.

4.2. Nazwy ketonow

MNazwe ketonu tworzy sie przez dodanie przyrostka -on do nazwy macierzystego
weglowodoru o tej samej liczbie atoméw wegla lub -dion w przypadku ketondw
zawierajacych dwie grupy karbonylowe itd. Aby nazwaé czasteczke ketonu, kté-
ra ma rozbudowany lancuch weglowy, najpierw wybiera si¢ najdluzszy lancuch
z grupa karbonylows i uznaje si¢ go za strukture podstawowa. Nastepnie nu-
meruje sie lafcuch macierzysty, rozpoczynajac od korica znajdujacego sie naj-
blizej karbonylowego atomu wegla. Podstawniki wymienia sie w kolejnosei al-
fabetycznej. Polozenie grupy karbonylowej zaznacza sie w nazwie przez podanie
numeru atomu wegla karbonylowego. Wzory i nazwy przykladowych ketonow
pokazano na rysunku 4.4.

O 0O
N l
O g 0
“ 1l N i 5 I 2 LN 5
H,C—C—CH—CH, HC  CH—CH,—CH, HC—CH, CH,—CH,
butanan pentan-2-on pentan-3-on

Rys. 4.4, Przyktady ketondw.

Propanon jest najprostszym ketonem (rys. 4.5.).

O

l

G
" -

HC  CH,

Rys. 4.5, Propanon.
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Nazywajac propanon, nie ma potrzeby podawania polozenia grupy karbo-
nylowej w laricuchu, poniewaz jest tylko jedna mozliwos¢ lokalizacji wiazania
podwdjnego.

Ketony zawierajace jeden lub dwa atomy wegla w czasteczce nie moga istniec.
Minimalna liczba atoméw wegla potrzebna do utworzenia ketonu wynosi trzy:
jeden atom wegla dla grupy karbonylowej 1 po jednym atomie wegla dla kazdej
z dwdéch grup weglowodorowych polaczonych z karbonylowym atomem wegla.

Nazwy cyklicznych ketondow tworzy sie przez przypisanie lokantu pierwsze- « :;’;ﬁklm“ﬁh

mu atomowi wegla grupy karbonylowej. Pierscien jest nastepnie numerowany

tak, aby otrzymac jak najmniejsze lokanty podstawnikéw. Wzory i nazwy przy-

kladowych cykliczn}rch ketonow pukazann na rysunku 4.6,

l—etﬂncyklnheiunnn

Rys. 4.6. Przyktady cykllcznych ketondw.
inny system

Inny system nazewnictwa ketonow 4 nazewnictwa
ketonow

Nazwy ketonéw mozna tez tworzy¢ w ten sposdéb, ze do stlowa keton dodaje sie

w kolejnosci alfabetycznej nazwy grup weglowodorowych zwiazanych z grupa

karbonylowa, na przyklad:

H,C— CH,— r: CH, Of CH,—CH, ©/

keton erylowo-metylowy keton cykloheksylowo-etylowy keton fenylowo-metylowy

Trzy ketony maja dodatkowe nazwy zwyczajowe oprécz nazwy otrzymanej

zgodnie z powyzsza zasada:
; ] ]
C C L |
7 By CH
HIC EH} 3
BeEton acetofenon benzofenon
(keton dimetylowy) {keton fenylowo-metylowy] (keton difenylowy]
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izomery
strukturalne #
w ketonach

izomery

srkicletowe P
w ketonach

izomery

podstawnikowe #

166

ketondw

4.3. lzomeria aldehydow i ketonow

Aldehydy i ketony, podobnie jak wczesniej omawiane grupy zwiazkéw organicz-
nych (alkany, alkeny, alkiny, alkohole}, maja izomery strukturalne. Roznia sie
one rozmieszczeniem atoméw w roéznych czesciach zwiazku. Aldehydy z czte-
rema lub wiecej atomami wegla i ketony z piecioma lub wiecej atomami wegla
tworza izomery szkieletowe, ktdre réznia sie uszeregowaniem atomow wegla
w lanicuchach grup weglowodorowych. Ich przykladem jest butanal i 2-metylo-
propanal (rys. 4.7.).

butanal 2-metylopropanal
Rys. 4.7. Przyktad izomeri szkieletowej aldehydow.

Ketony o wiekszej niz 5 liczbie atomdéw wegla czasteczkach z taka sama liczba
atomow wegla i tym samym stopniem nasycenia maj izomery podstawniko-
we rozniace sie polozeniem grupy karbonylowej w lancuchu, Przykladem izo-
merii podstawnikowej jest pentan-2-on i pentan-3-on (rys. 4.8.).

8] 8]
5 4 i 1 || 1 5 4 L] H , |
HF—CHI—- CH{— C— CH: HJC— CHl—C— CH:— 'EHI|
pentan-2-on pentan-3-on
Rys. 4.8. Przyktad izomerii podstawnikowe] ketondw.

Aldehydy i ketony, ktére maja taka sama liczbe atomoéw wegla i taka samag liczbe
wiazan m, 53 swoimi izomerami. R6znia sie polozeniem grupy karbonylowej. Na
przyklad aldehyd o 3 atomach wegla - propanal - i keton o 3 atomach wegla -
propanon — maja jednakowy wzor sumaryczny C,H,O (rys. 4.9.).

O 0

[ I

H—C—CH,—CH, HC—C—CH,
propanal propanon

Rys. 4.9, Aldehyd i keton o wzorze C,H, 0.
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ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Wyjasnij, dlaczego nie istnieje taki zwiazek jak etanon.
2. Wskaz, ktéry z podanych wzordw przedstawia 1-hydroksypropan-2-on.

| i ]
I I
HC—C—CH—OH HC—CH—C—CH—OH HEC——{|3H~— C—CH,

OH

3. Narysuj w zeszycie wzory polstrukturalne podanych ketondw.
a) propanon
b) 2,4-dimetylopentan-3-on
¢) 2,5-dimetvlocykloheksanon
d) 2,7,7-trimetylooktan-4-on

4. Podaj nazwe systematyczna acetonu.

5. Narysuj w zeszycie wzory polstrukturalne wszystkich izomerycznych aldehydow i keto-
néw o wzorze sumarycznym C H,O.

6. Narysuj w zeszycie wzory strukturalne wszystkich izomerycznych aldehydoéw i ketonéow
o wzorze sumarycznym C.H, 0.

7. Narysuj w zeszycie wzory polstrukturalne podanych zwiazkow.
a) pent-4-en-2-on
b) 4-fenylo-4-hydroksybutan-2-on
8. Jaki warunek musi by¢ spelniony, aby aldehydy i ketony byly swoimi izomerami?
9. Ustal, ktdre z podanych zwiazkéw organicznych sa izomerami wzgledem siebie,
MNarysuj w zaszycie ich wzory strukturalne,
a) butanal
b) propanal
¢) propanon
d) butanol
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PODSUMOWANIE LEKCJI

Ketony maja
wzor ogalny:

0

|

G

7N
Ry, R,
Do stowa keton dodajemy w kolejnosci alfabetycznej
nazwy grup weglowodorowych zwigzanych z prupa :{:=D
Nazewnictwo

Nazwa systematyczna
Do nazwy macierzystego weglowodoru dodajemy przyrostek -on.

;C=G wskazuje sig za pomocg mozliwie najnizszego numeru,

Aldehydy i ketony nasycone o tej samej liczbie atomdw wegla w czasteczce majg
jednakowy wzor sumanyczny C H,,0.

Potozenie grupy

Aldehydy i ketony maja izomery strukturalne: szkieletowe i podstawnikowe,

5. Otrzymywanie ketonow
| NA TEJ LEKCJI:

» dowiesz sig, jak przebiega reakcja propan-2-olu z roztworem
dichromianu(V1) potasu w srodowisku kwasowym;

« poznasz sposoby otrzymywania ketonow,

5.1. Utlenianie alkoholi I- i ll-rzedowych

Rzedowos¢ alkoholi (okreslona przez rzedowosé atomu wegla, z ktérym jest
zwiazana grupa —OH) ma istotny wplyw na ich wlasciwosci chemiczne. W wy-
niku utleniania alkoholi pierwszorzedowych powstaja aldehydy, a w reakeji utle-
niania alkoholi drugorzedowych powstaja ketony.
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Doswiadczenie

Utlenianie propan-2-olu

Schemat:
propan-2-ol _l
|
KICrID; + HISIEZI‘l ><
Opis:

Do probéwki wlej kilka cm® roztworu dichromianu(V1) potasu i kilka kro-
pli rozcieficzonego kwasu siarkowego(V1). Mastepnie dodaj do mieszaniny
kilka em” propan-2-olu. Zawartosé probéwki delikatnie ogrzej w plomieniu
palnika gazowego i ostroznie powachaj.

Obserwacje:

Pomaranczowy roztwor zmienil zabarwienie na niebieskozielone. Po zakon-
czeniu doswiadczenia daje sie wyczuc zapach, ktory rézni sie od zapachu uzy-
tego do reakeji alkoholu.

Whnioski:

W wyniku reakcji propan-2-olu z kwasnym roztworem dichromianu(VI)
potasu otrzymujemy propanon. Podczas reakcji pomaranczowe jony di-
chromianu(V1) obecne w roztworze redukuja sie do niebieskozielonych jo-
néw chromu(II1),

Rys. 5.1. Produktem reakcy propan-2-olu z dichromianem(VI) potasu jest propanon
i 56l chromu(ITI).

4

utlenianie
alkohaoli
drugo-
rzgdowych
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Reakcja przebiega zgodnie z rownaniem:
zapis w formie czasteczkowej

OH O

| I
3HC—CH—CH + K Cr0 +4HSO, —= 3HC—C—CH, +Cr(SO) +K SO, +7HO

zapis w formie jonowej

OH O

I I
3H,C—CH—CH, + Cr,0;+ 8H,0* —= 3HC—C—CH, +2Cr"* + 15H,0

Uproszczona wersja réwnania, w ktdrej utleniacz jest zapisany jako [O):

OH O

| I
HC—CH—CH, +[0] —— HC—C—CH, +H0

Alkohole drugorzedowe pod wplywem dichromianu{VI) potasu w srodowisku
kwasu siarkowego(V1) ulegaja utlenieniu do ketonéw (rys. 5.2.), ktére nie sa po-
datne na dalsze utlenianie pod wplywem tego odczynnika i mozna je wyodreb-
ni¢ z dobra wydajnoscia po zakoriczeniu reakcji.

H 0
| (0] 4
R=—{=—0—g3— " K—L{ +H,0
| N,
R R
alkohol drogorzedowy keton wioda

Rys. 5.2. Utlenianie alkoholu drugorzedowego.

5.2. Utlenianie alkoholi trzeciorzedowych

utlenianie alkohaoli

ity » Alkohole trzeciorzedowe nie ulegajg latwemu utlenieniu. Standardowy utleniacz

dichromian(VI) potasu w zakwaszonym wodnym roztworze pozostaje poma-
ranczowy podczas ogrzewania go z alkoholem trzeciorzedowym. Taki alkohol
nie ma atomu wodoru, ktory moéglby zosta¢ odszczepiony od atomu tlenu pod-
czas ataku na grupe —OH. Dlatego utleniacz [O] nie moze usuna¢ dwéch atomow
wodoru ani utworzyc czasteczki wody i grupy karbonylowej. Jednak silne utle-
niacze, na przyklad zakwaszony manganian(VII) potasu, mogg rozerwad wigza-
nia C-Ci utleni¢ alkohol. Produktem jest mieszanina zwiazkéw, z ktérych kazdy

ma krotszy od wyjsciowego lancuch weglowy.
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Przyktad 1.
Narysuj wzory polstrukturalne zwigzkow, ktore powstaly w wyniku utle-

niania ponizszych alkoholi. Zakladamy, ze warunki reakcji byly na tyle la-
godne, ze powstajace aldehydy nie zostaly dalej utlenione.

2 b e ® ¢

OH |
HEC—CHI—CHI—DH HﬁE—CH—CHJ HC—C—OH
| | I
OH EH;
Rozwigzanie:
a) Jest alkoholem pierwszorzedowym, w wyniku utlenienia powstaje pro-
panal.

0
I

HC—CH—~C—H
b) Jest alkoholem drugorzedowym, ktéry utlenia sie i tworzy keton - pro-
panon.

O

I
H.C—C—CH,

¢) Ten cykliczny alkohol jest alkoholem drugorzedowym, stad produktem

utlenienia jest keton — cykloheksanon.
O

d) To alkohol trzeciorzedowy. Takie alkohole pod wplywem lagodnych srod-

kéw utleniajacych nie ulegaja utlenieniu,

Przyktad 2.
Napisz wzor polstrukturalny i nazwe zwiazku chemicznego, ktory jest sub-
stratem przedstawionej reakcji utleniania.
O
CH
* 3
Rozwiazanie: OH

Produktem jest keton 2-metylocykloheksanon, zatem sub-
stratem bedzie alkohol drugorzedowy, 2-metylocyklo-
heksanol.

CH
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ZADANIA DO ROZWIAZANIA

L. Narysuj w zeszycie wzory polstrukturalne zwiazkéw organicznych, ktore powstaly w wy-
niku utleniania nastepujacych alkoholi:

o,
HC—CH—CH—OH HC—CH—CH—OH HC—C—CH — OH
I 1 OH I
CH CH CH,

i L)

2. Podaj nazwe i narysuj w zeszycie wzor polstrukturalny alkoholu, ktéry méglby zostac utle-
niony do:
a) pentan-2-onu,
b) 1-fenylobut-1-onu,

3. Napisz w zeszycie rownanie reakcji utleniania cykloheksanolu przez zastosowanie di-
chromianu(V]) potasu w kwasnym roztworze (uzyj (O] dla reprezentowania utleniacza).
Podaj nazwe produktu zwiazku organicznego.

4. Propan-2-ol byl ogrzewany z kwasnym roztworem dichromianu(VI) potasu. Wskaz
otrzymany produkt reakcji:
a) propylen, b) propan-1-ol, ¢} propanon, d) propanal.

5. Wskaz, z ktdrego zwiazku moze powstaé keton w reakqi utleniania.

®@ ¢, ©@ H @ d &
l I H.’I-E\x -ﬁ
HC—C—O0OH HC—C—CH—CH HC—CH—CH—OH ,CH—C
3 3 k] 3 F |
| | HC N4

CH OH !

i ]
6. Zapisz w zeszycie jonowe réwnanie reakcji, ktéra nalezy przeprowadzié, aby otrzymaé
butanon. Masz do dyspozycji butan-2-ol, dichromian(V1) potasu i kwas siarkowy(V1).

7. Przepisz réwnanie do zeszytu. Wykorzystaj metode bilansu elektronowo-jonowego i do-
bierz wspélczynniki stechiometryczne w schemacie reakgji:
CH,OH + Cr,05 + H,0"' ——HCHO + Cr*' + H,0
8. Przeprowadzono doswiadczenia, ktdrych przebieg pokazano na rysunku. Zapisz w zeszy-

cie zmiany, jakie zaobserwowano w probéwkach a,bic.

b L)

propan-2-ol '—1 propanal _I 2-metylopropan-2-ol j

KCr0,+HSO, — | [Ag(NH)]"+OH — [Ag(NH,) J* + OH™ —T
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PODSUMOWANIE LEKCJI

« Ketony powstaja w wyniku utleniania alkoholi drugorzedowych.
+ Czynnikiem utleniajacym moze by¢ dichromian(V1) potasu.

OH O
l [O] ]
R—"([:H—' R — R—C—K
H
alkohol drugorsedowy keton

6. Wiasciwosci ketonow. Sposoby
odrozniania aldehydow od ketonow

" NA TEJ LEKCJI:

« poréwnasz budowe | wlasciwosci aldehydéw i ketondw;

= dowiesz sig, jak doswiadczalnie odréznic aldehyd od ketonu;

= wyjasnisz, dlaczego aldehydy latwo ulegaja utlenieniu w przeciwienstwie
do ketondw,

e —

Przyjrzyj sie wzorom strukturalnym aldehydu i ketonu oraz odpowiedz, z jakimi
atomami grupa C=0 jest polaczona w czasteczce aldehydu, a z jakimi - w cza-
steczce ketonu.

H 0 H O H
| 7 I, I 3
H— lflj—C\h H—C—C—C—H
H | |
H H H
etanal propanon

Aby ustali¢, w jaki sposdb réznice w budowie aldehydéw i ketondéw wplywaja na

ich wlasciwosci chemiczne, warto wykona¢ doswiadczenie.
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Doswiadczenie
Odroznianie aldehydow od ketonow na podstawie wynikow proby

Trommera
Schemat:
CH,COCH ,j ::H,cﬁlcmj
# ]
Cu(OH),—# Cu(OH), —#
3 - 18 ®
> P
Opis:

Cztery probéwki oznakuj przed przystapieniem do eksperymentu. Przygotuj
odczynnik Trommera wedlug opisu podanego w doswiadczeniu 2 na s. 160.
Do kazdej probowki wlej kilka cm® odczynnika Trommera i dodaj po pie¢
kropli badanego zwiazku: do probdwki I - propanonu, do 1T - propanalu, do
II i IV - nieznanego zwiazku (aldehydu lub ketonu). Po kilkuminutowym

ogrzewaniu obserwuj wszelkie zmiany w kolorze osadu,

Rys. 6.1, Proba Trommera: po lewe] wynik negatywny, po prawej = pozytywny.

Obserwacje:
W probowce | powstal czarny osad, a w probdéwece 11 - osad ceglastoczerwony,
Zmiany w probéwkach 1111 1V zaleza od rodzaju zwiazku.
Wnioski:
Propanon nie reaguje z jonami Cu®". Nie ma wiec wlasciwosci redukuja-
cych. Czarne zabarwienie w probéwce jest wynikiem termicznego rozkladu
wodorotlenku miedzi(ll) do tlenku miedzi(Il).

CH,COCH, + CulOH),| — brak reakcji

Propanal jest reduktorem. Zredukowal Cu™" do Cu™.
CH,CHO + 2 Cu(OH),| — CH,COOH,,, + Cu,0| + 2 H,0,
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6.1. Testy na aldehydy i ketony

odrainianie

Do odréznienia aldehydu od ketonu stosujemy proste testy: probe z odczynni- 4 ldshwidu d Knsiinic

kiem Tollensa lub Trommera. Badanie opiera si¢ na zalozeniu, ze aldehydy sa
latwo utleniane przez réine czynniki utleniajace do kwaséw karboksylowych.
Natomiast ketony bardzo trudno utlenié - mozna to zrobié, stosujac tylko bar-
dzo silne utleniacze. Dzialajg one w sposdb destrukeyijny, gdyz rozrywaja wiaza-
nie wegiel-wegiel. Za pomoca lagodnych czynnikéw utleniajacych, na przyklad
Ag®, Cu’*, mozna latwo odréznié te dwie grupy zwiazkéw. Aldehydy z odczyn-
nikiem Tollensa tworza lustro srebrne, a ketony - nie. Aldehydy z odczynnikiem
Trommera daja czerwony osad Cu,0. Ketony z nim nie reaguja. W tabeli 6.1,

zestawiono wyniki utleniania aldehydow, ketonéw oraz alkoholi.
Tab. 6.1. Utlenianie alkoholi, aldehydow | ketonow

Czynnik utleniajgcy

odczynnik Trommera
Alkohol pierwszorzedowy + = —
Alkohol drugorzedowy = = =
Alkohol trzeciorzedowy _ = -
Aldehyd + + +
Keton = = =
Przykiad 1.

Ponizej znajduja sie wzory zwiazkéw uzywanych jako feromony alarmowe

(wzywajace do zespolowej obrony) mréwek Tapinoma nigerrimum.
D o CH (B 0O CH

[ ks o

C CH C CH C CH

PR T AT A T S W
HC CH, CH CH, HC CH CH CH

a) Okresl, co zaobserwujesz, jezeli kazdy z tych zwiazkéw oddzielnie bedzie
wstrzgsany z wodnym roztworem bromu.

b) Ocen mozliwo$é tworzenia izomeraw cis-trans przez zwiazek A,

¢) Ocen mozliwos¢ reagowania zwigzku B z odczynnikiem Tollensa.

Rozwiazanie:

a) Nastapi odbarwienie roztworu bromu podczas wstrzasania ze zwiazkiem A.
Zwiazek B nie odbarwi wody bromowej.

b} Nie moga powstac, poniewaz przy C=C znajduja sie dwie grupy CH, na
jednym koncu,

¢) Zwiazek B jest ketonem. Zatem nie ma zdolnosci do latwego utleniania sie.
Nie bedzie reagowac z odczynnikiem Tollensa.
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N\ 7

s
H

Aldehydy i ketony zachowuja sie inaczej w reakcjach utleniania, co wynika z réz-
nicy w budowie ich czasteczek. Aldehydy maja atom wodoru zwiazany z grupa
karbonylowa, a ketony nie maja tego atomu wodoru (rys. 6.2.).

O
To moze byd &
atom —_—R—
wodoru lub Y
grupa H
weglowodorowa. T
Wszystkie aldehydy
maja wodor zwigzany
0 z grupa C=0.
&
R—C
&8
R
Obie grupy muszj byé
grupami weglowodorowymi.

Rys. 6.2, Aldehydy i ketony roznig sie budowsg czgsteczek, co wptywa na wlasciwosci
chemiczne tych zwigzkdw.

Podczas utleniania aldehydu wigzanie wegiel-wodér zostaje dosé latwo rozerwa-
ne, co prowadzi do powstania kwasu karboksylowego. W przypadku ketondw
utlenianie prowadzi do zerwania wiazania wegiel-wegiel. Wymaga to znacznie
wiekszego nakladu energii i zachodzi tylko w drastycznych warunkach. Waéw-
czas produktem reakcji jest wiecej niz jeden zwigzek organiczny, kazdy o mniej-
szej liczbie atomoéw wegla niz wyjsciowa czasteczka ketonu,

Przyktad 2.

Narysuj wzory strukturalne izomerycznych aldehydéw i ketonéw o wzorze
sumarycznym C,H,O. Wyjasnij, dlaczego jeden z tych izomerdw nie reaguje
z odczynnikiem Trommera (Cu(OH),).

Rozwiazanie:
O
H;E_CHJH':\‘H HC— fl.l‘.— CH,
0
propanal propanon

Propanon to keton, a ketony sa odporne na dzialanie lagodnych utleniaczy.
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Najprostsze aldehydy i ketony — wazne fakty

Propanan

|jast szeroko stosowany
w przemysle do produkgji
lakierdow, barwnikow,

Mieszanina propanonu

| suchego lodu (staly CO.)
jest powszechnie stosowana
do prowadzenia reakcji

w niskich temperaturach farb.
(do -78°C)
Propanon
) to bezbarwna,
Jest skladnikiem _ T
tatwopalna,

ZMyWwacza

nietoKsSyCzZna,
do paznokci

lotna ciecz
o mitym,
lagodnym,
sfodkim
zapachu.

PROPANON
(aceton)
najprostszy keton

Niewielkie ilosci propanonu
sa wytwarzane w ciele czlo-
wieka w reakc)l zwigzane|

Z uzyskanmem energn z tiusz
czow. Normalnie jest on
degradowany do CO, | H,0
Ludzie chorzy na cukrzyce
wytwarzaja duzg ilosc propa-
rnonu, 2 ktédrej czesd nie ulega
degradacji

Uzywany jest
jako doskanaly, popularny
| tani rozpuszczalnik

do farb, lakierow,
ttuszczdw, olejow.

Migsza sig zarowno

Z polarna woda,

jak 1 2 niepolarnymi
rozpuszczalnikami

=]
=
=
]
=
2
=
o
it
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ZADANIA DO ROZWIAZANIA

L. Wyjasnij, co stanowi podstawe chemicznego odroznienia aldehydow od ketondw.
2. Okresl typ zwiazkéw organicznych otrzymywanych (jezeli takie reakcje zachodza), kiedy
podane nizej zwiazki sa utleniane zakwaszonym roztworem dichromianu({ V1) potasu.
a) alkohole pierwszorzedowe
b) alkohole drugorzedowe
c) alkohole trzeciorzedowe

3. Substancje A i B sa zwiazkami karbonylowymi. Obie maja wzér C,H,O. Substancja A w proé-
bie Tollensa daje wynik pozytywny, natomiast substancja B - negatywny.

Podaj nazwy i narysuj w zeszycie wzory strukturalne obu substancji.

4. Przeprowadzono doswiadczenia zgodnie ze schematem podanym na rysunku. Napisz
w zeszycie, jakie zmiany zaobserwowano w poszczegolnych probowkach.

propanon —— propanal butanon e butanal
| | | )

|
| ) _!-‘_J. Il " ,.J I Y, v \4
\ odczynnik \ odezynnik

Trommera Tollensa

5. Dane 53 nastepujace zwiazki:
a) 2-metylopropan-1-ol,
b) 2,3-dimetylobutan-2-ol,
¢} 2,2-dimetylopropan-1-ol,
d) 3-metvlobutan-2-ol.

Ocen, ktory z tych zwiazkéw w wyniku utleniania daje:
8
|
HC —{IIH'—C—CH,J
CH,

6. Ocen, ktdre z nizej wymienionych wlasciwosdci moze posiadaé nastepujacy zwiazek:
o L.tworzy lustro srebrme z [Ag(NH,),17,

Cf 2. powoduje zmiane zabarwienia kwasnego roztworu Cr,05” z pomaraficzowe-
“*H g0 na zielone,
3. nie powoduje wytracenia czerwonego osadu z zasadowym roztworem
A wodorotlenku miedzi(11),

4. powoduje odbarwienie wody bromowej.
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PODSUMOWANIE LEKCJI

« Aldehydy mozna utlenic. Ketony nie ulegaja latwo utlenieniu, Ten fakt stanowi podstawe

dwdach doswiadezen stosowanych do odréznienia aldehydow i ketonow,

» Proba Tollensa
Aldehydy redukuja jony srebra(l} w roztworze amoniakalnym do metalicznego srebra:
RCHO + 2[Ag(NH,),|" + 30H™ —"F= RCOO~ + 2Ag,, +~ 4NH, + 2H,0
ketony: R,COR, + 2[Ag(NH,},]” + 20H™ —=E===__, hrak reakji

+ Proba Trommera
Aldehydy redukujg jony miedzi{ll) w zasadowym roztworze do jondw miedzi(l}:
RCHO + 2Cu(OH), —===2_, RCOOH + Cu,Q,, + 2H,0
ketony: R,COR, + 2Cu(OH), —"F=="— brak reakcji

7. Fizyczne wtasciwosci aldehydow
i ketonow

" NA TEJ LEKCJI:

» opiszesz budowe grupy karbonylowej;

» wyjasnisz, w jaki sposob oddzialywania miedzyczasteczkowe i wiazania
wodorowe wplywaja na wlasciwosei zwiazkéw karbonylowych,

Rozpuszczalnosdé substancii zalezy od jej natury oraz rozpuszczalnika. Czy mo-
zemy przewidziec, ktory z rozpuszczalnikow - polarna woda czy niepolarna
benzyna - bedzie lepszym rozpuszczalnikiem dla propanonu (acetonu)?

7.1. Budowa grupy karbonylowej 0

Atom wegla grupy karbonylowej ulega hybrydyzacji sp’. Uklad atoméw bez-  120° /' || 1207

posrednio zwiazanych z karbonylowym atomem wegla jest plaski, a wszystkie j‘ &

katy miedzy wiazaniami wynosza okolo 1207 {rys. 7.1.). e )
ALY migdZy Wid ) 1 ) W J:r’,f

W podwdéjnym wigzaniu wegiel-tlen grupy karbonylowej wystepuje duza 120

réznica elektroujemnosci. Tlen jako pierwiastek bardziej elektroujemny niz Rys. 7.1, Budowa
geometryczna grupy

wegiel ma silna tendencje do przyciagania elektronow. Wiazanie wone
o8 ! J§ 40 PrIyciag q podwoj karbonylowej.

ulega polaryzacj i powstaja dwa bieguny. Na atomie tlenu znajduje sie cze-
sciowy ladunek ujemny, a na weglu - dodatni (rys, 7.2.).
\

C — W TOSC]
e - " elektroujemnodel
2.5 3.5

1I:}r‘|-

Rys. 7.2. Polarna budowa grupy karbonylowe],
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W grupie karbonylowej podwdjne wiazanie jest utworzone z jednego trwalego
wiazania typu o i jednego slabszego wigzania typu w, ktére latwo ulega roze-
rwaniu. Powoduje to duza reaktywnosé zwigzkéw karbonylowych.

7.2. Rozpuszczalnosc aldehydow i ketonow

Doswiadczenie

Badanie rozpuszczalnosci propanonu (acetonu) w wodzie i benzynie
Schemat:

propanon ] propanon ]

woda —— benzyna ——

Opis:

Do jednej probéwki wlej 5 cm” wody, a do drugiej 5 cm” benzyny. Nastep-
nie do obu dodaj po 0,5 cm® propanonu. Delikatnie potrzasnij probéwkami
i oceri rozpuszczalno$é propanonu w obu rozpuszczalnikach.

Obserwacje:

Propanon z woda i z benzyna tworzy jedna faze.

Wnioski:

Propanon miesza sie zaréwno z polarna woda, jak i z niepolarnym rozpusz-
czalnikiem, dlatego jest on doskonalym rozpuszczalnikiem.

Aldehydy i ketony, ktére maja w czasteczce kilka (piec lub mniej) atomow wegla,
dobrze rozpuszczaja sie w wodzie. Na przyklad metanal, etanal i propanon mie-
szaja sie z woda w kazdej proporgji. Dzieje sie tak, poniewaz moga one tworzyé
wiazania wodorowe z czasteczkami wody (rys. 7.3.), chociaz same ze soba nie
tworza tego typu wiazan.

2 . b il
ol 2

- S
5']‘_'1‘; x"ﬁ"‘ 15?1-] ﬁ-‘r
G—
H e H H
| 5 Lo
H—L L H—L— L —L—H
[ N | |
H H H

Rys. 7.3. Wigzanie wodorowe miedzy czgsteczka wody | grupg karbonylowa a) aldehy-
du, b) ketonu. Dodatnio natadowany atom wodoru (6 +) w czasteczce wody jest silnie
przyciagany przez czastkowy tadunek ujemny atomu tienu (6-) grupy karbonylowe]
aldehydu lub ketonu.
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Male czasteczki zwiazku karbonylowego latwo wnikaja miedzy polaczone wia-
zaniami wodorowymi czasteczki wody, poniewaz moga zastapic te wigzania od-
dzialywaniami o podobnej sile. W miare jak lancuch weglowy sie wydluza, cza-
steczki stajg sie mniej polarne i bardziej przypominaja weglowodory. Zmniejsza
sie¢ korzystne oddzialywanie z woda. W rezultacie rozpuszczalnos¢ aldehydow
1 ketondéw w wodzie maleje, ale jednoczesnie rosnie ich rozpuszczalnosc w roz-
puszczalnikach niepolarnych, takich jak toluen, chloroform i benzyna.

7.3. Temperatury wrzenia N

Polarna grupa karbonylowa wywoluje w aldehydach i w ketonach silne oddzia- I I
lywania miedzyczasteczkowe typu dipol-dipol (rys. 7.4.). Czasteczki przycig- R
gaja sie jak male magnesy. Do ich rozdzielenia potrzeba duzo energii. Nalezy Rys. 7.4. Oddziaty-

wiec oczekiwaé wyzszej temperatury wrzenia aldehydéw i ketonéw w poréw- Wania dipol—dipol
migedzy grupg
karbonylowa.

naniu z niepolarnymi zwigzkami o podobnej masie czasteczkowej.

Aldehydy i ketony nie majg atomu wodoru bezposrednio przylaczonego do ato-
mu tlenu, wiec nie moga tworzy¢ ze soba wiazan wodorowych, jak to ma miejsce
w przypadku alkoholi. Poniewaz wiazanie wodorowe jest silniejsze od oddzialy-
wania miedzyczasteczkowego typu dipol-dipol, to aldehydy i ketony maja nizsze
temperatury wrzenia od alkoholi o podobnej masie czasteczkowej. Temperatury
wrzenia kilku zwigzkéw chemicznych poréwnano na rysunku 7.5, Zwro€ uwa-
ge, ze temperatury wrzenia aldehydu i odpowiedniego ketonu sa bardzo podob-
ne, To dlatego, ze maja ten sam typ oddzialywan miedzyczasteczkowych.

i I
wzor HC—CH—~CH—-CH, HC—CH-C—H HC—C—CH, HC—CH;-CH;-OH

butan propanal propanon propan-1-ol
A 58 u 58 u 58 u 60 u
czgsteczkowa
Grupa alkan aldehyd keton alkohol
Tmp' o o, o o
: o°C 49°C 56 C 98"C
wrzenia

WZT0st lemperatury wrzenia >

Rys. 7.5. Temperatury wrzenia alkanu, aldehydu, ketonu i alkoholu o podobnych masach
czgsteczkowych.
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Przyktad

Ma podstawie informacji przedstawionych na rysunku 7.5. uporzadkuj w ze-
szycie powyzsze zwiazki wedlug wzrastajacej temperatury wrzenia.

{?D

H,C—CH,—CH,.—C H.C—CH —CH —CH —OH
H“""H 3 1 | 1

O

I
HC—CH —CH,—CH—CH  HC—C—CH—CH,

Ze wzgledu na silne oddzialywania miedzyczasteczkowe w aldehydach i keto-
nach bardzo niewiele z nich istnieje w postaci gazdow w temperaturze pokojowej.
Tylko aldehyd o jednym atomie wegla w czasteczce (metanal) jest pazem. Nasy-
cone aldehydy o nierozgalezionych laricuchach zawierajace od 3 do 11 atoméw
wegla 53 cieczami, a wyzsze aldehydy sa cialami stalymi. Ketony o niewielkich
masach w temperaturze pokojowej sa bezbarwnymi cieczami.

ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Ocen prawdziwos¢ zdan. Odpowiedz zapisz w zeszycie,

A. Temperatury wrzenia dostarczajg informacji o wzglednej sile oddzialywan miedzycza-
steczkowych.

B. Wigkszym silom miedzyczasteczkowym odpowiadajg wyzsze temperatury wrzenia,

C. Aldehyd powinien mie¢ wyisza temperature wrzenia od alkanu o podobnej masie cza-
steczkowej i wyzsza niz alkohol o poréwnywalnej masie czasteczkowej.

D. Nalezy spodziewac sig, ze keton o bardzo niskiej masie czasteczkowej nie powinien
rozpuszczad sie w wodzie,

E. Nie ma zadnej mozliwodci tworzenia wigzan wodorowych zaréwno miedzy czasteczka-
mi aldehydow, jak i ketondw.

2. Okresl, ktora z podanych struktur pokazuje prawidlowy rozklad ladunkdéw w grupie kar-

bonylowej.
o b CJ d
“ + - N\ — + N = & N H -
J_E-—-D IC._D KCHG HC_.G

3. Uzasadnij, dlaczego dwie czasteczki propanonu nie moga tworzy¢ miedzy soba wiazan
wodorowych.

4. W yjasnij, dlaczego propanon jest bardzo dobrze rozpuszczalny w wodzie, a heptan-4-on
rozpuszcza sig¢ w wodzie o wiele gorzej.

5. Postugujac sie wzorami strukturalnymi, narysuj w zeszycie, jak etanal moze tworzy¢ wia-

zania wodorowe z woda.
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6. W tabeli przedstawiono temperatury wrzenia trzech zwiazkdéw o podobnych masach cza-
steczkowych.

Lwigzek lemperatura wrzenia ["C]
1. propan-1-ol 97
2. propanal 49
3, butanal 79

Wyjasnij, dlaczego pierwszy zwigzek w ponizszych parach ma wyzsza temperature wrze-
nia od drugiego.

a) butanal i propanal

b) propan-1-ol i propanal

PODSUMOWANIE LEKCJI

Polarna grupa karbonylowa wywotuje cddziatywania

dipol-dipol.
N
-b).mmanc B
I I
W e B ==
Fizyczne wtasciwosci 7N

aldehydow i ketonow

Bez atomu wodoru przy atomie tlenu aldehydy | ketony
nie moga tworzyc wigzan wodorowych same ze soba.

o alkohole o alkohole

Lo 5]

E aldehydy/ketony E aldehydy/ketony
alkany alkany

Temperatura wrzenia Rozpuszezalnosc w wodzia

8. Zastosowania aldehydow i ketonow

NA TEJ LEKCJI:
« odkryjesz, gdzie w przyrodzie wystepuja aldehydy 1 ketony;

« dowiesz sie, jakie funkcje pelnia zwiazki karbonylowe w organizmach

zywych i gospodarce,

=

Przypusémy, Ze musisz usungc plamy z farby olejnej. Doskonale wiesz, ze woda
nie zmyjesz zabrudzenia, bo ona nie miesza si¢ z taka farba. Najlepszym rozpusz-
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czalnikiem bedzie aceton. Powierzchnig skory zabrudzona cyjanoakrylanem,
powszechnie znanym jako super klej, rowniez oczyscisz acetonem. Jesli nie masz
czystego acetonu, mozesz uzy¢ zmywacza do paznokci zawierajacego aceton,

Aldehydy i ketony naleza do najczesciej spotykanych typow zwigzkéw zardw-
no w przyrodzie, jak i w przemysle chemicznym. 53 powszechnie uzywane jako
doskonale rozpuszczalniki. W przemysle chemicznym sa substancjami wyjscio-
wymi do otrzymywania innych zwiazkéw chemicznych. Sluza do produkcji po-
limerdw, zywic syntetycznych, plastyfikatoréw, barwnikow i lekow. Ze wzgledu
na silne zapachy s3 stosowane w przemysle kosmetycznym i perfumeryjnym.
Wykorzystuje si¢ je takze w przemysle spozywczym jako skladniki aromatow
spoizywczych. Ich duza reaktywnos¢ chemiczna przejawia sie silnym dzialaniem
przeciwbakteryjnym, dlatego sa stosowane w srodkach konserwujacych i dezyn-
tekujacych.

Aldehydy majg zdolnos¢ do polimeryzacji i kondensacji, co jest zwiazane z obec-
noscia widzania podwdjnego C=0. Polimeryzacji ulegaja jednak tylko aldehy-
dy o niewielkich czgsteczkach. Bardzo latwo polimeryzuje aldehyd mréwkowy,
Produktem jest paraformaldehyd, nazywany w skrocie paraformem. Jest on

waznym surowcem w produkeji tworzyw sztucznych.

Rys. 8.1. W mieszaninach zwigzkdw pobudzajacych narzad wechu wystepuja rozne in-
terakcje wechowe, na przyklad polegajgce na wzajemnym wzmocnieniu lub ostabieniu
zapachu. Czasami dwa rodzaje substancji bezwonnych moga tak wspdtdziatac, e jezel

wystepujg w powietrzu rownoczesnie, wywoltuja wrazenie wechowe,

H
\ r
n C=0 +HO H—0—CH, |~ OH
H
aldehyd mrowkowy puraformaldehyd (paraform)

Warto zauwazy¢, ze ketony, pomimo obecnosci wigzania C=0 w czasteczkach,
nie ulegaja polimeryzacji ani kondensacji.
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Zastosowania

aldehydow

y

P W owyniku kondensacji

metanalu z mocznikiem (lub
innymi zwigzkami zawierajacymi
Qrupe aminowg -NHJ] powstaja
amingplasty - bezwonne,

twarde polimery nadajace sie a5
do produkc) wyrobow, ktore W
moga miec kontakt z zywnoscia "

Wedzenie konserwuje
ZYyWnosc, poniewaz
dym z drewna zawiera
metanal, ktory wplywa
niszczaco na bakterie.

Propanon {aceton)
| butan-2-on

sq uzywane jako
rozpuszczaliniki,
np. do farb.

leden z najwainiejszych
aldehyddw — etanal — jest
uzywany do produkc) kwasu
oclowego, Zywic synletycz-
nych | barwrmkow. Jest
zwigzkiem posrednim -

"
w metabolizmie etanolu. g w
i L

srodkl nasenne e ;
| owadobojcze wytwarza sie .
z wykorzystaniem trichloroetanalu.

Uzyskany naturalnie z gorzkich migdalow
lub otrzymany syntetycznie aldehyd
benzoesowy C.H.CHO jest jednym
7 najczescie] uzywanych skladnikow
smakowao-zapachowych. Nadage
on charakterystyczny aromat
czeresniom, morelom

| migdalom




Aldehydy i ketony pochodzenia naturalnego

g

Karwon jest e Benzenokarboalde- Kwiaty wanili sa ' Witamina K jest rozpusz-
pachngcym hyd (aldehyd benzo- bezwonne. Zapach czalna w tluszczach.,
ketonem znajduja- esowy) decyduje wydzielajg dojrzale Znajduje sie w roslinach
cym sie w olejku o charakterystycznym  owoce - straki 2 drobniut- zielonych | watrabie

miety zieloney. aromacie czeresni, kimi nasionami (wysuszo- wieprzowej, Jest niezbedna
Jest stosowany mareli | migdalow ne straki sa nazywane do krzepniecia krwi,

w gumie do zucdia. laskami wanilii}, Zawierajg

one waniling (3-metoksy-
-4-hydroksybenzaidehyd),
ktora jest otrzymywana
takze syntetycznie

Charakterystyczny dym powstajgcy
podczas grillowania miesa zawiera

Glownym skiadnikiem dymu ) gléwnie akroleine (prop-2-enal) -

z drewna stosowaneqgo do produkt rozkladu tluszczédw podczas
wedzenia migsa jest metanal - i : _ smazenia, 0 gryzacym zapachu.
aldehyd o jednym atomie Etanal wystepuje naturainie 0 iids tes 72 smak karmelu,
wegla w czasteczee. Skladniki w kawie, chlebiel dojrzatych |0 jest wytwarzany

dymu dzialaja bakteriobgjczo, owocach. w wyniku rozkladu

o w polgczeniu z odparowa- sacharozy. Akroleina jest

niem wody | sola zawarta i . stosowana do produkeji

w miesie siwarza niekorzystne
warunki dla rozwoju bakteri,
zwilaszcza gnilnych.

farmaceutykdw, kosmety-
kow, tworzyw sztucznych,
bojowych srodkdw
trujgcych

i barwnikaw

= TESTOSTERON

-
Butanodion to lotna, zolta ciecz
o charakterystycznym zapachu, ktora
wystepuje w masle | serze. Przyczynia sie
rownies do powstawania zapachu potu
w wyniku dziataria bakteni, ktore
powoduja fermentacje zwiazkow
najdujacych sie w pocie

Kilka waznych
hormonow steroido-
wyech jest ketonami -
w tym meski hormon
plciowy testosteron
| zenski hormon
plciowy estron



ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Wskaz wlasciwosci, ktore poprawnie charakteryzuja propanon.
A. Ze wzgledu na silny zapach jest skladnikiem wigkszosci perfum.
B. Jest larwopalna ciecza.
C. Reaguje z [Ag(NH,}),] 7, tworzac lustro srebrne.
D. Wykorzystuje sie go do produkcji rozpuszczalnikow.,
E. Jest nieszkodliwy dla czlowieka.
2, Polacz opisy z odpowiednimi nazwami zwiazkow organicznych, Rozwiazanie zapisz w zeszycie.
Uwaga: jednemu zwiazkowi odpowiada wigcej niz jeden opis.

Opis Lwiazek organiczny

A. Surowiec do produkcji bezbarwnego tworzywa sztucznego o wyjat- 1. etanal

kowej przezroczystosci; jego potoczna nazwa to pleksi. Il akroleing
B. Dziala niszczaco na bakrerie, grzyby i wirusy., I11. propanon
C. Wystepuje naturalnie w dojrzalveh owocach. IV. metanal

D, Wydziela sie w wyniku ogrzewania przez dluzszy czas masla w wy-
sokiej temperaturze, np. podczas smazenia na masle,

E. Produkt przemiany metabolicznej,

3. Przepisz do zeszytu 1 uzupelnij tekst slowami wybranymi z ponizszej listy, tak by zawarte
w nim informacje byly prawdziwe. Liczba wybranych slow powinna byé rowna liczbie luk
w tekscie. Slow nalezy uzy¢ w odpowiedniej formie gramatycznej.

witamina K, propanal, migdaly, jest, nie jest, ciecz, gaz

o | E toksyczny, W dymie

wedzarniczym otrzymywanym podczas spalania kawalkow drewna i trocin przy ograni-

Majprostszy aldehyd aromaryczny C,H.CHO wystepuje w |

czonym dostepie powietrza powstaje @ . Metanal jest ﬁ o charakterystycznej duszacej
woni i E trucizng. W salacie, brokulach, szpinaku, awokado, a takze w ziemniakach wy-
stepuje E - substancja dobrze rozpuszczalna w tluszezach.

4. Wskaz cechy, ktore zadecydowaly o podanych zastosowaniach aldehydow i ketondw,
Zapisz rozwiazanie w zeszycie.
Uwaga: niektére cechy moga dotyczy¢ wiecej niz jednego zastosowania.

Cecha Zastosowanie

A. przyjemny zapach I, srodek konserwujacy i dezynfekujacy
B. zdolnos¢ do rozpuszczania substancyi nieroz- 1L farby i lakiery
puszezalnych w wodzie 111, aromar do zywnosci
C. lotnosé IV. perfumy
D. duza reaktywnosc chemiczna V. smywacz do paznokci
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5. Podaj najwazniejsze zastosowanie nastepujacych zwiazkéw:

O@u , O yow Go

I & | | I
H—C—C H—C—C—C—H C

| N | | 2N,

H H H H H H

6, Wymien produkt zawierajacy keton, ktory jest powszechnie stosowany w Zyciu codzien-
nym. Pamietaj, aby podaé poprawng nazwe ketonu,

7. Dane s3 dwa zwiazki:
o O R
H—C— 1 G—H G
| | LN
H H HC—CH, H
a) Podaj systematyczna nazwe obu zwiazkdéw.
OH

b) Zaproponuj zwiazek, ktéry pozwoli na przeksztalcenie CH— {IIH— CH, w zwiazek a.
c) Narysuj w zeszycie wzor strukturalny jednego izomeru zwiazku b.

d) Ustal wynik préby Tollensa dla obu zwiazkéw.

e} Podaj jedno zastosowanie tych zwiazkow.,

PODSUMOWANIE LEKCJI

« Aldehydy i ketony wykorzystuje sie:
— jako rozpuszczalniki (propanon, butan-2-on),
— do syntez organicznych (tworzywa sztuczne, barwniki),
— jako skladniki aromatow spozywezych (wanilia, cynamon, sztuczne maslo),
~ jako skladniki kompozycji zapachowych (perfumy, kosmetyki),
— do produkgji srodkéw nasennych i owadobdjczych,
~ jako skladniki srodkéw konserwujacych i dezynfekujacych (formalina).
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Podsumowanie przed sprawdzianem

Karbonylowe zwiazki — aldehydy i ketony

= grupa karbonylowa }C=- O jest zlozona z atomu

wegla | tlenu potgcZonych wiazaniem podwdjnym

Struktura ioanie C=0 jest polarne ze wzgledu
na réznice elektroujemnosci atomu wegla i tlenu:

N 6+ -
HC_E

Aldehydy maja co najmnie| 1 atom H przytaczony do }C =0, np:

i
0 H 0
| 7 . ;
HKEHH T
H H
metanal elanal

Ketony majg dwa atomy C przytgczone do :_‘: C=0, np.:

(i
H—?_E_(}:_H
H H
propanan

Aldehydy powstajg w wyniku utleniania alkoholi pierwszorzedowych:
Metody 0
otrzymywania R—CH—OH 19] - P E’F
> Y

alkohol pierwszorzedowy H
aldehyd

Ketony powstajg w wyniku utleniania alkoholi drugorzedowych:

OH 0

| 4
R—CH—R —2 .

alkohol drugorzedowy R’
katon

PODSUMOWANIE PRZED SPRAWDZIANEM




Aldehydy:

« 53 reduktorami

Wiasciwosci - tatwo utleniajg sie do kwasdw: RCHO + [O]— RCOOH

chemiczne
Ketony:
« nie s reduktorami
- 5§ odporne na dziatanie wigkszosci utleniaczy

Odroenienie ;J,Il.h..'li_!.'dl.i-w ol Ketondw

wymaga przeprowadzenia dwoch doswiadczen

Doswiadczenie Aldehyd Keton
préba Trommera brak reakcji
lustro srebrne
proba Tollensa brak reakcji
ceglastoczerwony osad
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Proba Tollensa -~ roztwér zawiera kation diaminasrebra(l) [Ag(NH,),]". Jon Ag™ jest reduko-
wany do Ag. Test nosi nazwe lustra srebrnego.

RCHO + 2[Ag(NH,),|" + 30H —“====_ RCOOH + 2Ag |+ 4NH, + 2H,0

Préba Trommera - roztwér zawiera jony miedzi(ll) w §rodowisku zasadowym. Jony Cu®” sa
redukowane do Cu™. Powstaje ceglastoczerwony osad Cu,0O.

RCHO + 2Cu(OH), —=E=_, RCOOH+ Cu,0 | + 2H,0

Wilasciwosci fizyczne aldehydow i ketonow

Temperatury wrzenia: nieco wyzsze niz temperatury wrzenia alkanéw o podobnej masie.
Rozpuszczalnosé: sa rozpuszczalne w rozpuszczalnikach organicznych. Tylko zwiazki o krét-
kich lancuchach s3 réwniez rozpuszczalne w wodzie,

Wazne!

Po zapoznaniu sie z tym dzialem zdobedziesz nastepujace umiejetnosci:

« wskazanie réznic w strukturze aldehydéw i ketonéw (obecnosé grupy aldehydowej i ketono-
wej);

» rysowanie wzordw strukturalnych i pélstrukturalnych izomerycznych aldehydéow i ketonéw
o podanym wzorze sumarycznym;

» tworzenie nazw systematycznych prostych aldehydéw i ketondw;

« pisanie rownan reakgji utleniania alkoholu pierwszo- i drugorzedowego, np. tlenkiem mie-
dzi(1l);

» okredlanie rodzaju zwigzku karbonylowego (aldehyd czy keton) na podstawie wynikdw préby
(z odczynnikami Tollensa i Trommera);

» planowanie i przeprowadzanie do$wiadczenia, ktérego celem jest odroznienie aldehydu od
ketonu, np. etanalu od propanonu;

« pordéwnanie metody otrzymywania, wlasciwodci i zastosowania aldehydéw i ketondw,

PODSUMOWANIE PRZED SPRAWDZIANEM
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Sprawdz, czy umiesz!

1. Oto wezér polstrukturalny aldehydu cynamonowego (3-fenylo-prop-2-enalu);

CH=CH—C
~%"H

a) Okresl, jaki typ izomerii moze wystepowac w przedstawionym wzorze aldehydu cynamo-
Nowego.

b) Zapisz wzor palstrukturalny produktu, ktory powstal w wyniku dzialania kwasnego roz-
tworu dichromianu( V1) potasu na aldehyd cynamonowy.

¢) Zaproponuj prosty sposob odréznienia aldehydu cynamonowego od zwiazku podanego
ponizej. Podaj nazwe uzytego w tym celu odezynnika i zapisz obserwacje.

<©>7 CH=CH—CH,OH

2. Zwiazek A sklada si¢ z 62,1% wegla, 27 6% tlenu i 10,3% wodoru. Masa molowa zwigzku A wy-
nosi 58 g. Podczas ogrzewania zwiazku A w zasadowym roztworze wodorotlenku miedzi(ll)
wytraca sie ceglastoczerwony osad.

a) Ustal wzir rzeczywisty zwiazku A.
b) Okresl, jaka grupa funkcyjna musi sie znajdowaé w zwiazku A,
¢) Narysuj w zeszycie wzor strukturalny zwiazku A,

3. Wskaz, ktore z podanych zwiazkow sa izomerami wzgledem siebie.
a) pentan-3-on
b} butanal
¢) 2-metylobutanal

4. Jednym z najbardziej niezwyklych zwiazkéw organicznych jest zwiazek o wzorze C,H,O,,
ktorego systematyczna nazwa to 3 4-dihydroksycyklobut-3-en-1,2-dion. W nazwie tej jest
zawarta informacja o grupach obecnych w czasteczce.

a) Narysuj w zeszycie wzor grup, ktérym odpowiadaja nazwy:

A. -on, B. -en, C. -cyklobut.

b) Narysuj w zeszycie wzor strukturalny tego zwiazku.

¢) Okresl, co zaobserwujesz podezas reakji tego zwiazku z wodnym roztworem bromu. Do
jakiego typu reakcji zaliczysz te reakcje?

5. Przedstaw projekt doswiadczenia, ktore pozwoli na odréznienie metanalu od propanonu.
Narysuj w zeszycie schemat dodwiadczenia oraz zapisz obserwacje { wnioski.

b, Zwiazek A o wzorze C,H,0O utlenia sie, dajac produkt B o wzorze C,H,0. Zwiazek C o wzo-
rze C,H,O ma nierozgaleziony laficuch weglowy i w goracym roztworze zawierajacym jon
diaminasrebrall) (odczynnik Tollensa) daje lustro srebrne. Zwiazek D ma wzér C,H,0,. Na

podstawie podanych informacji ustal nazwy zwiazkow A, B, Ci D,
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7. Substancja A ma nierozgaleziony lancuch weglowy i wzor sumaryczny C,H,Br. Atom bromu
jest zwiazany z pierwszorzedowym atomem wegla. Hydroliza zwiazku A z wodnym roztwo-
rem wodorotlenku sodu daje zwiazek B o wzorze CH,,0. Gdy na zwigzek B zadzialamy za-
kwaszonym roztworem dichromianu( V1) potasu, otrzymamy karbonylowy zwiazek C o wzo-
rze C,H,0,

a) Marysuj w zeszycie wzory strukturalne i poda) nazwy substancji A, Bi C.
b) Narysuj w zeszycie wzor strukturalny i podaj nazwe zwiazku D, ktéry jest izomerem zwiaz-
ku C i daje pozytywna prébe z odczynnikiem Tollensa,

8. Dany jest ciag przemian:

CH — GGl — s 5 RO o (0]
8 : | 11 1

Uzywajac wzoréw polstrukturalnych, zapisz w zeszycie rownania reakeji 1, 11 i [Il. Podaj na-

e

zwy powstalvch organicznych produktow A, B i C,

9. Dany jest ciag reakcji:
O

7
NaOH  CuO CH—CH—CH —C [Ag(NH ),]7, OH"
2N i
A B—r i - D
; I C Il

Za pomoca wzoréw polstrukturalnych zapisz w zeszycie réwnania reakeji 1, 111 1L

10. Zwiazek organiczny A ma wzdr sumaryezny C.H,O z [Ag(NH,},]™ i nie tworzy lustra
srebrnego. Zwiazek organiczny B daje czerwony osad podczas ogrzewania z odczynnikiem
Trommera. Kiedy 0,1 mola zwiazku B spalono calkowicie w tlenie, otrzymano 13,2 g tlenku
weglallV). Podaj nazwy systematyczne zwiazkdw A 1 B oraz narysuj w zeszycie ich wzory
strukturalne.
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Kazdy, kto Kiedykolwiek zostal ugryziony przez
mrowke czy uzgdlony przez pszczole, jadl owo-
ce cytrusowe lub stosowal spirytus salioylowy
jako srodek dezynfekujacy, zetknal sie z nie-
ktarymi sposrod wielu kwasow karboksylowych,
53 to zwigzki o znaczeniu podstawowym w prze-
mysle. Ddgrywaja duzg role w naszym 2yciu,
Wehodza 'w sklad rdznych substancjl dwiata
roslinnego | zwierzeceqgo, Znajduja sie w Zyw-
nogci, lekach | kosmetykach, na preyklad kwas
szczawiowy w rabarbarze, kwas pentanowy
w klaczach pospolitej rogliny zwanej kozikiem
lekarskim, kwas 4-aminobenzoesowy w filtrach
przeciwstonecznych UVB czy kwas hialurono-
wy w kremach nawilzajgcych. Niektore bakierie
mogg powodowad naturaine reakcje, w ktorych
powstajg kwasy karboksylowe, na przyklad kwas
ocltowy powstaje podczas kwasnienia wina,
kwas mlekowy pojawia sie w kwasnym mleku,
a kwas mastowy — w zjelczalym masle i ludzkim
pocie. W tym rozdziale poznasz ciekawe wlasci-
wosci | zastosowania kwasow karboksylowych,
Paordwnasz ich wlasciwosci chemiczne 2z wha-
sciwosciami kwasow nieorgamcznych. Dowiesz
sie, faki jest sklad chemiczny mydel oraz na
czym polegaja ich zdalnodci myjace | piorgee.
Zawarie tu informacie moga ulatwicé ocene za-
grozen | korzysci zwigzanych ze spozywaniem
okreslonych kwasow karboksylowych.

IV Kwasy karboksylowe

Nazewnictwo | budowa kwasoéw
karboksylowych

Otrzymywanie kwasdw karboksylowych
Badanie wtasciwosci kwasu mrowkowego
Struktura a wlasciwosci kwasow
karboksylowych

Wzgledna moc kwasow organicznych
I nieorganicznych

Reakcje z udzialem kwasow, w ktorych
powstaja sole, estry | amidy

Rodzaje kwasdw thuszczowych

Sole kwasow karboksylowych i srodki
piorgce
Hydroksykwasy




grupa
karboksylowa

grupa karbonylowa

y
X

O—H grupa hydroksylowa

Grupa karboksylowa. W skrocie
zapisujemy ja jako ~-COOH

czasami -JCDIH

1. Nazewnictwo i budowa kwasow
karboksylowych

NA TEJ LEKCJI: )

« poznasz budowe kwasow karboksylowych;
« wyjasnisz, jak jest zbudowana grupa karboksylowa;

« nauczysz sie nazywac kwasy karboksylowe na podstawie wzoru
chemicznego;

« dowiesz sie, jak przedstawiaé wzory sumaryczne i strukturalne kwasow
karboksylowych na podstawie ich nazwy;

« odkryjesz, jakiego typu izomeria wystepuje w kwasach karboksylowych. |

Czy pamietasz orzeZwiajjce uczucie po wypiciu szklanki soku pomararnczowego
w upalny letni dziei? W soku mozna wyczud cierpki, lekko kwasny smak. Ta
cierpkod¢ jest spowodowana obecnoscia kwasdéw karboksylowych, ktére znaj-
duja sie w pomaranczach. S3 one takze skladnikami cytryn, winogron, jablek,

jezyn, truskawek 1 wielu innych owocow.

1.1. Wzor ogolny kwasow karboksylowych

Kwasy karboksylowe sa organicznymi kwasami, w ktérych grupa funkcyjna jest

» grupa karboksylowa. Jest ona zlozona z grup: karbonylowej ( p C=0) i hydro-

ksylowej (-OH) zwiazanej z karbonylowym atomem wegla. Nazwa karboksylowa
jest mieszanina slow karbonyl i hydroksyl.

Chociaz grupa karboksylowa jest zlozona z grup karbonylowej
i hydroksylowej, to nie wykazuje zachowania charakterystycz-
nego ani dla alkoholi, ani dla zwiazkéw karbonylowych (alde-
hyddw i ketondw). Ma wlasny niepowtarzalny charakter - réz-
ny od jej czesci skladowych.

Ogdlny wzdr kwasow karboksylowych zawierajacych grupe al-

kilowa lub arylowa:
0
4
R—C
\"D— H

R — atom wodoru lub grupa weglowodorowa
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1.2. Nazwy kwasow karboksylowych

Nazwy systematyczne

NAZWy systema-
Ponizszy schemat opisuje procedure nazywania nierozgalezionych kwasow ¢ tycene kwaséw

karboksylowych

karboksylowych.

Policz liczbe atomow wegla,
wiaczajac atom wegla grupy karboksylowej.

Y

Na podstawie liczby atomow wegla
w taricuchu okresl nazwe weglowodoru.

0 tej same at . CO Kwi
A R T R Rys. 1.1, Sol wapniowa kwasu propiono-
: Tko kg wego jest inhibitorem plesni stosowanym
przy produkcji pleczywa.

W tabeli 1.1. przedstawiono wzory i nazwy przykladowych nierozgalezionych
kwasow karboksylowych. Analizujac je, zwrdd uwage, Ze najprostszy kwas
karboksylowy - kwas mréwkowy (metanowy) - ma atom wodoru polaczony
z atomem wegla grupy karboksylowej. We wszystkich innych kwasach karbo-
ksylowych grupa karboksylowa jest przylaczona do laricucha weglowego. Gru-
pa karboksylowa musi zajmowac terminalna pozycje w laficuchu weglowym,
poniewaz atom wegla grupy karboksylowej moze utworzyc jeszcze tylko jedno
wiazanie. Kwasy karboksylowe tworza szereg homologiczny.

Tab. 1.1. Najwazniejsze kwasy karboksylowe

Nazwa systematyezna (2w yczajowa), wzor grupowy Wzor polstrukturalny
kwas mrowkowy (kwas metanowy), HCOOH H— C\
OH
fﬂ
kwas octowy (kwas etanowy), CH,COOH HC—C
\
OH
f’D
kwas propanowy (kwas propionowy), C,;H,COOH HC—CH—-C
OH
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MNarwa systematycznd (zwyczajowal, wior grupowy Wior polstrukturalny

'y
kwas butanowy (kwas maslowy), C;H,COOH H _‘C _[EHJ:_ C\
OH
_.f’D
kwas pentanowy (kwas walerianowy), C,H;COOH HC—[CH ] — C\
OH
.ﬁ'D
kwas heksanowy, C.;H,,COOH H 1C—[CH:]‘— G
\
OH
fﬂ
kwas heptanowy, C,;H,,COOH HC—[CH]—C
OH
.ﬁ'D
kwas oktanowy, C.H,.COOH H,C—[CH) —C
OH
ﬁﬂ
kwas heksadekanowy (palmitynowy), C,;H,,COOH H,C—([CH) —C
OH
f{}
kwas oktadekanowy (kwas stearynowy), C,,H;;COOH H,C—I[CH] — C\
OH
T, Kwasy dikarboksylowe
karboksylowe

R Kwas karboksylowy zawierajacy jedna grupe karboksylowa mozna nazwac kwa-
dikarboksylowe  sem monokarboksylowym. Jezeli w czasteczce kwasu znajduja sie dwie grupy
karboksylowe, to mamy do czynienia z kwasem dikarboksylowym (por. rys.
1.2.). Nazwy systematyczne najprostszych kwaséw dikarboksylowych tworzy
sig przez dodanie koncowki -odiowy do nazwy weglowodoru zawierajacego tyle

atomow wegla, co dany kwas.
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v,

o

zych kwasow dikarboksylowych
¥

aviflasie podano nazwy Zwyczajowe)

T

“COOH Kwas 1,4-butanodiowy
e ds = (kwas bursztynowy)
g s piet: ':Hi . 'jest obecny w wiekszosci
e e T I - owocow, warzyw, a takze
b Bl Y LH 1o bursztynie, grzybach,
g s - parestach
P B E":LGH A fwodprastach,

=

COOH
Kwas szczawiowy
(kwas etanodiowy) COOH
- {Teto najprostszy kwas dikarboksylowy, jest jednym
v z najsilniejszych kwasow karboksylowych. Kwas propanodiowy
Wystepuje w lidciach szczawiu, rabarbaru, (kwas malonowy)
szpinaku, a takze w niewielkich ilasciach to przyjemnie pachnaca
w-moczu. Stosuje sie go do usuwarnia plam substancja, ktofa padaje
z rdzy-na tkaninach i porcelanie, a w pszczelar- charakterystyczny
- if . " : stwia dl:l' usuwania I'ﬂﬂﬂfzy. aromat iahtkﬂfﬂ.
Rys. 1.2. Przyktady kwasow dikarboksylowych. NAZWY mono-
karboksylowych
NMa ponizszym schemacie opisano procedure nazywania kwasow rozgalezionych + i
: o rozgalezionych
1 podstawionych. laficuchach lub
podstawionych

Wybierz najdtuzszy taricuch weglowy z grupa
karboksylowa i ten trakiuj jako strukture
podstawowa.

7
Ponumeruj atomy wegla w tancuchu,

przyporzadkowujac atomowi wegla grupy
karboksylowe| zawsze numer pierwszy.

'
Nazwij kwas macierzysty.

|

Okresl pozycje | nazwy podstawnikow
w kolejnosci alfabetycznej. Dodaj te informacje
na poczatku nazwy gtdwnego tanicucha.
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H,G~CO0H
HO—C—COOH
H C—COOH

Rys. 1.3. Kwas cytrynowy obecny w rdznych owocach jest naturainym srodkiem

konserwujacym (oznaczonym symbolem E,,,) stosowanym w Zywnosci | napojach
bezalkoholowych. Wchodzi w skiad Srodkéw czyszezacych do tazienek i kuchni. Orga-

nizm dorostego cztowieka wytwarza go jako produkt posredni w cyklu Krebsa (zwanym
cyklem kwasu cytrynowego).

Przykiad
Napisz nazwy systematyczne nastepujacych ewigzkow:

H C—CH—CH —CH—COOH D HC—CH—CH— {]:H —COOH

e ?HI—GH]— COOH T
Cl CH,
Rozwiazanie:

a) Nazwa pochodzi od pentanu. Dodajemy przyrostek -owy i otrzymujemy
nazwe pentanowy. Wyraz ten poprzedzamy slowem kwas. Lokalizacja gru-
py karboksylowej nie jest potrzebna, poniewaz ma ona zawsze numer 1.
Kompletna nazwa brzmi: kwas pentanowy.

b)

5 4 3 2 |
HC—CH—CH-— (]ZH —COOH
CH

] A

CH

k3

Najdluzszy laricuch zawiera pie¢ atomdéw wegla, Jest to zatem pochodna
kwasu pentanowego. Poniewaz karboksylowy atom wegla jest oznaczony
numerem 1, podstawnik etylowy jest przylaczony w pozycji numer 2. Kom-
pletna nazwa brzmi: kwas 2-etylopentanowy.

c)

3 1 |
CH,—~CH;~COOH
cl

To jest kwas z atomem chloru obecnym przy weglu 3. Jego nazwa to: kwas
3-chloropropanowy.
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COOH

Rys. 1.4. Kwas benzoesowy, najproslszy kwas aromatyczny, jest chemicznym konser-
wantem dodawanym do 2ywnosci. W stanie naturalnym wystepuje m.in. w czarnych
jagodach, bordwkach, malinach 1 Zurawinie.

Ponizszy schemat opisuje procedure nazywania kwasow, w ktérych grupa «

karboksvlowa jest zwiazana z pierscieniem.

Podaj nazwe weglowodoru pierscieniowego.
Umies¢ przed nia stowo kwas, a za nig
koncowke -karboksylowy poprzedzona
tacznikiem -o0-.

¥

Atomowi wegla w pierscieniu, przy ktorym
znajduje sie grupa karboksylowa, przypisz
numer jeden.

Okresl pozycje | nazwy podstawnikdw
w kolejnosci alfabetycznej. Dodaj te

informacije na poczatku nazwy macierzystej
weglowodoru,

Przyklady nazw systematycznych i zwyczajowych wybranych kwaséw mono-

karboksylowych podano na rysunku 1.5.

0 O
I I
i C
~OH ~OH
kwas kwas
cykloheksanokarboksvlowy benzenokarbokeylowy

{kwas benzoesowy)

kwas 2-metylocyklopent-3-eno-karboksylowy

Rys. 1.5. Wzory i nazwy przyktadowych kwasdw karboksylowych.

nazwy kwasow
zawierajgcych pier-
Scien aromatyczny
W Czisteczce
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NazZwy zwyczajowe

kwasow #

karboksylowych

reszta kwasowa »

Mazwy zwyczajowe kwasow karboksylowych

Oprécz nazw systematycznych powszechnie s3 stosowane nazwy zwyczajowe,
ktore pochodza na ogdl od nazw lub cech Zrédel naturalnych kwasow. Poniewaz
Nazwy Zwyczajowe 54 znane i uzywane, dopuszcza sie ich stosowanie. Przyklady
nazw zwyczajowych podano w tabeli 1.1,

lzomery kwasow karboksylowych

Izomeria kwasow karboksylowych, podobnie jak w przypadku aldehydow, zale-
zy od izomerii reszty weglowodorowej (rys. 1.6.).

O
'
H}C _CHz— CH::_CHJ_ E\
OH
8]
'
HjC—CHI— CH—C
| X
CH OH
1
™ p
HEC—C—C
’ |
cy OH
5

Rys. 1.6. Wzory potstrukturalne trzech izomerow kwasow karboksylowych o wzorze
sumarycznym C;H,,0,.

Reszta kwasowa

Grupa, ktéra pozostaje po oderwaniu kationu wodoru od grupy karboksylowej
z czasteczki kwasu, nosi nazwe reszty kwasowej. Reszcie kwasowej nie przypi-
suje sie ladunku elektrycznego (tab. 1.2.).

Tab. 1.2. Reszty kwasowe wybranych kwasow

Kwas ;
Kwas metanowy Kwas etanowy Kwas etanodiowy
(mréwkowy) (octowy) henz{?;hrbu;ﬂuwy (szczawiowy)
O
Kwas 0O O O
H—Eﬂ H C—E’ﬁr {Ig*--.. %C—Efﬂ
\ 37N OH F N
OH OH HO OH
O O T O 0O
Wazor / {": A 4
reszty H—C Hlﬂ—h C ‘“'-G =L
kwasowej 0 \G Df RD

202
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ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Ocen prawdziwos¢ zdan. Zapisz odpowiedz w zeszycie,
A. Atomu wegla z grupy ~COOH nie zalicza si¢ do rdzenia czasteczki i nie podlega on
numeracji.
B. Atom wegla grupy karboksylowej zawsze otrzymuje najwyzszy mozliwy lokant.
C. Przyrostek -owy dodaje sie do nazwy weglowodoru o tej samej liczbie atomow wegla
lacznie z atomem wegla grupy karboksylowej.
D. Polaczenie jednego atomu wegla, jednego atomu tlenu i jednej grupy hydroksylowej
tworzy grupe funkcyjng kwaséw karboksylowych,
2, Narysuj w zeszycie wzory strukturalne oraz podaj nazwy systematyczne kwasow
karboksylowych o wzorach sumarycznych C,H,0,, C,H,O, i prostych laricuchach.

3. Wskaz, ktory z ponizszych wzordw przedstawia strukture kwasu pent-4-enowego.

a ) H,C—C=CH—COOH b H,C— CH—CH=CH—COOH
|
CH,

@ H,C=CH—CH—CH—COOH () HC—CH=CH—CH—COOH

4. Podaj nazwe systematyczna kazdego z nastepujacych zwiazkdw:

2] H]C—-{IZHﬁi.'lJH"—CGUH b ch—-rI:H—rIJH—cﬂc}H

CH, Cl Cl CH
3 3 l‘:}jl 3 @ C[Il
H,r:—~c}:~— CH,—COOH H,C—CH— c[: —COOH
CH, CH,
5. Dane sa nastepujace zwiazki chemiczne:
2 P b P
CH, CH—~CH—C CH, CH—CH—C
| | Non | © | Ol
CH—CH, f CH,—CH, f
G HC—CH—-CH— G G HC—CH—- (!IH— 8
|
cH, ch, H
| 1
CH CH

i A
a) Podaj nazwy systematyczne wszystkich zwiazkdw.
b} Ustal, ktére zwiazki sa wzgledem siebie izomerami.
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PODSUMOWANIE LEKCJI

« Kwasy karboksylowe sa zwiazkami zawierajacymi grupe karboksylowa.

—iG
M\
O—H

» Nazwe systematyczna tworzy sie w ten sposob, ze do nazwy macierzystego weglowodoru
dodajemy slowo kwas i przyrostek -owy. Atomy w laficuchu numerujemy tak, aby grupa

funkcyjna miala najnizszy lokant.

« Nazwy zwyczajowe kwasow karboksylowych sa powszechnie uzywane, Niektérych z nich

sa tak powszechne, Ze zostaly uznane za nazwy systematyczne.

Przyklad:
Nazwa systematyczna: kwas octowy

HC—C\
OH

2. Otrzymywanie kwasow karboksylowych

| NA TEJ LEKCJI:

« dowiesz sig, jak przebiega reakcja utleniania etanolu manganianem(V1I)
potasu w srodowisku kwasowym;

« poznasz sposoby otrzymywania kwaséw karboksylowych,

Etanol jest obecny w roznego rodzaju napojach alkoholowych. Kiedy zostawimy

na kilka dni otwarta butelke piwa lub wina, napdj uzyskuje kwasny, ostry smak

octu. Jest to rezultat utleniania etanolu tlenem z powietrza do kwasu octowego.
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2.1. Metody otrzymywania kwasow karboksylowych

Doswiadczenie
Reakcja etanolu z manganianem(V1I) potasu w zakwaszonym roztwo-
rze wodnym

Schemat:

GEHSGH—I
|
HS0,—
KMnO, — |
>
Opis:
Umies¢ w probowce kilka krysztaléw manganianu(VIIl) potasu i dodaj
0,5 cm” rozcieniczonego kwasu siarkowego(V1). Nastepnie dodaj 10 cm’ eta-
nolu i delikatnie ogrzewaj w plomieniu palnika. Zbadaj ostroZnie zapach
mieszaniny reakcyjnej.
Obserwacje:
Roztwoér manganianu(VII) potasu po dodaniu etanolu i ogrzaniu odbarwil
sie. Produkt reakcji mial zapach octu.
Whnioski:
Kwas octowy mozna otrzymac¢ w wyniku utleniania etanolu z réwnoczesna

redukcja jonu manganianowego(VII) do jonu manganu(ll) w kwasnym roz-

tworze.
fﬂ
5H,C—CH,—OH + 4KMnO, + EHISQ* tA SHJE_C\ + 4MnSO, 4+ 2K 50, + 11HO

OH

Eajhis |I1.J' tepressatine crynnik

uthemiajacy
Réwnanie uproszczone: o
[0} 4

HC—CH—OH— HC—C -+ HO

. : utleniacz 3 ;9 ‘
etanol kwas octowy OH wioda
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Rys. 2.1. Kiedy do zakwaszonego roztworu manganianu(VII) potasu dodajemy etanol,
nastepuje stopniowe odbarwienie roztworuy.

Utlenianie alkoholi pierwszorzedowych
utlenianie
alkoholi pierwszo- » Kwasy karboksylowe mozna otrzymaé w laboratorium metoda utleniania alkoholi

reedowyeh  bierwszorzedowych za pomoca silnych utleniaczy, takich jak: Cr,02~ i MnO;.

8]
(0] 4
R—CH—OH R—C + HO
1 utleniacs 2
alkohol OH
pierwszorzpdowy ks ik
karboksylowy

Zazwycza) najlepszym wyborem jest kwasowy wodny roztwor manganianu( VII)
potasu, Na przyklad utlenianie butan-1-olu manganianem(VII) potasu w obec-
nosci kwasu siarkowego(VI1) prowadzi do otrzymania kwasu butanowego.

O
4
H C—CH—CH—CH—OH o, HC—CH—CH—C + HO
) 2 2 2 P ah 2 e 2
butan-1-ol kwas butanowy OH woda
Metody fermentacyjne
metody fermenta-
cyjne otrzymywa- * Kwas octowy byl znany juz w starozytnosci. Otrzymywano go ze skwasnialego

nia kwasdw

wina gronowego. Wspolczesna metoda produkeji octu uzywanego jako przypra-
wy kuchennej opiera sig na tej samej zasadzie. Etanol jest utleniany w obecnosci
tlenu atmosferycznego pod dzialaniem enzymdéw wytwarzanych przez niektore

mikroorganizmy.
bakterie &?D
HC—CH—OH+ 0, ==+~ HC—C + HO
\
OH
etanial ten kwas octowy wioda

Ten proces nosi nazwe fermentacji octowej.
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Fermentacja octowa - proces utleniania etanolu do kwasu octowego tlenem

atmosterycznym w obecnosci bakterii.

Utlenianie aldehydow
utlenianie

Inna metoda otrzymywania kwasow karboksylowych jest utlenianie aldehydéw. « aldehydéw

Reakcja ta zachodzi z latwoscia, wiec mozna zastosowac nawet lagodne utlenia-

cze, na przyklad jony metali Ag™, Ca™,
(O]

RCHO RCOOH
utlenbace
aldehyd kwas
karboksyiowy

Kwas octowy na skale przemyslowa produkuje sie przez katalityczne utlenia-
nie etanalu (aldehydu octowego). Kwas ten jest stosowany do produkeji tworzyw
sztucznych i rozpuszczalnikéw oraz jako substrat do otrzymywania lekéw, srod-

kéw ochrony roslin, barwnikéw i farb.

O Q
me—c! +o0 2 me—c
3 1.'.‘ i 3 \
H OH
eranol then kwas octowy
ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Oceni prawdziwodé zadan. OdpowiedzZ zapisz w zeszycie,
A. Dzialajac czynnikiem utleniajacym na
O O
kY 4
C—CH—CH—C
."" 1 -]

H H, otrzymamy kwas 1,4-butanodiowy.
B. Kwas cyklopentanokarboksylowy jest produktem utleniania
OH

C. Kwas 2-metylopropanowy jest koficowym produktem utleniania 2-metylopropanalu.
D. Zwiazek

H
I A°
H— C—C
| Sou
H powstaje podczas utleniania
1]
H—C—C—OH
e
H H zawartego w winie za pomoca tlenu z powietrza.

2. 0TRZYMYWANIE KWASOW KARBOKSYLOWYCH 207




208

2. Podaj nazwe i narysuj w zeszycie wzory polstrukturalne gléwnych produktéw reakcji utle-
niania silnym srodkiem utleniajacym nastepujacych zwiazkéow:
a) etanalu, b} butanolu, ¢} cykloheksanokarboaldehydu, d) fenylometanolu.

3. Poslugujac sie wzorami polstrukturalnymi, zapisz w zeszycie réwnanie reakeji tworzenia
kwasu pentanowego z pentan-1-olu (uzyj [O] dla reprezentowania utleniacza).

4. Przy produkcji octu spirytusowego wykorzystuje sie proces fermentacji octowe;.
a) Stosujac wzory polstrukturalne, zapisz w zeszycie rownanie reakeji zachodzacej podezas

fermentacji octowej.

b) Podaj nazwe czynnika utleniajacego.
¢) Wskaz katalizator tego procesu.

5. Zapisz w zeszycie rownania reakcji (uzyj [O] dla reprezentowania utleniacza), ktére nale-
zy przeprowadzic, aby z odpowiedniego aldehydu otrzymac kwas karboksylowy, ktérego
masa czasteczkowa wynosi tyle samo, co masa czasteczkowa etanolu,

PODSUMOWANIE LEKCJI

Aby otrzymac kwasy karboksylowe, przeprowadza sie reakcje:

« utleniania alkoholi pierwszorzedowych za pomoca silnych utleniaczy, takich jak manga-
nian{VIl} potasu w zakwaszonym wodnym roztworze:
RCH,0H + 2[O] — RCOOH + H,0

« utleniania aldehyddw:
RCHO + [O] — RCOOH

3. Badanie wtasciwosci kwasu
mrowkowego
" NA TEJ LEKCJI:

+ opiszesz wlasciwosci fizyczne i chemiczne kwasu mrowkowego;

« dowiesz sie, jak utleni¢ kwas mréwkowy;

« wyjasnisz, dlaczego kwas mrowkowy ma wlasciwosci redukujace.

wystepowanie

kwasu * Jednym ze skladnikéw jadu wstrzvkiwanego przez czerwone mrowki jest kwas

mrowkowege  hréwkowy. Jego wnikniecie w skére wywoluje silny bol. Kwas mréwkowy

wystepuje w soku komoérkowym wloskéw parzacych pokrzyw. Jest wydziela-

IVKWASY KARBOKSYLOWE



ny takze przez rosiczki - rosliny owadozerne — w celu rozpuszczenia zdobyczy.
Kwas mrowkowy wyrdinia sie sposrdd innych zwigzkéw nalezacych do kwasow
karboksylowych swoimi szczegdlnymi wlasciwosciami wynikajacymi bezpo-
srednio z budowy czasteczki.

Doswiadczenie wihasciwo-
Badanie wlasciwosci kwasu mrowkowego (kwasu metanowego) . ::::I::u
Schemat: Wego

2 o
HCOOH
j HCOOH

HO—-
2

ma

/ KMnO

4
T HISDl e
- o Ca(OH)_ /
Opis:

a) Okres] stan skupienia i barwe kwasu mrowkowego, Zbadaj jego zapach,
rozpuszczalnosé w wodzie i odczyn roztworu wodnego.

b) Zestaw aparature, jak pokazano na schemacie b. Do kolby okraglodennej
z boczna rurka wlej kilka cm® rozcieficzonego roztworu manganianu(VII)
potasu i dodaj kilka kropel roztworu kwasu siarkowego(V1). Wlej do wkra-
placza kilka cm® stezonego roztworu kwasu mréwkowego. Teraz otwérz
kran wkraplacza i delikatnie ogrzewaj kolbe z mieszanina reakcyjna. Wy-
dobywajacy sie z zestawu gaz wprowadz do naczynia z woda wapienna.

Obserwacje:

a) Kwas mrowkowy jest bezbarwna ciecza o ostrym, duszacym zapachu.
Z woda tworzy jedna taze. Pod wplywem roztworu kwasu mréwkowego
uniwersalny papierek wskaznikowy barwi sie na czerwono.

b) Fioletowy roztwér manganianu(VII) potasu odbarwil sig, gdy wlano do
niego kwas mréwkowy. Jednoczesnie wydzielal sie bezbarwny gaz. Pod
wplywem tego gazu woda wapienna zmetniala.
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—— Zestaw do utleniania kwasu mrowkowego: w kolbie znajduje sie zakwaszony
kwasem siarkowym(VI) roztwor manganianu(VII) potasu, w rozdzielaczu —
roztwdr kwasu mréwkowego, a w krystalizatorze — roztwdr wody wapiennej;

znacznie odbarwiony
roztwar manganianu(VII)
potasu po reakc)i

z kwasem mrdwkowym;

woda wapienna
zmetniata na skutek
wydzielajgcego sig gazu.

a) Kwas mrowkowy miesza sig z woda bez ograniczen. Odczyn roztworu jest
kwasowy.
b) Manganian(VII) potasu w srodowisku kwasowym utlenia kwas mréwko-
wy do dwutlenku wegla i wody.
HCOOH + [0] — €O, + H,0
Kwas mrowkowy jest redukrorem.
Zmetnienie wody wapiennej dowodzi, ze gazowym produktem reakcji byl
tlenek wegla(IV);
Ca(OH) g + COyy — CaCOyy + HyOyy

Kwas mréwkowy ma silne wlasciwosci drazniace - w kontakcie ze skéra moze

powodowac podraznienia. Jako jedyny z kwasow karboksylowych ma wlasci-
wosci redukujace.

Rys. 3.1. Kwas mrowkowy zostal po raz pierwszy otrzymany w 1670 r. w wyniku niszczy-
cielskie| destylac)i czerwonych mrowek
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Zauwaz, ze kwas mrowkowy zawiera w czasteczce grupe aldehydowa (rys. 3.2.).
Obecnos$é tej grupy pozwala przewidzied, ze kwas mrowkowy ma wlasciwosci
redukujace, charakterystyczne dla zwigzkéw zawierajgeych grupe aldehydows.

O
/
H—C
ETupa \D_ H Erupa
aldehydowa karboksylowa

Rys. 3.2. Wzdr czgsteczki kwasu mrowkowego. Mozna w nim wyrdzZnic grupy karboksy-
lowg oraz aldehydowa.

Gdyby wykona¢ podobna reakcje, w ktdrej zamiast kwasu mréwkowego uzy-
libyémy kwasu octowego, nie nastapiloby odbarwienie kwasnego roztworu
KMnO,, gdyz kwas octowy nie ma wlasciwosci redukujacych. Zwroé uwage, ze
kwas mréwkowy zachowuje sie tu w sposéb wyjatkowy.

Proba Tollensa dla kwasu mréowkowego daje wynik pozytywny, ale srebro straca
sig w formie czarnego osadu, zamiast tworzyc lustro srebrowe (co ma miejsce
w wypadku aldehyddéw). W reakeji z manganianem(VII) potasu w srodowisku
kwasowym kwas mréwkowy utlenia sie do tlenku wegla(l1V) i wody. Natomiast
jony manganianowe(VII) redukuja sie do jonéw manganu(Il). Utlenianie kwasu
mréwkowego mozna zapisac za pomoca réwnania:

(9]
4

5H—C + 2KMnO, + 3HSO, — 5CO, + 2Mn30O, + K30, + 8HO
OH

Rys. 3.3. Kwas mrowkowy jest konserwantem dodawanym do sokdw owocowych i we-
dzonych ryb.

3. BADANIE WLASCIWOSCI KWASU MROWKOWEGD




ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Ocen prawdziwosc zdan na temat kwasu mréwkowego. Zapisz odpowiedZ w zeszycie,
A. Jest to duszacy gaz.
B. Daje pozytywny wynik préby Tollensa,
C. Jego wlasciwosci chemiczne sg typowe dla rodziny kwaséw karboksylowych.
D. pH jego roztworu wodnego wynosi zdecydowanie powyzej 7.
E. Jest substancja parzaca i silnie trujaca.
F. Ma wladciwosci bakteriobéjcze.

2, Wyjasnij, dlaczego kwas mréwkowy odbarwia zakwaszony roztwdr manganianu(VII) po-
tasu, a kwas octowy go nie odbarwia.

3. Do wodnego roztworu zawierajacego manganian(VI1) potasu i kwas siarkowy{V1) wpro-
wadzono kwas mréwkowy, Napisz w zeszycie réwnanie zachodzgcej reakcji (uzyj [O] dla
reprezentowania utleniacza).

4, Mapisz w zeszycie, co moZna zaobserwowac podezas do$wiadczenia przedstawionego na
schemacie,

3 HCOOH —] b HCOOH ]

KMnO,—~ odczynnik —-
Tollensa
H.SO,
pr 4

5. Uczen otrzymal prébki kwasu octowego, kwasu mréwkowego i propanonu. Opisz w ze-
szycie, jak mozna odréini¢ te zwiazki na podstawie reakcji ze zwiazkami utleniajacymi
i wskaznikami kwasowo-zasadowymi,

PODSUMOWANIE LEKCJI

Kwas mrowkowy (kwas metanowy) —
draznigcy skladnik jadu mrowek i pszczot
Kwas Wiasciwosci: .
mirdwkowy = bezbarwna ciecz
0 » ostry, duszgcy zapach
.gﬁ' * parzacy, trujacy
H—C + miesza sie z wodg bez ograniczer
\ « odczyn wodnego roztworu jest kwasowy
OH

« ma wtasciwosci redukujace, tatwo sie utlenia
HCOOH + [0]—=CO, + H,0
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4. Struktura a witasciwosci kwasow
karboksylowych

NA TEJ LEKCJI:

« dowiesz sig, dlaczego kwasy karboksylowe wykazuja wlasciwosci
kwasowe;

« poznasz czynniki wplywajace na moc kwaséw karboksylowvych;

« opiszesz wlasciwosci fizyczne kwasdéw karboksylowych;

« dowiesz sie, jaka jest wspolzaleznoéé miedzy budowg czasteczki

_ awlasciwosciami fizycznymi kwasow karboksylowych. ]

Majwazniejsza cecha kwasow karboksylowych, wyrdiniajaca je spodrdd innych
klas zwigzkéw organicznych, jest ich kwasowosd¢. Czynnikiem wplywajacym na
moc kwaséw jest ich struktura.

4.1. Budowa grupy karboksylowej

Atomy w grupie karboksylowej sa rozmieszczone jak we wzorze:

5—

b+ fﬂ

R—C

ot
Ze wzgledu na duzj réznice elektroujemnosci atoméw wegla, tlenu i wodoru
grupa karboksylowa ma charakter silnie polarny. Na atomach wegla i wodoru
jest czastkowy ladunek dodatni, a na obu atomach tlenu - czastkowy ladunek
ujemny. Natomiast atom wodoru o czastkowym ladunku dodatnim latwo ulega
odszczepieniu w formie jonu wodorowego, co nadaje kwasom karboksylowym

wlasciwosdci kwasowe.

Doswiadczenie

Badanie wlasciwosci kwasowych kwaséw karboksylowych

Opis:

Na uniwersalny papierek wskaznikowy nanies bagietka po jednej kropli ba-
danych roztwordw: kwasu octowego, kwasu cytrynowego i zawiesiny kwasu
stearynowego w wodzie.

Obserwacje:

Uniwersalny papierek wskaznikowy barwi sie pod wplywem roztworu kwa-
su octowego i kwasu cytrynowego na kolor czerwony. Zawiesina kwasu ste-

arynowego praktycznie nie zmienila zabarwienia papierka.
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a) Uniwersalny papierek wskaZnikowy barwi sie pod wplywem roztworu kwasu octo-
wego | kwasu cytrynowego na kolor czerwony.

b) Zawiesina kwasu stearynowego praktycznie nie zmienita zabarwienia umiwersal-
nego papierka wskaznikowego.

Wnioski:

Tylko najmocniejsze kwasy karboksylowe, takie jak kwas octowy i kwas cy-
trynowy, dysocjuja w roztworze wodnym w takim stopniu, ze barwig uniwer-
salny papierek wskaZnikowy na czerwono. Slabsze kwasy, na przyklad kwas
stearynowy, praktycznie nie rozpuszczajg sie w wodzie, Ich stopier dysocjacji

jest tak nikly, Ze uniwersalny papierek wskaznikowy nie zmienia barwy.

4.2. Kwasy karboksylowe — typowe stabe kwasy

Kwasy karboksylowe zawierajace mniej niz szes¢ atomdw wegla w czasteczce sa
rozpuszczalne w wodzie. Jesli taki kwas wprowadzimy do wody, wéwczas atom
wodoru silnie spolaryzowanego wiazania O-H w grupie karboksylowej jest

przyciagany przez atom O polarnej czasteczki H,0 (rys. 4.2.).

@)
b+
R— CH:? H
\&- B4 -/
O—H D\
54
H

Rys. 4.2, Wigzanie O-H grupy karboksylowej jest silnie spolaryzowane, co sprzyja
oddziatywaniu z polarnymi czgsteczkami wody.

W rezultacie wigzanie O-H kwasu peka. Dysocjacje kwasu karboksylowego
z utworzeniem jonu karboksylanowego i jonu oksoniowego mozna przedstawié
Za pomoc3 rownania:
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O 0
4 4

R_E\ + H:G -~ R—E\ -+ HJID"‘
OH &

kwas karboksylowy jon karboksylanowy

Ujemny ladunek i charakter podwdjnego wiazania sa rozlozone na cala grupe
karboksylanowa. Taka delokalizacja ladunku ujemnego stabilizuje jon (sprawia,
ze jest on bardziej trwaly).

ﬁﬂ

R—C -
%
8]

Dlatego tez réwnowaga reakeji dysocjacji kwasdw karboksylowych jest prze-
sunieta bardziej w prawa strone (w kierunku tworzenia jonéw) niz podobna
rownowaga reakeji dysocjacji w wypadku fenoli, w ktérych podczas dysocjacji
nie nastepuje delokalizacja ladunku. Kwasy karboksylowe sa zatem silniejszymi
kwasami niz fenole (tab. 4.1.).

Tab. 4.1, Porownanie statych dysocjacji kwasu octowego i fenolu

Zwigzek chemiczny Stala dysocjacyi K,
kwas octowy 1,7 - 10°%
fenol 1,3-10°%

Zgodnie z zasada Le Chateliera, dodanie H,0™ (niskie pH) do srodowiska reakeji
sprzyja tworzeniu czasteczek kwasu karboksylowego, a usuwanie H,0" przez
dodanie zasady (wysokie pH) - powstawaniu jonu karboksylanowego. Zarem pH
roztworu determinuje forme, w ktorej kwas istnieje w roztworze. Przy pH 7,4,
ktore jest naturalnym pH plynéw ustrojowych, dominuje forma karboksylano-
wa (kwasy sa niemal calkowicie zdysocjowane). Dlatego, gdy mowimy o kwasach
karboksylowych zawartych w plynach ustrojowych, wykorzystujemy nazwy jo-
néw, na przyklad kwas cytrynowy okreglamy jako cytrynian.

4.3. Moc kwasow karboksylowych

Miara mocy kwasu jest stala dysocjacji kwasu K,. Im wieksza wartos¢ K, tym
mocniejszy kwas, Stala dysocjacji kwasu karboksylowego oblicza sie na podsta-
wie wyrazenia:
_ [RCOO™][H,0"]

K=""Trcoon
gdzie [RCOO7], [H,0"] i [RCOOH] oznaczajg stezenia molowe (bez jednostek)
jonu karboksylanowego, jonu wodorowego oraz niezdysocjowanego kwasu,
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Kwas octowy w wodzie dysocjuje zgodnie z réwnaniem:
CH,COOH,; + H,0,y == CH,C00; + H,0%,,
Wyrazenie na stala dysocjacji tego kwasu ma wiec postac:
- [CHE{ID{}_] [H EI‘.:I+ ]
! [CH,COOH]

Dla takich kwasdw, jak octowy, propanowy i butanowy, stala dysocjacji K, jest
rzedu 107° (patrz tab. 4.2.). Oznacza to, ze sa to slabe kwasy. Zatem tylko nie-
wielka czes¢ czasteczek takiego kwasu dysocjuje w roztworze wodnym na jony,
wiekszosé pozostaje niezdysocjowana.

&
. -..
. o9
o ® '
\ ™
. e /
T, L ]

® czysteczka CH COOH
@ anion CHiCﬂD"
« jon HO™

Rys. 4.3. Kwas octowy jest stabym kwasem w wodzie. Wystepuje w roztworze gtownie
w postaci czasteczek.,

W szeregu homologicznym kwaséw karboksylowych moc kwaséw jest zbli-
zona do mocy kwasu octowego. Swiadczy to o tym, ze wplyw wydluzania sie
fragmentu weglowodorowego na kwasowos¢ tych zwiazkéw nie jest duzy. Wy-
jatkiem jest tu kwas mréwkowy, ktdry jest okolo 10 razy mocniejszy od kwa-
su octowego i dalszych homologéw. Kwasy zawierajace wiecej niz jedna grupe
karboksylowa w czasteczce sa mocniejsze od kwasow z jedna grupa karboksylo-

wi. Porownaj pierwsza stala dysocjacji K, kwasow szczawiowego i cytrynowego
ze stala dysocjacji kwasu octowego (tab. 4.2.). Kwasy dikarboksylowe maja dwie
stale dysocjacji, poniewaz moga traci¢ dwa jony wodorowe.

Tab. 4.2, State dysocjacji niektorych kwasow karboksylowych

Nazwa kwasu Wror kwasu Stala dysocjacji kwasu K,
kwas metanowy 0 1,8-10"
(mréwkowy) '
H=L
\
OH
kwas etanowy {octowy) 0 1,810
HC—C
!
OH
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Nuzwa Kwasu Wzor kwasu Stala dysocjac kwasu K,

kwas propanowy 0 1,3-10°
PEDIORCR? H.C—CH— ol
\DH
kwas butanowy {maslowy) 0 1,5- 107
H JE— CH = CH o Cf
OH
kwas pentanowy 0 1,4-107
trlecinowy) H.C—CH—CH—CH— f:f
OH
kwas etanodiowy 0 0 K,=59-10"
(szczawiowy) %C— Eﬁ K,=64-107
HUX HDH
kwas 2-hydroksy-1,2,3-pro- CH—COOH E,=71-16"
panotrikarboksylowy it K,=17-10°
(eytrynowy) HO—C—COOH K= 65107
III:H " COOH

Regula jest, ze moc kwasu wielokarboksylowego maleje w miare utraty jonow
wodorowych, K,,>K,;>..., poniewaz trudniej jest odlaczy¢ dodatnio naladowany
jon wodoru od ujemnego jonu niz od obojetnej czasteczki.

4.4. Moc kwasu a obecnosc innych grup funkcyjnych

Obecnos¢ w czasteczee grup funkeyjnych zawierajacych atomy o wysokiej elek-
troujemnosci, na przyklad tlenu, chloru lub fluoru, zwieksza moc kwasu. Pordw-
naj stala dysocjacji kwasu propanowego i kwasu mlekowego (tab. 4.3.). To zwiek-
szenie mocy kwasu jest spowodowane przyciaganiem przez elektroujemny atom
wigzgcych par elektronowych, co sprzyja polaryzacji wigzania O-H i w konse-
kwencji ulatwia oderwanie jonu wodorowego.

Kwasy chlorooctowe sg silniejszymi kwasami niz kwas octowy (tab. 4.3.). Dzieje
sie tak, poniewaz atomy chloru maja dzialanie sciagajace elektrony, wiec zmniej-
szaja gestos¢ ladunku ujemnego na grupie COO™ jonu karboksylanowego, co
czyni go trwalszym i przesuwa rownowage reakcji dysocjacji w prawo (w kie-
runku tworzenia jondw).
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Tab. 4.3. Wplyw grupy funkcyjnej znajdujace] sie w czasteczce kwasu na moc tego
kwasu

MNazwa kwasu Wzor kwasu Stala dysocjacn kwasu K,
kwas octowy CH,COOH 1,810
kwas propanowy (propionowy) CH,CH,COOH 1,3- 107"
kwas 2-hydroksypropanowy (mlekowy) CH,;CHIOH)COOH 8.4-10°
kwas chlorooctowy CH.CICOOH 1,3-107
kwas dichlorooctowy CHCL,COOH 55-107°
kwas trichlorooctowy CClL,COOH 2,3 107

Bezwodny kwas octowy jest nazywany lodowatym kwasem octowym, poniewaz
jego temperatura topnienia wynosi 16,2"C. Oznacza to, ze w umiarkowanie zim-

ny dzien krzepnie, tworzac krysztaly podobne do lodu.

4.5. Temperatury wrzenia

Kwasy karboksylowe maja najwvzsze temperatury wrzenia ze wszystkich typow
zwiazkow organicznych, o ktorych byla mowa do tej pory. Tak wysokie tem-
peratury wrzenia kwasow karboksylowych wynikaja z duzej polarnosci czaste-
czek i silnych wiazan wodorowych. W cieklym kwasie karboksylowym dwie
czasteczki polaczone dwoma wiazaniami wodorowymi moga tworzy¢ dimery,
co przedstawiono schematyeznie na rysunku 4.4, W stanie gazowym kwasy wy-
stepuja glownie w formie pojedynczych czasteczek. Do rozdzielenia dimerow
potrzeba dodatkowej energii, co skutkuje tym, ze temperatura wrzenia kwasu
karboksylowego jest wyzsza niz aldehydu i alkohelu o podobnych masach cza-
steczkowych, ktoryeh dimeryzacja nie dotyczy,

wigzanie wodorowe
pomigdey dwioma crastecrkami

[ [}
| | on

O--H—0
4 \
HC—C | L—CH,
0O—H -0

Rys. 4.4, Dimer, czyli para czasteczek potaczonych dwoma wigzaniami wodorowymi,

W szeregu homologicznym kwasow karboksylowych o prostych lancuchach
weglowych temperatura wrzenia wzrasta wraz ze wzrostem masy czasteczko-
wej, gdvz sily oddzialvywania miedzy czasteczkami wzrastaja wraz ze wzrostem
ich masy (rys. 4.5.).
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Rys. 4.5. Temperatury wrzenia roznych grup zwigzkow. Wszystkie zwiazki z wykresu
maja proste lancuchy weglowe.

4.6. Rozpuszczalnosc w wodzie

W obecnosci wody nie obserwuje sie dimeryzacji kwasow karboksylowych,
Wiazania wodorowe tworza sie miedzy czasteczkami wody 1 grupa karbonylowa

oraz hydroksylowa pojedynczej czasteczki kwasu (rys. 4.6.).

O—H
/
H
o
fz—-{:ﬁr H
\
O—H-0
H 1
/

H—O

Rys. 4.6, Oddziatywanie grupy karboksylowej z czasteczkami wody za pomocg wigzan
wodorowych, ktdre tworzg atom wodoru oraz jeden z atomdw tlenu grupy karboksylowej.

Wiazanie wodorowe warunkuje dobra rozpuszczalnos¢ w wodzie kwasow
karboksylowych o krotkich lancuchach, Kwasy karboksylowe do czterech ato-
méw wegla w czasteczce rozpuszczaja sie w wodzie w kazdym stosunku (rys.
4.7.). Jednak rozpuszczalnos¢ gwaltownie maleje ze wzrostem czesci weglo-
wodorowej czasteczki kwasu karboksylowego. To dlatego, ze czasteczka kwasu
karboksylowego sklada sie z dwach czesci: polarne) grupy karboksylowej, ktora
przvciaga czasteczki wody, 1 niepolarnego laincucha weglowego, ktory odpycha
czasteczki wody. Dluzszy lancuch weglowodorowy mocniej odpycha czastecz-
ki wody i dazy do zerwania wiazan wodorowych. Silne wiazania wodorowe sa
zastepowane znacznie slabszvmi oddzialvwaniami miedzvczasteczkowymi. Ze
wzrostem liczby atomow wegla obecnosé grupy tunkeyjnej ma coraz mniejszy
wplyw na fizyczne wlasciwosci zwiazku, Dlatego kwasy karboksvlowe o duzej
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masie czasteczkowej, takie jak kwas dekanowy, praktycznie nie rozpuszczaja sie

w wodzie,
KwWasy
kwas mrowkowy kwas octowy kwas propano kwas butanowy

RKXA il Xxxh, 2Uxh

kwas pentanowy kwas heksanowy kwas hepranowy kwas oktanowy

Rozpuszczalnose g/100g H O

Rys. 4.7. Rozpuszczalnosc w wodzie kwasdw karboksylowych,

4.7. Stan skupienia

Kwasy karboksylowe o niskiej masie czasteczkowej (C,~C;) sa
cieczami. Kwasy zawierajace wiecej niz 9 atomow wegla w cza-
steczee sa woskowatymi bialymi cialami stalymi.

Rys. 4.8. Kwas stearynowy H,C—{CH,),,—COOH jest uzywany do pro-
dukcji swiec i kredek Swiecowych; zmieszany z parafing tworzy wosk,
z ktdrego wyrabia sig swiece.

IVKWASY KARBOKSYLOWE



4.8. Zapach

Wiele kwasow karboksylowych ma silny i zazwyczaj nie-
przyjemny zapach. Kwas mrowkowy ma silna, drazniaca
wori. Charakterystyczny smak i zapach octu s3 spowodo-
wane obecnodcig od 6% do 10% kwasu octowego w roz-
tworze wodnym. Ciekle kwasy karboksylowe - od kwa-
su propanowego do kwasu dekanowego - rowniez maja
ostre i nieprzyjemne zapachy. Kwas butanowy znajduje
sie w pocie, jest on czesciowo odpowiedzialny za zapach
charakrerystyczny dla szatni i brudnych skarpet. Zapach
kwasu pentanowego jest jeszcze bardziej nieprzyjemny,
bo przypomina won obornika. Natomiast zapach kwasu
heksanowego jest podobny do woni wydzielanej przez
stare kozly. Jego nazwa zwyczajowa - kwas kapronowy -

pochodzi od lacinskiego slowa caper oznaczajacego koze,

4.9. Smak

Spozywcze kwasy karboksylowe, na przyklad kwas octo-
wy, cytrynowy, jablkowy i winowy, maja ostry smak.
Kwasny smak jogurtéw, kiszonych ogérkéw i kiszonej
kapusty jest spowodowany obecnoscia kwasu mlekowego.

Rys. 4.10, Kwasy karboksylowe s3 stosowane jako przyprawy
zakwaszajgce.

Przykiad
0
1o’
HC—ICH] 58,
OH

Rozwiazanie:

stearynian sodu.
(8]

115

OH
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Rys. 4.9, Kwas propanowy powoduje lekko
gorzki posmak wielu serdw, a ich bukiet
zapachowy jest zastugg kwasu butanowego
wystepujacego rdwniez w zjetczalym masle.
Stad nazwa zwyczajowa — kwas mastowy.

Wyjasnij, dlaczego kwas stearynowy, ktory jest trudno rozpuszczalny w wo-
dzie, rozpuszcza sie w 6-molowym roztworze wodorotlenku sodu.

Kwas stearynowy reaguje z NaOH,;, tworzac rozpuszczalng w wodzie sol -

O

V4 V4
HC—=[CH] —C 4+ NaOH—=HC—I[ICH] —C + HO
i 2 16 \'.' 3 \ 2

O Na™




ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Ocen prawdziwosc zdan. Odpowiedi zapisz w zeszycie,
A. Kwasy karboksylowe podwyzszaja stezenie jonéw H,O™ po wprowadzeniu ich do wody.
B. W roztworze kwasu octowego stezenie anionéw octanowych jest wieksze od stezenia
czasteczek CH,COOH.
C. Kwas octowy jest kwasem mocniejszym od kwasu mrowkowego.
D. Grupa karboksylowa jest silnie spolaryzowana, co sprzyja oddzialywaniu z polarnymi
czasteczkami wody.
2. Zidentyfikuj grupe funkcyjna w kwasie mréowkowym, ktéra jest odpowiedzialna za wlasci-
wosci: a) kwasowe, b) redukujace.
3. Napisz w zeszycie rownanie reakcji zachodzacej po wpro- 3 0 b 0
wadzeni ' iazkéw do wody: 4 /
niu nastepujacych zwiazkow do y: H—C HC—C
! : N\
OH OH

4. Do naczynia z lodowatym (bezwodnym) kwasem
octowym wprowadzono paleczki grafitowe urza-
dzenia pokazanego na rysunku. Nastepnie malymi
porcjami dolewano wode i mieszano. Na poczat-
ku zarowka nie swiecila sie, ale w miare dodawa-
nia wody zaczela swieci¢ i swiecila coraz mocniej.
Wyjasnij zmiany natezenia $wiatla zaréwki w ze-
stawie,

5. Przyporzadkuj wymienionym kwasom odpowiednie wlasciwosci. Zapisz rozwiazanie
W zeszycie,
A. cialo stale, B. ciecz, C. tworzy dimery, D. ostry zapach, E. rozpuszcza sie w wodzie bez
ograniczen, F. nie miesza sie z woda
I. kwas octowy, II. kwas stearynowy
6. Rozpuszczalnoéé w wodzie kwasu heksanowego wynosi ok. 1 g/ 100 cm” wody. Wyjasnij, kto-
ra czest czasteczki przyczynia sie do dobrej rozpuszezalnodci w wodzie, a ktéra ja ogranicza.
7. Kwas pentanowy, heptanal i heptan-1-ol maja w przyblizeniu taka sama mase czastecz-
kowa. Uporzadkuj w zeszycie te zwiazki w kolejnosci wzrastajacej temperatury wrzenia.
8. Rozstrzygnij, ktory z nastepujacych kwasow bedzie mial:
a) najwy#sza temperature wrzenia,
b) najlepsza rozpuszczalnosé w wodzie,

O 0O O
4 4 4
H_‘C—[CHI]I—C\ HJC—[CHI]‘—E\ Hal':— [EH:]s_C\
kwns butanowy OH kwas heksanowy OH kwas oktanowy OH
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9. Wyjasnij przyczyne bardzo dobrej rozpuszczalnosci w wodzie pierwszych czterech zwiaz-
kéw w szeregu homologicznym kwaséw karboksylowych.

10. Wskaz, ktore z ponizszych cieczy nie zawierajg kwasu karboksylowego.
ocet winny, gazowana woda mineralna, Swiezo prregotowana woda stolowa, sok winogronowy,

coca-cola

PODSUMOWANIE LEKCJI

» Wszystkie kwasy karboksylowe sa slabymi kwasami,

« Jezeli kwasy karboksylowe zawieraja mniej niz szes¢ atomow wegla w czasteczce, 53 roz-
puszczalne w wodzie i tworzg kwasne roztwory (pH < 7) ze wzgledu na obecnosé jonéw
H3D+1d-:ﬂ"

» Kwasy karboksylowe ulegaja w wodzie tylko w nieznacznym stopniu dysocjacji na jony
wodorowe i jony karboksylanowe zgodnie z réwnaniem:

. - +
Rﬂfhﬂi ) T H,O 3 e RCOO ) T H,O
= 53 polarne | tworzg dimery O---H—0
= \
R—C -@"'C —H
Kwasy \O—H--'Q
karboksylowe
« Z czgsteczkami wody tworzg O—H
wigzania wodorowe Hf
0
4
R—C H
0—H---0
;H H
H—0
« maja wysokie
temperatury wrzenia * Iomamy: icartiotury towes
E alkohole
aldehydy

temparatura wrzania
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5. Wzgledna moc kwasow organicznych
i nieorganicznych
" NA TEJ LEKCJI: i

« porownasz moc wybranych kwasow na podstawie wynikow
doswiadczenia;

|+ wyjasnisz, czym kwasy karboksylowe réznig si¢ od kwaséw mineralnych. |

Kwas weglowy znajduje sie w bezalkoholowych napojach gazowanych, szam-
panie, we krwi, a nawet w deszczu. Do marynowania warzyw stosujemy ocet,
ktory jest 5-procentowym roztworem kwasu octowego. Kwas siarkowy(VI)
bywa nazywany krwia przemyslu chemicznego, poniewaz jest uzywany w wielu
kluczowych syntezach. Kwasy H,CO,, CH,COOH i H,50, maja rézna moc, co

mozna udowodnié, przeprowadzajac proste doswiadczenie.

Doswiadczenie

Porownanie mocy kwasu octowego, kwasu weglowego 1 kwasu siar-
kowego(VI)
Schemat:

H,S0, CH,COOH__ HSO, ;
9_1 @_l G_l

Na CO, —- Na CO, —- CH,COONa, i—
>

Opis:
Przygotuj trzy probdwki. Do dwoch wsyp niewielka ilodé stalego weglanu
sodu, Do pierwszej dodaj kilka kropli 10-procentowego roztworu kwasu
siarkowego( V1), do drugiej - kilka kropli 10-procentowego roztworu kwasu
octowego, a do trzeciej wsyp niewielks ilos¢ stalego octanu sodu i nastepnie
dodaj kilka kropli 10-procentowego roztworu kwasu siarkowego(VI). Trze-
cig probéwke ogrzej w plomieniu palnika i po zagotowaniu ostroznie powa-
chaj jej zawartosc.
Obserwacje:
Zawartos¢ probowek a i b intensywnie sie pienila. Kwas siarkowy(V1) i kwas
octowy burzliwie reaguja z weglanem sodu z wydzieleniem bezbarwnego
gazu w postaci pecherzykéw z charakterystycznym dzwiekiem. Z probow-

ki ¢ wydobywal sie wyrazny zapach kwasu octowego.
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A B
weglan wapnia weglan wapnia
z roztworem kwasu siarkowego(VI) Z roztworem Kwasu octowego

Wnioski:
Kwas siarkowy( V1) jest kwasem mocniejszym od kwasu weglowego, ponie-
waz jako silniejszy wypiera kwas weglowy z weglanéw - soli kwasu weglo-
wego.
Na,CO,, + HSO,,, —NaSO0, , + H.CO, ,
weglan sodu lewas skarkowy (V1) slarcran(Vl)sodu  kwas weglowy
Kwas weglowy jest nietrwaly i rozklada sie na wode i tlenek wegla(IV).
H,CO, ,——H,0, ,+ CO

Mag) { gl
Produktem reakcji jest wiec gazowy tlenek wegla(lV).
Na,CO,, + H;SO, ., — NasO, .+ HO_, + CO,,
weglan sodu kwas siarkowy(V1) sarcran(V1) sodu woda thenek weglalTV)

W parze kwas octowy i kwas weglowy mocniejszy jest kwas octowy, ktory wy-
piera kwas weglowy z weglandw.
2CH,COOH,, + Na,CO, , — 2CH,COONa_, + H,0, + CO,,

kwits GCtowy wgitlan sodu octan sodu wisla tenek weglalIV]

Silne pienienie roztworu nastepuje wskutek wydzielania sie tlenku wegla(I1V).
Kwas siarkowy(V1) wypiera kwas octowy z octanéw — soli kwasu octowego.

2CH,COONa,,, + H,S0,,, — 2CH,COOH,,+ Na,$SO,,,

octan soddu ewas darkowy( V1) kwns octowy sinrceani V1) sdu

Na podstawie wyniku reakcji mozna ustali€, ze kwas siarkowy(V]) jest kwasem
mocniejszym od kwasu octowego.

Kwas siarkowy({V])} jest kwasem zdecydowanie silniejszym od kwasu octowe-
go i kwasu weglowego. Chociaz kwas octowy zaliczamy do slabych kwasow, to
jednak jest on kwasem mocniejszym od kwasu weglowego. Przeprowadzone do-
$wiadczenia pozwalaja nam uszeregowac badane kwasy wedlug malejacej mocy:
H,S0,, CH,COOH, H,CO,,
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Rys. 5.1, Kwasy karboksylowe znajdujg zastosowanie w raznych dziedzinach zycia,
migdzy innymi w przemysle spozywczym.

ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Ustal, jaka wspélng wlasciwodé maja kwas octowy, kwas siarkowy(V1) i kwas weglowy.
2. Przepisz do zeszytu i uzupelnij ponizsze réwnania lub napisz, ze substancje nie reaguja.

a) CH;COOK,, + H,CO; (y——

b) CaCOy, + CH,COOH,,; — e
3. Przepisz do zeszytu i uzupelnij réwnania reakgji.

a) MgCOy, + H,PO,y —

b) CH,COONa(y, + HClyy — lane
4. Wyjasnij, dlaczego kwas octowy reaguje z weglanem sodu, a z siarczanem(V1) sodu nie,
5. Uszereguj podane kwasy od najmocniejszego do najslabszego.

kwas octowy, kwas azotowy( V], kwas mrowkowy, kwas weglowy

6. Wyjasnij, co oznacza okreslenie slaby kwas.

PODSUMOWANIE LEKCJI

« Wzgledna moc kwaséw mozna okredli¢ dodwiadczalnie na podstawie zdolnosci do wypie-
rania reszty kwasowej z soli w roztworach.

« Kwas o wiekszej mocy w reakgji z sola wypiera reszte kwasowa pochodzacy ze slabszego
kwasu, w wyniku czego powstaje slabszy kwas i s6] mocniejszego kwasu,

HSO, CHCOOH HCO,
N

spadek mocy kwasdw
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6. Reakcje z udziatem kwasow, w ktorych
powstaja sole, estry i amidy
NA TEJ LEKCJI:

« poznasz wlasciwosci chemiczne kwasow karboksylowych;

« opiszesz reakcje kwasow karboksylowych, w wyniku ktérych powstaja
sole, estry i amidy;

« wykazesz podobiefistwo we wlasciwosciach chemicznych kwasow
nieorganicznych i kwaséw karboksylowych;

«  wyjasnisz, dlaczego wodny roztwor octanu sodu ma odczyn zasadowy,

Po sparzeniu pokrzywa lub ukluciu przez niektére owady na skérze pojawiaja
sie zaczerwienienia, gdyz wydzielina pokrzywy oraz jad pszczdél czy mréwek za-
wiera kwas mréwkowy wnikajacy w tkanke, Aby zneutralizowaé kwas, mozemy
podraznione miejsce przemy¢ woda wapienng (Ca(OH), ;) lub rozciericzonym
roztworem amoniaku (NH,,,J), bo maja odczyn zasadowy. Natomiast jad osy
ma odczyn zasadowy, zatem miejsce uzadlenia mozemy przemy¢ octem. Kwasy

karboksylowe reaguja z wodorotlenkami w podobny sposab, jak kwasy nieorga-
niczne.

6.1. Reakcje kwasow karboksylowych, w wyniku ktorych
powstajg sole

Reakcja z wodorotlenkiem metalu

Doswiadczenie 1.

Otrzymy wanie octanu sodu i stearynianu sodu w reakcji zobojetniania
Schemat:

15 3%

CH,COOH, ] C H GD-DHH—I

NaOH + fenoloftaleina
f fagh |

Opis:

Do probéwki wlej kilka cm® roztworu wodorotlenku sodu. Dodaj 2-3 krople
roztworu fenoloftaleiny, po czym dodawaj roztwor kwasu octowego stop-
niowo za pomoca pipety. Wymieszaj zawartos¢ probowki. Postepuj w ten
sposdb az do momentu zmiany zabarwienia wskaznika, Powtérz ten ekspe-
ryment, dodajac malymi porcjami kwas stearynowy zamiast roztworu kwa-

su OCtowego.

6. REAKCJE Z UDZIALEM KWASOW, W KTGRYCH POWSTAJA SOLE...
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Obserwacje:

Dodanie zaréwno kwasu octowego, jak 1 kwasu stearynowego do roztworu
wodorotlenku zabarwionego fenoloftaleina powoduje zanikanie malinowe-
go koloru roztworu.

A B
roztwor wodorotlenku sodu barwny roztwor wodaorotlenku sodu
zabarwiony fenoloftaleing po dodaniu kwasu ulega odbarwieniu

Whnioski:
Kwas octowy 1 kwas stearynowy zobojetniaja wodorotlenek sodu, Produkra-
mi obu reakcji sa dobrze rozpuszczalne w wodzie sole i woda,

O
4
CHCOOH,, + NaOH, —= HC—C + HO,
O"Na*
(g
kwas octowy wodorotlenek sodu octan sodu wirda
O
V4
C,H,COOH, + NaOH_ —= H,C, —C + HO,_
O'Na? "
kwas stearynowy wiodorotlenek sodu stearyninn sodo wiods

Wszystkie kwasy karboksylowe niezaleznie od tego, czy sa dobrze, czy trudno
rozpuszczalne w wodzie, reaguja z wodorotlenkiem sodu, wodorotlenkiem pota-
su i innymi wodorotlenkami w reakcji zobojetniania (neutralizacji) oraz tworza
sole karboksylanowe:

+ NaOH,, —RCOONa,,+ H,0,,
kwas karboksdowy  wodorotlenek sodu il sodi wirda
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Reakcja z amoniakiem

W reakcji kwaséw karboksylowych z amoniakiem powstaja rozpuszczalne

w wodzie sole amonowe, na przyklad:

O O
4 4
HC—C + NH,, HC—C
'D—H‘ - D'NE:W
kwis octowy amoniak OCHin Amony

W wyniku ogrzewania soli amenowych otrzymuje sie amidy (por. dzial VI, te-
mat 3.), na przyklad:

&’D .sf*D
HC—C S HC—C ~ +HO
ONH/ NH,
OCan amonu neetamid

Zasadowy odczyn roziworu octanu sodu

Podczas rozpuszczania octanu sodu w wodzie roztwor staje sie

zasadowy (rys. 4.1.). 56l ulega dysocjacji i dostarcza jonow octa-

nowych, ktore reaguja z woda w reakcji hydrolizy:
CH,COONa =2 CH,C00" + Na' dysodjacja
CH,CO0"~ +H,0 /= CH,COOH + OH" hydroliza

Rys. 4.1. Barwienie papierka uniwersalnego przez roztwor octanu sodu.

Sole kwasow karboksylowych

Sole kwasow karboksyvlowych sa zwiazkami jonowymi. W stanie stalym tworza
uporzadkowany uklad przestrzenny zbudowany z kationéw i anionéw karbo-
ksylanowych.

Sole kwasow karboksylowych sa cialami stalymi w temperaturze pokojowej i za-
zwyczaj sa rozpuszczalne w wodzie ze wzgledu na silne oddzialywanie z polar-
nym rozpuszczalnikiem. Poniewaz sole sa mocnymi elektrolitami, to w roztwo-
rze wodnym dysocjuja calkowicie:

RCOOM — RCOO™ + M*
(RCOO), M—E— yRCOO™ + M™

gdzie n - wartodciowos¢ metalu, M - symbol metalu
(RCOO), M - 561 kwasu karboksylowego, M"™ - kation metalu
RCOO™ - jon karboksylanowy
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Uwaga
Pamietaj, ze suma ladunkéw dodatnich wszystkich kationéw w soli musi sie

rownac sumie ladunkdw ujemnych wszystkich aniondw.

6.2. Nazwy soli kwasow karboksylowych

Nazwy soli kwasow tworzy sie przez zamiane koncdwki -owy na -(i)an.

Nazwy soli laicuchowych kwaséw dikarboksylowych (kwas -diowy) zyskuja
koncowke -dionian. Nazwy przykladowych soli i ich macierzystych kwaséw ze-
brano w tabeli 4.1.

Tab. 4.1. Pospaolite sole i ich macierzyste kwasy karboksylowe

Sol Kwas
metanian sodu (mréwczan sodu) kwas metanowy (kwas mrowkowy)
HCOONa HCOOH
etanian sodu (octan sodu) kwas etanowy (kwas octowy)
CH,COONa CH,COOH
propanian sodu kwas propanowy
C,H,COONa C,H,COOH
butanian sodu kwas butanowy
C;H,COONa C,H.COOH
pentanian sodu kwas pentanowy
C,H,COONa CH,COOH
szczawian wapnia (etanodionian wapnia) kwas szczawiowy (kwas etanodiowy)
(COO),Ca (COOH),

6.3. Reakcje kwasow karboksylowych z metalami
i tlenkami metali

Doswiadczenie 2.

Otrzymywanie octanu magnezu i octanu miedzi(Il)
Schemat:

Mg| ']—l Cu[}m—l

I
| CH,COOH w
B

Opis:

Do dwoéch probéwek wlej po 5 cm® 50-procentowego roztworu kwasu octo-
wego. Nastepnie do jednej wrzuc kawalek wstazki magnezowej. Do drugiej
probowki dodaj szczypte tlenku miedzi(ll) i ogrzewaj w plomieniu palnika.
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Obserwacje:
Kwas octowy energicznie reaguje z magnezem z wydzieleniem bezbarwnego
gazu (a). Natomiast z czarnym tlenkiem miedzi(ll) daje roztwor o niebieskim
zabarwieniu (b).

a) Wynik reakc)l kwasu octowego b) Wynik reakc)i kwasu octowego
Z magnezem z tlenkiem miedzi(II)

Wnioski:
Produktami reakcji magnezu z kwasem octowym sa octan magnezu i wodor.

O ,;?D
24
MC—C  + Mg, —= |HC—C Mgy + H,
'::'I'Hl 9 07,
kwas octowy MEETEE oClan MagneEy wiaddr
W reakcji tlenku miedzi(ll) z kwasem octowym powstaja octan miedzi(Il)

i woda.

O O
/ 7 i
HC—C  + GO, HC—C  |Cugy + HO,
OH, ol 07,
kwas octowy tlenek octan miedzi(ll) woda
miedzi(I1)

Kwasy karboksylowe, podobnie jak kwasy mineralne, reaguja z aktywnymi me-
talami i tlenkami metali z utworzeniem soli. Zwrd¢ uwage, ze w reakcjach tych
oprocz soli produktem jest gazowy wodér lub woda.

6.4. Reakcje kwasow karboksylowych z solami stabych

kwasow
Doswiadczenie 3.
Reakcja kwasu octowego z wodoroweglanem sodu
Schemat:
NH'HEDHJJ-I
CH COOH i
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Opis:

Do probowki wlej 5 cm’ 10-procentowego
roztworu kwasu octowego. Nastepnie dodaj
szczypte stalego wodoroweglanu sodu.
Obserwacje:

W wyniku dzialania kwasem octowym na
wodoroweglan sodu wydziela sie bezbarwny
gaz, co powoduje silne pienienie sie roztworu.

Wnioski:
Kwas octowy reaguje z wodoroweglanem sodu.
Produktami reakcjisa octan sodu, tlenek wegla(IV)

i woda.
———C0,, + CH,COONa,+H,0
wiida

CH,COOH,,,, + NaHCO,, -

kwas octomry wodorowgglan sodu thenek wepl{IV] octan sodu

Kwasy karboksylowe reaguja z wodoroweglanami, tworzac rozpuszczalne w wo-
dzie sole i kwas weglowy, ktory nastepnie rozklada sie na wode i gaz - tlenek
wegla(lV),

Tlenek wegla(1V) powstaje réwniez w wyniku dzialania kwasem octowym na
skaly wapienne, takie jak wapien, marmur i kreda, ktérych glownym skladni-
kiem jest weglan wapnia.

2CH,CO0H,,,,+ CaCO,, — CO,,, +(CH,C00),Ca,+H,0

Lwus octowy wrglin wapnia tlenck weplallV] octan wapnia wada

Warto zauwazy¢, Ze reakcje tworzenia soli obejmuja tylko atom wodoru grupy
karboksylowej, ktory zostaje podstawiony jonem metalu, Pozostala czes¢ cza-
steczki (jon karboksylanowy) nie ulega zmianie.

6.5. Reakcje kwasow karboksylowych z alkoholami

W reakcji kwasow karboksylowych z alkoholami powstaja zwiazki nazywane
estrami. W wyniku tej reakcji podstawieniu ulega cala grupa -OH, bedaca cze-
scig grupy karboksylowej. Produktem reakcji kwasu octowego z etanolem jest
octan etylu o przyjemnym zapachu:

O O
¥ H 4 ]
HJC—C\ -+ H‘C—CHE—Dl-i — H]C—E\ +— HO
OH 0—CH—CH.
kwas octowy etanal octan etylu : woda

Reakcja kwasu karboksylowego z alkoholem jest nazywana reakcja estryfika-
cji (por. dzial V). Niektére tlenowe kwasy nieorganiczne, na przyklad kwas siar-
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kowy(VI) i kwas azotowy(V), moga roéwniez reagowac z alkoholami i tworzy¢
estry:

CH,CH,OH,+ HNO, ==CH,CH,0NO,,+H,0,

etanal E"‘""‘”"“""'ﬁ""r' mzatan V] etylu

ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Przepisz zdania do zeszytu wraz z poprawnymi uzupelnieniami wybranymi z nawiasow,
Sole kwaséw karboksylowych sa zwiazkami [kowalencyjnymi/ jonowymil. Miedzy jonem
karboksylanowym i jonem metalu wystepuje wigzanie [jonowe/ kowalencyjne]. Atomy we-
gla w krysztale soli lacza sie za pomoca wiazan [jonowych/kowalencyjnych]. Po dodaniu
octanu sodu do wody pH roztworu [wzrasta/ maleje/nie ulega zmianie].

2. Ocen prawdziwos¢ zdan, Zapisz odpowiedZ w zeszycie.

A. Estry sa organicznymi zwiazkami powstalymi w reakcji kwasow z alkoholami.

B. W reakcji kwasu mréwkowego z weglanem sodu moze powstaé zwigzek rozkladajacy
sie na gaz.

C. Jesli substancja jest stabym kwasem, tak jak kwas octowy, to reakcja ze staba zasada, taka
jak roztwor wodny amoniaku, nie zachodzi.

D. Podstawa tworzenia nazwy soli jest nazwa kwasu.

E. Niezaleznie od tego, czy kwas karboksylowy jest rozpuszczalny w wodzie, czy teZ nie,
jego s6l sodowa zazwyczaj dobrze rozpuszcza sie w wodzie,

3. Przepisz do zeszytu i uzupelnij réwnania reakgji.

3 2 0 0

Vi
H,C—CH— EHI—E\ + Na——~8 H&C—EH:—E\ + Na,CO—~N
OH () fﬂ OH
HJC—C\ + NH—0
OH

4. Potasowa sol kwasu szczawiowego (kwasu etanodiowego) jest obecna w lisciach pewnych
warzyw, na przyklad szpinaku. Zaréwno kwas szczawiowy, jak 1 jego sole sg trujace w wy-
sokich stezeniach (zawartodé¢ kwasu szczawiowego w warzywach jest niewielka, dlatego
jest on nieszkodliwy dla czlowieka). Narysuj wzor pélstrukturalny szczawianu mono-
potasu.

5. Podaj nazwe systematyczna nastepujacych soli:

(3] o @ o0 G 0

V4 & .
CH,—C_ H=C CH—CH—C_ | Mg"
O Na* 0 Na* 07,
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PODSUMOWANIE LEKCJI

Kwasy karboksylowe reaguja =

wodorotlenkami i zasadami, np. wodorotlenkiem Produktem reakcji sa rozpuszczalne w wodzie sole
sodu, wodorotlenkiem potasu, roztworem amoniaky;  karboksylanowe, ktére zapisujemy: RCOO™Na™, jezeli
aktywnymi metalami, np. sodem, potasem, magnezem; chcemy podkresli¢ charakter jonowy zwiazku, lub po

wodoroweglanami i weglanami, np. wodoro- prostu RCOONa. Zwroc uwage, Ze nie rysuje sie linii
weglanem sodu, weglanem sodu, weglanem wapnia miedzy kationem i anionem (co oznacza wigzanie
kowalencyjne).
alkoholami Produktem reakcji sa estry. Reakcja ta bedzie
omawiana w nastepnym dziale.

Kwasy karboksylowe reaguja w podobny sposab jak kwasy nieorganiczne.
Octan sodu jako sol slabego kwasu i mocnego wodorotlenku tworzy w wodzie roztwor zasadowy:
CH,CO0™ +H,0 —= CH,COOH + OH" Jon octanowy ulega hydrolizie w wodzie.

7. Rodzaje kwasow ttuszczowych
~ NA TEJ LEKCJI:

« dowiesz sig, co to sa kwasy tluszczowe;

» poznasz najbardziej pospolite kwasy tluszczowe;

» opiszesz wlasciwosci nienasyconych kwasdw tluszczowych;

» odréznisz nasycone kwasy tluszczowe od nienasyconych kwasow
tluszczowych.

Ludzki organizm wytwarza kwasy tluszczowe jako produkt koficowego trawie-
nia tluszczow stalych i cieklych. W organizmie czlowieka odgrywaja one duza
role. Dostarczaja energii, a niektére z nich sa niezbedne do prawidlowego funk-
cjonowania ukladu krazenia.

7.1. Najprostsze kwasy tluszczowe

Kwasy karboksylowe majace przynajmniej cztery atomy wegla w czasteczce
o prostych lancuchach weglowodorowych nazywa sie kwasami tluszczowymi.
W przyrodzie nie wystepuja one w stanie wolnym, ale w formie zwigzanej -
w komérkach zwierzecych i roslinnych, Wiekszo4¢ naturalnych kwasow tlusz-
czowych to zwigzki o parzystej liczbie atoméw wegla. Wynika to z mechanizmu
biosyntezy tych zwigzkéw. W prawie wszystkich naturalnych kwasach tlusz-
czowych liczba atoméw wegla w laficuchu wynosi od 12 do 20. 53 powszechnie
znane pod swoimi nazwami zwyczajowymi, pochodzacymi na ogol od Zrodel
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wystepowania tych zwiazkow. W przyrodzie odkryto ponad 800 réznych kwa-
sow tluszczowych, Najczesciej spotykane przedstawiono ponizej,

ATy g

4

TS
| |

H HHHHHUHUHUHUHHUHUHUHUH O—H

Kwas palmitynowy C;H,, COOH - nazwa systematyczna: kwas heksadekanowy -

jego reszty kwasowe najczescie] wchodza w sklad tluszczow organizmow zywych.

S S O A S A A A A A Y
4
SR80 R0
H HHHHHHUHUHHUHUMHMHHUHUHUH O-H
Kwas stearynowy C,;H,,COOH - nazwa systematyczna: kwas oktadekanowy -
jego reszty kwasowe dominuja w skladzie thuszczéow zwierzecych.
H HHHHHHUHMHHMHMHBMHMHMHBMHH 0
Ly B F A4 X € B kb ok 8 K ok b 4 b F
p—— ==L — = e = L=l — L
T T D O A T
H HHHHHHH HHHHHHH OH

Kwas oleinowy C;H,;COOH - nazwa systematyczna: kwas cis-oktadek-9-enowy -
jego reszty kwasowe w duzych ilosciach wystepuja w oliwie z oliwek; jego torma cis
jest forma naturalna.

Rys. 7.1. Kwasy: a) palmitynowy, b) stearynowy, c) oleinowy.
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Doswiadczenie 1.
Badanie wlasciwosci fizycznych wyzszych kwasow tluszezowych

Schemar:
rozpuszczalnik
| I
| kwas | kwas — kwas
| palmitynowy | stearynowy oleinowy
| i
Opis:

Niewielkie ilosci kwaséw stearynowego, palmitynowego i oleinowego
umies¢ w probowkach. Okresl ich stan skupienia, barwe i zapach. Wlej
10 cm” wody do kazdej probéwki, a nastepnie wstrzasnij nia i okresl rozpusz-
czalnosé kwasu w wodzie, Powtdrz eksperyment z uzyciem benzyny zamiast

wody,
. , v : Rozpuszczalnose | Rorpuszcralnosc
Nozwa kwasu | Stan skupienia Zapach :
w wodzie
kwas palmitynowy staly biala staby praktycznie dobrze
nierozpuszczalny rozpuszczalny
kwas stearynowy staly biala slaby praktycznie dobrze
nierozpuszczalny rozpuszczalny
kwas oleinowy ciekly jasnozélta  specyficany prakrycznie dobrze
nierozpuszczalny rozpuszczalny

Wnioski:

Wyzsze kwasy karboksylowe sa praktycznie nierozpuszczalne w wodzie, na-
tomiast mieszaja si¢ z niepolarnym rozpuszczalnikiem, np. benzyna. Swiad-
czy to o niepolarnym charakterze kwaséw tluszczowych.

7.2. Nasycone i nienasycone kwasy tluszczowe

Nazwy kwasy nasycone 1 kwasy nienasycone brzmia znajomo, gdyz odnosza sie
do budowy grupy weglowodorowej. Nasycone kwasy tluszczowe zawieraja wy-
lacznie pojedyncze wiazania C-C w laricuchu weglowodorowym. Nienasycone
kwasy tluszczowe (jedno- i wielonienasycone) maja co najmniej jedno podwdj-
ne wiazanie C=C w lafcuchu. Przyjrzyj sie wzorom strukturalnym kwaséw
karboksylowych przedstawionych na stronie 235 i wskaz kwasy tluszczowe na-
sycone i nienasycone.

Obecnos¢ wiazania nienasyconego mozna latwo ustali¢ na podstawie wynikdw
reakcji przylaczenia.
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Doswiadczenle 2.

Badanie zachowania sie kwasu oleinowego wobec wody bromowej

Schemat:
woda bromowa —l

kwas oleinowy

Opis:

Do probowki zawierajacej 5 em® kwasu oleinowego wlej 1 em® wody bromo-
wej. Probéwke zamknij korkiem i wstrzasaj nia przez chwile.

Obserwacje:

Kwas oleinowy reaguje z woda bromowa, powodujac jej odbarwienie. Dodat-
kowo w probéwce pojawil sie osad.

A B
kwas oleinowy osad ofrzymanego produktu
{gdrna warstwa) (gorna warstwa)
woda bromowa odbarwienie wody bromowej
{dolna warstwa) (dolna warstwa)

Wnioski:

Kwas oleinowy ulega reakeji addycji typowej dla zwiazkéw zawierajacych
podwdjne wigzanie C=C. Po przylaczeniu bromu przeksztalca sie w staly
produkt.

CH,[CH,],CH = CHICH,],COOH + Br,—CH,[CH, ],[CHBr],[CH,], COOH

s cis-oktndel -9 enowy broen loama 8,1 0=di bromookad ska nowy
(ke weas o lei nowy ) (lewas dibromostea rynowy |

Nienasycone kwasy tluszczowe wykazuja wlasciwosci charakterystyczne dla
weglowodoréw nienasyconych. Biora udzial w reakcjach addycji. Odbarwiaja

wode bromowa (nasycone kwasy tluszczowe nie odbarwiaja wody bromowej).
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Roznice miedzy wlasciwosciami fizycznymli nasyconych | nienasyco-

nych kwasow ttuszczowych

Masycone kwasy tluszczowe s3 w temperaturze pokojowej bialymi cialami sta-
lymi, poniewaz regularny ksztalt lancuchow weglowodorowych pozwala ich
czasteczkom dcisle przylegaé do siebie (rys. 7.2.). Takie ulozenie pozwala na ist-
nienie silnych oddzialywan miedzy czasteczkami. Do rozdzielenia czasteczek
potrzeba duzo energii, stad temperatury topnienia tych substancji sa stosunkowo

wysokie.
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Rys. 7.2. Proste taricuchy weglowodorowe scisle do siebie przylegaja.

Blizsze
spojrzenie
na kwasy
tluszczowe

Rys. 7.3, Wyotyw zawartych w diecie kwasdw ttuszczowych na zdrowie cztowieka.
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Nienasycone kwasy tluszczowe pochodzace ze Zrodel natu-

ralnych wystepuja w konhiguracji cis, a wiazania podwojne sa

zawsze oddzielone od siebie przez grupe CH,. W temperatu-

rze pokojowej z reguly sa ciekle i bezbarwne. Czasteczka za-

wierajaca podwojne wiazanie cis zakloca scisle przyleganie

lancuchow weglowodorowych. Czasteczki moga stvkac sie ze

soba tylko pewnymi fragmentami (rys. 7.4.). W rezultacie po-

trzeba mniej energii do ich stopienia, W

Im wigkszy stopien nienasycenia kwasu tluszczowego, tym - T e
ys. 7.4, Kazoe podwojne wigzanie cis

nizsza jest jego temperatura topnienia, poniewaz kazde po- gowaduje zatamanie tafcucha,

dwdjne wiazanie wprowadza zaburzenie w uloZeniu czaste- cozakldca sciste przyleganie do siebie
czasteczek nienasyconych kwasow
karboksylowych,

Przykiad
Dane sa dwie probki: kwasu heksanowego (kapronowego) i kwasu heksa-2,4- @

-dienowego (sorbowego), ktory jest stosowany jako konserwant produktow

czek kwasow tluszezowych.

spozywczych i kosmetycznych, poniewaz przeciwdziala rozwojowi drozdzy
| plesni. Opisz, w jaki sposéb odroznisz te zwigzki.

Rozwiazanie: Do kazdego zwiazku nalezy doda¢ wode bromowa. Tylko kwas
sorbowy, ktéry ma podwéjne wiazania C=C, spowoduje jej odbarwienie,

Organizm ludzki jest zdolny do wprowadzenia podwdjnego wigzania cis do fafcuchow
kwasow tluszczowych, lednak nigdy nie jest ono dalej usytuowane od grupy karboksylowej
niz przy C9, Dlatego nie jesteémy w stanie syntetyzowaé kwasu linolowego oraz kwasu
linalenowego, poniewaz maja one podwojne wiazania przy €12 1 C15. Te kwasy musza byt
dostarczone z pozywieniem. Z tego powadu nazyw?y e Nmzhgdn}rmt Nienalyconymi
Kwasami Thuszczowymi (NNKT).

#-r C,,H,,COOH kwas — cis,cis-oktadek-9,12-dienowy
(kwas linolowy), z grupy omega-6

CyH,COOH kwas - cis,cis,cis-otadek-9,12,15-trienowy
(kwas linolenowy), z grupy omega-3

Obydwa kwasy sq niezbedne dla wilasciwego rozwoju | funkcjonowania organizmu.
Zmniejszaja ryzyko chordb sercowo-naczyniowych, sa tez potrzebne do tworzenia waznych
zwiazkow (np. prustﬂglandyn} NNKT w produktach spozywczych sg obecne pod nazwg kwasy
omega-3, omega-6 (notacja omega oznacza polozenie ostatniego wiazania podwéjnego, liczac
od korica lancucha weglowego). Oleje roslinne i tluszcze zwierzat morskich | oceanicznych o
s4 bogate w reszty kwasow thuszczowych. Czedé z nich nalezy do grupy NNKT.

Rys. 7.5, Niezbedne nignasycone kwasy ttuszczowe.
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ZADANIA DO ROZWIAZANIA

L Wymien przyklad kwasu tluszczowego, ktérego reszta kwasowa wchodzi w sklad tlusz-
czow spozywanych przez wegetarian.
2. Wymien przyklad kwasu tluszczowego, ktérego reszta kwasowa znajduje sie w stalych
tluszczach zwierzecych. Narysuj w zeszycie jego wzor polstrukturalny.
3. Ocen prawdziwos¢ zdan, Odpowiedz zapisz w zeszycie.
A. Kwasy tluszczowe maja wzor ogélny R—COOH.
B. Nasycone kwasy tluszczowe odbarwiaja roztwor manganianu(V1I) potasu,
C. Najwiecej nienasyconych reszt kwaséw tluszczowych znajduje sie w tluszczach zwie-
rzgcych.
D. Ogélnie nienasycone kwasy tluszczowe maja nizsze temperatury topnienia niz nasyco-
ne kwasy tluszczowe z taka sama liczbg atoméw wegla.
E. Aby zmniejszy¢ ryzyko choréb krazenia, nalezy ograniczy¢ spozycie tlustych ryb.
4, Napisz w zeszycie rownanie reakcji kwasu oktadek-9-enowego (oleinowego) z bromem.
5. Sposrod ponizszych stwierdzen wskaz te, ktore charakteryzuja niezbedne nienasycone
kwasy tluszczowe.
A. 53 uwazane za tzw. dobre tluszcze,
B. Nie sa syntezowane przez nasze organizmy.
C. Zawieraja wylacznie pojedyncze wigzania C—C.
D. Zawieraja jedno lub wiecej nienasyconych wiazan C=C.
E. Wystepuja w olejach rodlinnych i olejach z ryb.
F. Znajduja sie w tlustych kawalkach czerwonego miesa, w §mietanie, masle,
6. Przygotowano cztery probdwki z woda bromowa, do ktérych wprowadzono nastepujace
substancje:

kwas kwas kwas kwas
OCtOWY \ -:}leinowy\ palmitynow \ stear}mnw}r\

@ | O O | 0

f | I |
woda bromowa

Wskaz probdwke/ probowki, w ktérej/ ktérych nastapilo odbarwienie roztworu.
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PODSUMOWANIE LEKCJI

» Kwasy tluszczowe to kwasy karboksylowe o dlugich, prostych lancuchach:
- 53 nierozpuszczalne w wodzie,
- rozpuszczaja sie w niepolarnych rozpuszczalnikach, np. w benzynie.
« Nasycone kwasy tluszczowe:
- zawieraja wylacznie wigzania pojedyncze C-C,
- nie reaguja z woda bromowa,
~ 53 bialymi cialami stalymi.
Przyklady:
- kwas palmitynowy CH,,COOH,
- kwas stearynowy C.H,.COOH.
« Nienasycone kwasy tluszczowe:
- majg jedno lub wiecej wigzan podwdjnych C=C w lanicuchu,
- reaguja z woda bromowa, powodujac jej odbarwienie,
- w temperaturze pokojowej w wiekszosci sa bezbarwnymi cieczami.
Przyklad:
- kwas oleinowy C,;H,,COOH.
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8. Sole kwasow karboksylowych i srodki
piorgce
" NA TEJ LEKCJI: i

« dowiesz sig, co to sa mydla;

« poznasz mechanizm usuwania brudu za pomocg srodkow
powierzchniowo czynnych;

« odkryjesz wplyw twardosci wody na powstawanie zwigzkow trudno
rozpuszczalnych;
« wyjasnisz, jak zmienia sie wartosc pH, gdy rozpuszczamy mydlo

w wodzie. ]

==

Po pracy w ogrodzie rece zabrudzone ziemia mozesz latwo umy¢ woda. Ale po
zjedzeniu chipséw zadna ilos¢ wody nie usunie tluszczu z dloni. Woda i tluszcz
nie mieszaja si¢ ze soba. Wiekszos¢ zabrudzen pojawiajacych sie na skdérze i na
ubraniach zawiera tluszcz. Dlatego tak trudno usunaé brud sama woda. Do my-
cia i prania sa potrzebne mydla, ktére wzmacniaja czyszczaca sile wody.

8.1. Co to sg mydia?

Mpydla byly uzywane juz w starozytnosci. Do dzisiaj stosujemy je w duzych ilo-
sciach gléwnie do mycia ciala, Twarde mydla sa mieszaninami soli sodowych
réznych naturalnie wystepujacych wyzszych kwasow tluszczowych, takich jak
przedstawione na rysunku 8.1.

O Jezeli zastosujemy sol potasowa, to otrzymamy mydlo

4
H,C—(CH,],,—C_

szare, maziste, Unikalne wlasciwosci mydla okresla
rodzaj kwasu tluszczowego 1 dlugosé lancucha weglo-

C,_H_COONa O wodorowego. Olej kokosowy jest Zrédlem szfu lﬂur'?r—
T, nowego (o 12 atomach wegla w czasteczce), ktory moze
o by¢ przeksztalcony w laurynian sodu C,H,;COONa.
Y Takie mydlo jest bardzo dobrze rozpuszczalne i latwo
H,‘:"[CH;] .4_‘:\ sie pieni nawet w wodzie morskiej. Kwasy tluszczowe
ONa® zwierajace 10 lub mniej atomdw wegla nie sg stosowane
C,H,,COONa w mydlach, gdyz dzialaja draznigco na skére i maja nie-
penitymia fod przyjemne zapachy. Mydlo kosmetyczne zawiera dodatek
ﬁﬁ substancji pielegnujacych skére, zapachowych i konser-
H C—[CH ] [CH]—C wujacych oraz barwnikow.
3 2 ?-..‘ - 17 't,..
'-E={|3 O"Na*
H H
C_H COONa
» _ "_” Rys. B.1. Wzory soli wybranych kwasow ttuszczowych.
cleinian sodu
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8.2. Mechanizm dzialania mydia

Dlugolancuchowa so6l kwasu karboksylowego, taka jak stearynian sodu, mozna
podzieli¢ na dwie czesci (rys. 8.1.). Krotka czesc jonowa zawiera polarng grupe
karboksylanows (-COQ") zwiazana z kationem sodu. Grupa ta jest hydrofilowa,

czyli przyciaga wode.

Na“ |
C_ CH, CH, CH CH CH CH CH CH,

S F RlE e N G S N
0 CH CH CH CH CH CH CH CH CH
! i 1 1 1 2 1 3 3

(hydrofilowa) (hydrofobowa)

Rys. 8.1. RdZne whasciwosci poszczegolnych czesci anionu kwasu karboksylowego.

Caly laricuch weglowodorowy jest niepolarny, czyli

hydrofobowy - odpycha wode. Kiedy do wody doda

sie mydlo, hydrofobowy lancuch weglowodorowy

wnika w krople tluszczu i sie w niej rozpuszcza.

Hydrofilowa grupa anionu pozostaje na jego po-

wierzchni i umozliwia rozpuszczenie tluszczu _

: 1 anion kwasu

z mydlem w wodzie, Przedstawiono to schematycz- karboksyiowego

nie na rysunku 8.2. |

12/

tlusta plama

9-...-"'_

1 niepolarnymi czasteczkami tluszczu. Dzialanie =
mechaniczne - pocieranie lub potrzasanie - odrywa ‘\_e
brud i tluszcz z tkaniny. Nadmiar wody wyplukuje

je, pozostawiajac tkanine czysta.

Te rézne wlasciwoscl poszczegdlnych czesci anionu
kwasu karboksylowego powoduja, ze mydlo tworzy
~pomost” miedzy polarnymi czasteczkami wody

tluszcz otoczony
B anionami kwasow

karboksylowych

Rys. 8.2. Dziatanie myjace mydta (brud jest mieszaning
roznych substanc)i chemicznych, takich jak biatka, ttusz-
cze i sadza; ma charakter ttuszczu).
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8.3. Odczyn wodnego roztworu mydia

Jak zmienia sie wartosc pH, gdy rozpuszczamy mydlo w wodzie? Stearynian sodu
dostarcza jonow stearynianowych, ktore reaguja z woda w reakcji hydrolizy, wy-
twarzajac jony wodorotlenkowe. Mozemy sie spodziewad, Zze pH roztworu mydla
bedzie wieksze od 7.

W roztworze stearynianu sodu zachodza reakcje:
dysocjacja: C;;H,;COONa — C;H,,CO0™ 4 Na™

hydroliza: C-H,,CO0™ + H,0 &= C,-H,;COOH + OH"

A o

Rys. 8.3, Dzialanie roztwaru mydta na uniwersalny papierek wskaZnikowy. Mydia jako
sole stabych kwasow | mocnych zasad ulegajg w wodzie hydrolizie anionowe|.

Przyklad
Ustal, czy pH wodnych roztwordw podanych nizej zwiazkow jest wieksze,

mniejsze czy rowne 7, Jesli pH > 7 lub pH < 7, napisz reakcje uzasadniajace
odpowiedz.
kwas propionowy, etanol, stearynian potasu, metanal, propanon

Rozwiazanie:
Roztwory wodne etanolu, metanalu i propanonu maja odczyn obojetny.
Zwriazki te praktycznie nie ulegaja dysocjacji w tych roztworach.
Odeczyn wodnego roztworu kwasu propionowego jest kwasowy, pH < 7.

CH,CH,CO0H + H,0+— CH,CH,CO0O + H,0"
Odczyn wodnego roztworu stearynianu potasu jest zasadowy, pH > 7.
Dysocjacja: C,;H,;COOK — C;H,.COO™ + K™
Hydroliza: C;;H,,CO0™ + H,0 == C;H,,COOH + OH~
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Woda, ktdra jest bogata w sole wapnia, Mydlo daje

magnezu oraz zelaza, jest nazywana obfitg plane
twarda woda. Natomiast woda miekka w miekkie|
est prawie wolna od tych mineralow wodzie,

iTEﬂI'y’I’IIaﬂ SO0 -
typowe mydto

T —

W wodzie twarde] mydlo jest mnigj
efektywne. lony wapnia | magnezu
obecne w wodzie wodaociggowe)
powoduja wytracanie sie aktywnych
jonow kwasdw karboksylowych

w postaci trudno rozpuszczainych
soli, To powoduje straty mydla, powstawanie

< " - It
osadu w naczyniu | szarzenre prane tkaniny - £
2C ,H..COONa,, , + Call,,, - (C;H.C00),Ca,, + 2NaCl,,
2C ;H:CO0Na,, + M50, *{CHL00LME,, + Na,50,,.,

Zasadowy odczyn wodnych roztworow mydla moze powodo-
wac podraznienie skory | uszkadzal pewne widkna, np. welne

Obecnie do prania zamiast mydla
w gospodarstwach domowych
| w przemysle uzywa sie syntetycz-
nych substancji nazywanych
detergentami (lac. detergo - prad)
fehsole Ca’' i Mg sa lepiej
e rozpuszczalne w wodzieniz mydta
ale niektére z nich mogaaywoly
wac uczulenia, Z reguly dgfvérgerug.r
g drozsze od mydel, jednak ich produkcja stanowi dzis
akasc, w przeciwienstwie do jedna z podstawowych
“ mydel,nie garsza sie galezi przemystu
atdzo ﬂahilng. chemicznego,

1"11,,,1..

Detergenty 53
uzywane w proszkach
do prana, mleczkach
do czyszczenia,
plynach do kapieli
czy szamponach - ich

= = '’ N = -_'|=
v i

ﬁ
1
T 1
= #_r-nn

Obecnie detergenty ulegaja biodegradacji, czyli moga by¢ rozlozone przez mikroorganizmy. Jednak moga
one ulatwiad przenikanie substancjl toksycznych do wody i utrudniad dostep tlenu, co jest ich kolejna wada.

Rys. 8.4, Wady i zalety uzywania mydia.

ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Wyjasnij, co to sa mydla, Podaj ich wzor ogbélny i sklad chemiczny.,
2. Wytlumacz, jak zmienia sie stezenie jonéw OH™ w wodzie po dodaniu mydla.
3. Opisz mechanizm usuwania brudu przez mydla.

4. W dawniejszych czasach ludzie uzywali réznych metod prania ubran. Zazwyczaj po do-
daniu mydla bili ubrania na plycie kamiennej albo uderzali je lopatkami. Obecnie tkaniny

pierze sie z mydlem lub detergentami w pralce. Wyjasnij, dlaczego mechaniczne potrzasa-

nie jest niezbedne do uzyskania czystego ubrania.
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5. Korzystajac z literatury dostepnej w bibliotece lub w internecie, wyjasnij zna- .
czenie ponizszego symbolu, ktory znajduje sie na opakowaniach wielu deter-  + E L
gentow w Polsce. by,

|

6. Wyjasnij, dlaczego mydlo nie jest skutecznym srodkiem czyszezacym w twar- (

#

dej wodzie.

PODSUMOWANIE LEKCJI

« Mydla sa sodowymi (lub potasowymi) solami wyzszych kwasow tluszczowych, takimi jak
stearynian sodu C,-H,,COONa.

« Zdolnos¢é mydla do usuwania brudu wynika z budowy jego czasteczek. Hydrofilowa grupa
anionu rozpuszcza sie w wodzie, a hydrotobowy tancuch weglowodorowy rozpuszcza sie
w tluszezu, Dlatego mydlo moze rownoczesnie wiazac sie z substancja tlusta i pozostawad
w roztworze wodnym.

0
4
HC—[CH,J,—C,
O Na™
credc niepolarm crpdl poliarma

« Rozne wlasciwosci poszezegolnych czesci mydla
Mydla jako sole mocnych zasad i slabych kwasow tworza roztwory zasadowe. Jon steary-
nianowy w wodzie ulega hvdrolizie:
C,:H:CO0™ + H,O0—=—— C;H,;COOH + OH"

9. Hydroksykwasy

| NA TEJ LEKCJI:

« poznasz budowe hyvdroksykwasow;

« dowiesz sig, gdzie w naturze wystepuja najwazniejsze 2-hydroksykwasy;

« odkryjesz zastosowania kwasu mlekowego 1 kwasu salicylowego. 2

Kwas mlekowy i kwas salicylowy sa naturalnymi zwiazkami znanymi od wie-
kéw, Przez tysiace lat ludzie w celu zachowania Swiezosci Zywnosci i pasz stoso-
wali fermentacje mlekowa, ktora jest procesem naturalnym. Kwas salicylowy jest

znany ze swej skutecznosci w lagodzeniu bolu i obnizaniu goraczki,

IV KWASY KARBOKSYLOWE



9.1. Jakie zwiazki nazywamy hydroksykwasami?

Hydroksykwasy sa zwiazkami organicznymi zawierajacymi w czasteczce dwa
typy grup funkeyjnych: grupe hydroksylowa -OH i grupe karboksylowa -COOH.
Najbardziej znane hydroksykwasy sq przedstawione w tabeli 9.1,

Tab, 9.1. Wzory | nazwy systematyczne (w nawiasach zwyczajowe) najbardziej znanych
hydroksykwasow

Nazwa kwasu Wzor ogolny Wzor grupowy
4
kewas hydroksvetanowy CH,(OH)COOH HO—CH :_CH
OH
,?'G
el el e CH,CHIOHICOOH HC—CH—C
{kwas mlekowy) ! I
HO OH
0 Ol 0
kwas 2,3-dihydroksybutano- % | &
diowy HOOCCH(OHCH{OH)COOH C—HC—CH—C
{kwas winowy) HDI }“g RDH
D% O
il ol S HOOCCH,CHIOH)COOH C—CH—CH—C
(kwas jablkowy) s | ™
HO HO OH
O H? )
kwas 2-hvdroksy-1,2,3-pro- C—({H—C—CH _Cj
panatrikarboksylowy HOOCCH,C(OH)(COOH)CH,COOH S £ =L
(kwas cytrynowy) HO C OH
7N
HO 0
COOH
kwas E-h}rdr‘nk.wb-cnzumwy C,H,(OH)COOH OH
(salicylowy) O |

9.1. Kwas mlekowy — naturainy produkt

Kwas mlekowy powstaje w procesie termentacji mlekowej cukréw przebiegajace)
szczegolnie efektywnie w temperaturze 40°C. Fermentacje prowadza bakterie
mlekowe Lactobacillus.

CH,,0, L 2CH,CHOHCOOH - rownanie reakcji fermentacji

P o ey mlekowej
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Kwas mlekowy i bakterie mlekowe zapobiegaja rozwojowi bakterii gnilnych.
Jednoczesnie ich dzialalnoéé doprowadza do zmiany wlasciwosdci smakowo-
-zapachowych produktu, ktéry kwasnieje. Kwasny smak jogurtéw, kiszonych
ogorkow 1 kiszonej kapusty jest spowodowany obecnoscig kwasu mlekowego.

O
HC—CH—C
5 | "';
OH OH

Rys. 9.1, Kwas miekowy C;H,0; lub C;H,0HCOOH,

Kwas mlekowy zawiera dwa typy grup funkcyjnych -
karboksylowa i hydroksylowa (rys. 9.1.), jest wiec
hydroksykwasem. Jego nazwa systematyczna to kwas

2-hydroksypropanowy.

Rys. 9.2. Swieze sery powstaja w wyniku fermentacii mlekowei.

Wlasciwosci kwasu mlekowego:

- w temperaturze pokojowej to lepka, bezbarwna ciecz (syrop),
» lagodny kwasny smak,

« dobrze rozpuszcza sie w wodzie 1 w etanolu,

» slaby kwas, co oznacza, 7e tylko czesciowo dysocjuje w wodzie:

H,C —CH(OH) — COOH + H,0 == H,C —CH(OH)COO + H,0*
Mazwa sysiematpcrna: kewas I-hpdmokeypropanowy anion 2-hydroksypropani mowy jon aksonicwry
Maxwa aryeza joa kewras miekowy anbon mbeczanoery

Kwas mlekowy jest produkowany przez ludzki organizm, Powstaje w miesniach
podezas wysilku fizycznego, co powoduje uczucie zmeczenia, ktére trwa, az or-
ganizm przetworzy kwas w wode i tlenek wegla(IV).

Rys. 9.3. 2-hydroksykwasy sa nazywane
kwasami owocowymi (wystepujg w wielu
owocach). Wechodzg w sklad kosmetykow
i 53 reklamowane jako ich aktywne skiad-
niki. Dziataja ztuszczajaco oraz rozjasniajg
i nawilZajg naskorek.
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9.2. Kwas mlekowy w organizmie czlowieka

Kwas mlekowy znajduje sie w organizmach ludzi i zwierzat.
Podczas wysilku fizycznego w miesniach nastepuje spalanie
glukozy i wydziela sie energia pozytkowana na ruch, Gdy
do miesni jest dostarczana wystarczajaca ilosé tlenu, gluko-
za jest spalana calkowicie, a kwas mlekowy powstajacy jako
produkt przejsciowy jest szybko metabolizowany do CO,
i H,0. Gdy zaopatrzenie w tlen jest niewystarczajace, kwas
mlekowy gromadzi sie w miesniach, co powoduje objawy
zmeczenia i bol. Z miesni kwas mlekowy jest usuwany przez

krew i ponownie przetwarzany w watrobie do glukozy.

Rys. 9.4, Podczas wysitku fizycznego w migsniach powstaje kwas
miekowy, -

9.3. Zastosowanie kwasu miekowego

Kwas mlekowy jest szeroko stosowany w produktach spozywcezych. Jest duzo
mniej toksyczny od octu, wiec warzywa kiszone fermentacyjnie s3 zdrowsze od

warzyw konserwowanych zalewa octowa.

W cukierkach, gumach owocowych i innych
wyrobach cukierniczych tagodny w smaku kwas
miekowy poprawia konsystencie | wydtuza
okres trwatosci produktu.

Ze wzgledu na tagodny smak jest stosowany
jako regulator kwasowosci w napojach
i sokach owocowych, a takze w lekarstwach.

Kwas mlekowy moze byé uZywany jako srodek
konserwujacy w satatkach i sosach. Sprawia,
Ze produkty o tagodniejszym smaku zachowujg
stabilnosc | bezpieczenstwo mikrobiclogiczne.

i

=% Znajduje zastosowanie w przemyéle

._': % garbarskim i tekstylnym.
T e 3 1

Poniewaz kwas mlekowy ma prozdrowotne wlasciwosci, jest stosowany jako dodatek do zywnosci
i wody pitne] dla zwierzat. Kwas ten zwigksza wydajnosc mleczng i rzeZng zwierzat gospodarskich.

Rys. 9.5. Przyktady zastosowania kwasu mlekowego.
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9.4. Kwas salicylowy — naturalny produkt

Rosliny od dawna sa wykorzystywane w zwalczaniu choréb. Nawet dzisiaj, choé
jest wiele lekdow produkowanych na drodze syntezy, do produkcji niektorych
stosuje sie rosliny. W czasach starozytnych napar z kory wierzby byl uzywany
do lagodzenia bélu i obnizania goraczki. Lecznicze wlasciwosdci roélina ta za-
wdziecza obecnosci kwasu salicylowego. Dzisiaj kwas salicylowy wytwarza sie

syntetycznie i wykorzystuje w celach leczniczych i kosmetycznych.

Rys. 9.6, Kwas salicylowy C,H,0, lub C,H,(OH)COOH.

Kswas salicylowy zawiera dwie grupy funkcyjne - karboksylowa i hydroksylowa,
ktore sa przylaczone do pierscienia benzenowego w pozycji 1,2 (rys. 9.6.). Jego
nazwa systematyczna to kwas 2-hydroksybenzoesowy.

Wlasciwosci kwasu salicylowego:

» W temperaturze pokojowej jest to biale, krystaliczne cialo stale,

» ma gorzki smak,

» slabo rozpuszcza sie w wodzie, bardzo dobrze rozpuszcza sie w etanolu
i w tluszczach (dzieki czemu ma zdolnos¢ przenikania przez warstwe lojowa
i wnikania w glab skéry),
roztwor wodny ma umiarkowanie kwasowy odczyn,

» dziala drazniaco na skore i oczy,

« w duzych ilosciach moze by¢ toksyczny.

Kwas salicylowy wykazuje dzialanie:

» bakteriostatyczne - hamuje rozwéj mikroorganizméow,

« grzybobdjcze - niszczy grzyby, hamujac ich zdolno$é do wzrostu i rozmnaza-
nia,

» zluszczajace — pomaga usuwac z powierzchni skéry martwe komarki, dzieki

czemu skora jest bardziej miekka.
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Jest substratem do produkcji barwnikow i Srodkdw
zapachowych oraz salicylandw — soli i estrdw kwasu
salicylowego (w tym aspiryny), stosowanych w lecznic-
twie ze wzgledu na wiasciwosci przeciwgorgczkowe,
-3 przeciwbolowe | przeciwzapalne.

Kora wierzby jest naturalnym
#radiem kwasu salicylowego,

Kwas salicylowy jest Srodkiem dezynfekujacym, np.
w postaci spirytusu salicylowego (2-procentowy
roztwar w etanolu).

P (

Kwas salicylowy jest skuteczny w niskich dawkach |
w leczeniu trgdziku, tuszczycy, odciskow 1 innych
prablemdw dermatologicznych.

Rys. 9.7. Przyktady zastosowania kwasu salicylowego.

ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Wskaz, ktére z podanych kwaséw nie s3 jadalne,
kwas weglowy, kwas mlekowy, kwas azotowy(V), kwas siarkowy(VI),

kwas palmitynowy, kwas octowy

2. Gléwnym skladnikiem wystepujacym naturalnie w kwasnym mleku jest kwas hydro-
ksykarboksylowy o sumarycznym wzorze C;H,O,,
a) Marysuj w zeszycie wzdr strukturalny tego kwasu i nazwij jego grupy funkcyjne.
b) Podaj jego nazwe zwyczajows i systematyczng.

3. Narysuj w zeszycie wzor polstrukturalny kwasu hydroksykarboksylowego o sumarycznym
wzorze C,0,0,, ktérego naturalnym Zrédlem jest kora wierzby.

4, Polacz ze soba odpowiednie nazwy zwyczajowe i systematyczne zwiazkow. Rozwigzanie
ZApisZ W zeszycie.

NMazwa zwyczajowa Nazwa systematyczna

A, kwas mrowkowy I. kwas 2-hydroksypropanowy

B. kwas salicylowy [I. kwas heksadekanowy

C. kwas palmitynowy [1l. kwas metanowy

D. kwas miekowy IV. kwas 2-hydroksybenzenokarboksylowy
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5. Napisz w zeszycie rownanie reakeji dysocjacji elektrolitycznej kwasu mlekowego.
6. Polacz opisy z odpowiednimi zwiazkami wystepujacymi w przyrodzie. Zapisz odpowiedzi

W Zeszycie,
Opis Lwieek
A, Wykazuje wlasciwosci antyseptyczne. I. kwas cytrynowy
B. Powstaje w beztlenowym procesie fermentacji. IL. kwas salicylowy
C. Wykryto go w lisciach pokrzywry. I11. kwas stearynowy
D. Dominuje w tluszczach zwierzecych. IV. kwas mlekowy
E. Odpowiada za kwasny smak owocdw cytrusowych. V. kwas mrowkowy

7. Przyporzadkuj wymienionym zwigzkom odpowiednie informacje. Odpowiedzi zapisz

W Zeszycie.
A kwas mlekowy I. Powstaje w wyniku utleniania etanolu.
B. kwas mrowkowy II. Odbarwia wode bromowa.
C. kwas octowy I11. Jego sol sodowa dobrze sie pieni.
D. kwas salicylowy IV. Powstaje w migesniach w rrakcie intensywnego wysilku fizycznego.
E. kwas palmitynowy V. Zawiera dwie grupy funkcyjne - karboksylowa i hydroksylowa -
F. kwas oleinowy przylaczone do pierscienia benzenowego w pozycji 1,2.
V1. Ma wlasciwodci redukujace.

PODSUMOWANIE LEKCJI

kwas miek kwas sahnm
K S elonpnpi oo

: ‘ﬁ’
¥ 2-hydroksykwasy
HE—CH—C C
| \ ~OH
OH OH
H

» W beztlenowym procesie fermentacji bakterie kwasu mlekowego przeksztalcajy cukier
w kwas mlekowy. Kwas mlekowy jest szeroko stosowany w produktach spozywczych,

takich jak pieczywo, napoje, produkty miesne, slodycze, produkty mleczne, salatki, sosy,
dania gotowe itp. Jest naturalnym, skutecznym érodkiem konserwujacym o niskim pH. Jest

uzywany do regulacji kwasowosci.
« Naturalnym Zrédlem kwasu salicylowego jest wierzba, Jest stosowany do celéw leczniczych
i kosmetycznych.
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Podsumowanie przed sprawdzianem

Kwasy karboksylowe
Kwasy karboksylowe R—COOH 2
zawierajg grupe karboksylowa: —C
Struktura \[}—H
« grupa karboksylowa jest kombinacjg grup karbonylowej \C=D
| hydroksylowej —OH %

« obie grupy lezg tak blisko, ze wplywajg na siebie
nawzajem | wytwarzajg nowe wiasciwosci

» 2 wodg
Kwasy karboksylowe sq stabymi kwasami.
Reakcje CH,COOH + H,0 === CH,CO0" + H,0"
staby kwas ' credciowa dysocjacia

= 2 aktywnymi metalami
2ZNa 2CH.COOH —— 2CH.COON H
« 7 zasadami *: H“ £, Ry

a) zwodorotlenkami: NaOH + CH,COOH — CH,COONa + H.O

b) z tlenkami metali: CuQ + EEHS{ZDUH — E{EHEE{}DJEEH + HECI

¢} z amoniakiem: NH3+ EHS{:G{]H — i.':H!i.'d‘xlilllilll'anJi
» z solami stabych kwasow

zweglanami: MgCO, + 2CH,COOH —= (CH,COO),Mg + CO,+ H0
= 2 alkoholami: '

CH,COOH + CH,CH,OH—= CH_COOCH,CH, + H,0

Kwasy karboksylowe reagujg z alkoholami, w wyniku czego powstajg estry

kwasdw karboksylowych.
IS.WII-
mrowkowy
)
4 Kwas mrowkowy wykazuje wiasciwosci redukujgce,

H— C\ poniewaz zawiera w czgsteczee grupe aldehydows.

OH

Temperatury wrzenia: 5§ znacznie wyzsze niz innych
Wiasciwoici zwigzkdw o pordwnywalnej masie czgsteczkowej.
fizyczne

Rozpuszczalnosé: tylko kwasy o krétkich tancuchach sg
rozpuszczalne w wodzie, poniewaz ich czasteczki oddzialujg
z wodg za posrednictwem wigzan wodorowych,

M « utlenianie pierwszorzedowych alkoholi i aldehyddw
utr:yﬂmnia za pomaoca silnych utleniaczy, takich jak manganian(VII) potasu
w zakwaszonym roztworze

PODSUMOWANIE PRZED SPRAWDZIANEM



Sole sodowe (lub potasowe) wyzszych kwasow ttuszczowych,
np. C, ECDD-NEL+. utatwiajg mycie i pranie. Ich roztwory
wodne s3 zasadowe.

Zawierajg w czgsteczee dwa typy grup funkcyjnych:
by grupe hydroksylowa —OH i grupe karboksylowa —COOH

0 Wystepuje w kwasnym mleku,
s rd serze | kiszonkach. Powstaje
milekowy HEE—CH—E w procesie fermentacii
| miekowej cukréw,
OH OH Jest naturalnym srodkiem
kwas 2-hydroksypropionowy  konserwujgcym.
0
Kwas El,' Srodek dezynfekeyiny oraz zwigzek
My iy ~ou wyisciowy w syntezie lekdw
(aspiryny), barwnikow | srodkow
OH zapachowych.
kwas 2-hydroksybenzoesowy
“ - =
" wasy Zawierajg diugi, prosty taricuch weglowodorowy:

np. kwas stearynowy

= zawierajg wylacznie pojedyncze wigzania
C—C w fafcuchu

« nie reagujg z wodg bromowg

HC CH Eii% EH. CH, A CH, CH. CH. CH 0

nasycone

N N # B L BN "-?.E#
EHI EHE EH2 IIIH2 EH2 EHE EHE EH2 i
OH
np. kwas oleinowy
= majq jedno lub wigcej wigzan podwdjnych
nienasycone C==C w tancuchu
» reagujg z woda bromows, powodujac jej
odbarwienie

HOOC—ICH,],  [CHJ—CH,

|
H H
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Wazne!

Po zapoznaniu si¢ z tym dzialem zdobedziesz nastgpujace umiejetnosci:

» wskazywanie grupy karboksylowej i reszty kwasowej we wzorach kwaséw karboksylowych
(alifatycznych i aromatycznych); rysowanie wzoréw strukturalnych i pélstrukturalnych izo-
merycznych kwasow karboksylowych o podanym wzorze sumarycznym;

« wycigganie wnioskow o redukujacych wlasciwosciach kwasu mréowkowego na podstawie ob-

serwacji wynikow doswiadczenia (reakcja kwasu mréwkowego z manganianem(VII) potasu
w obecnosci kwasu siarkowego(V1)); wyjasnianie przyczyny tych wladciwosci;

» zapisywanie rownania reakoji otrzymywania kwasow karboksylowych z alkoholi i aldehyddw;

« pisanie réwnan dysocjacji elektrolitycznej prostych kwasow karboksylowych i nazywanie po-
wstajacych w tych reakcjach jonéw;

« zapisywanie réwnan reakcji (ktérych produktami sa sole i estry) z udzialem kwaséw
karboksylowych;

» projektowanie i przeprowadzanie dos$wiadczen pozwalajacych otrzymywaé sole kwasow
karboksylowych (w reakcjach kwaséw z metalami, tlenkami metali, wodorotlenkami metali
i solami slabych kwaséw);

= projektowanie 1 przeprowadzanie doswiadczenia, ktérego wynik wykaze podobienstwo wla-
¢ciwodci chemicznych kwaséw nieorganicznych i kwaséw karboksylowych;

= projektowanie doswiadczalnego sposobu odrégnienia nasyconych i nienasyconych kwaséw
tluszczowych;

» projektowanie i przeprowadzanie doswiadczenia, ktérego wynik dowodzi, ze kwas octowy
jest kwasem slabszym od kwasu siarkowego(V1) i mocniejszym od kwasu weglowego;

» wytlumaczenie, dlaczego wodny roztwér octanu sodu i mydla ma odczyn zasadowy; ilustro-
wanie tych wyjasnien odpowiednimi réwnaniami reakcji;

» opisywanie budowy dwufunkcyjnych pochodnych weglowodoréw na przykladzie kwasu mle-
kowego i salicylowego, wystepowania i zastosowania tych kwasow,

Sprawdz, czy umiesz!

1. Monokarboksylowy kwas X znajdujacy sie w mleku zwierzat zawiera 62,1% wegla, 27,6% tle-
nu i 10,3% wodoru. Do zobojetnienia 0,20 g kwasu X potrzeba 17,2 cm” 0,1 mol/dm’ roztwo-
ru wodorotlenku sodu. Podaj wzory kwasu X empiryczny i rzeczywisty. Narysuj w zeszycie
wzor strukturalny kwasu X, ktdrego laricuch weglowy jest prosty.

SPRAWDZ. CZY UMIESZ! m



2. Trzy probdwki zawieraja w nieznanej kolejnosci nastepujace zwiazki:

T ] ]
HC—C—CH, H—C—OH HC—C—OH

Przeprowadzono dwie préby identyfikacyjne. Krople kazdego zwiazku naniesiono na zwil-
zony woda uniwersalny papierek wskaZnikowy. Zmiana barwy papierka nastapila pod wply-
wem zwiazku znajdujacego sie w probéwkach 1 i IIl. Nastepnie do kazdej probowki dodano
roztwor manganianu(VII) potasu z kropla kwasu siarkowego( V1) i zawarto$¢ ogrzano. Tylko
w probowce | zaobserwowano zmiany - roztwor sie odbarwil | wydzielaly sie pecherzyki
bezbarwnego gazu,
a) Ustal, jakie zwiazki znajdowaly sie w probéwkach 1, 11 i [IL
b) Podaj, jaki zwiazek stanowil gazowy produkt reakcji w probdwee 1.

3. Podczas reakeiji zwiazku X z weglanem sodu wydziela sie CO,. Z odczynnikiem Tollensa zwiazek
X powoduje wytracenie sie osadu srebra. Wskaz, ktory z ponizszych moze by¢ zwiazkiem X.

3 b C ? d
0 0 C. 0
I Il OH I
H—C—OH HC—C—CH, H,C—C—H
OH

4. Wyjasnij, dlaczego kwas stearynowy, ktory jest trudno rozpuszczalny w wodzie, bedzie sie
rozpuszczal w 6-molowym roztworze wodorotlenku sodu.

5. W celu zbadania wlasciwosci niektérych kwaséw karboksylowych przeprowadzono doswiad-
czenia, ktorych przebieg zilustrowano na rysunku.

3 b .

HEDDH[ #—\\
-
-

CH,COOH kewas
3 fag) .
_l KMnO, oleinowy
+ H.SO, .
Nalm]m—.' wﬂda Brl[ﬂﬂ—

< wapienna

Okresl, jakie zmiany zaobserwowano w poszczegolnych naczyniach reakcyjnych. Stosujac
wzory polstrukturalne, zapisz réwnania reakcji zachodzacych w do$wiadezeniu a, b i ¢ (mo-
zesz uzy¢ symbolu [O] do przedstawienia czynnika utleniajacego).
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6. Pod wplywem kwasowego roztworu manganianu(VII) potasu kwas etanodiowy utlenia sie
do tlenku wegla (IV) i wody.
a) Mapisz poléwkowe réwnanie reakeji utleniania kwasu etanodiowego.
b) Napisz poléwkowe réwnanie reakcji redukcji jonéw manganianu(VI1I) potasu w srodowi-
sku kwasowym.
¢) Wykorzystujac oba poléwkowe réwnania otrzymane w punktach a) i b), uléz sumaryczne
réwnanie reakcji kwasu etanodiowego z manganianu(VII) potasu w srodowisku kwasnym
w formie jonowej.
7. Ponizej podano przyblizone temperatury wrzenia kilku nierozgalezionych kwaséw
karboksylowych.

Kwas kKarboksylowy Temperatura wrzenia

kwas metanowy 101°C

kwas etanowy 118°C
kwas butanowy 163°C
kwas pentanowy 186°C
kwas heptanowy 223°C

Marysuj w zeszycie wykres zaleinosci temperatury wrzenia kwaséw karboksylowych od licz-
by atoméw wegla w czasteczce. Na podstawie wykresu okreél temperatury wrzenia kwasu
propanowego i kwasu heksanowego.
8. Dane sa zwiazki: etanol, fenol i kwas octowy, Wszystkie zawieraja grupe —~OH. Ustal, ktéry
z podanych zwiazkéw reaguje z:
a) NaHCO,,,
b) NaOH,,, ale nie z NaHCO,,,
c) Nay,, ale nie z NaHCO,,, ani z NaOH .
Napisz w zeszycie réwnania dla reakeji a), b) i ¢}, stosujac wzory pélstrukruralne,
9. Zaprojektuj doswiadczenie, ktérego wynik wskaze podobieristwo we wlasciwosdciach che-
micznych kwaséw nieorganicznych i kwaséw karboksylowych.
a) Wybierz odczynniki sposréd podanych ponizej,
Mg, Cuy,, CuOy,, KOH,,, Bry, s, KMnO,,,, CH,COOH,,,
fenoloftaleina
b) Sporzadz schemat do§wiadczenia.
c) Mapisz, co moina zacbserwowac,
d) Sformuluj wnioski.
10. Zbadano odezyn wodnych roztwordw kwasu ectowego i octanu sodu za pomoca uniwersal-
nych papierkow wskaznikowych.
a) Okresl zabarwienie uniwersalnego papierka wskainikowego w podanych roztworach.,
b) Uléz réwnania reakcji decydujacych o odezynie roztwordw kwasu octowego i octanu sodu,
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11. Dane s3 cztery roztwory:
Roztwér W 1,0 mol/dm® HCI
Roztwér X 0,1 mol/dm® HCI
Roztwér ¥ 1,0 mol/dm’ CH,COOH
Roztwér Z0,1 mol/dm* CH,COOH
Ocen prawdziwos¢ ponizszych zdari o pH tych roztworéw. Przepisz tabele do zeszytu i uzu-
pelnij ja, wpisujac P, jesli zdanie jest prawdziwe, lub F, jesli jest falszywe.,

1. pH roztworu Wjest wyzsze niz pH roztworu Xl

2.  pH roztworu Y jest wyzsze niz pH roztworu W,
3.  pH roztworu £ jest wyisze niz pH roztworu Y.

12. Wskaz, kt6re substancje reaguja, tworzac kwas propanowy jako jeden z produktéw.,
a) C,H,CHO z Mn(O, , H*
b) CH,CHOHCH, zCr,0;", H*
¢) C;H,0H zCr,0:", H*
d) C,H.COONa z HCI
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Estty 54 szeroko rozpowszechnione w przyrodazie,
Wystepuja w swiecie roslin | zwierzat. 53 podsiawo-
wymi skladnikami substancji 2zapachowych kwiatw
I owocow, Pod wzgledem chemicznym estrami 53
rownie tluszoze wystepujace w komorkach tlusz
czowych zwierzat | rosling Stanowia jedng z waz-
nych rezerw energetycznych orgamzmu. Tiuszcze
roslinne spotykamy glownie w nasionach roslin
oleistych, owoeach | kictkach. Natomiast w organi-
zmach zwierzecych stanowig one specjalng tkan-
ke, ktara wypelnia prawie calkowicie komarki (np.
stonina) lub przerasta tkanke miesniows. Estrem
jest 1takZe znana od popad stu lat aspiryna, wszech
stronnie wykotzystywana, tania | skuteczna w walce
2 balem. Pozwala obnizyé gorgczke towarzyszaca
przeziebieniu i grypie. Aspiryna woigz zaskakuje no-
wymi, neznanymi dotgd mozliwosclami. Estry azo-
tanow(V), takie jak nitrogliceryna (nazwa uzywana
powszechnie), znane sg ze swych wlasciwosci wy-
buchowych. Niekiore estry odgrywajg wazng role
w komunikacji owaddw, inne znajduja sie w tluste),
trujgee) wydzielinie termitow.

W tym dziale poznasz wiasciwosci estrow oraz ich
iczne | wazne zastosowania.

V Estry i tluszcze

Budowa i nazewnictwo estrow kwasow
karboksylowych

Otrzymywanie estrow

Estry kwasow nieorganicznych
I hydroksykwasdw

Wtasciwaosci estrow
Zastosowania estrow
Tluszeze. Wiasciwosci | zastosowania

Rodzaje thuszczow

Tluszcze spozyweze, Utwardzanie thuszczéw




budowa estrow b

preyklady estrow  *

1. Budowa i nazewnictwo estrow kwasow
karboksylowych
| NA TEJ LEKCJI:

« poznasz budowe estrow;
* nauczysz si¢ nazywac estry na podstawie wzoru chemicznego;

« dowiesz sig, jak przedstawiac wzory sumaryczne i strukturalne estrow
na podstawie ich nazwy;

« odkryjesz, jakiego typu izomeria wystepuje w estrach,

Prasty ester — octan etylu - jest wykorzystywany w entomologii do chwytania
i badania owaddw. Owady lapie sie do sloja zawierajacego pary octanu etylu, kto-
re szybko zabijaja zebrane (zazwyczaj dorosle) owady, bez niszczenia ich. Octan
etylu nie jest higroskopijny, wiec utrzymuje cialo owadéw w wystarczajacej
miekkosci, aby umozliwi¢ prawidlowy montaz kolekcji.

1.1. Budowa estrow

Ester jest zwiazkiem o wzorze:
O
4
R_C\
O—R
przy czym reszty R i R’ moga by¢ zardwno grupami alkilowymi, jak i arylowymi,
i nie muszq by¢ takie same, Grupa estrowa to:
O
I
Estry mozemy uwazac za pochodne kwaséw karboksylowych, w ktérych grupe
—OH grupy karboksylowej zastapiono grupa —OR.

O (8]
i 4
R— C\ R— C\
O—H O—R’
kowras ester kwasu
karboksylowy karboksvlowego

Najprostszy ester - metanian metylu (mréwczan metylu) - ma dwa atomy wegla
w czasteczce 1 atom wodoru przylaczony do atomu wegla estrowej grupy funk-
cyjnej. Zauwaz, ze dwa atomy wegla obecne w czasteczce tego estru nie sa zwia-

zane ze soba.
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T
H—G=0"CH,

metanian metvlu
{mrdwczan metviu)

Ester o trzech atomach wegla w czasteczce to metanian etylu (mrowczan etylu)
lub etanian metylu (octan metylu).

1 1
H—C—0—CH—CH, HC—C—0—CH,
metanian etylu etanian metylu
{mréwczan etyhu) {octan metyiu)

Majprostszym aromatycznym estrem jest benzoesan metylu (ester metylowy
kwasu benzoesowego), Jego struktura pochodzi od kwasu benzoesowego, ktéry
jest najprostszym kwasem aromatycznym.

O
N
C—O0—CH,

benzoesan meryiu
{ester metylowy
kwasu benroesowegn)
Woski, ktore sa estrami, powstaly z dlugolancuchowych kwasow <4 woski
karboksylowych i alkoholi o dlugich, nierozgalezionych lancuchach, przy czym
liczby atoméw wegla w obu ladicuchach sg parzyste. Na przyklad wosk pszczeli
zawiera ester o wzorze: C,H, COOC, H,,.

k|

Rys. 1.1. Wigkszosc woskdw to estry. Dobrze znanym estrem jest wosk pszczeli —
wydzielina gruczotdw odwlokowych pszczoly, z ktdrej te owady budujg plastry. Innym
popularnym woskiem jest wydzielina z wetny owczej, zwana lanoling, wykorzystywana
do otrzymywania kremow | masci, Wiele gatunkow roslin wytwarza woski na powierzch-
ni lisci | owocow.
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1.2. Nomenklatura systematyczna estrow

“m“;"'::: » Ponizszy schemat opisuje procedure nazywania estrow.

1. Policz liczbe atomdéw wegla w czesci pochodzacej od kwasu karboksylowego

i ustal nazwe kwasu.
O
|
'

2. Odrzué slowo kwas, a koncéwke -owy zamien na -ian (tak samo jak w nazwie
soli),

3. Podaj nazwe (w dopelniaczu) grupy alkilowej lub arylowej wprowadzonej
W miejsce atomu wodoru,

4. W przypadku estréw zawierajacych podstawniki wymienia sie je w kolejnosci
alfabetycznej.

Przyklady nazewnictwa estréw podano na rys. 1.2,

1
O O
V4 4 -9
HC—C HC=CH—C O—CH
Y . % 4
O—CH, O—CH,
ctanian metylu propenian metylu 1 e
{octan metylu) i . iy
kwasu benzoesowego)
,ﬁ'ﬂ ‘??D
HC—CH—CH—C HC—C
\ ’ \
O—CH—CH —CH —CH, O—CH—CH —CH —CH,

butanian n-butylu CH
{madlan n-butyhs) ¥ ptanian pent-2-yhu

{octan pent-2-ylu)
Rys. 1.2. Wzory i nazwy przyktadowych estrow.

Przykiad 1.
Podaj nazwe systematyczng zwiazku:
O
I
HC—CH—C—0—CH,—CH,—CH—CH,
Rozwiazanie:
Grupa tunkcyjna jest grupa estrowa. Skladnik kwasowy brzmi propanowy,

po zmianie koncowki -owy na -ian otrzymujemy propanian, Grupa alkilowa
to n-butyl, w dopelniaczu - butylu. Kompletna nazwa: propanian n-butylu.
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1.3. Izomeria estrow

Estry maja duza liczbe izomerdw strukturalnych. Dla wzoru C H,O, istnieja ¢ izomeria estréw
cztery izomery (rys. 1.3.).

0 O
/ /
HC—CH—C H—C
3 = \
0—CH, O—CH—CH—CH,
propanian merylu metanian n-propylu
{propionian metylu) (mréwezan n-propyhu) 0
4
0 H—C
Vi \
HC—C O—CH—CH
=N | ’
00— CH—CH, CH,
etanian etylu metanian prop-2-ylu
(octan etylu) (mrdwezan izopropyla)

Rys. 1.3. Przyktad izomeni strukturalnej estrow.

Estry sa izomerami grupy funkcyjnej (metamerami) w stosunku do kwasow
karboksylowych o takiej samej liczbie atomow wegla i takiej samej liczbie wigzan 7.
Na przyklad kwas karboksylowy o dwdch atomach wegla (kwas octowy) i ester
o dwoich atomach wegla (mréwezan metylu) maja jednakowy wzdr sumaryczny

GHO,.

O O
4 4
HC—C H—
\ \
OH 0—CH,
kwns etanowy metanian metylu
{lewas octowy) {mrdewczan metylu)
izomeria grup

[zomeria grup funkcyjnych (metameria) - rézny sposcb polaczenia atomoéw 4 funkeyjnych
determinujacy wystepowanie zwigzkoéw o réznych grupach funkcyjnych, np. (metameria)
kwas karboksylowy, ester.
Przyktad 2.

Dane sg zwiazki chemiczne:

» © p
HC—CH—CH=CH—CH—C HC—C
3 2 N 3 \
OH O0—CH—C=C—CH,
G P O g0
HC—CH—C HC—C
2 \
O0—CH,—~CH=CH—CH, D—CHi—CH=CH—CHL

Ustal, ktére zwiazki sa izomerami wzgledem siebie.
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Rozwiazanie:
Ustalamy wzory sumaryczne podanych zwigzkow:
a) C;H,,0;, b) CH,0,, ¢ C:H,;,0,, d) C;H,,0,

Zwigzki chemiczne a) i d} maja ten sam wzér sumaryczny i rozna budowe

czasteczek, zatem sa wzgledem siebie izomerami.

ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Wsréd podanych zwigzkéw wskaz ten, ktory jest estrem,

°s ®° g % @ @ 3
HC—C—CH, HC—C—0—CH, HC—C—OH HC—C—OH

2. Narysuj w zeszycie wzér strukturalny octanu 3-metylobut-1-ylu, ktéry jest glownym
skladnikiem zapachu banana oraz feromonem alarmowym pszczoly miodne;.
3. Narysuj w zeszycie wzory pélstrukturalne podanych estrow.

a} 3-etylopentanian propylu
b) octan cykloheksylu

¢} benzoesan etylu

4, Podaj nazwy systematyczne zwiazkow:

'ﬁ' N j
H—C—O0—CH—~CH—CH—CH, HC—CH,—CH,—CH—C—0—CH,
6
HC—CH,—~C—0—CH—CH—CH—CH—CH,

5. Narysuj w zeszycie wzory polstrukturalne i podaj nazwy systematyczne czterech izome-
rycznych estrow metylowych o szedciu atomach wegla w czasteczce.

6. Narysuj w zeszycie wzory polstrukturalne i podaj nazwy wszystkich izomerycznych estréw
o wzorze sumarycznym C,H,O,.

7. Dane sa nastepujace zwiazki:

8] Q
4 o 4
{[IH! tﬂ:H—E\ HC—C
EHE—'CH OH 'D-'CHE-'C—C—CH!
0 0
= 4 o 4/
HC—CH—C HC—C
O—CH—~CH=CH—CH, O—CH=CH—CH,

Ustal, ktére zwiazki sa izomerami wzgledem siebie,
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PODSUMOWANIE LEKCJI

Estry kwaséw karboksylowych sg zwigzkami
chemicznymi zawierajgcyml grupe estrows.

grupa
O estrowa

R—C—0—R" R, R —reszty alkilowe lub arylowe
grupa funkcyjna

Estry majg te same wzory sumaryczne co kwasy karboksylowe,
ale ich roztwory wodne majg odczyn obojgtny.

Wywodzg sig 2 nazw zwyczajowych i systematycznych kwaséw karboksylowych

i alkoholl. Pierwszy czlon (dotyczy ugrupowania RCOO estru) jest taki jak nazwa anionu
danego kwasu karboksylowego, np. etanian (octan), drugi czton podaje nazwe grupy R
w dopetniaczu,

O nazwa systematyczna: metanian metylu
H—f!flr—U—EH nazwa Zwyczajowa: mroweczan metylu
3 npazwa opisowa: ester metylowy kwasu mrowkowego

2. Otrzymywanie estrow
. NA TEJ LEKCJI:

« dowiesz sig, jak przebiega reakcja kwasu octowego z etanolem
w obecnosci mocnego kwasu;

= zapiszesz rownania reakceji alkoholi z kwasami karboksylowymi;
«  wyjasnisz, co to jest reakcja estryfikacji.

& — -

Octan etylu jest najczesciej wystepujacym estrem w winie. Nie ma w tym nic
dziwnego, poniewaz jest on produktem reakcji etanolu powstajacego podczas
fermentacji i kwasu octowego, ktéry tworzy sie w wyniku dzialania tlenu.
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Doswiadczenie
o7 u
@ Reakcja kwasu octowego z etanolem

Schemat:
HISD*—./r
f=L, | /
gorjaca .
o 7-’ ester
CHECDDH + CIHEDH
Opis:

Do probéwki wlej okolo 5 cm” bezwodnego kwasu octowego i 5 cm” etano-
lu. Ostroznie dodaj kilka kropli stezonego kwasu siarkowego(V1). Probéwke
umiesé w goracej laini wodnej. Poniewaz substrat i produkt sa latwopalne,
nie ogrzewaj probéwki palnikiem. Po ogrzewaniu przez okolo 5 minut prze-
lej zawartosc probowki do zlewki z roztworem wodoroweglanu sodu. Zbadaj
wlasciwosci fizyczne, odczyn 1 zapach produktu.

Komentarz:

Poniewaz reakcja estryfikacji jest powolna i odwracalna, to jej wydajnosé jest
niska. Nie uzyskujemy zbyt duzo estru w czasie kilku minut. Zapach produk-
tu organicznego jest czesto maskowany lub znieksztalcony przez zapach nie-
przereagowanego kwasu octowego. Zatem prostym sposobem wykrywania
zapachu estru jest przelanie mieszaniny reakcyjnej do roztworu z wodoro-
weglanem sodu, z ktdrym reaguje nieprzereagowany kwas, dajac bezwonng
56l — octan sodu, tlenek wegla(IV) i wode.

Obserwacje:

Po wlaniu zawartosci probowki do roztworu wodoroweglanu sodu byly wi-
doczne pecherzyki gazu. Na powierzchni zebrala sie warstwa bezbarwnej,
niemieszajacej sie z woda, pachnacej cieczy, ktéra naniesiona na zwilZzony
woda uniwersalny papierek wskaznikowy nie zmienila jego zabarwienia.
Wnioski:

W wyniku reakcji kwasu octowego z etanolem w obecnosci kwasu siarko-
wego(V1) powstal ester - etanian etylu, ktéry zwyczajowo jest nazywany

octanem etylu.

O O

I H* I
HC—C—0—H + HC—CH—OH ==— HC—C—O0—CH—CH, + HO
kwas etanowy [kwas octowy) etanol {alkohol etviowy) etanian etylu (ootn etylu) woda
Otrzymany ester ma mniejsza gestos¢ od wody. Jest praktycznie nie-
rozpuszczalny w wodzie i ma tendencje do tworzenia cienkiej warstwy na jej
powierzchni. Jego odczyn jest obojetny.
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Estry otrzymuje sie w reakeji estryfikacji. W tego typu reakcji kwasy reaguja ¢ reakcja estryfikacji
z alkoholami. Poniewaz powstawanie estru przebiega bardzo powoli, to reakcje
prowadzi sie w podwyzszonej temperaturze w obecnosci mocnego, stezonego
kwasu mineralnego (np. H,50,) odgrywajacego role katalizatora. Ogélne réw-
nanie reakcji estryfikacji mozna zapisac nastepujaco:
O O
[ - ||
E=C=—0—H + ‘H—=0—R" == R—C—0—& + HO

Reakcja estryfikacji jest przykladem reakcji kondensacji. Kondensacja prowadzi
do polaczenia dwoch czasteczek z wydzieleniem malej czasteczki. W estryfikacji
lacza sie dwie czasteczki w wyniku usuniecia grupy —=OH pochodzacej z kwasu
i atomu wodoru pochodzacego z alkoholu. Powstaje czasteczka estru. Utworzona
mala czasteczka wody jest eliminowana i stanowi produkt uboczny:

0 0O
P | " [
R—C—0—H + H—0O—R =—= R—C—0—R + H]U

\ }

Reakcja estryfikacii jest odwracalna. Wydajnosé tworzenia estru mozna zwiek-
szy¢, stosujac nadmiar jednego z reagentow, oczywiscie tego tanszego, lub usu-
wajac ze Srodowiska reakcji w miare tworzenia jeden z jej produktow, w tym
przypadku wode. Dlatego rola kwasu siarkowego(V1) polega tu nie tylko na

zwiekszeniu szybkosci reakcji, lecz takze na wigzaniu wody. W reakcji ustala sie
stan rownowagi chemicznej, wiec w jej zapisie stosuje sie symbol ,——",

Reakcja estryfikacji - bezposrednia reakcja miedzy kwasem karboksyvlowym
1 alkoholem (fub fenolem), ktore) produktami sa ester | woda

Kondensacpa - reakcja, w ktorej dwie czasteczki lacza sie, tworzac jedna, wiekszy

od nich czasteczke, a mala czasteczka zostaje wyeliminowana.

ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Przepisz tekst do zeszytu i uzupelnij zdania.
W reakeji kwasu mrowkowego i etanolu w temperaturze ok. 100°C powstaje m , pachng-
ca ciecz o zapachu truskawek. Drugim produktem reakji jest ﬁ . Reakcja ta nosi nazwe
% . Ze wzgledu na swa powolnos¢ reakcja wymaga obecnosci niewielkiej ilosci mocnego
kwasu odgrywajacego role m :
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2. Ocen prawdziwos¢ zdan. Zapisz odpowiedZ w zeszycie,
A. Reakcja estryfikacji jest reakcja réwnowagowa.
B. Reakcja estryfikacji jest przykladem reakeji kondensacji.
C. W celu uzyskania mozliwie duiej wydajnosdci estru wskazane jest dodanie wody.
D. Stezony kwas siarkowy(VI) wiaze wode powstajaca w reakcji estryfikacji, a jednoczesnie
jony wodoru przyspieszaja ustalenie sie stanu réwnowagi reakcji estryfikacji.
3. Dany jest zwiazek A o wzorze:
0
I
HC—C—O0—CH—CH,

Majac do dyspozycji etanol i dowolne odczynniki nieorganiczne, wykonaj polecenia w ze-
SZycie.
a) Opisz, w jaki spos6b mozna otrzymac zwiazek A.
b) Napisz réwnania reakcji prowadzacych do otrzymania zwiazku A.
¢} Podaj nazwe systematyczna zwiazku A.

4. Podaj nazwe kwasu karboksylowego i alkoholu (w tej kolejnosci), z ktérych powstaly po-
nizsze estry. Na koricu podaj nazwe estru.

2 0 0

I 0 I
HC—[CH]—C—0—CH—CH, C—O0—CH,—CH,—CH,

PODSUMOWANIE LEKCJI

Estryfikacja:
= to reakcja chemiczna pomiedzy kwasem i alkoholem,
Estry s3 produktami ktdrej produktami sg ester i woda,
reakcji migdzy kwasami - przebiega w obecnosci mocnego, stezonego kwasu
karboksylowym| (np. H,S0 ), odgrywajacego role katalizatora,
i alkoholami. « jest reakcjg odwracalng,

« to reakcja powolna, jej wydajnosc jest niska.

O 0
I H,S0, |

R—C—OH + HO—R’ R—C—O0—R' + HO
kwas alkohol ester woda
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3. Estry kwasow nieorganicznych
i hydroksykwasow

NA TEJ LEKCJI:
poznasz estry tlenowych kwasow nieorganicznych;

«  wymienisz zastosowania estrow kwasow nieorganicznych;

-

dowiesz sig, co to sa laktydy i laktony;

-

opiszesz reakcje tworzenia poliestru.

Skladnikiem dynamitu - materialu wybuchowego - jest nitrogliceryna. Nitro-
gliceryna polaczona z innymi substancjami moze byé¢ podawana w formie ta-
bletek w chorobach ukladu krazenia. Taki lek jest natychmiast wchlaniany do

krwiobiegu, a nastepnie trafia do migsnia sercowego, w ktérym rozszerza na-
czynia krwionosne.

Rys. 3.1, Dynamit jest stosowany gtownie w gornictwie, przemysle wydobywczym,

w rozbidrkach budynkdw i konstrukeji budowlanych. Do niedawna miat te? zastoso-
wanie militarne. Jednak niestabilny charakter tnazotanu(V) glicerolu spowodowat, ze
wycofuje sie go z zastosowar wojskowych,

3.1. Estry kwasow nieorganicznych

Komponentem kwasowym estrow sg nie tylko kwasy karboksylowe, lecz takze
tlenowe kwasy nieorganiczne, takie jak: kwas siarkowy(VI), kwas azotowy(V),
kwas fosforowylV). W Zywych komdérkach poza licanymi estrami kwasow

karboksylowych powszechnie wystepuja estry kwasu fosforowego(V) biorgee «

udzial w skomplikowanych procesach biochemicznych. Takze kwasy nukleino-
we RNA i DNA, ktore kontroluja produkcje bialek i przenosza informacje ge-
netyczng z jednej generacji komdrek do nastepnej, zawieraja w swych czastecz-

estry kwasu
fosforowegol(V)
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kach powtarzajace sie ugrupowania estrowe kwasu fosforowego(V). W jednej
czasteczce kwasu fosforowegolV) mozna wyrdznic trzy grupy —OH, wiec kwas
ten moze reagowac nie tylko z jedna czasteczka alkoholu, lecz takze z dwoma lub
trzema czasteczkami, tworzac nastepujace estry:
O O
I T
HC—CH—OH + HO— II“ —0OH === HO—Ci—0— lr—{}H + HO

OH OH
etanol kwas fosforowy(V) diwodorofosforan(V) etylu woda
O O

t !
HlC—CH:— OH + H}C—CHE— E]’ —QOH =—= HJE_Cﬂz_G_T-D_CHz_ l:H!_+H}_IDI
OH OH
etmno diwodorofosforan(V') dietyla wodorofostorant V) dietvlu wioda

1
HC—CH,~OH + HC—CH—0—P—O0—CH—CH, ==

OH
etanol wodorofosforaniV} dietylu

¢
— HJE—CHE—G—T—D—CHE—CHE‘ + HO

O—CH—CH
2 E |

fosforan(V) trietylu woda

estry alkoholi poli- . ; . i &g
Sidrikrivwrch v Zwrde uwage, ze dla estrow alkoholi polihydroksylowych najpierw zapisujemy

wzor fragmentu pochodzacego od alkoholu, a nastepnie wzér fragmentu pocho-

dzacego od kwasu,
Hll‘.'lI—DH H]ti:—ﬂ—ﬂﬂl
HC—OH + 3HO—NO, == HC—O0—NO, + 3HO
H;le‘—DH }*lzw‘.ZII—{J—I'J’IZ}2
gliceral kwas azotowy(V) triazotant’V) gliceralu wida

“E::::: + Estry kwasu azotowego s czesto nietrwale. Triazotan(V) glicerolu ma silnie

sole sodowe  Wybuchowe wlasciwosci. Wykorzystuje sie go do wytwarzania dynamitu. Z ko-
) :ﬂ“::;‘:; + lei sole sodowe wodorosiarczandw(V1) alkoholi o dlugich laficuchach weglo-
mrm‘lkﬂm“ wych: H,C-[CH,],—0-80,-0" Na™ n = 10 do 20 stosuje sie czesto w produkcji

roznego rodzaju detergentow, szampondw, srodkéw kapielowych i preparatow
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estry kwasu

do higieny jamy ustnej i zebow. Estry kwasu siarkowego( V1) sa wykorzystywane « ek o(VT)

do wytwarzania barwnikow i lekdw. Siarczan(V1) dimetylu, najbardziej znany
ester kwasu siarkowego, to wazny pal-
produkt w syntezie organicznej, ktory

jest takze niebezpieczna trucizna,

Rys. 3.2. Estry kwasu siarkowego(VI)
stosuje sie jako detergenty w proszkach
do prania, ptynach do mycia naczyn,
mydtach w ptynie, szamponach i innych
srodkach czystosci.

3.2. Laktydy

Ogrzewanie 2-hydroksykwaséw karboksylowych prowadzi do wzajemnej estry-

tikacji dwoch czasteczek 1 wydzielenia sie dwoch czasteczek wody. Utworzone

estry maja budowe cykliczna i sa nazywane laktydami. Czasteczka laktydu za- « lakrydy
wiera dwie grupy estrowe. Zwiazki te latwo ulegaja hydrolizie podczas ogrzewa-

nia z woda i w wyniku tej reakcji odtwarzaja wyjsciowy kwas.

H H
i (1 N W

C

= |+ O
" \@” RS
2-hydroksykwas 2-hydroksykwas laktyd ! woda

Przykladem laktydu jest produkt estryfikacji kwasu mlekowego (kwasu
2-hydroksypropanowego).

H H
H.C Q H, 0 0
e i f t\g/ R

tm.p ‘

+ EHID

C G
/ﬁ \(_),—fl‘x 5 ““xﬂf"‘“\EH
H
kwas 2-hydroksvpropanowy kwas 2- hﬁmkﬂrpmpnmw laktyd woida
(kwas mbekowy) {ewas miekowy)

Laktydy sa wykorzystywane w procesie polimeryzacji do produkeji polilaktyddw -
biodegradowalnych polimeréw syntetycznych.
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3.3. Poliestry

Poliester jest polimerem, w ktérym monomery s3 polaczone miedzy soba wig-
zaniami estrowymi -COO-, Do wytworzenia poliestru stosuje si¢ diole - alko-
hole, ktére maja dwie grupy —OH, i kwas dikarboksylowy - czyli taki, ktéry ma
dwie grupy karboksylowe -COOH.

ED
HO— A—OQOH ,IC— B—C
HO OH
disl kwas dikarboksylowy

Litery A i B reprezentuja rézne grupy organiczne, czesto —{CH, |,—. Grupy funk-
cyjne na koncach kazdej czasteczki reaguja i tworzg lanicuch. Diole i kwasy di-
karboksylowe reaguja ze soba, a w efekcie powstaje poliester i zostaja wyelimino-

wane czqsteczki wudj,r:
N
I@O—A— —C B— C— —— —C B C OH
diol kwas dikarboksylowy
HIGM—J
O O O O
I I I I

—0—A—0—C—B—C—0—A—0—C—B—C—
poliester

Polimer o nazwie poli(tereftalan etylu) (w skrécie PET) jest poliestrem otrzy-
mywanym z glikolu etylenowego (etano-1,2-diolu) i kwasu tereftalowego (kwa-
su |,4-benzenodikarboksylowego). Reakcja przebiega w obecnodci katalizatora
zgodnie ze schematem:

T i I L I i
—'HH
H —C—C—CEH —c—@—c @—c—ﬁ:—ﬂﬂ C«@ﬂ's—éz’)}u
|| |
H H ' H H
H,0 —=H0
H H 0 0 H H 0 0
|| I I || I I
—0—C—C—0—C C—0—C—C—0—C C—
|| .
H H H H
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Powtarzajacym sie fragmentem w laricuchu poliltereftalanu etvlu) jest

I I
--c@—c—n—{cﬂlll—n--

Rys. 3.3. Poliestry sa szeroko stosowane do produkcji ubrar.

3.4. Laktony

Laktony powstaja w wyniku wewnatrzczasteczkowej estryfikacji z odpowied- < laktony
nich hydroksykwasow. W tym przypadku grupy -=COOH i -OH, ktére lacza sie

I tworza wode, s3 czesciq te] samej czasteczki. Najlatwiejsze do syntezy s piecio-

i szedcioczlonowe laktony, ale wiele wiekszych znajduje sie w naturze,

S B TR &

HO—CH—CH—CH—C._ C=0Q ——= H,C C=
DH \D(_\( \D/
kwis 4-hydroksvbutanowy -
4-hydroksybutanowego

Laktony w znacznym stopniu nadaja smak owocom oraz niesfermentowanym
i sfermentowanym produktom mlecznym, dlatego s3 stosowane jako aromaty.

ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Narysuj w zeszycie wzor strukturalny fosforanu(V) trimetylu,
2. Polacz podane zwiazki z ich zastosowaniami. Rozwiazanie zapisz w zeszycie,

Lwinzek Lastosowanie

A HIC—{}— N{}] L. substrat w syntezie organicznej
I
HC—O0—NO, I1. detergent stosowany do wyrobu srodkéw pioracych
H.C—O0—NO, 1L silny $rodek wybuchowy i skladnik lekéw skutecznych
w chorobach ukladu krazenia
B H,C-0-50,-0-CH,
C H,C-ICH,],~0-50,-0Na*

3. Wymieri dwa czynniki, ktére przyspieszaja estryfikacje,
4. Podaj nazwe zwiazku: HO-80,-O-CH,,
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5. W ponizszej tabeli podano wartosci stalych rownowagi reakcji tworzenia estréw kwasu

octowego i réznych alkoholi.
metanol 524
propan-1-ol 4,07
propan-2-ol 2,35
2-metylopropan-2-ol 0,0049
Na podstawie informacji podanych w tabeli ocen latwos¢ otrzymywania estréw z alkoholi
o réznej rzedowosci,

6. Podaj nazwe zwiazku o wzorze:
0

O:U

7. Narysuj wzor laktonu, ktory powstaje z nastepujacej czasteczki:

CH,
0
i
OH
OH
8. Powtarzajaca sie jednostka polimeru Q jest nastepujaca:
H H Q H H 0O

| |
—0—C—C—0—C—C—C—C—
| [
CH : CH 2 CH ; EHiL
Marysuj wzory strukturalne i podaj nazwy dwoch zwiazkéw chemicznych, ktére reaguja ze
soba i tworza polimer Q,

PODSUMOWANIE LEKCJI

« W reakcji estryfikacji moga braé¢ udzial tylko takie kwasy nieorganiczne, w ktérych atom
wodoru jest zwiazany z atomem tlenu. Nie moze to byé kwas beztlenowy, np. kwas solny.
Przyklad:

H,C— CH,~OH + HO —NO, =— H,C—CH,~0—NO, + H,0
etanid ke azetowy(V) aznean (V') etylu

Estry kwasu azotowego(V) i kwasu siarkowego(V1) maja duze znaczenie przemyslowe,
Estry kwasu fosforowego(V) sa niezbedne do zycia.
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« Laktydy to cykliczne estry, ktére sa wynikiem wzajemnej estryfikacji 2-hydroksykwaséw

karboksylowych.
« Laktony to estry wewnatrzczasteczkowe nalezace do tej samej czasteczki,

« Poliestry sa polimerami, ktére w gléwnym laficuchu zawieraja estrowa grupe funkcyjna.

Powszechnie stosowanym poliestrem jest poli(tereftalan etylu) (PET).

Monomer | Monomer 1

0 0 E
I I HO— B—OH ? ?
HO—C—A—C—OH
kwas dikarboksylowy

dio +C—A—C—0—B—0+

4. Wtasciwosci estrow

" NA TEJ LEKCJI:

« poznasz odwracalna reakcje rozpadu estru pod wplywem wody i przy
zastosowaniu kwasu jako katalizatora;

|+ odkryjesz, na czym polega hydroliza estréw w srodowisku zasadowym.

Chociaz niektore estry kwasu octowego i maslowego maja intensywny, przyjem-
ny zapach, to w przemysle kosmetycznym coraz rzadziej sie je stosuje. Dzieje sie
tak dlatego, ze latwo ulegaja rozkladowi w kontakcie z wilgocia na skérze ciala,
co powoduje powstawanie nieprzyjemnie pachnacych kwasdw alifatycznych.

Majwazniejsza reakcja estréw jest reakcja prowadzaca do rozerwania pojedyn-
czego wiazania wegiel-tlen (ktore laczy czes¢ pochodzaca od kwasu i czesé po-
chodzaca od alkoholu w czasteczce estru) i przylaczenia fragmentu czasteczki
wody. Ta reakcja nazywana jest hydroliza lub zmydlaniem - w zaleznosci od
warunkéw, w jakich zachodzi. W srodowisku obojetnym estry bardzo wolno
reaguja z woda, wiec reakcje najczesciej przeprowadza sie w obecnosci mocnego
kwasu lub mocnej zasady jako katalizatora i w podwyzszonej temperaturze,

Hydroliza estrow w srodowisku kwasowym

W reakcji estru z woda odtwarza sie kwas i alkohol, z ktérych dany ester po-
wstal. Reakcja jest powolna, dlatego do mieszaniny reakcyjnej wprowadza sie
niewielka ilog¢ kwasu siarkowego( V1), ktory odgrywa role katalizatora.

hydroliza estréow

1w irodowisku
kwasowym

4. WLASCIWOSCI ESTROW
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O O

/
(. H,0* {

R—C‘_"'G_R’—I- H—O—H == R—C—0—H + R—O0—H
!
ester woda kwas karboksylowy alkohol

Ponizsza reakcja jest prostym przykladem hydrolizy w srodowisku o odczynie

kwasowym:
O O
| H,0° I

HC—C—O0—CH—CH, + HO == HC—C—OH + HC—CH—OH
octan etylu kwas octowy etanol

Zwroé uwage, e hydroliza kwasowa estrow jest reakcja odwracalng. Odwrot-
na do niej jest reakcja estryfikacji. Aby nastapila hydroliza estru, w srodowi-
sku reakcji musi sie znajdowac w nadmiarze woda. Mozna wiec mieszac ester
z rozcienczonym kwasem. Zastosowanie nadmiaru wody przesuwa rownowage
w kierunku produktdw: kwasu i alkoholu.

Hydroliza zasadowa estrow

hydroliza zasadowa

i Estry latwo ulegaja hydrolizie w reakcji z gorgcym wodnym roztworem mocnej
L 18 ]

zasady, na przyklad NaOH,,, czy KOH,,.

\ 1
R—C—1asRE -+ NaDHw —= R—C—0O Na + R—OH
ester wodorotlenek sodu sl kwasu karboksylowego alkohinl

Hydroliza octanu etylu przy uzyciu roztworu wodorotlenku sodu ma postac;

O 0O

I L o
HC—C—0—CH,—CH, + NaOH  —= HC—C—O Na' + HC—CH,—OH

octan etylu wodorotlenek sadu octan soda etznol

W obecnosci zasady produktem reakcji jest sol kwasu karboksylowego oraz alko-
hol. Nie jest wiec mozliwa reakcja odwrotna. Zatem ten rodzaj hydrolizy jest re-
akcja nieodwracalna. Zasada katalizuje reakcje, a takze przesuwa jej rownowage
w prawo (reaguje z powstajgcym kwasem), co zwieksza jej wydajnoséé. Hydroliza
estrow w obecnosci alkaliéw nazywana jest zwyczajowo zmydlaniem, gdyz jest
wykorzystywana do wytwarzania mydla z tluszczéw stalych i olejow. W prak-
tyce jest stosowana rowniez do otrzymywania specyficznych kwasdw i alkoholi
z estrow naturalnych, na przyklad z woskow czy tluszczow.

zmydlanie * Zmydlanie - hydroliza estrow w obecnosci alkaliow; reakeja ta jest wykorzysty

wana do wytwarzania mydia z tluszerdow,
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Zauwaz, ze w obu przypadkach hydrolizy estrow otrzymuje sie dwa rodzaje or-
ganicznych produktow z jednej czasteczki estru. Jest to charakterystyczna cecha
estrow.

Przykiad

Organiczny zwiazek A, ktory nie przejawia wlasciwodci ani kwasowych, ani

zasadowych, ma wzér sumaryczny C.H,,0,. Podczas ogrzewania zwiazku

A w obecnosci rozcieficzonego kwasu siarkowego( V1) powstaja dwa orga-

niczne produkty B i C. Wzér sumaryczny zwigzku B to C;H,0,. Roztwdr

zwiazku C po rozpuszczeniu w wodzie wykazuje odczyn obojetny. Ponadto

zwiazek C mozna utleni¢ do zwigzku bedacego najprostszym przedstawicie-

lem ketonow alifatycznych. Narysuj wzory strukturalne zwiazkéw A, Bi C.

Rozwigzanie;

Zwiazek A jest estrem, poniewaz:

a) nie ma wlasciwosci ani kwasowych, ani zasadowych,

b) powstaja dwa organiczne produkty reakcji ogrzewania w obecnosci roz-
ciericzonego kwasu siarkowego(VI).

Produktem hydrolizy estru jest kwas i alkohol. Zwiazek C jest alkoholem,

poniewai ma odczyn obojetny w wodzie,

Zatem zwiazek B to kwas - kwas octowy:

H
0
| 7
H—C—C_
b Do

Majprostszym przedstawicielem ketondw alifatycznych jest propanon, ktdry
powstaje w wyniku utleniania alkoholu I rzedu. Zatem zwiazek C to pro-
pan-2-ol:

LT
0%
H O H
|
H

Wadr zwigzku A:
TP
B—C—¢c o H
] \ | |
H G—C—(ll—H
H
H—C—H
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ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Ocen prawdziwosc zdan. Odpowiedz zapisz w zeszycie.
A. Hydroliza estrow przebiega efektywnie tylko w obecnosci kwasow.
B. Po chwili od wprowadzenia wody z niewielka iloscia mocnego kwasu do mréwcezanu
etylu mozna wyczué zapach octu,
C. Zasadowa hydroliza estrow jest reakcja nieodwracalna.
D. W srodowisku obojetnym ester nie reaguje z woda.

2. Ustal, ktére z nastepujacych substratéw moga reagowac, dajac dwa organiczne produkty.
a) kwas siarkowy(VT) i metanol
b) octan metylu i roztwér wodorotlenku sodu
¢) mréwezan etylu i rozcieficzony kwas siarkowy(V1)
d) kwas octowy i propan-1-ol
3. Podaj nazwy organicznych produktéw reakeji propanianu metylu z:
a) woda i kwasowym katalizatorem,
b) z roztworem NaOH.
4. Poslugujac sie wzorami poélstrukturalnymi, napisz w zeszycie réwnanie reakcji miedzy:
a) 2-metylopropanianem etylu i NaOH,,
b) benzoesanem 1-propylu i KOH,,.
5. Wskaz ester, ktorego jednym z produktéw hydrolizy jest alkohol o dwéch atomach wegla.
a) mréwcezan metylu
b) mréwezan 1-propylu
¢} propanian etylu
d) octan metylu
6. Przeanalizuj reakcje estryfikacji i hydrolizy estréw i okresl wazng réznice dotyczaca warun-
kéw prowadzenia tych reakcji.
7. Wskaz, ktory z nastepujacych zwiazkéw nie jest ani substratem, ani produktem w reakcji
zmydlania estru,
a) mocna zasada
b) alkohol
¢) 561 kwasu karboksylowego
d) kwas karboksylowy
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PODSUMOWANIE LEKCJI

« Estry w wodzie ulegaja hydrolizie:
- reakcja wymaga obecnosci katalizatora - mocnego kwasu lub mocnej zasady,
- mozna ja prowadzi¢ w podwyzszonej temperaturze,
« Hydroliza kwasowa: ester reaguje z woda w obecnosci mocnego kwasu jako katalizatora.

O O

I H,0* I
R=t=D=K=+ B =% K=U=0R - H=0=¥
Produktami sa kwas i alkohol.

» Hydroliza zasadowa (zmydlanie): ester reaguje z goracym roztworem mocnej zasady
(NaOH lub KOH).

I 1
R—C—O~R +MiOH ——= E—C—0M + H—0O—F
Produktami sa s6l i alkohol.

5. Zastosowania estrow
' NA TEJ LEKCJI:

« dowiesz sie, gdzie wystepuja estry;

* poznasz znaczenie estréw w gospodarce i organizmach Zywych.

- -

Jak wytlumaczy¢ to, ze na opakowaniach niektorych wyrobow cukierniczych
pojawiaja sie nazwy napojow alkoholowych, na przyklad .rumowe pralinki”, ale
moga je bez obaw jes¢ male dzieci i kierowcy pojazdéw mechanicznych? Slo-
dycze czesto sg sztucznie aromatyzowane, co oznacza, ze cala gama zapachow
i smakow jest wynikiem mieszania syntetycznie otrzymanych estréw, a nie pro-

duktdéw naturalnych. Zapach i smak rumu pochodza od lotnego estru — mréow-

czanu etylu.

5.1. Substancje smakowe i zapachowe

Estry nadaja kwiatom, owocom i ziolom przyjemny zapach. Naturalna kom- ¢ zapach estrow
pozycja zapachowa jest wynikiem oddzialywania na zmysl wechu mieszaniny
wielu zwiazkow, w ktdrej jeden z nich jest dominujacy. Na przyklad w natu-
ralnym aromacie banandw naliczono 350 skladnikéw (nie tylko estry). Jednak
na charakterystyczny zapach tego owocu wplywa zaledwie kilka procent jego
skladnikéw, a wéréd nich najwazniejszy jest octan 3-metylobutylu. Przyklady

estrow majacych wlasciwosci zapachowe podano w tabeli 5.1.
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Tab. 5.1. Przyklady zapachowych estrow

Wazor polstrukturalny LZapach lub wystepowanie

mriwczan etylu H— EH rum, cytryny, truskawki
O—CH,—CH,
O
maglan n-butyls  H,C—CH— CH; ananasy
O—CH,—CH—CH—CH
F 1 |
0
4
octan oktylu H}C—C\\ pomaranicze
0— [CH;,]:_ CH,
O
4

octan benzylu HC—C jadmin
\O — GHl
(8]
V4
benzoesan erylu C\ poziomki
00— CH;‘— CH,

Sztuczne koncentraty zapachowe wytwarza sie przez miesza-

nie ze soba réznych estréw. Przypominaja one aromat natural-
ny i 53 skladnikami zapachowymi stosowanymi w produktach
spozywczych, na przyklad w lodach, napojach (niezawierajg-
cych naturalnych sokéw), galaretkach, wyrobach cukierni-
, a takze w lekarstwach. E ho rna znalezé
Rys. 5.1. Syntetyczne aromaty wywolu- cz}mhﬁ af A P R A T
ja odczucia podobne do naturalnego rowniez w preparatach kosmetycznych, mydlach, balsamach,
zapachu owocdw i przypraw. perfumach i chemii gospodarczej.

5.2. Lekarstwa

przyklady leczni-
czych wlaiciwoici * Mimo ze kwas salicylowy (kwas 2-hydroksybenzenckarboksylowy) zawarty

wybranychestréw L orze wierzby skutecznie obniza goraczke i dziala przeciwbélowo, nie moze
by¢ bezposrednio wykorzystany w leczeniu, poniewaz dziala drazniaco na usta,
gardlo i zoladek.

S0O—H

OH
Rys. 5.2. Kwas 2-hydroksybenzenokarboksylowy (kwas salicylowy).
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Znaczne zmniejszenie opisanych skutkéw ubocznych osiagnieto dzigki prze-
ksztalceniu tego kwasu w ester. Zwroc uwage, ze kwas salicylowy ma grupe
hydroksylowa i grupe karboksylowa, wiec moze tworzyé estry na dwa spo-
soby - gdy wystepuje w roli kwasu lub w roli fenolu. Reakcja kwasu octowe-
go z grupa hydroksylowa kwasu salicylowego prowadzi do otrzymania kwasu
acetylosalicylowego (rys. 5.3.), ktory w 1899 roku zostal wprowadzony na ry-
nek jako aspiryna.

0 0
I I
G C
~O0—H 0 H* ~O0—H
+ [ i + HO
OH H=0—C—CH O—C—CH,
I
0
O—H
H
B .
0O—C—C—H H—C—C
I | | \
0O H H
Erupa scetylowa

Rys. 5.3. Model | wzdr strukturalny kwasu acetylosalicylowego (aspiryny). Grupa
acetylowa powstaje po oderwaniu grupy hydroksylowe| —0OH, moze wigc byc uwazana
za pochodng kwasu salicylowego zawierajaca grupe acetylowa.

Aspiryna byla pierwszym lekiem uzyskanym w sposdb
syntetyczny, a nie wyizolowanym z surowcow wystepu-
jacych w przyrodzie, Zsyntetyzowal ja niemiecki chemik - -
Felix Hoffmann w 1897 roku. Synteze aspiryny uwaza
sie za poczatek przemyslu farmaceutycznego. Nazwa
handlowa polskiego leku bedacego kwasem acetylosali-

cylowym to Polopiryna S. W sprzedazy s3 takze farma-
ceutyki, takie jak: Asprocel, Calcipiryna, Cardiopirin,

Coffepirine, Etopiryna, w ktdrych wystepuje ten kwas Rys. 5.4. Obecnie aspiryna jest stosowana

z réznymi dodatkami codziennie przez miliony ludzi ze wzgledu na
& : dzialanie przeciwkrzepliwe. Mate dawki kwa-

a4 su acetylosalicylowego sa stosowane w profi-
9.3. RDZPUSZEIE"“' Ki laktyce udarow mozgu | zawatow serca.

Wiele estréw otrzymuje si¢ syntetycznie i uzywa jako rozpuszczalniki do farb  estry jako rozpusz-
1 lakierow. Szeroko stosowanym rozpuszczalnikiem jest octan etylu ze wzgledu ’ ﬁ:::::;i“m
na niskie koszty produkcji, mala toksycznosé i przyjemny, owocowy zapach.

Octan etylu jest dodawany do lakierow do paznokcei. Ich skladniki dobrze roz-
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‘ ‘-’m puszczaja sie w estrze, ktory wyparowuje w powietrzu. Po-
|
1

pularny rozpuszczalnik .nitro” zawiera glownie octany al-
koholi o trzech, czterech i pieciu atomach wegla w czasteczce.

RY 44,

Rys. 5.b. Estry 53 stosowane jako rozpuszczalniki organiczne
o sredniej polarnoscl.

5.4. Plastyfikatory

estTv jako
plastyfikatory

+  Estry sq uzywane jako plastyfikatory, ktdre dodaje sie do polimeréw w celu uzy-
skania odpowiednich parametréw mechanicznych. Do PCW (polilchlorek wi-
nylu)) stosuje sie adypinian di(2-etvloheksylu), powszechnie nazywany DEHA.,
Jest to ester 2-etyloheksan-1-olu i kwasu heksanodiowego (kwasu adypinowego).

Rys. 5.6. £ migkkiego PCW powstajg materiaty imitujgce skore, z ktorych wytwarza sie
siedzenia samochodowe, buty, torby itp. Z czasem plastyfikator paruje, co powoduje, ze
materiat traci swojg elastycznosc | zaczyna sie kruszyc,

Przyklad

Ponizej przedstawiony zostal schemat reakcji otrzymywania z kwasu sali-
cylowego jako substratu aspiryny i salicylanu metylu - substancji o wlasci-
wosciach dezynfekujacych i przyjemnym zapachu, ktora jest stosowana jako
aromatyzator artykulédw kosmetycznych przeznaczonych do pielegnacji jamy
ustnej,

O O O

J{- i :
@[ SOH 1 @[ SOH 1 SO~H.

00— {"3 —CH, OH OH

O
aspiryna A salicylin metviu
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1. Podaj nazwy pozostalych substratéw reakcji 1 1 Il oraz scharakteryzuj wa-
runki prowadzenia obu reakcji.

2, Napisz wzdr organicznego produktu powstajacego w reakeji zwiazku A z:

a) Na,COy0

b) NaOH,.

3. Rozpuszczalny w wodzie lek zawiera s6l wapniowa aspiryny.

a) Podaj nazwe zwiazku, ktéry méglby zostaé uzyty w celu przeksztalcenia
aspiryny w sél wapniowa.

b) Wyjasnij, dlaczego aspiryna slabo rozpuszcza sie w wodzie, natomiast sol
wapniowa aspiryny jest w niej dobrze rozpuszczalna.

Rozwiazanie:

1. Z grupa hydroksylows kwasu salicylowego - reakcja 1 - reaguje kwas octo-
wYy.

Z grupa karboksylowa kwasu salicylowego - reakcja Il - reaguje metanol.

Obie reakcje sa reakcjami estryfikacji, zatem powinny przebiega¢ w obecno-

$ci niewielkiej ilosci stezonego H,S0,.

2. a) Na,CO, reaguje z grupa karboksylowa kwasu salicylowego. W wyniku

tej reakcji powstaje:

OH
b) NaOH reaguje z grupa karboksylowa i grupa hydroksylowa. W wyniku tej
reakcji powstaje:
O
Il

“ONa

ONa

3. a) Mozna zastosowac wodorotlenek wapnia.
b) Aspiryna sklada sie z czasteczek o wigzaniach kowalencyjnych, jej s6l wap-
niowa jest zwiazkiem jonowym.

ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Aspiryna jest najczesciej stosowanym lekarstwem na swiecie. Podaj nazwe wszystkich grup
funkcyjnych obecnych w jej czasteczce,
2. Wyjasnij, w jaki sposob budowa aspiryny rozni sie od budowy kwasu salicylowego.

3. Na podstawie wzoru strukturalnego aspiryny wyjasnij, dlaczego ten zwiazek jest nazywany
kwasem acetylosalicylowym.
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4. Kwas karboksylowy A powstaje podczas utleniania alkoholu zawartego w winie za pomo-
ca powietrza. Alkohol B tradycyjnie jest otrzymywany w procesie bakteryjnej fermentacji
zboza i cukrdw. Podaj nazwe zwiazku, ktory jest produktem reakcji miedzy A i B w obecno-
4ci katalitycznej ilodci kwasu siarkowego(V1), | wymieri jego najwainiejsze zastosowania.

5. Polacz w pary nazwe zwiazku i jego najwainiejsze zastosowanie, Rozwigzanie zapisz w zeszycie.

Zwiazek Zastosowanie
1. ester etyloheksan-1-olu kwasu heksanodiowego A. aromat do ciast i lodéw
IL. kwas acetylosalicylowy B. rozpuszczalnik farb i lakierdw
111 triazotan(V) glicerolu C. plastyfikator
IV, mréwczan etylu D. material wybuchowy
V. octan etylu E. lekarstwo

6. Stosujac wzory polstrukturalne, zapisz w zeszycie réwnanie reakeji estryfikacji, ktdrej pro-
duktem jest kwas acetylosalicylowy.
7. Na ponizszym schemacie pokazano przemiane kwasu salicylowego w sél wapniowa aspiryny.

(8] (8]
EI I
C

o~ NCH,

cZ°

@’ @’ OH  cslom), ~o-| Gt
2

C

a) Okresl typ reakeji zachodzacej pﬂdms przemiany zwiazku A w B oraz zwigzku B w C.

b) S6l wapniowa aspiryny jest efektywniejsza od aspiryny w lagodzeniu bélu glowy, ponie-
waz lepiej rozpuszeza sie w wodzie. Wyjasnij, dlaczego rozpuszezalnose soli wapniowej
aspiryny w wodzie jest wieksza niz aspiryny.

PODSUMOWANIE LEKCJI

Estry sg powszechnie stosowane jako:

« srodki aromatyzujace do zywnosci, preparatow kasmetycznych,
= rozpuszczalniki do farb i lakierdw,

« plastyfikatory. ?
H O
| | g
0—C—C—H H—C—L
- |\
0 H H
grupa acetylowa

Kwas acetylosalicylowy (aspiryna) dziata przeciwbdlowo, przeciwgorgczkowo | przeciwzapalnie.
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6. Ttuszcze. Wtasciwosci i zastosowania

NA TEJ LEKCJI:

» poznasz budowe tluszczow;

= dowiesz sie, gdzie wystepujg tluszcze;

« opiszesz wlasciwosci fizyczne tluszczow;
* wymienisz zastosowania tluszczdw,

= =il

Z tluszczami spotykamy sie codziennie, na przyklad w czasie posilkéw - s3 sklad-
nikami wielu produktow zywnosciowych. Dieta mieszkancow krajow rozwinie-
tych sklada sie w 35-40% z tluszczéw pochodzenia zwierzecego lub roslinnego.

6.1. Budowa i otrzymywanie tluszczow

Tluszcze s3 estrami dlugolancuchowych kwaséw karboksylowych oraz tylko
jednego alkoholu - propane-1,2,3-triclu, zwyczajowo nazywanego glicerolem.

Czasteczka glicerolu zawiera trzy grupy wodorotlenowe, moze wiec reagowac
wigzaniami estrowymi z trzema czasteczkami kwasow tluszczowych. Kazdy
tluszcz ma charakterystyczny sklad, poniewaz rodzaj i proporcje kwasow zmie-
niaja sie w zaleznodci od gatunku organizmu, ktéry go syntetyzuje, od warun-
kéw klimatycznych oraz od indywidualnych cech osobniczych, takich jak sposab
odzywiania czy wiek organizmu,

Wiekszos¢ naturalnych tluszezow stanowia estry mieszane zawierajace w cza-
steczce rozne reszty kwasowe, co daje duza roznorodnos¢ tych zwiazkow. Przy-
kladowa czasteczke tluszczu pokazano na rys. 6.1, Ogélny wzor tluszczu to:

0
/4
HC—0—C
y \

R - dlugie lancuchy alifatyczne, ktore moga by¢ takie same lub rézne.

1 budowa thuszezdw
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i
H:C—{}—E
['l‘.'_:HE]“;--'Ei*lj
8]
HE—0—(,
ECHalerH
QO
i
HC—0—C
* %
[CH] —CH
118 3

O

Rys. 6.1. Tristearynian glicerolu (C,,H.,C00),C,H,. W nazwach triglicerydow uwzglednia
sig nazwy tworzacych je kwasow, a tworzy sig je jak nazwy wszystkich estrow.

wrft:lfwﬂmi ® + Poniewaz czasteczka glicerolu moze zwiazaé trzy reszty kwasu tluszczowego,
tluszcze okresla sie réwniez jako triglicerydy.
Przyklad powstawania triglicerydu przedstawia réwnanie reakcji:
H 0O H H HHH H 0O H H H H H
I g F F °r 1 1 | | TR R I
H—C—0—H H—%T*E*ﬁ?—?“ﬁ?FT“ﬁ?"H ff—C—D—ﬂ}—?—ﬁ?—?—ﬁk—?—H
| H H H H H ‘ H H H H H
! gogyYy % gEmwwy
H—E—U—H-+H—ﬂ—E—?—?—?-?-?-H——'H—E—D—C—?—?—?—?—?—H'flmﬂ
| H HHHH ‘ H H H H H
H O H H H HH H 0O H HHHMH
| i L 1 & 1 | | . E 1 & 5 1
H—C—0—H  H—0rC—C—C—C—C—C—H H—C—0—C—E—¢—C—C—C—H
| I
H H H H HH H H H H HH
gliceral ewasy Husscrowe trighiceryd wods

6.2. Wlasciwosci fizyczne tluszczow

Doswiadczenie

kach
Schemat:
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]

Badanie rozpuszczalnosci oleju jadalnego w roinych rozpuszczalni-

benzyna —]

olej jadalny




Opis:

Do dwoch probéwek wlej niewielkie ilosci oleju jadalnego. Nastepnie do jed-
nej dodaj kilka cm® wody, a do drugiej taka sama ilo$¢ benzyny. Zamieszaj
zawartos¢ probowek.

Obserwacje:

Olej jadalny tworzy odrebna warstwe na powierzchni wody. Z benzyna olej

utworzyl roztwor.

olej jadalny + woda olej jadalny + benzyna
Wnioski:
Tluszcz jest 1zejszy od wody | nie rozpuszcza sie w niej, za to wykazuje duza
rozpuszczalnosé w benzynie,

Thuszez - ester glicerolu 1 kwaséw karboksylowych o dlugich lancuchach weglo
wych. Tluszcze sluzg organizmowi do dlugoterminowego przechowywania energii

whadciwodel

Tluszcze sa cialami stalymi lub oleistymi cieczami. Wszystkie 53 12ejsze od wody « et

| nie rozpuszczaja sie w niej. Natomiast weglowodory, takie jak heksan, benzy-
na oraz inne rozpuszczalniki niepolarne, z latwoscia mieszaja sie z tluszczami.
Swiadczy to o tym, ze tluszcze sa zwiazkami niepolarnymi i hydrofobowymi.
Wiekszos¢ swiezych tluszczow jest bezbarwna, nie ma zapachu ani smaku. Za
obecnoéé barwy, zapachu i smaku odpowiadaja inne substancje. Zélty kolor
tluszczu mlecznego (masla) uzyskuje sie, dodajac pigmenty, na przyklad karoten.
Pod wplywem tlenu, ciepla i mikroorganizméw tluszcze zazwyczaj stopniowo
ulegaja rozkladowi i pochlaniaja wode. Powstajace wtedy produkty rozkladu (np.
kwas maslowy) maja nieprzyjemng wor.
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6.3. Przykiady zastosowan tluszczow

Pokarm

Tluszcze jadaine maja szerokie
zastosowanie w codziennej diecie,
stanowia energetyczny skladnik
pozywienia, podnoszj jego walory

czaniu niezbednych nienasyconych
kwasow tluszczowych, ktore

nie moga byé syntetyzowane
przez organizm.

Kosmetyka

W kosmetyce sg stosowane .

do produkcji mydel, glicero- ‘

lu, jako baza kremow,

mleczek, masci, pomad, "
brylantyn, maseczek.

g

Paliwo

Chemia

Sa surowcem do wyrobu farb i1 lakierow
(pigmentdw - barwnikéw farb, rozcienczal-
nikow, ktarymi rozciencza sie farbe, co
ulatwia jej nanoszenie, pokostu - oleju
roslinnego, uzyskiwanego z Inu, jego
zadaniem jest przyspieszanie
wysychania farb).

VESTRY | TERUSZCZE

smakowe, sa niezastapione w dostar-

Do produkcji biodiesla - komponentu
paliwa (przetworzony chemicznie
olej roslinny, np. rzepakowy)

do silnikéw wysokopreznych,

. g ALY & .
LErkl &w ﬁ-- ud w ’
Uzywane s I i w
sa w lecznictwie: A
* jako leki, np. olej rycynowy

ma wiasciwosci przeczyszczajace,
olej watluszowy (tran) jest zrodiem
witamin Ai Dy,

* petnia funkcje nosnikdw dia substancji
czynnych {masci, czopki, zawiesiny),

» utatwiaja przenikanie substanc)
leczniczych przez skore, pelniac
funkcje , promotorow
przejscia”.

Fuel
«>

Wiékiennictwo
53 podstawowym surowcem

do otrzymywania gliceryny,

ktora zmiekcza przedze | zwieksza
poslizg roznego rodzaju widkien
podczas przedzenia i tkania.




6.4. Znaczenie biologiczne tiuszczow

54 glownym materialem =
energetycznym zuzywanym
na biezace potrzeby organizmu
Utlenianie tluszczu daje
komarce dwa razy wiece|

energh niz utlenianie takic)
same|ilosci glukozy (cukru)

-"It m ;‘-ﬂ'n.l"l.r - v !i I!-: .I o " .ﬁ. "‘ : __. : " I .“ : I
i} 5 x .|:'|"i-'. il Pt - "y ;*‘5 : _,I -
. o L ..h:-'_‘\“. “f "rE" ,J-..,“J"'l} o .4 “ A T -,.-., i

i."ﬁ" }r """T‘-'ﬂ!‘ "J‘}J

Dostarczajg organizmowi
witamin rozpuszczalnych
w ttuszczach (A, D, E i K).

Stanowia najwazniejsza forme magazyno-
wania energii w organizmach zwierzecych
w postaci tkanki tluszczowej | w swiecie
roslinnym - w nasionach roslin oleistych,
owocach i kietkach.

Tuszcz aodkladany pod skdra
1 wokol narzadow wewnetrznych,
takich jak nerki, serce | watroba,
sluzy jako amortyzator | chroni
Zapewniaja termoizolacie, nie dopuszczajac do utraty je przed urazami mechanicznymi,
ciepta przez organizm (tluszcz jest slabym przewodnikiem
ciepla), na przyklad warstwa tluszczu u ssakow morskich,
takich 1ak foki | wieloryby hiqh:itne pn:wala [rn rn:wliat
- 51{' w ﬂlﬁ- i Gl ST S R ]



ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Ocen prawdziwosc zdan. Zapisz odpowiedZ w zeszycie.

A. O réznicach miedzy tluszczami decyduja przede wszystkim rozne reszty kwasow tlusz-
czowych.

B. Otrzymywanie tluszczu jest przykladem reakeji kondensacji.
C. Czasteczka gliceryny moze zwiazac cztery reszty kwasu tluszczowego.
D. Tluszcze maja wspolna ceche: rozpuszezalnosé w rozpuszezalnikach polarnych.

2, Wymien najwazniejsze zastosowania tluszczow.

3. Wyjasnij, dlaczego tluszcze nie rozpuszczaja sie w wodzie, natomiast rozpuszczajg sie
w benzynie.

4. Wytlumacz, dlaczego tluszczu palacego sie w garnku nie wolno zalewaé woda. Zaproponuj
sposob ugaszenia takiego plomienia.

5. Stosujac wzory polstrukturalne, zapisz w zeszycie réwnanie reakcji tworzenia tri-
palmitynianu glicerolu i okresl typ zachodzacej reakcji.

PODSUMOWANIE LEKCJI

Tluszcze s3 to estry glicerolu | wyzszych kwasow ttuszczowych:
R - reszty diugotancuchowych kwaséw ttuszczowych.

= bezwonne, bezbarwne
« [Zejsze od wody

wmﬁ i:r::ci « dobrze rozpuszczalne w cieczach
niepolarnych
ED = 2 woda sie nie mieszaja
H,C—0—C
Ri « stanowig skondensowane Zrodto
fD energii organizmow
HC—0—C Znaczenie = stanowig zapasowy materiat energetycany
hY [ biologiczne organizmow zywych
2 » chronig organizm przed utrata cieptoty clata
« 53 materiatem budulcowym organizmow
Hl{:—-D—-C = 53 nosnikami witamin rozpuszczalnych
i R w tluszczach (A, D, E, K)

= w przemysle spozywczym, mydlarskim,
Zastosowania kosmetycznym, wickienniczym, w farmacji,
jako komponenty oleju napedowego
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/. Rodzaje tluszczow

NA TEJ LEKCJI:
+ poznasz budowe tluszczéw stalych i ciekltych;

« opiszesz wlasciwosci fizyczne oraz zastosowania tluszczow stalych
i olejow;

«  wyjasnisz, w jaki sposob doswiadczalnie wykazac, ze w sklad oleju
jadalnego wechodza zwiazki o charakterze nienasyconym.

Niezmiennym skladnikiem tluszczow sa estry glicerolu, natomiast reszty kwa-
sow tluszczowych moga sie zmieniaé. Majczesciej spotykanymi kwasami tlusz-
czowymi w tluszczach sa: reszta kwasu palmitynowego C,;H,,COO, reszta kwa-
su stearynowego C;;H;;COO i reszta kwasu oleinowego C;H,;CO0. Zazwyczaj
naturalny tluszcz nie zawiera trzech jednakowych reszt kwasowych. Dlatego
tluszcze roslinne 1 zwierzece sa mieszaninami réznorodnych estrow.

7.1. Zachowanie tluszczow wobec wody bromowej

Doswiadczenie

Porownanie zachowania sie tluszczow stalych i cieklych wobec wody

bromowej
Schemat:
woda bromowa
smalec olej
+ benzyna + benzyna |
Opis:

Do jednej probéwki dodaj staly tluszcz zwierzecy, np. smalec, a do drugiej
wlej olej jadalny. Do obu probéwek dodaj po kilka cm® benzyny i zamieszaj,
aby otrzymac roztwor. Nastepnie wprowadz do kazdej probowki po kilka
cm® wody bromowej, zamknij je korkiem i przez chwile nimi wstrzasaj.
Obserwacje:

Tylko w probdwce z olejem nastapilo odbarwienie wody bromowej.

/. RODZAJE TLUSZCZOW




.
mieszanina z olejem jadalnym mieszanina ze smalcem
Whnioski: Oleje jadalne zawieraja wiazania wielokrotne w resztach kwasow
tluszczowych trojglicerydéw, ktére przylaczaja brom,
_=—CH,~CH=CH—-CH,— + Br,—— —CH,—CHBr—CHBr—CH,— _

W thuszczu stalym znajduja sie glownie nasycone laficuchy weglowodorowe.

Wiekszos¢ tluszczow pochodzenia zwierzecego, takich jak maslo, smalec (wie-
przowy) i 16j (wolowy, barani}, to w temperaturze pokojowej ciala stale. Nato-
miast tluszcze pochodzenia roslinnego wystepuja zazwyczaj w postaci plynnej
i okresla sie je jako oleje jadalne, RéZnica ta jest spowodowana nieco inng budo-

wa czasteczek tluszczéw zwierzecych 1 roslinnych.

W obu grupach istnieja wyjatki. Tluszcz otrzymywany z ziaren kakaowca — ma-
slo kakaowe stosowane do wyrobu czekolady - ma konsystencje stalg, podobnie
jak olej kokosowy uzyskiwany z twardego miazszu orzechéw palmy kokosowej.
Powszechnie znany tluszcz zwierzat morskich zyjacych w zimnych wodach
oceanicznych - tran (uzyskiwany z wieloryboéw, dorszy, lososi, tunczykéw, kar-
mazyndéw) — ma konsystencje plynna. Przewaga nienasyconych reszt kwaséw
tluszczowych zapobiega zestalaniu sie tluszezéw wewnatrz cial tych zwierzat.

7.2. Budowa tluszczow stalych

Thuszcze stale zawieraja glownie nasycone reszty kwa-
m m séw tluszezowych o dlugich, prostych laficuchach weglo-
wodorowych, w ktorych wystepuja wylacznie wiazania
pojedyncze. Proste lanicuchy sa gietkie i scisle do siebie
w m przylegaja, co pozwala czasteczkom tluszczdw ukladac sie
obok siebie. W konsekwencji juz w temperaturze pokojo-

Rys. 7.1. Model czgsteczki glicerydu nasyco- i powstaje uporzadkowana, zwarta struktura tworzaca

nego. Reszty kwasow ttuszczowych tworzg
diugie wstegi. W tluszczach statych gietkie

faze stala.

czgsteczki sg utozone w zwarty sposob i two-

rzg faze stala.
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7.3. Budowa tluszczow ciekiych

budowa thaszczow
cieklych

W sklad tluszczéw cieklych wchodzi duza ilo$¢ nienasyconych reszt kwasow <
tluszczowych, w ktorych wystepuje podwdjne wigzanie C=C. Reszty nie-
nasyconych kwasow tluszczowych sa izomerami cis. Z tego powodu s3 po-
wyginane i odporne na skrecanie. Kawalki lancucha weglowego po obu stronach
wigzania podwdjnego sa jednoczesnie ulozone w gore albo
w dol. Czasteczki oleju jadalnego nie moga sie do siebie zbli-
zyc¢ tak blisko, jak czasteczki tluszczéw nasyconych. W kon-
sekwencji tluszcze ciekle sa mniej geste niz tluszcze stale
i w temperaturze pokojowej pozostaja ciekle. Ich temperatury

topnienia s3 nizsze niz thuszczéw stalych.

Rys. 7.2. Model czgsteczki glicerydu nienasyconego. Kazde wigzanie
podwdjne C=C powoduje zatamanie tancucha, co zaktdca sciste
przyleganie do siebie czasteczek | utrzymuje ttuszcz w pastaci
ptynne].

Rys. 7.3. a} Produkty pochodzenia zwierzecego: stonina, migso czerwone, biate | nabial
zawierajg tluszcze nasycone; b) ryby, oleje, orzechy dostarczajg thuszczow nienasyconych,

7.4. Rosliny oleiste — pokarm czy opal

Postepy w nauce moga przynies¢ znaczace korzysci dla ogdlu spoleczenstwa.
Przykladem jest przechodzenie od paliw ropopochodnych do krajowej produk-
cji biopaliw. Tworzy to miejsca pracy, poprawia polska gospodarke, znacznie
zmniejsza zanieczyszczenia i eliminuje strategiczna zaleznos¢ od importowa-
nych paliw, ktora dotyczy wiekszosci krajow.

7. RODZAJE TLUSZCZOW m
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biodiesel

k

Co to jest biodiesel?

Biodiesel jest to alternatywne paliwo lub dodatek do oleju napedowego, wykona-
ne z modyfikowanego oleju roslinnego lub tluszczu zwierzecego.

Biodiesel (czyt. biodizel) - paliwo skladajace sie z estrow metviowych lub etylowych
diugolancuchowych kwasow tluszezowych pochodzacych z olejow roslinnych lub

tluszeczow zwierzecych.
Dlaczego biodiesel?

Jest nietoksyczny, biodegradowalny, nie zawiera zwiazkow siarki, zmniejsza
emisje gazow cieplarnianych, zapewnia bezpieczenstwo dostaw, sprzyja regu-
larnemu rozwojowi wsi oraz struktury spolecznej rolnictwa.

* (O s

AW s -

L, Krgzy W zamknie-

tym ol negu atmostera -
biomasa, co nie powoduje

Zwiekszenia jego ilosci,

jak w przypadku palivw

kopalnych

)
||l

Rys. 7.4, Emisja CO, z konwencjonalnego paliwa i biodiesla.

Chemiczna przemiana triglicerydéw w monoestry

Stosowanie technicznego oleju roslinnego do silnika wysokopreznego powoduje
zwiekszone osadzanie sie trwalego osadu - nagaru, ktéry zakléca prace silni-
ka. Dlatego dowolny olej lub tluszcz poddawany jest chemicznej modyfikacji.
Przemiana zwana transestryfikacja (alkoholiza) polega na wymianie chemicznie
zwiazanego glicerolu na dodany maloczasteczkowy alkohol - metylowy lub ety-
lowy — w obecnosci katalizatoréw.,
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HIE—G—C—R. HIC—G—C—RI
; 0 0
. I i [
HC —O— E—Rl + SCH}}H HC —Q— C‘—Rl + HI{|:_DH
: ‘ilﬁ 'ﬁ' HC —OH
HF—'D— E—R] HIC —Q— E—R} HIG-—"DH
trighiceryd meetunol migszaning estrdw glicerol
kwasdw tluszceo
{hindiesel)

oley SIEmEg olnwa olej 7 nasion
palmoyry Irane 2 oliwek baweiny
Y _il__
i) woboiery smialec ruzyle tluszcze

do smazenia

Rys. 7.5. Surowce dla biodiesla.

Rzepak ozimy i rzepak stanowia 98% ogdlnych zbioréw nasion oleistych w na-
szym kraju. Rzepakowe paliwo, otrzymane w wyniku transestryfikacji, prak-
tycznie nie zawiera zwiazkow siarki, w spalinach wykrywa sie wiec mala ilos¢
tlenku siarki(IV). Zatem paliwo z oleju rzepakowego jest bardziej ekologiczne

i zmniejsza zjawisko kwasnych deszczdw.

ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Wskaz, ktére z nastepujacych reszt kwasow thuszczowych nie sa gldéwnymi skladnikami

tluszczdw, takich jak maslo czy smalec:
a) reszta kwasu linolenowego, b) reszta kwasu palmitynowego,
c) reszta kwasu stearynowego, d) reszta kwasu oleinowego.

7. rovzase euszezow [N



2, Wiskaz tluszez, w ktérym przewazajg reszty kwaséw nienasyconych:
a) maslo kakaowe, b) olej slonecznikowy, ¢} maslo, d) thuszcz wolowy, e) smalec, f} tran.
3. Poréwnaj ze sobg budowe oraz wilasciwosci tluszczéw roslinnych i zwierzecych, W kazdej
kolummnie wskaz poprawne informacje. Zadanie wykonaj w zeszycie.

Budowa i wlasciwosci Tluszez rodlinny Tuszcz zwierzecy

konsystencja (zazwyczaj) stala/ciekla stala/ciekla
ma gléwnie reszty kwaséw pojedynczymi/wielokrotnymi  pojedynczymi/wielokrotnymi
thuszczowych z wigzaniami

odbarwia wode bromowg tak/nie tak/nie

dobrze rozpuszcza sie w benzynie/wodzie benzynie/wodzie

stalg czescia skladowg jest reszta glicerynowa/reszta reszta glicerynowa,/ reszta
kwasu stearynowego kwasu oleinowego

4. Uporzadkuj podane tluszeze w kolejnosci wzrastajacej temperatury topnienia, Rozwiaza-
nie zapisz w zeszycie,

1. 3 reszty kwasu stearynowego
3 reszty kwasu oleinowego
2 reszry kwasu stearynowego i 1 reszra kwasu oleinowego

5. Przeprowadzono doswiadczenie przedstawione na rysunku,

BT
g m| m | |
e ! Mt o
staly thuszcz olej stopiony kwas
ZWIeTZECY roslinny kwas stearynowy  oleinowy

a) Ustal, w ktérych probéwkach zaobserwowano odbarwienie wody bromowej.
b) Podaj wniosek wynikajacy z doswiadczenia.
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PODSUMOWANIE LEKCJI

» Podzial tluszczéw

Ze wzgledu na pochodzenie roslinne, zwierzece

w temperaturze pokojowe)

pokojowej

kokasowy)
stale, glownie tluszcze zwierzece (z wyjatkiem tranu)

Ze wzgledu na obecno$c wia-  nienasycone, ktore zawieraja glownie reszty kwasdw tluszezo-

zan podwdjnych wych majacych w laricuchu jedno lub wiecej wigzad podwéjnych;
wystepujg w duzych ilosciach w roslinach i zazwyczaj sa ciekle
nasycone, w ktorych wystepuja reszty kwasow tluszczowych ma-
jacych wylacznie wiazania pojedyncze; sa produkowane glownie
Przez organizmy zwierzat; Zarwyczaj sq stale w temperaturze

Ze wzgledu na stan skupienia  ciekle, gléwnie tluszcze rodlinne (wyjatki: maslo kakaowe, olej

» Olej roslinny odbarwia wode bromowa, co dowodzi, ze zawiera zwiazki o charakterze nie-

Nasyconym.

8. Tluszcze spozywcze. Utwardzanie
ttuszczow
. NA TEJ LEKCJI:

« dowiesz sie, w jaki sposob przeksztalea sie tluszeze ciekle (nienasycone)
w stale;

= poznasz konsekwencje utwardzania tluszczéw.

l

Wiesz juz, ze alkeny moga ulegac reakcji uwodornienia, zaliczanej do reakcji addy-
¢ji. Do wigzania podwojnego przylacza sie wowczas czasteczka wodoru. Thuszcze,
ktore zawieraja wigzanie C=C, moga rowniez reagowac z wodorem, Taka reakcja
nie przebiega w organizmach Zywych, ale jest wazna w przemysle spozywczym.

8.1. Utwardzanie olejow jadalnych

W zakladach przemyslu thuszczowego przeksztalca sie oleje jadalne dostepne
w duzych ilosciach w tluszcze stale, Wykorzystuje sie do tego celu reakcje uwo-
dornienia, w ktérej wodér przylacza sie do podwéjnych wigzan C=C. Proces ten
nazywa sie utwardzaniem tluszezéw. W procesie uwodornienia katalitycznego
oleje jadalne ogrzewa sie do 180°C oraz przepuszcza sig przez nie woddr pod wy-
sokim cisnieniem i rozpylony nikiel, ktéry katalizuje reakcje. Tak utwardzone
tluszcze stuza do produkcji margaryny.

utwardzanie
thaszczdw

8. TLUSZCZE SPOZYWCZE. UTWARDZANIE TLUSZCZOW

297




0 H H
| |
“l:-i' HC—0—C —{{ZHI]]— g [CHI]?— CH,
|
H,C—0— C—[CH),—CH=CH—[CH,],—CH, H H
0 0 H H
| at. I ||
HC—O0—C —ICHI]?— CH=CH— [EHI]T—EH:_ + 3H, HC—O—C —I'CHJ].,— 'T— T —[GH:]?—CH]
0
I H H
Hac_n_Cm{CHaIr_CH=m_[EHz]r_EHl {ﬁ' T T
HC—0—C —{EHIL— {l]— (ll —[CHI]?— CH,
H H
trioleintan glicerolu/ tuszrer nienasyeony/ ciece tristearynian glicerolu thuszez nasycony/ cialo stale
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konsekwencje
utwardzania #

Rys. 8.1. Uwodornienie przeksztatca ciekty olej jadalny (po lewej) w staty ttuszcz (po
prawej).

Addycja wodoru do oleju roslinnego powoduje wzrost liczby nasyconych reszt
kwasow tluszczowych w triglicerydzie. Jezeli olej roslinny zostanie calkowicie
uwodorniony, to otrzymuje si¢ staly produkt o konsystencji
schlodzonego masla. W praktyce jednak najczesciej stosuje sie
tylko czesciowe uwodornienie wigzan podwdéjnych, otrzymu-
jac czesciowo uwodorniony olej. Réznica jest wyrazna, jesli
porownuje sie konsystencje twardej i miekkiej margaryny.
Obie otrzymuje sie w wyniku czesciowego uwodornienia ole-
ju roslinnego.

Rys. 8.2. Twarda margaryna zawiera wiekszy procent nasyconych

reszt kwasow ttuszczowych niz migkka, w rezultacie ma wyzsza
temperature topnienia i bardziej zwartg konsystencje.

Utwardzanie tluszczow - proces addycji wodoru do wiazan podwéjnych wy-
stepujacych w resztach kwasowych tluszczu nienasyconego w obecnosci katali-
zatora niklowego.

8.2. Konsekwencje utwardzania olejow

Uwodornienie zapobiega psuciu tluszczéw pochodzenia roslinnego. Nienasy-
cone kwasy tluszczowe reaguja powoli z tlenem atmosferycznym, wytwarzajac
mniejsze czasteczki, ktore maja nieprzyjemny zapach, smak i czasami kolor. Po
przeksztalceniu reszt kwasow tluszczowych triglicerydéw w nasycone reszty
kwaséw reakcja z tlenem juz nie zachodzi.

W naturalnych olejach roslinnych podwéjne wiazania wystepuja w konfiguracji
cis. Podczas procesu utwardzania tluszczow konfiguracja cis szybko przeksztalca
sie w frans.
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CH,[CH,J.CH,  CH,[CH,],CO0" H ~ CH,ICH),CO0"

C—=C katalizator C—C
/ N / A\
H H CH][CH | CH H
1'% r 4
reszia kwasu oleinowego
1 kwasu elaidyno
bt e

Tluszcze zawierajace izomery trans reszt kwasow tluszczowych wolniej jelczeja
niz izomery cis. Takie tluszcze maja wiec dluzszy termin przydatnosci do spo-
zycia. Poniewaz czgsciowo uwodornione tluszeze s3 odporne na psucie, sa cze-
sto stosowane w wielu produktach zywnosciowych, takich jak chipsy, ciastka
oraz w daniach serwowanych w restauracjach fast food. Spozywanie produktow
zawierajacych znaczng ilos¢ izomerow trans w resztach kwasow tluszczowych
triglicerydéw oraz tych, w ktérych skladzie znajduja sie nasycone kwasy tlusz-
czowe, zwieksza ryzyko chorab serca,

ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Ocen prawdziwos¢ zdan. Zapisz odpowiedz w zeszycie.
A, Margaryna powstaje w procesie addycji wodoru do wiazari podwéjnych olejow jadal-
nych.
B. W wyniku utwardzenia tluszczu cieklego zmieniajg sie jego wlasciwosci fizyczne i che-
miczne.
C. W margarynie twardej jest wiecej wigzan podwdjnych wegiel-wegiel niz w margarynie
miekkiej,
D. Tluszez uwodorniony latwiej jelczeje niz tluszcz nienasycony.
E. Po uwodornieniu tluszczu obniza sie jego temperatura topnienia.
F. Izomery trans kwaséw tluszczowych maja taka sama mase, co izomery cis kwasow tlusz-
czowych, i weciaz maja taka sama liczbe atoméw wegla, wodoru i tlenu.
2, Wyjasnij, na czym polega proces utwardzania tluszczéow cieklych.
3. Narysuj w zeszycie wzdr produktu, ktéry powstal po calkowitym uwodornieniu nastepu-

jacego thuszczu:

0
I
H,C—0—C—|[CH ) —CH=CH—CH—CH=CH—[CH ] —CH,
I
HC—0—C—[CH] —CH,
0
I

H,C—0—C— [CH,],—CH=CH—[CH,],—CH,
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4, Wskaz dwa chemiczne procesy powodujace jelczenie tluszczdow, ktdre sg poddane dziala-
niu ciepla i wilgotnego powietrza.
a) estryfikacja i utlenianie b) uwodornienie i hydroliza
¢) uwodornienie i estryfikacja d) hydroliza i utlenianie

5. Wyjasnij, w jakim celu przeprowadza sie reakcje utwardzania tluszczow cieklych w prze-
mysle spozywczym.

6. Do calkowitego uwodornienia 1 mola reszty kwasu tluszczowego A, ktéra jest skladnikiem
oleju, zuzyto 2 mole czasteczek wodoru. Produktem reakdji jest reszta kwasu stearynowe-
go. Wérdd przedstawionych ponizej wzordw wskaz ten, ktéry przedstawia reszte kwasu

tluszczowego A.
3 P
H,C—[CH,),—CH =CH—ICH),—C_
0-
O P
H,C— [CH,),—CH =CH— CH,~CH=CH—I[CH,},—C_
o~
CJ P
H,C—[CH,),—CH =CH—CH~CH=CH—[CH ), —C_
0~
d) P
HC—[CH ], —CH=CH—CH—CH=CH—[CH ] — C‘\
0-

PODSUMOWANIE LEKCJI

Utwardzanie tluszczow cieklych:

« polega na addycji wodoru do wiazan podwdéjnych C=C wystepujacych w resztach kwaso-
wych tluszczu nienasyconego w obecnosdei katalizatora niklowego,

« wykorzystuje sie do produkeji margaryny.

qlej wodar, wysokie cifnienie, katalizator margaryna
ciecz ~ staly tluszez
nienasycone reszry NasyCOne reszry
kwasow tluszczowych kwasow tluszczowych
H,C —00C—[CH,], —CH=CH—[CH,].—CH, H,C —00C—[CH,] —CH,

HC—00C—[CH,),—CH=CH—[CH ] —CH, + 3H, . HC—000— [CH ] —CH,

H.C —00C—[CH ], —CH=CH—[CH ] —CH, H,C —00C— [CH,], —CH,

216
tricleinian glicerols wodbr tristearynian gliceralu
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9. Wiasciwosci ttuszczow

| NA TEJ LEKCJI:

« dowiesz sie, na czym polega hydroliza zasadowa tluszczow;
» odkryjesz znaczenie przemyslowe zmydlania tluszczdw,

«  wyjasnisz, na czym polega hydroliza kwasowa tluszczow.

.

B

Nie jest znana dokladna data otrzymania pierwszego mydla. Wiadomo jednak,
ze mydlo bylo znane juz w starozytnosci. Wazne znaczenie mialo w sredniowie-
czu i wezesnym okresie przemyslowym, kiedy uzywano go do usuwania tluszczu
z welny, aby nastepnie ja ufarbowa¢ i poddaé przedzeniu. W tamtych czasach
mydlo bylo zbyt drogie do codziennego uzytku. Dopiero w X1X wieku stalo sie
bardziej dostepne, co przyczynilo sie do wzrostu standardéw czystosei i zwiek-
szenia ogdlnego stanu zdrowia. Proces otrzymywania mydla z tluszczu zwierze-
cego jest prawdopodobnie najstarszym przykladem hydrolizy estru.

Tluszcze sa estrami, zatem w wodzie ulegaja hydrolizie, a reakcja ta moze byc

katalizowana zarowno przez kwas, jak i przez zasade.

9.1. Hydroliza zasadowa ¢ hydroliza zasadowa

Doswiadczenie

Hydroliza zasadowa tluszczow
Schemat:

NaOH w—l

olej roslinny——-=

>
Opis:
Do probéwki wlej ok. 5 cm” oleju roélinnego, dodaj 10 cm® 20-procentowego
roztworu NaOH i ostroznie ogrzewaj uzyskana mieszanine. Nastepnie za-
mknij probowke korkiem i wstrzasaj nig przez chwile.
Obserwacje:
Roztwér pokryl sie warstwa piany.

9. WLASCIWOSCI TLUSZCZOW m



a) olej roslinny po zmiesza-
niu z wodorotlenkiem sodu
przed ogrzewaniem,

b) olej roslinny po zmieszaniu
z wodorotlenkiem sodu w trak-
cie ogrzewania,

c) olej roslinny po zmiesza-
niu z wodorotlenkiem sodu
po Ogrzaniu.

Wnioski: W reakcji oleju ja-
dalnego z roztworem wodoro-
tlenku sodu powstaje glicerol

i sole sodowe kwasow tlusz-

czowych = mydlo.

0
|

HC—0—C—[CH] —CH=CH—[CH ] —CH,
I

HG—O0—C—[CH] —CH=CH—[CH ] —CH, + 2NaOH _, —*
]

H,C—0—C— [CH,],—CH=CH—[CH,) —CH,

tricleiniin gliceralu
HI?—G'H e
s  HE==0H -+ EHJC-—[EHIL—CH=CH—[CH1]F—-C\
H{IJ—DH O™Na”
2
ghicerol oleinian sodua

Podeczas gotowania loju (tluszezu z bydla i owiec) lub tluszczu roslinnego z wod-
nym roztworem wodorotlenku sodu uzyskuje sie glicerol oraz mieszanine soli
sodowych kwasow tluszczowych, ktore sa glownym skladnikiem mydel. Reakcja
ta — nazywana zmydlaniem tluszczéw - jest nieodwracalna. Zmydlanie thusz-

czOW ma ogromne znaczenie w przemyslowym otrzymywaniu mydla.
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s

HIC—D—:E—C—[CHJ}M—CH!
f.ﬁ] HI?—DH 0

; 4
HC—0Q-+C—[CH,] —CH, + 3NaOH ——= HC—OH + 3CH—|[CH ] —C

' i | 3 {aygl | 3 716 \

| ‘ﬁ' H C—OH O™Na™
H,C—0-+C—[CH,), —CH,

tristearynian glicerolu plicercl stearynisn sodu

9.2. Hydroliza kwasowa

Hydroliza tluszczéw w obecnosci mocnego kwasu, na przyklad kwasu siarkowe- ¢ hydroliza kwasowa
golVI), prowadzi do wydzielenia propano-1,2,3-triolu (glicerolu) i dlugolancu-
chowych kwaséw karboksylowych.,

1
H;E—D-i— C—I[CH,] —CH,
O HC—OH 0
| H,0* | &
HC—0+C—[CH] —CH, + 3HO =—= HC—OH +3HC—[CH]—C
: 18 L} 2 | 3 e N
9 H,C—OH O—H
HJC—D—:— C_[EHx]m_' CH,
tristearynian glicerolu glicerol kwas stearynowy
hydroliza thuszczow
Hydroliza tluszczow w przewodzie pokarmowym { wprzewodzie
Tluszcze, ktére konsumujemy, sa trawione gléwnie w jelicie cienkim. Zél¢ z pe-
cherzyka zolciowego sprawia, ze tluszcze emulguja sie na malenkie kropelki, aby
nastepnie pod wplywem enzymu lipazy rozpasc sie na glicerol i kwasy tluszczowe,
8]
0 %
/ C—OH
VIAAAAAA
0 HC—OH D‘%
4 Nipia t C—OH
HC—0—C 30 — H?—GH + ANWWW
AATAAAATAA 0
,fﬂ HC—OH "'{-.C o
HC—0—C VAVAVAVAVAVAVAVS
theszce gliceral kwasy thuseczowe

Po przejsciu przez scianke jelita grubego komponenty te ponownie lacza sie
w kropelki tluszczéw, ktore zostajq przetransportowane do innych czeéci orga-

nizmu za posrednictwem ukladu limfatycznego.
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ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Podaj nazwe reakcji, podczas ktorej:
a) oliwa z oliwek zostaje przeksztalcona w glicerol i kwasy thuszczowe,
b) glicerol reaguje z kwasem stearynowym, dajac produkt, ktéry jest skladnikiem tluszezu
wieprzowego,
¢} z loju wolowego powstaje glicerol i mydlo,
d) kwas octowy reaguje z wodorotlenkiem sodu.
2. Tristearynian glicerolu gotowano z roztworem wodnym wodorotlenku potasu. Podaj na-
zwe otrzymanego produktu, ktéry ma zdolnodci myjace (usuwanie thuszczu).
3. Wymien produkty powstajace podczas hydrolizy triglicerydéw w przewodzie pokarmowym.
4. Wyjasnij, jaka jest funkcja lipazy w trawieniu tluszczow.,
5. Narysuj w zeszycie wzory polstrukturalne produktéw, ktdre powstaja podczas hydrolizy:
a) tripalmitynianu glicerolu w wodnym roztworze o odczynie kwasowym,
b) tristearynianu glicerolu w wodnym roztworze o odczynie zasadowym.
6. Ustal, w ktdrej z podanych reakcji powstaje kwas karboksylowy jako jeden z produktow.
a) ogrzewanie etanolu z kwasnym roztworem dichromianu(VI) potasu,
b) ogrzewanie octanu etylu z woda w obecnosci kwasu siarkowego(V1),

¢) ogrzewanie etanalu z zasadowym roztworem wodorotlenku miedzi(Il),
d) ogrzewanie tristearynianu glicerolu z wodorotlenkiem potasu.

PODSUMOWANIE LEKCJI

Hydroliza olejow jadalnych | fluszczow stabych prowadzi do wydzielenia
glicerolu i diugotancuchowych kwasow ttuszczowych.

Hydroliza faspdma o
ZITi anie
(zmydianie) H,C e
RTATATAVAVAVAVAR
2 [ H,C—OH 4
C—0—HC | T
FAVAVAVAVAVATAVY | + 3NaOH_,—= HC—OH + 3 C—0"Na
0 AN
g H,C—0OH
H,C—0—C
AVAVATAYAVATAYA glicerol i kwasu tluszczowego
thuszcz {rydio)

W roztworach zasadowych kwasy zostajg przeksztatcone w sole | tworzg sie mydia.

Hydroliza kwasowa
HLE—=8—C
1 hYAVAVAVAVAVAVAY
o |
% H_ C—OH 0
C—0—HC Hot %
FAVATAYAVAVAVAVY ‘ + 3HO0 — Hfi‘.—UH + 3 C—0H
AT AVAVAVAVAVAY
H,C —D—L‘:P H.C—OH
WWAAAANA
tuszcz gliceral kwas Huszczowy
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Podsumowanie przed sprawdzianem

Estry

Estry — produkty reakcji miedzy kwasami karboksylowymi lub tlenowymi kwasami
nieorganicznymi i alkoholami lub fenolami.

grupa O

ﬂ astrowa

I
g it H,C—C—0—CH—CH,
etanian etylu {octan etylu)
grupa funkcyjna
Estryfikacja — reakcja kwasow z alkcholami, podczas

Estryfikacja  ktdrej powstaje ester | wydziela sig czasteczka wody;
katalizatorem reakcji jest kwas siarkowy(VI).

0 O
I H 0" [
R—C—0H -+ HO—R ' =—= /R—C—0—R"+ HED
kwas alkohol estal woda
Estry hydrolizujg w wodzie, Reakcje
katalizujg zarowno kwasy, jak i zasady.
ydrotin | 1 i
H.OT
kwasowa  R—C—0—R’ + H,0+=—==R—C—OH + H—O0—R’
estar woda kwas alkohol
O O
o I e [ ,
“'"‘“I R—C—0—R'+ NaOH ==—= R—C—0 Na + H—O0OR
ester wodorotlenek sl alkohol
sodu
O

I aspiryna — farmaceutyczna nazwa

C S~ 0—H kwasu acetylosalicylowego
Aspiryna
0—C —EHH lD

prupa acetylowa
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Ttuszcze
Tluszcze - estry glicerolu i diugolancuchowych kwasow -
W organizmie nﬂiq do d’hliut:rr:;nh magazynowania i

zawierajg reszty kwasow thuszczowych JD
majacych w tancuchu weglowodorowym - p
H,C—0—C

Tiuszcze wytacznie wigzania pojedyncze; \
stale produkowane sa gtownie przez organizmy [CH_].—CH
zwierzat. 0 240 3
HE—1— Eﬁ
zawierajg reszty kwasow ttuszczowych 1H"[q;'_‘;H . —CH
majacych w tancuchu weglowodorowym A =
wigzanie podwdjne; wystepuja w duzych 0
TW itosciach w roslinach. Olej roslinny HE—O—C
¥ odbarwia wode bromowa, co dowodzi, 2
7e zawiera zwiazki o charakterze [CH,],.—CH,

nienasyconym.

—EHE—CH =(CH —EHE—“, - Bri — —CHE— BHBr—EHEr—CHI—
Utwardzanie ttuszczow cieklych — proces addycji wodoru do wiazan podwginych
wystepujgcych w resztach kwasowych thuszczu nienasyconego, w obecnosci
katalizatora niklowego.

H,C —00C—[CH,],—CH=CH—[CH_],—CH, H,C—00C—[CH ], —CH,

HC—00C—[CH,).—CH=CH—[CH ] —CH, + 3H, —— HC—00C—I[CH,], —CH,

H,C—00C—[CH,] —CH=CH—[CH,] —CH, H,C—00C—[CH,],—CH,
trioleinian glicerolu {ciecz) wodor tristearynian glicerolu
(ciato state)
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Hydroliza olejéw jadalnych i thuszczéw statych prowadzi do wydzielenia
glicerolu i diugotancuchowych kwasdow tluszczowych.

Hydroliza
zasadowa ;D
(zmydlanie) H.C—0—C
ATATAVAVAVAVAVAN
% H,C—OH o
C—0—CH | %
AN | + 3NaOH_, —= HL;-—DH 4+ 3 C—0-Na*
PAYATAVAVAVATAY)
H,C—OH
H.C—0—C
AVATAVAVATAVAVAY glicerol sol kwasu tluszczowego
tuszez (mydta)
Hydroliza ’
ot WO AN
Q
A H.C—OH q
C—0—CH Ho™ ] 4
PATAYAVAVAVAVAY) + HD — H4|:—EJH + 3 C—0OH
0 FAVAVAVAVAVAVAVY
H:C —D—Ef HEC-DH
LT ATAVAVAVAVLVAR
thuszcz ghicerol kwas tlusrczowy
Wazne!

Po zapoznaniu si¢ z tym dzialem zdobedziesz nastepujace umiejetnosci:

» opisywanie struktury czasteczek estrow i wiazania estrowego,

» formulowanie obserwacji i wnioskéw do dodwiadczenia (reakeja estryfikacii); zapisywanie
réwnan reakcji alkoholi z kwasami karboksylowymi (wskazywanie na role stezonego H,50,);

« tworzenie nazw prostych estréw kwaséw karboksylowych i tlenowych kwaséw nieorganicz-
nych; rysowanie wzordw strukturalnych i pélstrukturalnych estréw na podstawie ich nazwy;

« wyjasnianie przebiegu reakgi octanu etylu: z woda, w $rodowisku o odczynie kwasowym
i z roztworem wodorotlenku sodu; ilustrowanie ich réwnaniami reakcji;

» wyjasnianie na podstawie wzoru strukturalnego aspiryny, dlaczego zwiazek ten nazywamy
kwasem acetylosalicylowym;

« opisywanie budowy tluszczdw stalych i cieklvch (jako estrow glicerolu i dlugolaricuchowych
kwaséw tluszczowych), ich wlasciwosci i zastosowania;

» projektowanie i wykonywanie doswiadczenia, ktorego wynik dowiedzie, ze w sklad oleju ja-
dalnego wchodza zwiazki o charakterze nienasyconym;

= opisywanie przebiegu procesu utwardzania thuszczdw cieklych;

* wyjasnianie (zapisywanie réwnan reakcji), w jaki sposéb z glicerydéw otrzymuje sie kwasy
tluszczowe lub mydla;

+ zapisywanie ciggow przemian (i odpowiednich réwnan reakcji) wiazacych ze soba wlasciwosci
poznanych weglowodordw i ich pochodnych.
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Sprawdz, czy umiesz!

L Probke etanolu podzielono na dwie czesci. Pierwsza czesé dodano do wodnego roztworu sil-
nego czvnnika utleniajacego. Organiczny produkt tej reakcji zmieszano z druga porcja etano-
lu. Dodano niewielka ilos¢ kwasu i ogrzewano.

Podaj nazwe systematyczna koncowego produktu organicznego. Poslugujac sie wzorami

strukturalnymi, napisz w zeszycie réwnanie zachodzacej reakeji z druga porcja etanolu.

2. Organiczny zwiazek A, ktdrego odczyn jest obojetny, ma wzor sumaryezny C:.H,,0,. Podczas
ogrzewania zwiazku A w obecnosci rozcienczonego kwasu siarkowego(V1) powstaja dwa
organiczne produkty B i C, Wzdr sumaryczny zwiazku B to C,H,0,. Zwiazek C po rozpusz-
czeniu w wodzie wykazuje odezyn obojetny, Ponadto mozna go utleni¢ do zwiazku bedacego
najprostszym przedstawicielem ketonow alifatycznych.

Narysuj w zeszycie wzory strukturalne zwiazkow A, B, C. Wyjasnij, w jaki sposéb je zidenty-
fikowales/zidentyfikowalas.

3. Tabletke aspiryny rozkruszono w wodzie. Oblicz mase aspiryny w tabletce, jezeli do jej zobo-
jetnienia zuzyto 13,9 cm” wodorotlenku sodu o stezeniu 0,1 mol/dm’,

4. Trzy organiczne zwiazki sa izomerami o wzorze sumarycznym C,H,0,. Kazdy z tych izome-
row reaguje z wodnym roztworem wodorotlenku sodu w trzech réznych reakcjach przebie-
gajacych wedlug rownan:

A. CHO, +~ NaOH —— C,H.O,Na+ H,0

B. C;H,0; +~ NaOH —— CHO,Na + C;H,O

C.C,H,0; + NaOH —— C,H,O,MNa +~ CH,O

Podaj nazwy i narysuj w zeszycie wzory strukturalne izomeru bioracego udzial w kazdej re-
akeji

5. Zwiazek A o masie czasteczkowej 88,12 u zawiera 54,5% wegla, 9,1'% wodoru i 36,4% tlenu.

Jego odczyn jest obojetny. Oblicz wzdr sumaryczny zwiazku A. Narysuj w zeszycie wzory
strukturalne wszystkich izomeréw zwiazku A.

6. Ester A stosowany jako malinowy aromat w produktach zywnosciowych ma wzor sumarycz-
ny C.H,;0, i jest otrzymywany w reakcji kwasu B z alkoholem C w obecnosci katalizatora,
Alkohol C ma postaé:

H\E—EI:H—CH —0OH
CH

3
a) Zidentvfikuj kwas B 1 narysu) wzér polstrukturalny estru A,
b} Podaj nazwe zwiazku, ktory przyspiesza reakcje miedzy kwasem B i1 alkoholem C.
c) Alkohole D i E sa izomerami zwiazku C. Alkohol D pod wplywem kwadnego roztworu di-
chromianu(V1) potasu latwo sie utlenia. Natomiast alkohol E nie reaguje z tym czynnikiem
utleniajacym. Narysuj w zeszycie wzor polstrukturalny alkoholi D 1 E.
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7. Ponizej znajduje si¢ wzor polstrukturalny trioleinianu glicerolu:

I
H C—0—C—[CH ] —CH=CH—[CH ] —CH,

1
[
HC—0—C— [CH,],—CH=CH—[CH,),—CH

I
HC—0—C—[CH | —CH =CH-—[CH1]__-— CH,

A

a) Wskaz produkry, ktore powstaja w wyniku calkowitej hydrolizy 1 mola trieleinianu glice-
rolu w obecnosei roztworu NaOH, .

A. 3 mole kwasu oleinowego i 3 mole wody

B. 1 mol glicerolu 1 1 mol oleinianu sodu

C. 1 mol glicerolu i 3 mole oleinianu sodu

D. 1 mol glicerolu i 3 mole kwasu oleinowego

b) Wyjasnij, co decyduje o tym, ze trioleinian glicerolu ma konsystencje ciekla.

Informacja do zadan 8.1 9.

Przeprowadzono cykl przemian przedstawionych na schemacie:

1 I I v % %
0
S
C—OH
O 0 O
4 4 4
HC=CH, HC—CHCl HC—CH—OH |[HC—C |HC—C —0—C
1 1 i 2 L] 1 A \ 1 \“ -..'l
H OH CH,

o -0 - 0 - 0 -0 - F
8. Podaj nazwy reagentow, ktdrych nalezy uzyé, aby przeprowadzi¢ przemiany 1, 11, 1L IV i V
w laboratorium.

9. Wykonaj polecenia.
a) Okresl typ reakcji, w wyniku ktorych powstaly zwiazki oznaczone literami B, D, F.
b} Podaj nazwe i zastosowanie zwiazku F.

10. Ester A wprowadzono do wody i dodano kwas siarkowy( V1), Otrzymano dwa produkty
reakcji: kwas karboksylowy B i alkohol C. Kwas B ma mase czasteczkowa 74 u.
Natomiast alkohol C latwo utlenia sie do kwasu, ktéry pod wplywem kwasnego roztworu
manganianulVII) potasu rozklada sie z wydzieleniem tlenku weglallV),
a) Ustal wzoér kwasu karboksylowego B oraz nazwe systematyczna alkoholu C. Uzasadnij
krotko swoja odpowiedz.,
b) Jaka role odgrywa w tej reakcji kwas siarkowy(V1)?

SPRAWDZ. CZY UMIESZ! m



11. Powtarzajacy sie fragment poliestru P jest nastepujacy:

0 0
I |
CH~CH —0—C—CH—CH_— c—ﬂ}_
a) Ustal wzér empiryczny meru poliestru P,
b) Narysuj wzdr pélstrukturalny i podaj nazwe kwasu, ktéry moze zostacé uzyty do otrzymania
tego poliestru,

12. Ponizszy schemat przedstawia kwas salicylowy jako substrat stosowany w otrzymywaniu

aspiryny i salicylanu metylu. Salicylan metylu ma wlasciwosci dezynfekujace i przyjemny

zapach, dlatego jest wykorzystywany jako aromatyzator artykuléw kosmetycznych przezna-
czonych do pielegnacji jamy ustnej,

O O O
,!g i i
4
00— C\ OH OH
EH!I
aspiryna A salicylan metylu

a) Podaj nazwe substratéw reakcji do schematu I i Il oraz warunki prowadzenia obu reakdji.
b) Napisz wzdr organicznego produktu powstajacego w reakcji zwiazku A z:

* Na,CO,y,,

» NaOH,;.
¢) Rozpuszczalny w wodzie lek zawiera s6l wapniowa aspiryny.
Podaj nazwe zwiazku, ktéry moglby zostac uzyty w celu przeksztalcenia aspiryny w sol wap-
niowa.
Wyjasnij, dlaczego aspiryna slabo rozpuszcza sie w wodzie, natomiast s6] wapniowa aspiryny
jest w niej dobrze rozpuszczalna.
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1. Aminy - struktura i klasyfikacja
 NA TEJ LEKCJI:

« poznasz budowe czasteczki amoniaku oraz czasteczek amin;

« dowiesz sig, w jaki sposdb klasyfikujemy aminy ze wzgledu na budowe
ich czasteczek;

» odkryjesz, w jaki sposob nada¢ dowolnej aminie prawidlowa nazwe
systematyczna.

Aminy stanowia wazna grupe zwiazkow organicznych zawierajacych azot. Moz-
na je traktowac jako pochodne amoniaku, w ktérych jeden, dwa lub trzy ato-
my wodoru zostaly zastapione grupa alkilowa, cykloalkilowa lub pierscieniem
aromatycznym. Z tego wzgledu amoniak, chociaz formalnie klasytikuje sie go
jako zwiazek nieorganiczny, jest waznym punktem odniesienia przy omawianiu
struktury i wlasciwodci amin,

1.1. Aminy jako pochodne amoniaku

budowa czasteczki
amoniaku

» Amoniak NH; jest najprostszym zwiazkiem azotu z wodorem. Czasteczka amo-
niaku sklada sie z jednego atomu azotu oraz trzech atoméw wodoru zwigzanych
z atomem azotu pojedynczymi wiazaniami kowalencyjnymi.

We wzorze elektronowym amoniaku oprécz trzech wiazan kowalencyjnych N-H,

z ktorych kazde symbolizuje wiazaca pare elektronowa, czesto zaznacza sie obecnosé

wolnej (niewiazacej) pary elektronowej znajdujacej sie na atomie azotu (rys. 1.1.),
H—N—H H—N—H

| |

H H

Rys. 1.1. Wzory elektronowe amoniaku. Obecnosé wolnej pary elektronowej mozna
zaznaczyc dwoma kropkami lub poziomg kreska nad symbolem atomu azotu.

Wskutek hybrydyzacji sp’ atomu azotu czasteczka amoniaku przyjmuje
ksztalt splaszczonej piramidy, w ktérej wolna para elektronowa zajmuje jeden
ze zhybrydyzowanych orbitali znajdujacy sie na wierzcholku piramidy (rys. 1.2.).

- fuiewigdca
para elektronowa

-—— NiewigEjca o
para elektronows

N

wigtgce pary elektronowe

Rys. 1.2, Budowa czasteczki amoniaku: a) uklad przestrzenny atomow i orbitali tworza-
cych wigzania; b) wigZace | niewigzace pary elektronowe; c) model czgsteczki.

m VI ZWIAZKI ORGANICZNE ZAWIERAJACE AZOT



Aminy sa pochodnymi amoniaku, w ktérych atomy wodoru (jeden lub wiecej) zo-
staly zastapione podstawnikami weglowodorowymi, np. alkilowymi, arylowymi.

Jezeli podstawiony zostal tylko jeden atom wodoru, wéwczas powstala amine
nazywamy aming pierwszorzedowa. Na przyklad zastapienie atomu wodoru
w czasteczce amoniaku grupa etylowa prowadzi do powstania aminy pierwszo-
rzedowej — etyloaminy C,H,NH,. W wyniku dalszego podstawiania atomow
wodoru otrzymamy amine drugorzedowg — dietyloamine (C,H,),NH oraz amine
trzeciorzedowa — trietyloamine (C,H.);N (rys. 1.3.).

¢ aminy

H—N—CHCH CHCH —N—CHCH CHCH —N—CHCH
2 3 3 2 2 3 3 2 2 3

H H CH :CH :
etyloaming dietyloamina trietyloamina

Rys. 1.3. Wzory elektronowe etyloaminy, dietyloaminy i trietyloaminy.

Innymi slowy, w aminie pierwszorzedowej atom azotu jest zwiazany z jednym
atomem wegla i dwoma atomami wodoru, w aminie drugorzedowej - z dwo-
ma atomami wegla i jednym atomem wodoru, a w aminie trzeciorzedowej -
z trzema atomami wegla, W aminach atom azotu
wykazuje z reguly hybrydyzacje sp’, podobnie jak
w amoniaku, dlatego tez uklad wiazan wokdl atomu
azotu przyjmuje geometri¢ splaszczonego ostroslupa
o podstawie tréjkatnej. Trzy wiazania kowalencyjne
(z atomami wegla lub wodoru) sa skierowane do na-
rozy tréjkatnej podstawy, a w ostatnim wierzcholku

znajduje sie wolna para elektronowa (rys. 1.4.). Obec-

nosc wolnej pary elektronowej na atomie azotu jest gys 1.4, Struktura czasteczki etyloaminy C;HsNH,.

charakterystyczna cecha strukturalng amin.

1.2. Podziatl amin ze wzgledu na strukture czasteczki

W zaleznosci od rodzaju grup zwiazanych z atomem azotu aminy dzielimy na
alifatyczne, alicykliczne i aromatyczne, W aminach alifatycznych wszystkie ato-
my wegla zwiazane bezposrednio z atomem azotu wchodza w sklad grup alkilo-
wych (np. metylowej, etylowej). Etyloamina, dietyloamina i trietyloamina (rys.
1.3.) sa przykladami amin alifatycznych. W aminach alicyklicznych atom azotu
jest zwigzany z atomem wegla wchodzacym w sklad pierscienia alicyklicznego
(np. cyklopentanu, cykloheksanu). W aminach aromatycznych przynajmniej je-
den z atoméw wegla zwiazanych bezposrednio z atomem azotu wchodzi w sklad
pierscienia aromatycznego (benzenowego). Przykladem aminy aromatycznej jest

fenyloamina, znana réwniez pod nazwg zwyczajowa — anilina (rys. 1.5.).

¢ aminy alifatyczne

¢ aminy alicykliczne

¢ aminy aromatyczne
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CH
3
i |
NH, N-— CHCH, N—CH,

fenyloamina (anilina) MN-etylofenyloamina { N-etyloanilina) N N-dimerylofenyloamina
amina aromatycena amina aromatyczna drugorzedowa { N.N-dimetyloanilina)
pierwszorzpdowa amina aromatyczna trzeciorzedowa

Rys. 1.5. Przyktady amin aromatycznych.

Przyklad 1.

W sklad czasteczki N-metylo-N-fenylometyloaminy wchodzi pierscien ben-
zenowy. Czy jest to amina aromatyczna? Okresl rzedowos¢ tej aminy.

H
CH, —N-—CH,

N-metylo-N-fenylometyloamina
{ N-metylobenzyloamina)

Rozwigzanie:

W aminach aromatycznych przynajmniej jeden atom wegla zwiazany z ato-
mem azotu wchodzi w sklad pierscienia aromatycznego (benzenowego).
W N-metylo-N-fenylometyloaminie pierscien benzenowy laczy sie z atomem
wegla grupy alkilowej CH,, a dopiero ten laczy sie z atomem azotu. Jest to
zatem amina alifatyczna mimo obecnosci pierscienia benzenowego w cza-
steczce. Atom azotu tworzy dwa wiazania z atomami wegla i jedno z atomem
wodoru. N-metylo-N-fenylometyloamina jest zatem alifatyczna aming dru-
gorzedowa,

W aminach atom azotu moze wchodzi¢ w sklad pierscienia. Takie aminy na-

zywamy aminami heterocyklicznymi. Jezeli piersciern ma charakter aromatycz-
ny, to znaczy wystepuje w nim zdelokalizowany sekstet elektronowy, zwigzek
klasyfikujemy jako heterocykliczna amine aromatyczng. Wiele amin hetero-
cyklicznych ma nazwy zwyczajowe (rys. 1.6.).

.

O |H
N 2%
piperydyna N pirydyns

rolid
| Enhn zﬂzzeru-cyﬂkzn: aming heterocyklicena heterocyklicina aming
H drugorzedowa H drugorzedowa aromarycrna

Rys. 1.6. Przyktady amin heterocyklicznych.
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1.3. Nazewnictwo amin

Istnieje kilka sposobéw tworzenia nazw systematycznych amin alifatycznych. ¢ nazewnictwo amin

Majpopularniejszy polega na wymienieniu grup alkilowych zwiazanych z ato-
mem azotu zgodnie z nastepujacymi zasadami:

1. Znajd# grupe alkilowa zwigzana z atomem azotu, ktéra ma najdluzszy laficuch
weglowy.,
2. Do nazwy tej grupy dodaj czastke -oamina.

3. Przed utworzona w ten sposéb nazwa podaj pozostale grupy zwiazane z ato-
mem azotu w kolejnosci alfabetycznej.

4. Jezeli moga pojawic sie watpliwosci, czy grupa jest zwigzana bezposrednio
z atomem azotu, dodaj symbol N- przed nazwa tej grupy.

Przykiad 2,
Nadaj nazwe nastepujacej aminie:
CH,CH,—N— CH CH CH,

H

Rozwiazanie:

Grupa alkilowa o najdluzszym laficuchu jest propyl CH,CH,CH, (1), zatem
w nazwie powinna sie znale#¢ czastka propyloamina (2). Z atomem azotu jest
zwiazana jeszcze jedna grupa alkilowa, o krotszym lancuchu - grupa etylowa
(etyl). Dlatego pelna nazwa aminy to etylopropyloamina (3). Dla pewnosci,
przez dodanie symbolu N-, mozna wskazaé, ze grupa etylowa jest zwigzana
z atomem azotu (4). Otrzymana nazwa brzmi N-etylopropyloamina. Obie
nazwy: etylopropyloamina oraz N-etylopropyloamina, sg poprawne,

Nazwy amin aromatycznych zawieraja fragment fenyloamina. Jednak zwy-

czajowa nazwa fenyloaminy - anilina - jest wciaz powszechnie stosowana.

aromatyczne jako pochodne aniliny. Oba sposoby nazewnictwa ilustruje
rysunek 1.5. Jezeli w czgsteczce aminy aromatycznej wystepuje grupa alki-

Z tego wzgledu dopuszcza sie nazewnictwo, w ktérym traktuje sie aminy O,N : NO,

lowa (lub inna grupa funkcyjna) zwiazana z atomem wegla pierscienia, jej

2 f-dinitrofenyloamina

polozenie okresla sie przez podanie numeru atomu pierscienia, z ktérym  Rys. 1.7. Przyktad nazew-
jest zwiazana, liczac od atomu wegla zwigzanego z grupg aminowa, a jemu  nNictwa aminy aromatycz-

nadaje sie numer 1 (rys. 1.7.).

Atomy wegla w pierscieniu nalezy ponumerowac w taki sposob, aby liczba
(lub suma liczb) okreslajaca polozenie podstawnika byla jak najmniejsza.

1. AMINY — STRUKTURA | KLASYFIKACJA
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Przykiad 3.

Nadaj nazwe ponizszej aminie.

Atomy wegla w pierscieniu benzenowym mozemy ponumerowac w dwojaki
sposob:

W przypadku a) atom chloru znajdzie sie przy atomie wegla o numerze 5. Na-
tomiast w przypadku b) atom ten bedzie przy atomie wegla o numerze 3. Licz-
ba okreslajaca polozenie podstawnika dla przypadku b) jest mniejsza, dlatego
poprawna nazwa aminy bedzie 3-chlorofenyloamina {(3-chloroanilina).

ZADANIA DO ROZWIAZANIA

L. Przedstaw budowe czasteczek amoniaku i etyloaminy, wykorzystujac pojecie hybrydyzacii
orbitali atomowych.

2. Okresl rzedowosc amin (grup aminowych) w czasteczkach nastepujacych amin o dzialaniu
biologicznym:

o b

H
HN CH N CH CH
e e S N R, S e s CH
CH, CH, CH, CH, NH, 7 AN

N CH CH

spermidyna - jeden fe swigekdw regulujacych proces laktach u sakdw | 1 3
H

9 D CH koniing — toksyna zawarta w lidciach secewolu
plamistego
00— C
%\:{?NECH ©/ i e ..f'
kokaina - ni‘riul:]ﬂ: wawharty w liciach krzewy koka amfctamina - substancia o silnvm deialaniv p;'gn:hmhrywmm
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3. Podaj nazwy amin alifatycznych.
HC—N—CH, H,C —N—CH.CH,

H CH,CH,CH,

4. Przedstawione poniZej aminy maja taki sam wzdr sumaryezny i zawieraja pierscien ben-
zenowy w czasteczce, Ustal, czy wszystkie sa aminami aromatycznymi. Okresdl rzedowosc

pmzmgﬁln}rch amin i zaproponuj ich nazwy.

lo“\ﬁl‘x O/“xf’“‘x
H.’I

oL O

3 CH
V i CH]

5. Narysuj w zeszycie wzory polstrukturalne trimetyloaminy, N-metyloetyloaminy i propylo-
aminy.

6. Narysuj w zeszycie wzory polstrukturalne: N-metylofenyloaminy, 2,4-dibromofenylo-
aminy i N-etylo-4-nitrofenyloaminy,

7. Napisz w zeszycie wzory polstrukturalne i sumaryczne pierwszych czterech amin w szere-
gu homologicznym pierwszorzedowych amin alifatycznych. Zaproponuj wzér ogdlny dla
tej grupy zwiazkow.

PODSUMOWANIE LEKCJI

» Aminy s3 organicznymi pochodnymi amoniaku, w ktorych jeden, dwa lub trzy atomy wo-
doru zostaly zastapione grupami weglowodorowymi. W aminach pierwszorzedowych
atom azotu jest zwiazany z jednym atomem wegla, w aminach drugorzedowych - z dwoma
atomami wegla, a w aminach trzeciorzedowych - z trzema atomami wegla,

« Budowa czasteczki aminy przypomina budowe czasteczki amoniaku. Podobnie jak amoniak
aminy zawieraja wolna pare elektronowa w czasteczee. W zaleznosci od rodzaju grup zwia-
zanych z atomem azotu aminy dzielimy na alifatyczne, alicykliczne, aromatyczne, hetero-
cykliczne i heteroaromatyczne.

« Aby utworzyé nazwe aminy, podaje sie nazwy grup zwiazanych z atomem azotu i dodaje na
koncu czastke -oamina. W nazewnictwie amin aromatycznych oprocz nazwy fenyloamina

mozZemy uzywac nazwy zwyczajowej anilina.
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2. Witasciwosci amin
 NA TEJ LEKCJI:

« zapoznasz sie z wlasciwosciami fizycznymi amin;
« dowiesz sig, dlaczego aminy zachowuja sig jak slabe zasady;
« odkryjesz, jakie produkty powstaja w wyniku reakcji amin z kwasami;
« porownasz wlasciwosci zasadowe amin alifatycznych i aromatycznych;
« dowiesz sie, w jaki sposob obecnos¢ grupy aminowej wplywa

na reaktywnos¢ pierscienia benzenowego w reakcjach bromowania

I nitrowania.

=4 =

Wlasciwosdci amin wynikaja przede wszystkim z obecnosci wolnej pary elektro-
nowej zlokalizowanej na atomie azotu.

2.1. Wiasciwosci fizyczne amin

wiasciwosci
fizyczne amin

+ W temperaturze pokojowej aminy sa na ogol cieczami. Wszystkie charaktery-
zuja sie nieprzyjemnym, intensywnym zapachem. Zapach amin o niskiej masie
czasteczkowej przypomina zapach amoniaku. Aminy maja wyzsze temperatu-
ry wrzenia niz weglowodory o zblizonej masie czasteczkowej (np. etyloamina
C.H-N M_, =45, T, = 17°C, propan C,H, M_ = 44, T,, = —-45°C), gdyz sa zdolne
do wytwarzania migedzyczasteczkowych wigzan wodorowych (rys. 2.1.). Wia-
zania te powstaja wskutek elektrostatycznego przyciagania miedzy dodatnim
ladunkiem zlokalizowanym na atomie wodoru spolaryzowanego wigzania N-H
a ujemnie naladowana wolna para elektronowa atomu azotu innej czasteczki

aminy, Miedzyczasteczkowe wigzania wodorowe 53 tez odpowiedzialne za dobra

rozpuszczalnosé w wodzie amin o niewielkiej masie czasteczkowej.

&
L]

Rys. 2.1, Wigzania wodorowe powstajace miedzy czasteczkami amin pierwszo-
rzedowych. Kazda czgsteczka moze utworzyc trzy wigzania wodorowe,

m VI ZWIAZK] ORGANICZNE ZAWIERAJACE AZOT



2.2. Aminy | amoniak jako zasady Brensteda

Doswiadczenie 1
Badanie wlasciwosci amoniaku i trietyloaminy
Odczynniki:
stezony roztwor wodny amoniaku NH,, trietyloamina (CH,CH,),N, rozcien-
czony kwas solny HCl o stezeniu ok. 1 mol/dm’, roztwér fenoloftaleiny, uni-
wersalne papierki wskaznikowe.
Sprzet laboratoryjny:
probowki, pipety Pasteura
Opis:
W dwich probéwkach umiesé ok. 2 em” wody. Nastepnie za pomocg pipety
Pasteura dodaj do pierwszej probowki kilka kropli stezonego roztworu amo-
niaku, a do drugiej - kilka kropli trietyloaminy. Zbadaj odczyn powstalych
roztwordw za pomoca uniwersalnego papierka wskaZznikowego. Dodaj kilka
kropli fenoloftaleiny, po czym po kropli dodawaj rozciericzonego kwasu sol-
nego, az malinowa barwa zniknie.

Wynik doswiadczenia 1. (rys. 2.2.) wskazuje, ze wodne roztwory amoniaku « Wissciwokcl

i trietyloaminy maja odczyn zasadowy. Swiadczy o tym niebieskie zabarwienie
uniwersalnego papierka wskaZnikowego oraz malinowe zabarwienie fenolo-
ftaleiny. To ostatnie znika wskutek reakcji z kwasem solnym. Zatem amoniak
i trietyloamina zachowuja sie jak typowe zasady, ktére reaguja z kwasami w re-

akcji zobojetnienia.

© b

Rys. 2.2. Badanie wtasciwosci amoniaku

i trietyloaminy: a) roztwory w wodzie barwig
unmwersalny papierek wskaznikowy na mebie-
sko i fenoloftaleine na malinowo, b) dodanie
kwasow do roztwordw amin powoduje zani-
kanie malinowe] barwy fenoloftaleiny.
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Odczyn zasadowy roztwordow amoniaku, trietyloaminy i innych amin jest spo-
wodowany reakcja z woda, w wyniku ktérej powstajg kationy amonowe (z amo-
niaku) i amoniowe (z amin) oraz jony wodorotlenkowe, na przyklad:

Alag) lag)
amoniak vy jon amonowy jnnwmhunhnhnw

(CH,CH,) Hm,+H 'Dm —[(CH,CH,), NH]W, + OH_,
trietyloamina pon trietyloamaniowy jan wodorotlenkowy
W reakeji tej amoniak i aminy wykorzystuja wolna pare elektronowa znajdujaca
sie na atomie azotu do przylaczenia jonu wodorowego H™. Zatem, wedlug teorii
kwas6w i zasad Bronsteda-Lowry'ego, s3 zasadami - akceptorami jonu H™ (pro-
tonu), a rownanie reakcji z woda jest rownaniem dysocjacji zasady.
B: +HO=—= BH" + OH
sming (zaads)  wods jon amoniowy  jon wodormtlenkowy
Reakcja amin z woda ma charakter rownowagowy: po zmieszaniu reagentow
ustala sig stan réwnowagi, w ktorym znajdujg sie zaréwno substraty (amina
i woda), jak i produkty reakcji (kationy amoniowe i aniony wodorotlenkowe).
Aminy dysocjuja tylko w niewielkim stopniu, sa wiec slabymi zasadami. Zdol-
nos¢ do dysocjacji (moc zasady) okresla stala réwnowagi dysocjacji zasadowej K;;
+ e
5l
gdzie [B], [BH"] i [OH™] oznaczaja rownowagowe stezenia molowe odpowied-
nio: aminy (zasady), jondw amoniowych oraz jondw wodorotlenkowych. Przy-
kladowe stale K, dla amoniaku i niektérych amin przedstawiono w tabeli 2.1,
Tab. 2.1. State dysocjacji zasadowe| K, amoniaku i wybranych amin

Wzar chemiczny Stala dysocjacji zasadowej K,
amoniak NH, 1,8-10°%
etyloamina CH,CH,NH, 6,4 - 107
trietyloamina  CH,CH,— N— CH,CH, 1,0- 107
CH,CH,

cykloheksyloamina 46 107
NH:

tenyloamina 4,310
(anilina) NHJ
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Frzyktad

Stale dysocjacji zasadowej amoniaku i etyloaminy wynosza odpowiednio
1,8- 10771 6,4 - 107" (tab. 2.1.). Ktdra z substancji jest mocniejsza zasada?
Rozwiazanie: Stala dysocjacji zasadowej etyloaminy ma wyzsza wartosc niz
stala dysocjacji zasadowej amoniaku. Oznacza to, ze dla etyloaminy w wy-
razeniu:

[BH')[OH]

(8]

stosunek wartosci licznika do mianownika jest wyzszy niz dla amoniaku.
Zatem w przypadku etyloaminy stezenie jondw OH ™ jest wyzsze w stosun-
ku do stezenia niezdysocjowanych czasteczek niz w przypadku amoniaku.
Etyloamina jest mocniejsza zasada niz amoniak.

K,

Doswiladczenie 2
Badanie wlasciwosci chemicznych trietyloaminy, ed.
Odeczynniki: stezony kwas solny HCI (36%), trietyloamina (CH,CH,),N
Sprzet laboratoryjny: parowniczka porcelanowa, bagietka szklana
Opis:
Wlej do parowniczki kilka cm’ stezonego kwasu solnego.

Zanurz koniec czystej i suchej bagietki szklanej w trietylo-

aminie i umiesc go nad powierzchnia kwasu.

Rys. 2.3. Wokot zwilzonego w trietyloaminie konca bagietki po-
wstajg biate dymy.

Aminy, podobnie jak amoniak i inne zasady, reaguja z wodnymi roztworami
kwaséw w reakcji zobojetnienia (neutralizacji). Produktem reakcji jest rozrwor
odpowiedniej soli amoniowe), na przyklad:

NH, .+ H‘-':Ih'L ——NH"  + Cl[_mﬂ

Mag) &lag)

amoniak kws solny chiomek smonu (o]
(CH,CH,),N,,,, + HCI,,, — [(CH,CH,),NH],, + O,
erietyloaming leams solny chlorek trieroaminy (rmzradte)

Trietyloamina, podobnie jak amoniak i inne lotne aminy, reaguje rowniez z chlo-
rowodorem w fazie gazowej. Swiadcza o tym geste biale dymy zlozone z drob-
nych czastek stalego produktu reakcji, ktérym jest s6l - chlorek trietyloaminy.

(CH,CH,),N,, + HCl, — [(CH,CH,),NH]"CI",

trietylaamina |pary) chloraweoddr (Ea) chliorek trietyloaminy [staly)
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2.3. Wiasciwosci amin aromatycznych

Doswiadczenie 3.
Badanie wlasciwosci chemicznych fenyloaminy (aniliny)
Odczynniki: fenyloamina {anilina) C;H.NH,, rozcieficzony kwas solny

HCl o stezeniu ok. 1 mol/dm’, roztwor fenoloftaleiny, uniwersalne papierki
wskaznikowe

Sprzet laboratoryjny: probowki, pipety Pasteura

Opis:

Wlej do probowki ok. 2 em® wody. Nastepnie za pomocy pipety Pasteura
dodaj ok. 1 cm’ fenyloaminy. Wstrzasnij dobrze probéwka. Zbadaj odczyn
powstalej] zawiesiny za pomoca uniwersalnego papierka wskainikowe-
go. Nastepnie dodaj kilka kropel fenoloftaleiny. Do zawiesiny fenyloaminy
w wodzie dodawaj stopniowo rozcienczony kwas solny az do uzyskania prze-
ZrOCZYStego roztworu.

wladciwodel

Sploaniny | Fenyloamina (anilina) C;H;NH, jest ciecza o stosunkowo wysokiej tempera-

turze wrzenia: 184°C. Slabo rozpuszcza sie w wodzie. Wodna zawiesina tego
zwiazku nie zmienia zabarwienia ani uniwersalnego papierka wskaZnikowe-
go, ani fenoloftaleiny. Zatem fenyloamina jest znacznie slabsza zasada niz ami-
ny alifatyczne i alicykliczne (np. trietyloamina), Oznacza to, Ze tylko w bardzo
niewielkim stopniu reaguje z woda z urworzeniem jonéw fenyloamoniowych
[C,H,NH,]™ i wodorotlenkowych OH™.

EEHSNH.![E] +Hz‘D[ugr e [C&HE_NH, ag) T UH_m}
fenyloaming woida o e yloa monjoary jom wedorothe ak owy

Fenyloamina i inne aminy aromatyczne chetnie reaguja z mocnymi kwasami -
tworza odpowiednie sole amoniowe, latwo rozpuszczalne w wodzie.

CHNH,  +HCl , = [CHNHJ} +Q

Fnrhimm lowas Iu-lnr chlorek fenyl caminy (rosrwic)
Ogdlnie mozna przyjac, ze aminy aromatyczne sa znacznie slabszymi zasada-
mi niz aminy alifatyczne i alicykliczne. Na przyklad stala dysocjacji zasadowej
fenyloaminy (aniliny) jest okolo miliona razy mniejsza niz stala dysocjacji cyklo-

heksyloaminy.
cykloheksyloamina

fenyloamina {anilina)
plerwszorzedowa pierwszorzedows
aming alicyklicena AT ATOmatYCEn
K=46-10" l;‘=4,_=.-m""
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wplyw piericienia
aromatycznego
W fenyloaminie i innych aminach aromatycznych atom azotu grupy aminowej ¢ na whsciwosici

o hybrydyzacji sp’ jest bezposrednio zwigzany z atomem wegla o hybrydyzacji sp’
wchodzacym w sklad pierscienia aromatycznego. Orbital sp’ atomu azotu z wol-
na para elektronowa znajduje sie blisko orbitalu p atomu wegla i moze przyjac
wobec niego orientacje niemal réwnolegla (rys. 2.4.). W tej sytuacji wolna para

aromatycznych

elektronowa atomu azotu moze wziad udzial w utworzeniu zdelokalizowanego
ukladu elektronéw 7 wspélnie z szedcioma elektronami na orbitalach p atoméw
wegla pierdcienia aromatycznego. Zaangazowanie wolnej pary elektronowej
w takie oddzialywanie powoduje, ze atom azotu w aminach aromatycznych staje
sie ubozszy w elektrony w pordwnaniu z aminami alifatycznymi i alicyklicznymi.
W konsekwencji aminy aromatyczne wykazuja zdecydowanie slabsza tendencije
do wiazania jonéw wodorowych, a tym samym sa wyraznie slabszymi zasadami
niz aminy alifatyczne i alicykliczne (réwniez niz amoniak).

a ) H@ (‘-]/H b H\ ;H

i{ —

Q/ 0 O\Q (4 Y
HOVE Z Y S T
\

L

C

H/O O\H H/

Rys. 2.4. Delokalizacja wolnej pary elektronowe] w czasteczce fenyloaminy — wigzania
typu o (sigma) zostaty przedstawione jako kreski. a) W wyniku hybrydyzacji sp® atomu
azotu oraz hybrydyzacji sp® atomow wegla, orbital sp® atomu azotu, zawierajacy wolng
pare elektronowsg (wyrdzniony kolorem niebieskim), jest prawie rdwnolegly do orbitali p
atomodw wegla (wyrdznionych kolorem szarym). b) Boczne naktadanie sig orbitalu sp®
atomu azotu z orbitalami p atomdw wegla prowadzi do powstania zdelokalizowanego
uktadu elektronow =, przedstawionego schematycznie w postaci chmur elektronowych
nad i pod ptaszczyznag pierscienia,

Dodatkowym skutkiem delokalizacji wolnej pary elektronowej w aminach aro-
matycznych jest wzmocnienie wigzania C-N, ktére nabiera czesciowo charakre-
ru wiazania podwdjnego, oraz wzrost gestosci elektronowej w pierscieniu aro-
matycznym. Mozna to zilustrowa¢ za pomoca dwoch granicznych struktur
rezonansowych (rys. 2.5.).
© D

H H ®
=Y N > G N o
Rys. 2.5. Graniczne struktury rezonansowe fenyloaminy (aniliny). a) Struk- TrE—
tura z wolng parg elektronowa zlokalizowang na atomie azotu grupy ami-
nowej, b) Struktura, w ktdrej wolna para elektronowa zostata catkowicie

zaangaZowana w utworzenie zdelokalizowanego uktadu elektrondw =, co
spowodowato zwigkszenie gestosci elektrondw wewnatrz pierscienia.
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W rzeczywistosci czasteczka fenyloaminy przyjmuje strukture posrednia mie-
dzy granicznymi strukturami a) i b) (co symbolizuje strzalka z dwoma grotami),
w ktérej wolna para elektronowa ulega czedciowej delokalizacyi w glab pierdcie-

nia aromatycznego.

Skutkiem zwigkszenia gestosci elektronow w pierscieniu benzenowym amin
aromatycznych jest znaczacy wzrost podatnosci tego pierscienia na reakcje bro-
mowania i nitrowania. Na przyklad fenvloamina reaguje z bromem juz w tempe-
raturze pokojowej z utworzeniem 2 4 6-tribromofenyloaminy (2,4,6-tribromo-
aniliny) - pochodnej, w ktorej az trzy atomy wodoru pierscienia aromatycznego

zostaly podstawione atomami bromu.

NH,
+ 3Br, B + 3HBr
Br
fenyloxmina brom 3 4 6-tribromofenyloaming bromowodér
ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Wyjasnij, jak miedzyczasteczkowe wiazania wodorowe moga wplywad na temperature
wrzenia amin i na rozpuszezalnosé amin w wodzie,

2. Dlaczego aminy i amoniak sa zasadami?

3. Napisz w zeszycie rownania reakcji, ktore potwierdza wlasciwosci zasadowe etyloaminy:
a) w roztworze wodnym, b) w fazie gazowe).

4. Heksyloamina jest slabo rozpuszczalna w wodzie. Co sie stanie, jezeli do nieprzezroczystej

zawiesiny heksyloaminy w wodzie dodamy kwasu solnego? Przemiany opisz w zeszycie
oraz przedstaw za pomoca réwnani chemicznych,

5. Narysuj w zeszycie wzory strukturalne kationéw amoniowych powstalych z:
a) propyloaminy, b) N,N-dimetvloetyloaminy, ¢) N-etylofenyloaminy.

6. Stale dysocjacji dwach zasad A i B wynosza: K (A) = 8-107 1 K(B) = 2107, Wskaz, ktéra
z nich jest mocniejsza zasada.

7. Odpowiedz, dlaczego aminy aromatyczne sa znacznie slabszymi zasadami niz aminy alifa-
tyczne, alicykliczne i amoniak.

8. Wyjasnij, dlaczego w wyniku zmieszania fenyloaminy z woda powstaje nieprzeZroczysta
zawiesing, a w wyniku zmieszania tej samej aminy z rozcienczonym kwasem solnym po-
wstaje klarowny, przefroczysty roztwor,
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9, Napisz w zeszycie rownanie chemiczne reakeji fenyloaminy z:
a) woda, b) kwasem solnym, c¢) wodnym roztworem bromu.
Wymien zmiany w wygladzie mieszaniny, jakie mozna zaobserwowa¢ w przykladzie c.
Okresl kolor, na jaki zmieni sie uniwersalny papierek wskaznikowy zwilzony ta mieszani-
na. Wyjasnij, dlaczego zaszla taka zmiana,

PODSUMOWANIE LEKCJI

« Aminy sa cieczami o nieprzyjemnym zapachu. Charakteryzuja sie wyzszymi temperaturami
wrzenia niz weglowodory o podobnej masie czasteczkowej ze wzgledu na zdolnosé do two-
rzenia miedzyczasteczkowych wiazan wodorowych.

« Dzigki obecnosci wolnej pary elektronowe) zlokalizowanej na atomie azotu czasteczki amo-
niaku i amin sa zdolne do wiazania jonow wodorowych (protonéw) H™, Amoniak i aminy
sa zasadami Brensteda, reaguja z woda z utworzeniem jonéw wedorotlenkowych OH™ oraz
ulegaja reakeji zobojetnienia.

» Aminy sa slabymi zasadami. Zasadowos¢ amin aromatycznych jest znacznie nizsza niz za-
sadowosc amin alifatveznvech.

« Przyczyna nizszej zasadowosci amin aromatycznych jest delokalizacja wolnej pary elektro-

nowej do pierscienia aromatycznego. Innym skutkiem delokalizacji elektrondw jest wzrost
reaktywnosci pierscienia aromatycznego w reakeji nitrowania i bromowania.

3. Otrzymywanie amin. Amidy
" NA TEJ LEKCJI:

» dowiesz sie, w jaki sposéb otrzymuje sie aminy w wyniku syntezy
chemicznej;

« zapoznasz sie z wieloetapowa reakcja alkilowania amoniaku;

« odkryjesz sposoby otrzymywania pochodnych kwaséw karboksylowych
zwanych amidami oraz zapoznasz sie z wlasciwosciami tych zwiazkow;

« poznasz strukture i wlasciwosci mocznika, diamidu kwasu weglowego;

+ dowiesz sig, co to jest reakcja biuretowa.

S

Aminy stanowia wazna grupe zwiazkow organicznych majacych roznorodne za-
stosowania. Istnieje wiele metod otrzyvmywania tvch zwiazkow na drodze syn-
tezy chemicznej, stosowanych zaréwno w laboratorium, jak i w przemysle. Do
najwazniejszych naleza alkilowanie amoniaku (i amin) oraz redukcja roznych
zwiazkow organicznych zawierajacych azot w czasteczce.
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3.1. Otrzymywanie amin alifatycznych i aromatycznych

otrEymywanle Jedna z metod otrzymywania amin alifatycznych jest alkilowanie amoniaku.

amin alifatycznych
Polega ono na reakcji amoniaku z reaktywnym halogenoalkanem (najczescie
bromoalkanem lub jodoalkanem). Wolna para elektronowa amoniaku jest przy-
ciagana do dodatnio naladowanego atomu wegla spolaryzowanego wiazania we-
giel-tluorowiec. Powstaje sol amoniowa, ktéra mozna przeprowadzi¢ w wolna
aming za pomocy mocnej zasady, na przyklad wodorotlenku sodu. Przykladowo
w reakcji amoniaku z bromoetanem moze powstaé pierwszorzedowa amina -
etyloamina.
H H H H
| P 3 |
H—N:’ + Br—C— CH, H N C CH, Br~
H H H H
amonlak bromoetan bromek etyloamoniowy
[T I
H—N-—C—CH Br + NaOH = H—N—C—CH, + NaBr+HO
H H H H
bromek etyloamoniowy wodorotlenek etyloamina bromek  woda
sodu sosdu

Reakcja amoniaku z bromoetanem nie zatrzymuje sie jednak na tym etapie. Po-

wstajacy poczatkowo bromek etyloamoniowy moze reagowa¢ z amoniakiem
z utworzeniem etyloaminy.

[CH,CH,NH,]'Br + NH, — CH,CH,NH, + NH Br

bromek erlosmo niowy amonik etyloamins bmomek amonu

Podobnie jak w amoniaku, rowniez w czasteczce etyloaminy wystepuje wolna
para elektronowa na atomie azotu, zatem moze ona weji¢ w reakcje z kolejna
czasteczka bromku etylu i utworzyé bromek dietyloamoniowy.

CH,CH,NH, + CH,CH,Br — [(CH,CH,),NH |'Br~
etyloamina bromoetan bromek dietylumoniowy
Ten z kolei moze byé przeksztalcony w dietyloamine (amine drugorzedowa)
w reakcji z nastepna czasteczka amoniaku,
[(CH,CH,), NH,]'Br~ + NH, — (CH,CH,),NH + NH Br
bramek detyloamonbowy amomnak disyloamina bramek amonu

Dietyloamina zndw ma wolna pare elektronows na atomie azotu i moze reago-
waé z kolejna czasteczkg bromoetanu. Produktem tej reakcji jest bromek tri-
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etyloamoniowy, ktéry moze dalej reagowac z amoniakiem z utworzeniem trie-
tyloaminy (aminy trzeciorzedowej).

(CH,CH,),NH + CH,CH,Br —— [(CH,CH,),NH]'Br~

dietyioamina bromostan bremaek tristyloamoniowy
[(CH,CH,), NH]'Br~ + NH, — (CH,CH,),N + NH,Br
hromek criecybos moniowy amoniak wrinroamina hromek amomne

Dalsza reakcja trietyloaminy z bromoetanem moze prowadzi¢ nawet do powsta-
nia czwartorzedowej soli amoniowej — bromku tetraetyloamoniowego.

(CH,CH,),N + CH,CH,Br — [(CH,CH,) N]'Br"

trietyloamina bramostan bromek tetractyloamomow y

W rezultacie alkilowanie amoniaku prowadzi do powstania zlozonej mieszani-
ny produktéw: aminy pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowej oraz czwartorzedowe)
soli amoniowej. Z tego wzgledu te metode rzadko wykorzystuje sie do otrzymy-
wania amin, chyba ze przez nadmiar jednego z reagentéw mozna zapewnic prze-
bieg reakcji w kierunku pozadanego produktu. Stosowanie duzego nadmiaru
amoniaku sprzyja powstawaniu amin pierwszorzedowych, podczas gdy nadmiar
halogenoalkanu faworyzuje powstawanie amin trzeciorzedowych i czwarto-
rzedowych soli amoniowych. Inne metody prowadzace do otrzymywania amin
polegaja na redukcji grup funkcyjnych zawierajacych azot, na przyklad grupy
amidowej -CIOINR,R, (R,, R, = H lub grupa weglowodorowa), grupy nitrylowej
~C=N lub grupy nitrowej -NO,. Redukcja zwiazkéw nitrowych jest stosowana
powszechnie do otrzymywania amin aromatycznych. Na przyklad fenyloamine
mozna otrzymac z nitrobenzenu za pomoca réznych srodkéw redukeyjnych: me-
talicznego zelaza lub cynku w srodowisku kwasu solnego, wodoru w obecnosci
katalizatora niklowego czy tez chlorku cyny(1I).

NO, NH,
@ FEI HE @
nitrobenzen

fenyloamina

3.2. Amidy

Amidy sa pochodnymi kwasow karboksylowych, w ktérych grupa hydroksylowa
OH zwiazana z karbonylowym atomem wegla zostala zastapiona grupa NH,,
NHR; lub NR;R;. Amidy powstaja w wyniku reakcji amin lub amoniaku z re-
aktywnymi pochodnymi kwaséw karboksylowych., W reakcji tej wolna para
elektronowa znajdujaca sie na atomie azotu jest przyciggana do karbonylowego
atomu wegla o ladunku dodatnim,

otrzymywanie

4 amin aromatycz-

nych

¢ amidy
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Czasteczka aminy lub amoniaku najpierw przylacza sie z utworzeniem produktu
posredniego, a ten z kolei przeksztalca sie w amid przez odszczepienie czasteczki
o niewielkiej masie czasteczkowej, Reakcje tego typu nosza nazwe nukleofilowej

addycji/ eliminacji.
] D ]
addycja | eliminacja
c /—I—\ :NH_ - R—C NH;‘ C + HY
7l | 7N
B Y ’ R NH,
pochodna kwasu amoniak produkt amid niskocrgsteczkowy
karboksylowego podredni produkt reakeji
mqn::;;:: + Kwasy karboksylowe (Y = OH) sa zbyt malo reaktywne, dlatego do otrzymywa-
nia amidéw stosuje sie przede wszystkim chlorki kwasowe (¥ = Cl) i bezwodniki
kwasowe (¥ = OCOR).
O H O
| \ |
/C\ /N H /C\ /H + H—CI
HC Cl H H,'C N
chlorek acetyla amoniak [L chlorowoddr
o 0 . I 0 0
l.ll lll \N CH.CH i!.|3 CH.C ”
—CH H
ol T P 2N T /N
HC O CH, H HC N HO CH,
bezwodnik kwasu octowego etyloamina [L kwas octowy
N-etyloacetamid
Doswiadczenie 1
Otrzymywanie 1 wlasciwosci N-fenyloacetamidu

Odczynniki: fenyloamina (anilina) C,H,NH,, bezwodnik octowy
(CH,CO),0, etanol C;H,OH

Sprzet laboratoryjny: probéwki, termometr, bagietka, lejek, saczek z bibu-
by, uniwersalny papierek wskaznikowy

Opis:

Do probowki wprowadi 1 em’ fenyloaminy (aniliny) o temperaturze poko-
jowej. Zmierz temperature zawartodci probéwki termometrem laboratoryj-
nym. Nastepnie dodaj 1 cm” bezwodnika octowego i zamieszaj zawartos¢ pro-
béwki korcéwka termometru. Jednoczesnie obserwuj wzrost temperatury
mieszaniny. Zanotuj najwyzsza temperature wskazywana przez termometr,
Usun termometr i pozwdl zawartodei probéwki ostygnaé (mozesz to przy-
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spieszy¢, umieszczajac probéwke w strumieniu zimnej wody). Do zestalonej
zawartosci dodaj 5 cm® wody, bagietka szklana rozkrusz mase i wymieszaj
ja starannie z wodg. Odsacz powstaly osad za pomoca lejka i saczka z bibuly.
Przemyj osad kilkoma porcjami 3 cm® wody i na koniec 3 cm” 50-procentowej
mieszaniny etanolu z woda. Przenies nieco uzyskanego kremowo-bialego
produktu do czystej probowki, dodaj 1 cm® wody i wytrzasénij. Zbadaj odczyn
powstalej mieszaniny za pomoca uniwersalnego papierka wskaZnikowego.

Fenyloamina energicznie reaguje z bezwodnikiem octowym z utworzeniem
N-fenyloacetamidu. Reakcja jest silnie egzotermiczna, o czym $wiadczy wzrost
temperatury. W podwyiszonej temperaturze mieszanina produktéw reakeji
jest ciekla, a ostudzenie probéwki powoduje wydzielenie zestalonego N-fenylo-
acetamidu. Przemywanie produktu woda i 50-procentowym etanolem pozwala
usungc kwas octowy (produkt reakcji) oraz resztki nieprzereagowanych substra-
tow (fenyloamina i bezwodnik octowy). N-fenyloacetamid slabo rozpuszcza sie
w wodzie. Odczyn wodnej zawiesiny tego zwiazku jest obojetny, co wskazuje, ze
N-fenyloacetamid nie ma wyraZnego charakteru ani kwasowego, ani zasadowego.

O O
NH, + HC—C—0—C—CH,
fenyloaming berwodnik octowy
O 0
I |
— O NH L5 CH, + HJC—C—DH
N-fenyloacetamid kwas octowy

W odréznieniu od amin amidy nie wykazuja wlasciwosci zasadowych, mimo
ze maja wolna pare elektronows zlokalizowana na atomie azotu. W amidach
ta para elektrondw jest silnie przyciagana przez grupe karbonylowa zwiazana
z atomem azotu, przez co wykazuje ona znacznie slabsza tendencje do wiazania

jonéw wodorowych H™,

hydroliza amidow
Amidy jako pochodne kwasow karboksylowych ulegaja hydrolizie w srodowisku ¢ w érodowisku
kwasowym (np. pod wplywem kwasu siarkowego(V1)): kwasowym

O O
4 7
HC—C + HO + HSO0 HC—C + NH HS50
\ F 3 4 3 \ 4 4
NH, OH
acetamid woda kewas kewas octowy wodorosiarczan( V1)
starkowy{VI) Ao
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hydroliza amidéw
wérodowisku * oraz zasadowym (pod wplywem mocnych zasad, np. wodorotlenku sodu):

o 0 0
/ /
HE—C + NaOH HC—C + NH
NH, O Na*
acetamid wodorotlenek sodu octan sodu amoniak

Produktami hydrolizy kwasowej amidow sa kwas karboksylowy i 56l amonu lub
amoniowa, a produkty hydrolizy zasadowej to s6l kwasu karboksylowego i amo-
niak lub amina.

Niektére amidy wykazuja silne dzialanie biologiczne na organizm czlowie-
ka i sa wykorzystywane jako leki we wspélczesnej medycynie. Jednym z nich
jest paracetamol - popularny lek o dzialaniu przeciwgoraczkowym. Wechodzi
w sklad takich lekdw, jak Coldrex, APAP itp.

{”’ OH
C
Hjc/ NN

H
paracetamol { N-acetylo-4-aminofenol)

3.3. Mocznik

mocznik * Mocznik jest szczegolnym rodzajem amidu, w ktérym dwie grupy aminowe NH,

sq zwiazane z atomem wegla grupy karbonylowe) C=0:
I
&

HN/ 1~~~~~“I'~H—1

4 Z

Chociaz w czasteczce brakuje fragmentu weglowodorowego, mocznik jest zali-
czany do grupy zwiazkow organicznych, gdyz przez dlugi czas uwazano, ze moze

by¢ wytworzony tylko przez organizmy zywe.

Doswiadczenie 2
Badanie wlasciwosc:t mocznika

Odczynniki: mocznik (NH,),CO, kwas solny HCl o stezeniu 1 mol/dm’,
roztwoér wodorotlenku sodu NaOH o stezeniu 1 mol/dm’, woda wapienna
(nasycony wodny roztwir wodorotlenku wapnia Ca(OH]},)

Sprzet laboratoryjny: probéwki, korek, rurka szklana, waz elastyczny,

zlewka, uniwersalne papierki wskainikowe
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Opis:

Do probéwki wlej ok. 4 cm® wody, a nastepnie dodaj ok. 1 g stalego moczni-
ka i wstrzasnij probéwka. Zbadaj odczyn uzyskanego roztworu papierkiem
wskaznikowym. Czes¢ uzyskanego roztworu przelej do drugiej probowki.
Do pierwszej probéwki dodaj 2 cm® kwasu solnego o stezeniu 1 mol/dm”® oraz
zamknij wylot korkiem, przez ktory zostala przeciagnieta rurka szklana. Na
zewnetrzny koniec rurki zal6z waz gumowy lub ze sztucznego tworzywa.
Koniec weza zanurz w zlewce z woda wapienna. Ostroznie ogrzewaj zawar-
tos¢ probéwki w plomieniu palnika, tak aby przez wode wapienna przeply-
wal rownomierny strumien pecherzykéw gazu. Do drugiej probowki z roz-
tworem mocznika dodaj 2 em®' wodorotlenku sodu o stezeniu 1 mol/dm’,
Ogrzej zawartos¢ probéwki do wrzenia. Ostroznie zbadaj zapach produktéw

reakcji. U wylotu probéwki umies¢ uniwersalny papierek wskaznikowy.

2

Rys. 3.1. Badanie wlasciwosci mocznika. a) Uniwersalny papierek wskaZnikowy nie
zmienia zabarwienia w roztworze mocznika. b) Ogrzewanie roztworu mocznika z do-
datkiem kwasu solnego prowadzi do wydzielenia gazu, ktory powoduje metnienie
wody wapienne|, c) Ogrzewanie roztworu mocznika z dodatkiem wodorotlenku sodu
prowadzi do wydzielenia gazu o charakterystycznym zapachu, ktory zmienia barwe
uniwersalnego papierka wskaZnikowego na niebieska,

Mocznik jest biala, krystaliczna substancja stala o temperaturze topnienia 133°C.
Bardzo dobrze rozpuszcza sie w wodzie (w temperaturze 20°C w 100 cm® wody
mozna rozpusci¢ 108 g mocznika), Wodne roztwory mocznika wykazuja odczyn
obojetny. Brak fragmentéw weglowodorowych powoduje, ze czgsteczki mocz-
nika mogg oddzialywac ze sobg za pomocg licznych wiazan wodorowych (rys.
3.2.a). Mozliwos¢ tworzenia wigzan wodorowych z czasteczkami wody sprawia,
ze mocznik jest dobrze rozpuszezalny w wodzie (rys. 3.2.b).

3. OTRZYMYWANIE AMIN. AMIDY

2 wiadciwodci
mocznika



| | | |
N N
B N S u N \"Hm_
[ |
0 0 0.
A
H
\Tf \T.f
H H
b A
H H.. H H
. - o
o 0
A H | H
e
| |
H H
0 0
H— —H
g el

Rys. 3.2, Wigzania wodorowe (czerwona linia przerywana): a) miedzy czasteczkami
mocznika, b) migdzy czasteczkami mocznika a czasteczkami wody.

:’:2::: + Podobnie jak amidy, mocznik ulega reakcji hydrolizy zaréwno w srodowisku
kwasowym, jak i zasadowym. Produktami hydrolizy kwasowej sa s6] amonowa
i tlenek wegla(IV), Reakcja ta dowodzi, Ze mocznik jest amidem nieorganicznego
kwasu weglowego. Produktem reakcji jest nietrwaly kwas weglowy(IV), ktory
natychmiast rozklada sie na wode i tlenek wegla(IV ).

O
'U: +2H,0 + 2HCl — £ +2NHCl — CO, + HO + 2NH (]
HN-~ SNH, HO~~  SOH
mocrnik woda kowas lowas chlorek tlenek woda chlorek
solny weghowy amonu weglallV) amoni

Produktami hydrolizy zasadowej mocznika sa weglan (s6l kwasu weglowego)

oraz amoniak.
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O
|| +2NaOH @— ” + 2ZNH

C C !
HN-  NH, Na*0™”  ONa*
mocEnik windoratlenek weplan sodu amionkak
sodu
Doswiadczenie 3.
Reakcja biuretowa

Odczynniki: mocznik (NH,),CO, roztwér wodorotlenku sodu NaOH o ste-
zeniu 1 mol/dm’, roztwér siarczanu(V1) miedzi(ll) o stezeniu 1 mol/dm’
Sprzet laboratoryjny: probdwki, pipeta Pasteura, uniwersalne papierki
wskaznikowe

Opis:

Do probéwki wsyp ok. 1 g mocznika. Zawartosé probdw-

ki ogrzewaj nad plomieniem palnika, az mocznik sie stopi.

Ostroznie zbadaj zapach wydzielajacego sie gazu. Umiedc

u wylotu probéwki uniwersalny papierek wskaZnikowy.

Nastepnie ochladz zawartoé¢ probéwki i rozpusé produkr

w kilku cm® wody. Aby przyspieszy¢ rozpuszczanie, mozesz

ogrza¢ mieszanine, Do ostudzonego roztworu dodaj 1 ecm’

roztworu wodorotlenku sodu i kilka kropel roztworu siar- .
czanu miedzi(ll).

Rys. 3.5. Reakeja biuretowa. (a)

a) Ogrzewanie mocznika prowadzi do wydzielenia gazu, ktory

barwi umiwersalny papierek wskaznikowy na niebieskao.

b) Dodanie soli miedzi{II) do roztworu produktu reakcji prowadzi
do powstania fioletowego zabarwienia roztworu.

W podwyzszonej temperaturze czasteczki mocznika reaguja ze soba, tworzac
produkt o nazwie biuret,

O 0 0 O
|| + [ [ -
,f"c ey /"C“‘x /”C“& ,r"c B ¥
HMN NH HN NH HN N NH
2 2 2 2 2 H 1
mocrnik mocenik bt amonak

Reakcja ta jest przykladem kondensacji, czyli takiej reakcji, w ktérej dwie cza-
steczki substratéw lacza sie ze soba z jednoczesnym wydzieleniem innej cza-
steczki o niewielkiej masie czasteczkowej. Kondensacji czasteczek mocznika
towarzyszy wydzielanie sie amoniaku, ktéry latwo moizna zidentyfikowad po
charakterystycznym zapachu oraz zabarwieniu uniwersalnego papierka wskaz-
nikowego na niebiesko. W srodowisku zasadowym biuret tworzy z jonami mie-

dzi(ll} fioletowy zwiazek kompleksowy, dlatego dodanie do roztworu biuretu
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reakcja biuretowa

najpierw roztworu wodorotlenku sodu, a nastepnie siarczanu(V1) miedzi(ll), po-
woduje fioletowe zabarwienie. Jest to reakcja biuretowa, ktora wykorzystuje
sie rowniez do wykrywania obecnosci bialek w roztworze.

Mocznik to zwiazek o waznym znaczeniu w fizjologii ssakow i czlowieka. Jest
nietoksycznym produktem metabolizmu (przemiany materii) bialek, ktéry jest
usuwany z organizmu wraz z moczem. Mocznik jest produkowany przez przemysl
chemiczny na wielka skale. Na swiecie wytwarza sie ok. 100 min ton mocznika
rocznie, z czego blisko 90% wykorzystuje sie w rolnictwie jako nawdz azotowy.
W glebie pod wplywem enzymow bakterii w niej zawartych mocznik stopniowo
hydrolizuje, w wyniku czego przeksztalca sie w amoniak i tlenek wegla(IV).
(NH,).CO +H,0 —=mmybkeniee , oNH 4+ €O,

macmik vl amionlak tlenek weglallV]

Amoniak moze by¢ dalej utleniany do azotandw(Ill) przez bakterie glebowe z ro-
dzaju Nitrosomonas i dalej do azotanéw(V) przez bakterie Nitrobacter.
N-H Wil resomo nas " N{}; Nitrobacter N‘D;

i
aminn FELTELTH ] axotan(y)

Zaréwno jony azotanowe(V) NO7, jak i jony amonowe NH] powstajace z amo-
niaku w glebie moga by¢ przyswajane przez rosliny, dlatego mocznik stanowi dla
nich cenne zZrédlo azotu. Mocznik ma zastosowanie réwniez przy produkcji po-
limerdw (Zywic mocznikowo-formaldehydowych), materialéw wybuchowych
(azotan(V) mocznika), lekdw i wielu innych.

ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Przedstaw mechanizm reakcji alkilowania amoniaku, Jakie produkty moga powstac w wy-
niku reakcji bromometanu z amoniakiem?

2. Podaj, jakich substratdw nalezy uzy¢, aby otrzymad amine o wzorze:

NH

1

CH,

3. Zaproponuj szereg przemian, w wyniku ktérych:
a) z amoniaku bedzie mozna otrzymac¢ butyloamine jako jedyny produkt reakgi,
b) z benzenu bedzie moZna otrzyma¢ fenyloamine,

4. Okredl, jakie zwiazki chemiczne zalicza sie do amidéw, Wyjasnij mechanizm przebiegu
nukleofilowej addycji/eliminacji na przykladzie reakcji otrzymywania amidow.

5. Bezwodnikiem octowym podzialano na dimetyloamine. Zapisz w zeszycie rownanie reak-
cji. Uzyj wzordw poélstrukturalnych.



6. Dlaczego amidy zaliczamy do pochodnych kwaséw karboksylowych?

7. Narysuj w zeszycie wzory polstrukturalne produktéw reakcji N,N-dietyloacetamidu z wod-
nym roztworem:
a) wodorotlenku sodu NaOH,
b) wodnym roztworem kwasu solnego HCL
Podaj nazwy powstalych produktdw.

0
I
HC” SN

CH

CH
 SCH,

37 CHJ
N.N-dieryloacetamid
8. Napisz w zeszycie rownania reakcji chemicznych, krére wskazuja, ze mocznik jest amidem
kwasu weglowego.
9. Wyjasnij przyczyny wyjatkowo dobrej rozpuszczalnodci mocznika w wodzie,
10, Zapisz w zeszycie réwnanie reakcji biuretowej. Okred] jej typ.
11. Poréwnaj zawartos¢ procentowa azotu w moczniku (NH,),CO i w powszechnie stosowa-

nym nawozie azotowym — azotanie(V) sodu NaNO,. Ktéry z nich dostarcza wiecej azotu
glebie (w przeliczeniu na 1 kilogram nawozu)?

PODSUMOWANIE LEKCJI

« Aminy alifatyczne moina otrzymaé przez alkilowanie amoniaku. Aminy aromatyczne
otrzymuje sie na ogdl przez redukcje odpowiednich zwigzkéw nitrowych.

« Amidy sa pochodnymi kwaséw karboksylowych, w ktérych grupa hydroksylowa zostala
zastapiona grupa aminowa. Amidy powstaja w wyniku reakcji amin z reaktywnymi po-
chodnymi kwaséw karboksylowych.

» Amidy nie wykazuja wlasciwosci zasadowych, ich wodne roztwory i zawiesiny majg odczyn
obojetny, Ulegajg reakcji hydrolizy pod wplywem mocnych kwasow i zasad.

» Mocznik, diamid kwasu weglowego, jest bezbarwnym cialem stalym, dobrze rozpuszczal-
nym w wodzie wskutek tworzenia wigzan wodorowych z czasteczkami wody, Wodne roz-
twory mocznika wykazuja odczyn obojetny.

» Mocznik ulega hydrolizie kwasowej i zasadowej. Ogrzewanie go w wysokiej temperaturze
prowadzi do powstania produktu kondensacji — biuretu. Mocznik jest waznym produk-

tem przemyslowym wykorzystywanym do otrzymywania nawozow sztucznych, tworzyw
sztucznych i lekdw,

3. OTRZYMYWANIE AMIN. AMIDY



aminokwasy

4. Aminokwasy
 NA TEJ LEKCJI:

« zapoznasz sie z najwazniejszymi cechami budowy czasteczek
aminokwaséw;

* POZNAsZ Nazwy systematyczne, zwyczajowe i skréty tréjliterowe
aminokwasow biogennych;

« dowiesz sie, jak klasyfikujemy aminokwasy ze wzgledu na budowe grupy
bocznej;

« odkryjesz zjawisko chiralnosci czasteczek aminokwasow oraz znaczenie
okreslen stereoizomer, enancjomer i diastereoizomer;

» dowiesz sie, dlaczego aminokwasy biogenne (poza glicyna) sa optycznie
czynne;

« poznasz sposob graficznego przedstawiania enancjomerdw za pomoca
tzw. rzutdw Fischera;

« odkryjesz, w jaki sposéb obserwowane wlasciwosci fizyczne i chemiczne
aminokwaséw zaleza od struktury czasteczek aminokwasow;

« poznasz strukture jonu obojnaczego oraz wlasciwosci kwasowo-
-zasadowe aminokwasow;

« dowiesz sig, jakim innym reakcjom ulegaja aminokwasy.

-zwigzki * Aminokwasy sa zwiazkami dwufunkcyjnymi — w jednej czasteczce zawieraja

dwufunkcyjne

dwie grupy funkcyjne: grupe aminowa oraz grupe karboksylowa (rys. 4.1.).

3 b}

HC O &)
\ 7 /
N c HC—CH—C
/ \ N
H.C OH i, OH
kwas 4-( N N-dimetyloamino) kwas Z-aminopropionowy
benzoesowy {o—alanina)

O

V4

HN— CH,— CH,—C
OH

kwas 3-aminopropionowy
{Z-alanina)

Rys. 4.1, Przyktadowe struktury aminokwasow. Tylko aminokwas przedstawiony na rys. b
nalezy do grupy aminokwasow biogennych.
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Szczegdlne znaczenie maja aminokwasy o wzorze ogélnym RCH(NH,)COOH,
w ktérych pierwszorzedowa grupa aminowa NH, jest zwiazana z atomem we-
gla bezposrednio sasiadujacym z grupa karboksylowa. Taka strukture maja tzw.,
aminokwasy biogenne (bialkowe), kodowane przez kwasy nukleinowe i beda-

ce skladnikami bialek - biomolekul o podstawowym znaczeniu dla organizmow

zywych.
4.1. Struktura aminokwasow

Aminokwasem o najprostszej strukturze jest kwas aminooctowy, znany rowniez
pod nazwa zwyczajowa glicyna.
&)

/

CH,—C
| \

NH, OH

Glicyna nalezy do grupy tzw. a-aminokwasow, gdyz grupa aminowa NH, jest
Zzwigzana z atomem wegla, ktéry znajduje sie w bezposrednim sasiedztwie grupy
karboksylowej (grupa aminowa i karboksylowa sa polaczone z tym samym ato-
mem wegla). Glicyna jest rowniez aminokwasem biogennym. Aminokwas ma-
jacy o jeden atom wegla wiecej moie juz wystepowad w formie dwoch izomeréw
strukturalnych: aminokwasu alfa (grupa aminowa znajduje sie na atomie wegla
bezposrednio zwiazanym z grupa karboksylowa, rys. 4.1.b) oraz aminokwasu
beta (grupa aminowa znajduje sie przy atomie wegla oddzielonym od grupy
karboksylowej dodatkowsa grupa CH,, rys. 4.1.c).

Mazwy systematyczne aminokwasow tworzy sie przez uzupelnienie nazwy kwa-
su karboksylowego o przedrostek amino- i wskazanie poloZenia oraz ewentual-
nie sposobu podstawienia grupy aminowej.

W aminokwasach alifatycznych atomowi wegla grupy karboksylowej zawsze
nadaje sie numer 1, potem kolejno numeruje sie pozostale atomy wegla w naj-
dluzszym lanicuchu, W aminokwasach biogennych grupa aminowa zawsze wy-
stepuje przy atomie wegla oznaczonym numerem 2. Przyjelo sie je okreslac
nazwami zwyczajowymi oraz tréjliterowymi skrétami (rys. 4.2.). Na przyklad
aminckwas o systematyczne] nazwie kwas 2-amino-3-fenylopropanowy nosi
nazwe zwyczajowa fenyloalanina i okreslany jest skrétem Phe.

Nazwy

¢ systematyczne

aminokwasdw
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Przyktad 1.

Nadaj nazwe systematyczna aminokwasowi o wzorze:

CH,

O

4

HC CH CH —CH—C
3 1 | \

NH, OH

Rozwigzanie;:

W najdluzszym laricuchu weglowym czasteczki aminokwasu znajduje sie
pie¢ atomow wegla, Zatem aminokwas jest pochodna kwasu pentanowego.
Atomowi wegla w grupie karboksylowej nadajemy numer 1 i numerujemy

kolejne atomy wegla w lancuchu:

CH, o

g . il
HC—CH—CH,—CH—C

| \

NH, OH

Widzimy, Ze przy atomie wegla numer 4 znajduje sie grupa metylowa CH,,
a przy atomie wegla numer 2 - grupa aminowa NH,. Zatem pelna nazwa
systematyczna zwiazku brzmi kwas 2-amino-4-metylopentanowy. Zwroc
uwage, ze ten zwigzek nalezy do grupy e-aminokwasow.

Jest to aminokwas biogenny o nazwie zwyczajowej leucyna.

Aminokwasy biogenne, nalezace bez wyjatku do grupy s-aminokwasdw, moga
laczyc sie ze soba za pomoca wiazan kowalencyjnych w bardzo dlugie czastecz-
ki bialek. W zywych komdrkach biosynteza bialek z aminokwaséw zacho-
dzi w rybosomach, zgodnie z informacja genetyczna zawarta w DNA. Mimo
ogromnej liczby i réznorodnosci bialek wystepujacych w naturze ich czasteczki
sa zbudowane z reszt zaledwie 20 réznych aminokwasow biogennych. Z wyjat-

kiem proliny wszystkie te aminokwasy posiadaja w swojej strukturze pierwszo-
wzor ogolny

s s P rzedow3 grupe aminowa. Mozna wiec je przedstawic¢ wzorem ogolnym:

R—CH— COOH

NH,
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R=H
glicyna (Gly)

H—CH—COOH
|
NH,

—
anina (Ala) H]E—?H—"-'““H
NH,

wali
ina (Val) CH

| i ]
Hiﬂ—m—ﬁﬂ{—ﬁ:mﬂl
NH 5
leucyna (Leu)

THs

H,C— CH—CH!—I.?H—{IJGF |

izoleucyna (Ile) NH,

CH,

H,C—CH—CH —?1'[— COOH
NH

fenyloalanina (Phe)

O)-oi-s-coon
NH,

prolina (Pro)
COOH
MNH

R: podstawniki o charakterze zasadowym
hizyna (Lys)
HN—CH— E.'-I-[r C:I-Il—CHI— CH—COOH

NH,

arginina (Arg)
HN
?c—nu-—mg—-cn—g—culwcfﬂmumu
i
histydyna (His)

N
@CH;—(}.‘H-—{;UDI !
NH NH,

NH,

kwas
asparaginowy (Asp)
;':_CHI_?H_C{ ¥OH

kwas HO NHI
glutaminowy (Glu)
O
%
L CH:—'EHi‘—‘?]'l‘— COOH

iy
HL) NH
1

R: podstawniki o charakterze polamym
seryna (Ser)
HD—'—CH;— IIIH— COOH

NH
treonina (Thr) '

HC —CH—CH—COOH

L. ;]
OH NH,

tyrozyna (Tyr)

HU@—GH,—:FH—um}-E

NH

cysteina (Cys) :

HS -"CH‘"- (llH—-{'IH'H-i
NH

S s 1
metionina {(Met)

HC—5—CH— CH;-?H—C‘. DOH

NH,
asparagina (Asn)
0
! ;
C—CH —CH—COOH
! o
HN NH,
glutamina (Gin)
o
%
}I— {:Hr E.'.]-{“—{IZH—CDGI-]
HN NH,
tryptofan (Trp)
HN

| \ CH,—~CH—COOH
|

H-Hl

Rys. 4.2, Aminokwasy biogenne: struktura, nazwy zwyczajowe oraz ich tréjliterowe skroty.
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chiralnosé
aminok wasow

Aminokwasy biogenne dzielimy na kilka grup strukturalnych ze wzgledu na bu-
dowe podstawnika R. W glicynie Gly, ktdra jest najprostszym aminokwasem,
podstawnikiem R jest po prostu atom wodoru. W alaninie Ala, walinie Val,
leucynie Leu, izoleucynie lle i fenyloalaninie Phe podstawnikiem jest fragment
weglowodorowy o niskiej polarnosci. Do tej grupy aminokwaséw mozna zali-
czy¢ rowniez proling, ktora wyjatkowo zawiera drugorzedowa grupe aminowa.
W sklad podstawnikéw R pozostalych aminokwasow wchodzg atomy azotu,
tlenu lub siarki. W kwasie asparaginowym Asp i glutaminowym Glu podstaw-
niki R maja charakter wybitnie kwasowy ze wzgledu na obecnos¢ dodatkowej
grupy karboksylowej COOH. Z kolei podstawniki R w lizynie Lys, argininie Arg
i histydynie His zawieraja dodatkowe grupy aminowe, co nadaje im charakrer
zasadowy. Odrebna grupe stanowia aminokwasy, w ktérych podstawniki R za-
wieraja polarne lub slabo polarne grupy funkcyjne, ale nie wykazuja wyrainego
charakteru kwasowego lub zasadowego. Do tej grupy naleza na przyklad seryna
Ser z grupa hydroksylowa OH, cysteina z grupa ticlowa SH i glutamina z grupa
amidowg CONH,.

4.2. Chiralnosc aminokwasow

+ Chiralnos¢ jest szczegolnym rodzajem stereoizomerii. Czasteczka jest chiralna

wtedy, gdy jej lustrzane odbicie nie jest z nia identyczne, tzn. gdy czasteczki i jej
lustrzanego odbicia nie da sie na siebie nalozyé. Chiralne moga byé wszystkie
tréjwymiarowe obiekty o niskiej symetrii. Na przyklad jedna dlon stanowi lu-
strzane odbicie drugiej, ale nie da sie ich nalozy¢ na siebie tak, by w obu dloniach
skierowanych wnetrzem do gory wszystkie odpowiadajace sobie palce znalazly
sie w tych samych miejscach (rys. 4.3.).

‘_ H ! A \’1 3
\. k

I

|

Rys. 4.3. Dlonie sg obiektami chiralnymi. a) Lewa dion stanowi lustrzane odbicie prawej
dtoni. Jednak nie sg one identyczne. b) Jezeli dionie zwrécone do gory wnetrzem

natozysz na siebie, to zobaczysz, ze odpowiadajgce sobie palce nie znajdujg sie w tym
samym miejscu, np. keciuki znajda sie po przeciwnych stronach.

i
\\ )

plaszcavena symetril

Nazwa chiralnoéd pochodzi od greckiego slowa cheir, ktore oznacza wladnie reke.
Wiele innych obiektéw w naszym otoczeniu ma charakter chiralny, na przyklad

sruby (z gwintem lewym lub prawym), drzwi (lewe, prawe).
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Chiralnosé czasteczek chemicznych jest zwiazana w wiekszosci przypadkow (ale
nie wylacznie!) z obecnoscia tzw. asymetrycznego atomu wegla, W ten sposéb
okresla sie atom wegla o hybrydyzacji sp’ tworzacy wigzania z czterema réznymi

podstawnikami (atomami lub grupami atomdw), jak w czasteczce alaniny:

CH

3

I
HN— tI:*— COOH
H

Wyrozniony atom wegla wiaze sie z grupami karboksylowa COOH, aminowa
NH,; i metylowa CH, oraz z atomem wodoru H. We wzorach czasteczek asyme-
tryczny atom wegla niekiedy oznacza sie gwiazdka.

Wiazania tworzone przez asymetryczny atom wegla sa skierowane do narozy
czworoscianu foremnego, Jezeli poréwnuje sie ze soba przestrzenny model cza-
steczki alaniny z jego lustrzanym odbiciem (rys. 4.4.), to moina stwierdzié, ze
obie czasteczki nie sa identyczne. Nie da sie obréci¢ lustrzanego odbicia w taki
sposdb, aby wszystkie odpowiadajace sobie atomy nalozyly sie na siebie. Zatem
czasteczka alaniny jest chiralna i moze wystepowad w postaci dwdch stereo-
izomerdw. W przypadku, gdy stereoizomeria jest spowodowana chiralnoscia
czasteczki, moéwimy o izomerach optycznych albo enancjomerach.

@ @ H

.\ |

%
COOH \ "H C

ek
HCW 1 " COOH

plaszcryena symetrii

HN HN

i

Rys. 4.4. a) Czasteczka alaniny oraz b) jej lustrzane odbicie.

Podobna sytuacja wystepuje w czasteczkach wszystkich pozostalych amino-
kwasow biogennych, z wyjatkiem glicyny. W kazdym z nich atom wegla zwia-
zany bezposrednio z grupa karboksylowa jest asymetrycznym atomem wegla.
Dlatego wszystkie aminokwasy biogenne (z wyjatkiem glicyny) moga istnied
w postaci co najmniej dwoch enancjomeréw. Enancjomery maja identyczne
wlasciwosci fizyczne (np. temperature topnienia, rozpuszczalno$é w wodzie)
i chemiczne (ulegaja tym samym reakcjom). Réznia sie jedynie tym, ze skrecaja

plaszczyzne swiatla spolaryzowanego w przeciwnych kierunkach.

Swiatlo jest rodzajem fali elektromagnetycznej, w ktérej drganiom pola elek-
trycznego towarzysza rowniez drgania pola magnetycznego. W promieniu zwy-
klego swiatla drgania te odbywaja sie we wszystkich mozliwych kierunkach

prostopadlych do promienia. Natomiast w promieniu swiatla spolaryzowanego

L |

enancjomery
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drgania elektryczne zachodza tylko w jednej plaszczyznie. Swiatlo spolaryzowa-
ne mozna uzyskad, przepuszczajac promieni swietlny przez tzw. polaryzator, na
przyklad folie ze specjalnego tworzywa polaroid. Polaryzator przepuszcza fale
swietlne drgajace wylacznie w jedne) wyrdéznionej plaszczyZnie, wygaszajac fale
drgajace w innych plaszczyznach. Zwiazki chiralne, w tym réwniez enancjome-
ry aminokwasow, oddzialuja ze swiatlem spolaryzowanym, skrecajac plaszczy-
zne drgan (rys. 4.5.). Z tego wzgledu okresla sie je jako zwiazki optycznie czynne,
Enancjomery bedace wzajemnym lustrzanym odbiciem skrecaja plaszczyzne po-
laryzacji o ten sam kat, ale w przeciwnym kierunku.

Rys. 4.5, Skrecanie ptaszczyzny polaryzacji swiatta przez zwigzki optycznie czynne.

Réznice w budowie przestrzennej enancjomerédw aminokwasow mozna przed-
WARE E::: ¢ stawic za pomoca tzw. wzorow rzutowych Fischera, ktére powstaja w naste-

pujacy sposab (rys. 4.6.):

« czasteczke aminokwasu ustawia sie tak, aby grupa karboksylowa zwiazana
z asymetrycznym atomem wegla byla skierowana ku gorze, a podstawnik R -
ku dolowi;

» ustawiona w ten sposob czasteczke rzutuje sie na pionowa plaszczyzne znajdu-
jacq sie za czgsteczka;

« jezeli na powstalym rzucie grupa aminowa znajduje sie po lewej stronie asy-
metrycznego atomu wegla, to izomer okresla sie jako enancjomer L, a jezeli
znajduje sie po prawej — jako enancjomer D,

m VI ZWIAZK] ORGANICZNE ZAWIERAJACE AZOT



: COOH
== HN H
o9 T

COOH COOH
:
[tNF—+——H ) H——]l—*-NHI
:
CH, 5 CH,
E-"
L-alanina D-alanina

Rys. 4.6. Wzory Fischera enancjomerdw alaniny.

Przykiad 2.

Przedstaw wzor rzutowy Fischera kwasu glutaminowego uzyskanego wsku-
tek hydrolizy bialek zawartych w glonach morskich.
HOOC —CH e CH:— {llH —COOH
NH,

Rozwigzanie:

Kwas glutaminowy jest pochodzenia naturalnego, wiec jest enancjomerem
szeregu L. W projekeji Fischera, w ktorej grupa karboksylowa zwiazana
z asymetrycznym atomem wegla znajduje si¢ u gory, grupe aminowa umiesz-

czamy po lewej stronie;
COOH

ltN——+——H

CH,CH,COOH

W projekcji Fischera enancjomery L i D sa swoimi lustrzanymi odbiciami (rys.
4.6.). Wszystkie chiralne aminokwasy biogenne wchodzace w sklad natural-
nych bialek wystepuja jako enancjomery szeregu L. W czasteczkach niektérych

aminokwaséw wystepuja dwa lub wiecej asymetryczne atomy wegla, np. w cz3-
steczee treoniny (rys. 4.7.).
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diasterecizomery

@ COOH @ COOH @ COOH {B COOH
HN—1+—H H——NH, HN—t—H H—— NH,
HO———H H—1T—0H H—1—0OH HO——H

CH} CH ; CH 5 CH;
L-treonina D-treonina L-alla-trennina D-allo-treonina

Rys. 4.7. Sterecizomery treoniny w projekc|i Fischera. Stereoizomery A | B 53 wzajem-
nymi lustrzanymi odbiciami, wiec stanowig pare enancjomerdw. Sterecizomery CiD
rowniez sg wzajemnymi odbiciami lustrzanymi, Sa zatem drugg parg enancjomerow

i majg identyczne wlasciwosci fizyczne, przy czym rdinig sie tymi wiasciwosciami od
A1 B. Sterecizomery AIC, AiD,BiC, BiD nie sg wzajemnymi odbiciami lustrzanymi, sg
wiec zwigzkami o roznych wtasciwosciach fizycznych, tzw. diastereoizomerami.

Jeden z tych atoméw wegla jest zwiazany z grupami karboksylows -COOH, ami-
nowa NH, i CH{OH}CH; oraz z atomem wodoru. Drugi natomiast jest zwiazany
z grupami hydroksylowa OH, metylowa CH, i CH{NH,JCOOH oraz z atomem
wodoru. Ze wzgledu na obecnosé dwdch asymetrycznych atomodw wegla tre-
onina moze tworzy€ cztery stereoizomery, Latwo zauwazy¢, ze sg to dwie pary
enancjomeréw, gdyz czasteczka B stanowi lustrzane odbicie czasteczki A oraz
czasteczka D stanowi lustrzane odbicie czasteczki C. Natomiast ani C, ani D
nie sa lustrzanymi odbiciami ani A, ani B, wiec nie sa wzgledem siebie enancjo-
merami. Stereocizomery niebedace wzgledem siebie enancjomerami nazywamy
diastereoizomerami. W odréznieniu od enancjomerdow diastereoizomery roz-
nig sie od siebie wlasciwosciami fizycznymi, na przyklad temperatura topnienia,

rozpuszczalnoscia itp.

4.3. Wlasciwosci aminokwasow

Doswiadczenie 1.

Badanie wlasciwosci glicyny (kwasu aminooctowego)

Odczynniki: glicyna (kwas aminooctowy), uniwersalny papierek wskaZni-
kowy

Sprzet laboratoryjny: probowki, palnik laboratoryjny

Opis:

W suchej probéwce umiesé nieco stalej glicyny. Ostroznie ogrzewaj probéw-
ke w plomieniu palnika, obserwujac zmiane zabarwienia zawartosci. W in-
nej probéwce umies¢ nieco glicyny, dodaj wode i dobrze wstrzasnij. Zbadaj
odczyn powstalego roztworu za pomoca uniwersalnego papierka wskazni-
kowego.
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W wysokiej temperaturze Topnieniu glicyny Glicyna dobrze Wodny roztwor glicyny
glicyna ulega topnieniu. towarzyszy roZpuszcza sie w wodzie, wykazuje odczyn
zmiana barwy obojetny.
na ciemnobrunatng.

W czasteczce typowego aminokwasu, na przyklad glicyny (kwasu amino-
octowego), znajduja sie dwie grupy funkcyjne o zdecydowanie odmiennych
wlasciwosciach kwasowo-zasadowych. Grupa karboksylowa —-COOH jest gru-
pa o charakterze kwasowym, latwo oddaje jon wodorowy (proton) HT, przez
co przeksztalca si¢ w obdarzony ladunkiem ujemnym anion karboksylanowy -
COO". Z kolei grupa aminowa -NH, wskutek obecnosci wolnej pary elektronowej
na atomie azotu wykazuje wlasciwosci zasadowe. Dzieki nim przylacza uwolniony
przez grupe karboksylowa jon wodorowy H™ i przeksztalca sie w kation amoniowy

- H,N™, W rezultacie powstaje twor obdarzony zaréwno ladunkiem ujemnym, jak

i ladunkiem dodatnim, ktéry nazywamy jonem obojnaczym (rys. 4.8.), * jon obojnaczy
O O
4 4

CH,—C — CH,—C
| \ | L

H—N:y —7 H—N* =
| N L
H H

Rys. 4.8. Mechanizm powstawania jonu ebojnaczego glicyny (kwasu aminooctowega).

Wrypadkowy ladunek elektryczny jonu obojnaczego wynosi zero, jednakze obec-
nos¢ ladunkow dodatniego 1 ujemnego w jednej czasteczce w znaczacy sposob
wplywa na obserwowane wlasciwosci fizyczne i chemiczne aminokwasdw.,

Glicyna mimo niewielkiej masy czasteczkowej (M = 75) jest krystalicznym
zwiazkiem stalym, ktory ulega stopieniu dopiero powyzej 200°C (T, = 233°C).
Procesowi topnienia towarzyszy wyrazny rozklad substancji prowadzacy do po-
wstania ciemnej, zweglonej pozostalosci. Glicyna dobrze rozpuszcza sie w wo-
dzie, a roztwér wodny tego aminokwasu wykazuje odeczyn obojetny.
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oddzialywa-
nia migdzy-
czasteczkowe

w aminokwasach

odeczyn wodnych

rozrworiw

aminokwasdw

Inne aminokwasy maja wlasciwosci zblizone do glicyny. 53 bezbarwnymi, kry-
stalicznymi substancjami w mniejszym lub wiekszym stopniu rozpuszczalnymi
w wodzie. Maja wysokie temperatury topnienia. Ogrzewanie aminokwasow
w wysokiej temperaturze prowadzi do ich rozkladu.

Obserwowane wlasciwosci wynikaja z wewnetrznej struktury aminokwasow.
W stanie stalym aminokwasy wystepuja wylacznie w formie jondw obojna-
czych ulozonych w regularny sposéb w krysztale, Jony te silnie oddzialuja ze
soba wskutek elektrostatycznego przyciagania miedzy swoimi fragmentami na-
ladowanymi réznoimiennie: dodatnio naladowana grupa -H,N™ jednego z jo-
now obojnaczych silnie przycigga ujemnie naladowana grupe -COO"™ innego
jonu itd. Elektrostatyczne oddzialywania miedzyczasteczkowe sa tak silne, ze
aminokwasy ulegaja topnieniu dopiero w bardzo wysokiej temperaturze, w ktd-
rej rozrywaja sie réwniez wigzania kowalencyjne wewnatrz czasteczki. Dlatego
topnieniu aminokwasow towarzyszy ich rozklad, ktory obserwujemy jako sczer-
nienie (zweglenie) probki. Struktura jonu obojnaczego ulatwia rowniez oddzia-
lywanie z czasteczkami wody za pomoca wiazai wodorowych, co sprawia, ze
aminokwasy dos¢ dobrze rozpuszczaja sie w wodzie.

Roztwory wodne aminokwasow zawierajace jedna grupe aminowa i jedna grupe
karboksylowa w czgsteczce maja odczyn zblizony do obojetnego (pH bliskie 6).
W takich aminokwasach charakter zasadowy grupy aminowej jest praktycz-
nie réwnowazony przez charakter kwasowy grupy karboksylowej. Amino-
kwasy te w roztworze wystepuja w formie jonéw obojnaczych. Inny odczyn
beda mialy roztwory aminokwasow, ktore w czasteczce maja dodatkows grupe
karboksylowa, na przyklad kwas asparaginowy i kwas glutaminowy. Dysacja-
cja tej dodatkowej grupy powoduje, ze odczyn roztwordw tych zwiazkdw jest
wyraznie kwasowy (pH ok. 3). Z kolei roztwory aminokwaséw posiadajacych
dodatkowa grupe o charakterze zasadowym, jak lizyna, arginina i histydyna,
wykazuja wyraZnie zasadowy odezyn roztworu (pH ok. 10).
Doswiadczenie 2.

Badanie rozpuszczalnosci fenyloalaniny

Odczynniki: fenyloalanina, wodny roztwér kwasu solnego HCI o stezeniu

1 mol/dm’, wodny roztwér wodorotlenku sodu NaOH o stezeniu 1 mol/dm?,

uniwersalny papierek wskaznikowy

Sprzet laboratoryjny: probowki, pipety Pasteura

Opis:

Umies¢ w probéwce ok. 100 mg fenyloalaniny, dodaj do niego 1 cm® wody,

po czym wstrzasnij zawartoscia probéwki. Przenies krople uzyskanej mie-

szaniny na uniwersalny papierek wskaZnikowy, by zbada¢ odczyn zawiesi-

ny. Czes¢ zawiesiny (mniej wiecej polowe) umiesé w drugie) prabédwee. Do

zawiesiny w pierwszej probowce dodawaj po kropli roztwér kwasu solnego,
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Po dodaniu kazdej kropli wstrzasnij zawartoscia. Powtoérz doswiadczenie
z zawiesina w drugiej prob6wce, ale tym razem dodawaj po kropli roztwor
wodorotlenku sodu.

© b

a) Fenyloalanina jest biatym, krystalicznym ciatem statym.
b) Stabo rozpuszcza sig w wodzie.

c) Zawiesina fenyloalaniny w wodzie nie zmienia zabarwienia uniwersalnego papier-
ka wskaznikowego.

Dodanie do zawiesiny fenyloalaniny kwasu a) lub zasady b) powoduje wzrost rozpusz-
czalnosci tego zwigzku.

Ze wegledu na obecno$¢ duzego podstawnika weglowodorowego (pierscienia
benzenowego) w czasteczee rozpuszezalnosé fenyloalaniny w wodzie jest znacz-
nie nizsza niz rozpuszczalnosé glicyny. Poniewaz czasteczka fenyloalaniny za-
wiera jedna grupe karboksylowa (o charakterze kwasowym) i jedna aminowa
(o charakterze zasadowym), odczyn zawiesiny wodnej tego aminokwasu jest
praktycznie obojetny. Dodanie do zawiesiny zaréwno kwasu, jak i wodoro-
tlenku, powoduje wyrazny wzrost rozpuszczalnosci fenyloalaniny.

4 AMINOKWASY



©

Jezeli staly aminokwas jest rozpuszczany w wodzie, przechodzi on do roztworu
w formie jonéw obojnaczych. Jony obojnacze silnie przyciagaja sie wzajemnie
przeciwnie naladowanymi biegunami, co utrudnia rozpuszczanie.

Gdy do takiego roztworu zostanie dodany kwas, na przyklad solny, chwilowo
wzrosnie stezenie jondw oksoniowych H,07, ktére natychmiast wejda w reakcje
z grupa ~COO~ znajdujaca si¢ w jonie obojnaczym (rys. 4.9.a). Powstanie dodat-
nio naladowany kation aminokwasu.

R—CH—COO~ + HjD+ — R—CH—COOH + HO

+ +
NH, NH,

jon obojnacey aminokwasu jon oksoniowy kation aminokwasu woda

b

R—CH—COO~ 4+ OH ——= R—CH—CO0~ + HO

NH,* NH,

jon obojnaczy aminokwasu jon wodorotlenkowy anjon aminokwasu woda

amfoteryczny
charakter *
aminok wasow

Rys. 4.9. Rownania reakc]i jonu cbojnaczego aminokwasu z a) kwasem, b) zasadag.
Wszystkie jony w roztworze sg silnie solwatowane przez czgsteczki wody.

Jednoimiennie naladowane kationy juz nie przyciagaja sie wzajemnie, wrecz
przeciwnie - odpychajg sie silami elektrostatycznymi. Zanika tendencja jondw
do laczenia sie ze soba i rozpuszczalnos¢ aminokwasu w roztworze rosnie. Z kolei
dodanie zasady do zawiesiny/ roztworu jondw obojnaczych powoduje chwilowy
wzrost stezenia jondw wodorotlenkowych OH™. Jony te reaguja z grupa -H,N™,
laczac sie z jonem wodorowym H™ i tworzac czasteczke wody (rys. 4.9.b), a jon
obojnaczy ulega przekszralceniu w anion aminokwasu. Znowu jednoimiennie
naladowane aniony raczej sie odpychaja, dlatego dodanie zasady réwniez powo-

duje wzrost jego rozpuszczalnosci.

Zatem aminok wasy wykazuja charakter amfoteryczny. Reaguja z kwasami, two-
rzac sole o charakterze soli amoniowej (np. chlorki, siarczany(V1)):

RCH(NH; }C{}D'hﬂ + HO,,, — [RCH(NH, JCOOH]CI” (o)

a takze z zasadami, tworzac sole sodowe, potasowe itp.:

RCH(NH; }Cm'tqi + NaOH,,, — Na'[RCH(NH,)COO"], o T HO,
Sole te rozpuszczaja sie w wodzie znacznie lepiej niz same aminokwasy.

Aminokwasy wchodza w reakcje chemiczne charakterystyczne zaréwno dla gru-
py aminowej, jak i dla grupy karboksylowej. Na przyklad, podobnie jak aminy,
reaguja z bezwodnikami kwasowymi z utworzeniem amidéw (tzw. pochodnych

N-acylowych) oraz jako kwasy tworza estry aminokwaséw w reakcji z alkoho-
lami (rys. 4.10.).



0 0 0 0 0
Il | | I Il
H,C—CH—C—OH + CH;—C—0—C—CH, —~ HG—CH—C—OH + Gi;~C—OH

NH, NH
|
0=C—CH,
alanina berwodnik octowy N-acetyloalanina kwas octowy
O (@]
| H,80, I
HE—CH-G—0R +CH-CHOl e HO- IJJH—E—D—CHl— CH, + HO
NH] NH:
alanina etanol ester etylowy alaniny woda

Rys. 4.10, Reakcje aminokwasu alaniny z a) bezwodnikiem octowym — powstaje
N-acetylowa pochodna alaniny (amid); b) etanolem — powstaje ester etylowy alaniny.
Reakcja estryfikacii jest katalizowana kwasem, zatem w pierwszym etapie powstajg
kationy z grupa —-NH?, ktdre nastepnie pod wplywem rozcieficzonego reztworu wodoro-
tlenku sodu przeksztatcaja sie w obojetne elektrycznie czgsteczki estru.

ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Przedstaw ogdlng strukture czasteczek aminokwasow.
2. Podaj nazwy systematyczne aminokwasow:

© TH’ o b o
HC— c—c’f ( O )— CH,— CH -::f
!LHI OH I!H-ll OH
& 0

3. Okresl prawdziwos¢ ponizszych stwierdzer dotyczacych aminokwaséw biogennych. Od-
powiedz zapisz w zeszycie.
Wszystkie aminokwasy biogenne:

zaliczamy do grupy a-aminokwaséw.

zawieraja przynajmniej jedna grupe karboksylowa COOH w czasteczce.

zawierajq przynajmniej jedng pierwszorzedowsy grupe aminows NH, w czastecace.
mogq wchodzi¢ w sklad czasteczek bialek naruralnych.

majg w czasteczee niepolarna grupe R zlozong wylacznie z atomow wegla 1 wodoru,
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4. Narysuj w zeszycie wzory polstrukturalne ponizszych aminokwaséw biogennych oraz po-
daj ich nazwy zwyczajowe:
a) kwas 2-amino-3-metylopentanowy
b) kwas 2-amino-3-hydroksybutanowy
c) kwas 2,6-diaminoheksanowy
d) kwas 2-amino-3-(4"-hydroksyfenylo)propanowy

5. Wskaz, ktore z ponizszych aminokwaséw moga wystepowaé w postaci pary enancjome-
row, a ktére nie,

e 0 b 0
V4 /
CH,— CH —C HC—CH—C
| \ | \
N}I] OH N]-Il OH
C (dl]
O 0 O O
N\ /4 A /
/E CH, CH:—TH—EI C—CH,— CH—CH,—C
HO NH, OH HO NH, OH

6. Wskaz asymetryczne atomy wegla w czasteczkach aminokwaséw biogennych.
CH, — COOH CH, — CH — COOH H.C CH CH COOH

NH, OH  NH, OH  NH,
glicyna SETYTIO treoning
[
COOH HC— CH, CH CH COOH
Nfi |
protina izoleucyna NH;

7. Przedstaw w zeszycie za pomoca wzordéw rzutowych Fischera:
a) D-alaning, b) L-leucyne, ¢) kwas D-asparaginowy, d) L-lizyne,

8. Opisz w zeszycie wlasciwodci fizyczne aminokwasdw. Wyjasnij, dlaczego aminokwasy ule-
gaja topnieniu dopiero w wysokiej temperaturze i 53 rozpuszczalne w wodzie.

9. Narysuj w zeszycie wzory polstrukturalne jondw obojnaczych tworzonych przez:
a) glicyne, b) leucyne, ¢} proline, d) kwas glutaminowy.
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PODSUMOWANIE LEKCJI

« Aminokwasy to zwiazki dwufunkcyjne. Ich czasteczki zawieraja grupy karboksylowa i ami-
nowd. Aminokwasy, ktorych reszty wchodza w sklad czasteczek bialek, to aminokwasy
biogenne. Mozna je opisa¢ wzorem ogélnym:

R—CH — COOH

NH,

Do opisu aminokwaséw biogennych powszechnie stosuje sig ich nazwy zwyczajowe,

« Aminokwasy biogenne, z wyjatkiem glicyny, sa zwigzkami optycznie czynnymi i moga wy-
stepowac w postaci enancjomerdw. Wszystkie optycznie czynne aminokwasy biogenne sa
izomerami L.

« W stanie stalym aminokwasy wystepuja w formie jonéw obojnaczych. Z powodu silnych
oddzialywan elektrostatycznych miedzy tymi jonami aminokwasy ulegaja topnieniu w wy-
sokiej temperaturze.

» Aminokwasy wykazuja charakter amfoteryczny. Reaguja zardwno z kwasami, jak i zasada-
mi, tworzac odpowiednie sole.

« Aminokwasy wchodza w reakcje chemiczne typowe zaréwno dla grupy aminowej (np.
rworzenia amiddw), jak i dla grupy karboksylowej (np. tworzenia estréw).

5. Peptydy
 NA TEJ LEKCJI:

« dowiesz sig, co to jest wigzanie peptydowe i jak powstaja peptydy;
« poznasz budowe czasteczek peptydow;
+ zapoznasz sie z reakcjami hydrolizy kwasowej | enzymatycznej peptydéw;

« odkryjesz, w jaki sposob selektywna hydrolize peptydow mozna
wykorzystaé do okreslenia budowy ich czasteczek;

~+ dowiesz sig, ze peptydy ulegaja reakcji biuretowej, .

Aminokwasy lacza sie ze soba w lancuchy za pomoca specyficznej odmiany wia-
zania amidowego zwanej wiazaniem peptydowym. Powstaje ono, gdy grupa « " ame
aminowa jednej czasteczki aminokwasu reaguje z grupa karboksylowa drugiej

czasteczki, a jednoczesnie nastepuje odszczepienie czasteczki wody.

5. PEPTYDY

peptydowe



peptydy

budowa peptydéw

glicyna Gly

HN"— CH,

'ﬁ' CH, O

|

HN— CH,—C—OH + HN—CH—C—OH —~

glicyna Gly alanina Ala

O H CH O

| .

— HN—CH.—C N CH C OH + HO

dipeptyd Gly-Ala woda

Rys. 5.1. Powstawanie wigzania peptydowego migdzy glicyng i alaning. Wiazanie pepty-
dowe zostato wyrdznione innym kolorem.

Zwiazki zlozone z reszt aminokwaséw polaczonych ze soba za pomoca wiazan

peptydowych nazywamy peptydami.
5.1. Budowa peptydow

W zaleznosdci od liczby reszt aminokwasow zwigzanych ze soba wiazaniami

peptydowymi rozrézniamy dipeptydy (dwie reszty), tripeptydy (trzy reszty)
itd. Peptydy zawierajace do 20 reszt aminokwasdw okreslamy nazwa oligo-

peptydy, a peptydy o dluzszych lancuchach nazywamy polipeptydami.

Na jednym z koncéw lancucha peptydowego znajduje sie reszta aminokwasu
majaca wolna grupe aminowa — aminokwas ten okresla sie jako N-terminalny.
Na drugim koricu czasteczki znajduje si¢ reszta aminokwasu z wolna grupa
karboksylowa - ten aminokwas jest okreslany jako C-terminalny, Czasteczki
peptydéw zazwyczaj przedstawia sie w taki sposéb, ze aminokwas N-terminalny
znajduje sie po lewej stronie, a aminokwas C-terminalny po prawej (rys. 5.2.).
Kolejnos¢ (sekwencje) reszt w laricuchu peptydowym podaje sie w formie ciagu
trojliterowych symboli aminokwasow. Nalezy pamietac, ze w roztworze wod-
nym o pH zblizonym do obaojetnego, peptydy - podobnie jak aminokwasy - wy-
stepuja w formie jonéw obojnaczych, w ktérych terminalne grupy funkcyjne
przyjmuja forme zjonizowana, odpowiednio H;N™ i COO™,

alanina Ala walina Val seryna Ser
HC CH, s
. o |

CH, O CH O CH, TI}

U |
|| | | |

C— NEB—CH —C—Nl—CH—C—Ni-— el —C —b"

tetrapeptyd Gly- Ala-Val-Ser

Rys. 5.2. Budowa tancucha tetrapeptydu Gly—Ala—Val-5er. Reszta aminckwasu
N-terminalnego (glicyny) zostata wyrdzniona kolorem niebieskim, a C-terminalnego
(seryny) czerwonym.
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W wyniku reakcji dwoch czasteczek takiego samego aminokwasu, na przyklad
glicyny Gly, powstaje dipeptyd Gly-Gly. Dwa rézne aminokwasy, na przyklad
glicyna Gly i alanina Ala, moga juz utworzy¢ dwa rozne dipeptydy: Gly-Ala oraz
Ala-Gly, w zaleznosci od tego, ktory aminokwas stanie sie N-terminalny, a ktéry
C-terminalny (rys. 5.3.),

0 CH, O
I .

HNt— CH—C—NR—CH—C—O"
dipeptyd Gly-Ala

CH, © 0

| |

H 11‘1"’ CH C NH CH : G on
dipeptyd Ala-Gly
Rys. 5.3. Struktura dwdch dipeptyddw powstatych w wyniku reakeji czasteczek glicyny
(Gly, kolor niebieski) i alaniny (Ala, kolor czerwony).

Przykiad 1.

lle tripeptydow o réznej strukturze moze powstac, gdy reaguja ze sobg dwa
aminokwasy: glicyna Gly i alanina Ala?

Rozwigzanie:

Tripeptyd sklada sie z trzech reszt aminokwaséw polaczonych ze soba wig-
zaniami peptydowymi.

Powstale tripeptydy mogg mie¢ nastepujace struktury:

a) jedna reszta Gly i dwie reszty Ala: Gly-Ala-Ala, Ala-Gly-Ala, Ala-Ala-Gly;
b) dwie reszty Gly i jedna reszta Ala: Gly-Gly-Ala, Gly-Ala-Gly, Ala-Gly-Gly;
c) wszystkie reszty tego samego rodzaju: Gly-Gly-Gly, Ala-Ala-Ala.

Zatem w wyniku tej reakcji moze powstac 8 réznych tripeptydaw!

W miare wzrostu dlugosci larficucha peptydowego oraz liczby rodzajow amino-
kwasow wchodzacych w sklad tego lancucha liczba mozliwych kombinacji
gwaltownie rosnie. Zatem, aby otrzyma¢ peptyd o pozadanej sekwencji amino-
kwasow w lancuchu, nie wystarczy zmiesza¢ ze soba odpowiednich amino-
kwasow w okreslonej proporcji. Trzeba jeszcze zadbac o to, aby laczyly sig one
we wlasciwej kolejnosci. W organizmach zywych biosynteza laficuchéw poli-
peptydowych z aminokwaséw zachodzi za pomocg zlozonego aparatu enzyma-
tycznego sterowanego informacja genetyczna zapisana w czasteczkach kwasu
deoksyrybonukleinowego DNA. W laboratorium chemicy do otrzymywania
peptyddw stosuja bardzo zlozone i pracochlonne procedury syntetyczne.
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5.2. Whasciwosci peptydow

Wiazanie peptydowe, podobnie jak wiazanie amidowe, jest dos¢ odporne na

Epdrolise w]mt + hydrolize w srodowisku obojetnym. Hydroliza wigzania peptydowego wyma-
ga prowadzenia reakcji w srodowisku kwasowym badz zasadowym. Na rysun-
ku 5.4. przedstawiono schemat hydrolizy tetrapeptydu Phe-Gln-Lys-Ala w sro-
dowisku kwasowym, Reakcja z kwasem solnym powaoduje hydrolize wszystkich
wiazan peptydowych z odtworzeniem poszczegolnych aminokwaséw. Jednocze-
snie hydrolizie ulegaja grupy amidowe w bocznym laficuchu glutaminy z utwo-
rzeniem odpowiednio kwasu glutaminowego Glu oraz chlorku amonu NH,CL
Zatem produktem hydrolizy tetrapeptydu za pomoca kwasu solnego beda ami-
nokwasy Phe, Glu, Lys, Ala oraz chlorek amonu,

NH, CH;—NH,'
0==C CH,
CH, CH_
GH, © CH. © CH, © CH O 6 mol/dm* HCI
] C i Tl ol
. | 24-72 gode.
H N*— CH—C—NH—CH~—C~—NH—CH—C—NH—CH—C—O0H -
Phe-Gln-Lys-Ala
OH EH:-- NHj_
0=C CH,
CH_ CH,
& mol/dm’ HCI CH, o CH, © CH ©O
o"C =
i ] [ [
e H!N+ CH C OH + HN—CH L OH + HLNT CH B OH <+
Phe Glu Lys
T
+ HN"—CH—C—0H + NH™
Als

Rys. 5.4. Hydroliza tetrapeptydu Phe—Gln—Lys—Ala za pomoca kwasu solnego o steze-
niu & mol/dm* w temperaturze 110°C. Hydrolizie ulegaja - oprocz wszystkich wigzan
peptydowych — rowniez grupa amidowa w bocznym tancuchu Gln, kiore] produktem
jest sdl kationu amonowego NH; . Poniewaz reakcja przebiega w srodowisku kwasnym,
grupy aminowe wystepuja w postaci kationu —H;N=, a grupy karboksylowe —COOH nie
53 Zjonizowane.
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Hydrolize peptydéw mozna przeprowadzi¢ w bardziej selektywny sposob za
pomoca enzymow, Na przyklad dzialanie enzymu trypsyny powoduje hydrolize
wigzan peptydowych tworzonych przez grupy karboksylowe argininy Arg i lizy-
ny Lys, przy czym pozostale wiazania peptydowe pozostaja nietkniete. W tetra-
peptydzie Phe-Gln-Lys-Ala wystepuje jedno wiazanie peptydowe tworzone
przez grupe karboksylowa lizyny — miedzy Lys i Ala. Hydrolizie ulegnie tylko
to wigzanie. Zatem produktami hydrolizy tetrapeptydu za pomoca trypsyny
bedzie tripeptyd Phe-Gln-Lys oraz aminokwas Ala (rys. 5.5.). Z kolei enzym
chymotrypsyna powoduje selektywna hydrolize wiazan peptydowych tworzo-
nych przez grupe karboksylowa fenyloalaniny Phe, tyrozyny Tyr i tryptofanu
Trp. Zatem dzialanie tego enzymu na tetrapeptyd Phe-Gln-Lys-Ala prowadzi
do powstania tripeptydu Gln-Lys-Ala oraz aminokwasu Phe (rys. 5.6.).

NH, CHA—NH
0==C CH,
CH, CH,
TH; 0 CH, © CH, © CH, ©
H}N" CH C NH CH £ NH CH C NH CH C—0OH -
Fhe=Gln=Lys=Ala
NH (:H;_ NH?
O=C EHE
CH. CH
‘TH;_ L|*= CH, © CH, -;|:- CH, O
— H3N+ CH C NH CH C NH CH i 0 + H!N‘ CH C 0~
Phe-Gln-Lys Ala
Rys. 5.5. Hydroliza tetrapeptydu Phe—Gln—Lys—Ala za pomoca trypsyny. Tylko wigzanie
peptydowe tworzone przez grupe karboksylowa lizyny Lys ulega hydrolizie. Produktami
hydrolizy sq tripeptyd Phe—GIn—Lys oraz aminokwas alanina Ala. Poniewaz reakcja
przebiega w srodowisku obojetnym, zardwno grupy aminowe, jak | karboksylowe s3
Zjonizowane,
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NH CH,— NHT

|
O=C CH,
o
CH, CH,
|
“hy © CH, © CH, © CH, ©
NH—CH—C— NH—CH—C—NH—CH—C—0"
Phe-Gln-Lys-Ala
NH_ CH_—NH?
l
0=—C CH,
| )
CH, CH,
]
CH, o CH O CH, O CH, O

i

| | | |l

~H N—CH

Phe

L)

0~ + HN™—CH C—NH—CH—C—NH—CH a—L
Gln-Lys-Ala

Rys. 5.6, Hydroliza tetrapeptydu Phe—-Gln-Lys—Ala za pomoca chymaotrypsyny. Tylko
wigzanie peptydowe tworzone przez grupe karboksylows fenyloalaniny Phe ulega
hydrolizie. Produktami hydrolizy sa tripeptyd Gin-Lys—Ala oraz aminokwas fenylo-
alanina Phe. Poniewaz reakcja przebiega w srodowisku obojetnym, zarowno grupy
aminowe, jak | karboksylowe sg zjonizowane.

Przykiad 2.

Produktem calkowitej hydrolizy pewnego heksapeptydu jest mieszani-
na czterech aminokwasow: glicyny Gly, alaniny Ala, waliny Val i fenylo-
alaniny Phe o wzajemnym stosunku molowym 2:2:1:1. W wyniku czescio-
wej hydrolizy prowadzonej w lagodniejszych warunkach (tylko niektore
wigzania peptydowe ulegaja hydrolizie) otrzymano fragmenty: Gly-Ala-Val,
Ala-Gly-Gly oraz Val-Phe. Okresl sekwencje reszt aminokwaséw w lancu-
chu peptydowym.

Rozwiazanie:

Stosunek molowy aminokwaséw uzyskanych w wyniku calkowitej hydrolizy
wskazuje, ze czasteczka heksapeptydu sklada sie z dwdch reszt glicyny Gly,
dwdch reszt alaniny Ala, jednej reszty waliny Val i jednej reszty fenyloalaniny
Phe. Sekwencja jednego z fragmentéw Ala-Gly-Gly informuje, ze dwie resz-
ty glicyny sa bezposrednio ze soba zwiazane, zatem N-terminalna reszta
glicyny we fragmencie Gly-Ala-Val (na lewym korcu) musi by¢ tozsama
z C-terminalna reszta Gly w Ala-Gly-Gly (na prawym koricu). Heksapeptyd

VI ZWIAZK| ORGANICZNE ZAWIERAJACE AZOT



musi zatem zawiera¢ taka sekwencje pieciu reszt: Ala-Gly-Gly-Ala-Val.
Obecnodc fragmentu Val-Phe jednoznacznie wskazuje, ze fenyloalanina jest
aminokwasem C-terminalnym heksapeptydu, ktorego pelna sekwencja to
Ala-Gly-Gly-Ala-Val-Phe.

Hydrolize wiazan peptydowych wykorzystuje sie do ustalenia, z jakich amino-
kwasow sklada sie lancuch peptydowy, oraz do okreslenia sekwencji reszt
aminokwaséw, czyli kolejnosci ich powiazania ze sobi. Peptydy zawierajace
przynajmniej trzy reszty aminokwasow w czasteczce ulegaja reakcji biureto-
wej — w srodowisku zasadowym tworza fioletowe zwiazki kompleksowe z jona-
mi miedzi(Il) {rys. 5.7.).

2 b
H R O H R 0
| R
. 4 =N CH c N CH o

"‘*-\CH’_,,—"
,-r"‘f’ R\\.

N CH C—N CH C
[ A A
H R O H R O

Rys. 5.7. Reakcja biuretowa peptydow i biatek; a) fioletowy produkt reakcji; b) struktura
fioletowego zwigzku kompleksowego peptydow z jonami miedzi(I1), strzatki oznaczajg
wigzania koordynacyjne.

ZADANIA DO ROZWIAZANIA

1. Wskaz podobienstwa i réznice miedzy wiazaniami peptydowym i amidowym.

2, Marysuj w zeszycie wzory polstrukturalne oraz podaj skrétowe nazwy wszystkich di-
peptydow, ktdre moga powstad z alaniny i fenyloalaniny (réwniez takich, ktdre powstaja
w wyniku reakcji miedzy dwoma czasteczkami tego samego aminokwasu),

3. Narysuj w zeszycie wzor polstrukturalny tetrapeptydu Ala—Gly—Gly—Phe. Czy peptyd
o odwrotne) kolejnodci aminokwasow, Phe—Gly—Gly—Ala, jest takim samym zwiazkiem
chemicznym?

4. Jak przebiega hydroliza peptyddw za pomoca:

a) kwasu solnego, b) trypsyny, ¢) chymotrypsyny?
5. Ustal, ile fragmentéw powstanie w wyniku hydrolizy dekapeptydu
Ala—Arg—Gly—Phe—Ser—Lys—Val—Glu—Tyr—Phe
Za pomocy:
a) kwasu solnego, b) enzymu trypsyny.

5. PEPTYDY
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6, W sklad laficucha heksapeptydu wchodzi jedna reszta argininy Arg, jedna reszra fenylo-
alaniny Phe oraz cztery reszty glicyny Gly. W wyniku hydrolizy tego peptydu za pomoca
chymotrypsyny otrzymano pojedynczy aminokwas Phe oraz pentapeptyd. Z kolei hydro-
liza, do ktorej wykorzystano trypsyne, doprowadzila do powstania dwaéch réEnych tri-
peptydéw. Podaj sekwencje aminokwasow w peptydzie,

7. Glutation jest wazna czasteczka biologiczna bioraca udzial w reakcjach z roznymi utle-
niaczami w organizmach zywych. Z punktu widzenia budowy chemicznej czasteczka

glutationu jest tripeptvdem o wzorze:
SH

COOH l'i:[] TH1 0 lﬁ!
| o
HJH —CH —-CH:—EH:—C—NH —EH—E—NH—CH:—-C—'DH
a) Reszty jakich aminokwasow wchodza w sklad czasteczki glutationu?
b) Na czym polega nietypowosc wiazania peptydowego tworzonego przez aminokwas
N-terminalny?
8. Reakcje biuretowa stosuje sie do wykrywania peptyddw i mocznika (patrz rozdzial 3.3.).
Wyjasnij, czy barwne produkty obu reakeji sa takie same, Wskaz ewentualne roznice,

PODSUMOWANIE LEKCJI

« Czasteczki aminokwasow moga sie laczyc ze soba specjalnymi wiazaniami w peptydy.
W zaleznosci od liczby reszt aminokwaséw w ladcuchu peptydowym wyrdzniamy: di-
peptydy, tripeptydy itd. oraz oligopeptydy (do 20 reszt) i polipeptydy (powyzej 20 reszt).
Budowe czasteczki peptyvdu okreslamy, podajac sekwencje trojliterowych skrétéw nazw

aminokwasow.

« Hydroliza peptydow w srodowisku kwasowym prowadzi do powstania mieszaniny amino-
kwasow. Natomiast hydroliza enzymatyczna pozwala na selektywna hydrolize okreslonych
wiazan peptydowych. Analiza produktow hydrolizy peptydow jest wazna metoda okresla-
nia skladu aminokwasowego peptydu oraz ustalania sekwencji reszt aminokwasow w laii-
cuchu peptydowym.

« W tzw. reakcji biuretowej peptydy skladajace sie z co najmniej trzech reszt aminokwasow
tworza z jonem miedzi(ll) w srodowisku zasadowym zwiazki kompleksowe o barwie fio-

letowej.
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Podsumowanie przed sprawdzianem

« Aminy sa organicznymi pochodnymi amoniaku. Aminy klasylikujemy jako alifatyczne (np.
etyloamina CH,CH,NH,) oraz aromatyczne (np. fenyloamina C.H.NH,). Aminy dzielimy na
pierwszorzedowe o wzorze ogdlnym NH,R, drugorzedowe NHR, R, i trzeciorzedowe NR, R, R,
(R, R,, R,, R, oznaczaja grupy weglowodorowe).

+ Dzieki obecnosci wolne) pary elektronowej na atomie azotu zdolnej do wiazania jonu wodo-
rowego (protonu) H™ aminy sa slabymi zasadami. Aminy aromatyczne sa znacznie slabszymi
zasadami niz alifatyczne. Natomiast wszystkie aminy reaguja z moenymi kwasami i tworza
sole amoniowe.

« Aminy alifatyczne mozna otrzymac przez alkilowanie amoniaku, a aminy aromatyczne - przez
redukcje odpowiednich zwiazkow nitrowych.

« Amoniak i aminy reagujg z chlorkami i bezwodnikami kwasowymi, dajac amidy. Amidy nie
wykazuja wlasciwosci zasadowych, ulegaja hydrolizie pod wplywem mocnych kwasow i zasad.
Mocznik jest diamidem kwasu weglowego. Jego obecnosé mozna wykryé za pomoca reakeji
biuretowej. Jest on waznym produktem przemyslowym,

« Aminokwasy RCH{NH,JCOOH zawieraja w czasteczce grupe karboksylowg i aminowg. Te,
ktére sa wykorzystywane przez komorki do biosyntezy bialek, nazywamy aminokwasami bio-
gennymi, W stanie stalym i w roztworach o odczynie zblizonym do obojetnego wystepuja
w formie jonow obojnaczych RCH(H,N7)COO~, Wykazuja charakter amfoteryczny - reaguja
z kwasami 1 zasadami z utworzeniem odpowiednich soli.

« Czasteczki aminokwaséw moga laczy¢ sie ze soba wiazaniami peptydowymi. W ten sposéb
powstaja peptydy. Ulegaja one hydrolizie pod wplywem kwaséw 1 specyficznie dzialajacych
enzymow. Obecnosé peptvdow mozna wykry¢ za pomoca reakcji biuretowey,

Wazne!

Po zapoznaniu si¢ z tym dzialem zdobedziesz nastgpujace umiejetnosci:

» przedstawianie struktury amoniaku, amin, amidéw, aminokwaséw i peptydéw w postaci
wzorow elektronowych i pélstrukturalnych, porownywanie tych struktur;

« okredlanie wladciwosci kwasowo-zasadowych amoniaku, amin, amidow i aminokwasow;

« przedstawianie za pomoca réwnan chemicznych najwazniejszych reakcji amin, amiddw,
aminokwasow i peptyddow oraz najwazniejszych metod otrzymvywania amin;

* ToZpoznawanie reszt aminokwasow, z ktorych jest zbudowany lancuch peptydowy, zapisywa-
nie sekwencji aminokwasow za pomoca trzyliterowych skrotow;

+» projektowanie 1 wykonywanie doswiadczen ilustrujacych najwazniejsze wlasciwosci amin,
amidow, aminokwasow i peptydow,

PODSUMOWANIE PRZED SPRAWDZIANEM m



Sprawdz, czy umiesz!

L Przeanalizuj wzory trzech amin przedstawionych ponizej i wykonaj polecenia.

A B
H—N— CH,CH, HC—N-— CHCH,
CH,CH, G
C
H—N— CH,CH,CHCH,

H

a) Narysuj w zeszycie wzory sumaryczne amin. Jaka wspolna nazwe mozesz nadac tej grupie
zwiazkow na podstawie wzorow sumarycznych?

b) Okresl rzedowosc kazdej aminy.

¢) Podaj nazwy amin,

d) Napisz w zeszycie réwnanie chemiczne reakeji aminy A z woda. Na jaki kolor zabarwi sie
uniwersalny papierek wskaZnikowy w roztworze tej aminy?

e} Mapisz w zeszycie rownanie chemiczne reakeji aminy C z kwasem solnym.

2. Naszkicuj w zeszycie wzory polstrukturalne amin: a) heksyloaminy, b} N-metyloetvloaminy,
c) N,N-dimetylofenyloaminy. Okresl rzedowos¢ kazdej z nich.

3. Jedna z nieoznakowanych probéwek zawiera zawiesine heksyloaminy w wodzie, a druga -
zawiesine fenyloaminy w wodzie (obie aminy tylko czesciowo rozpuszezaja sie w wodzie).
Wykonaj polecenia.

a) Podaj, jak w najprostszy sposob stwierdzid, w ktorej probéwee znajduje sie heksyloamina,
a w ktorej - fenyloamina.

b} Jak zmieni sie wyglad zawiesiny w obu probéwkach, jezeli dodamy do nich nadmiar kwasu
solnego?

¢) Odpowiedz, czy w wyniku dodania wody bromowej (roztworu bromu w wodzie) do kto-
rejé z probéwek mozna zaobserwowac znikanie pomaranczowej barwy wody bromowej.
Uzasadnij odpowiedz.

4. Napisz w zeszycie rownanie reakcji chemicznej etyloaminy z kwasem solnym. lle gramow
10-procentowego roztworu kwasu solnego nalezy zuzyc, aby przeksztalcic 2 gramy tej aminy
w odpowiednia s6l amoniowa?

5. Zapisz w zeszycie rownania reakcji, ktore moga zajs¢ w mieszaninie jodometanu CH,l i amo-

niaku NH,.
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6. Narysuj w zeszycie wzor strukturalny zwiazku D o nazwie 4-chlorofenyloamina i uzupelnij
schemat reakcji otrzymywania tej aminy. Podaj nazwy zwiazku B oraz wyjsciowego substratu,
Opisz odczynniki A i C zastosowane w tych przemianach.

7. Probowka E zawiera benzamid, a probowka F - N-fenyloacetamid. Obie substancje sa krysta-
licznymi cialami stalymi slabo rozpuszczalnymi w wodzie. Czy majac do dyspozycji roztwory
wodne kwasu siarkowego(V1) H,50, oraz wodorotlenku sodu NaOH, mozna rozréznic oba
amidy? Zapisz w zeszycie rownania zachodzacych reakeji.

O 8]
@ {i:| NH, O ) H n:|:| CH
== 2 i N 3
benzamid N-fenyloacetamid
(probdwha E) (probdwka F)

8. Wzdr ponizej przedstawia strukture aminokwasu waliny,

H.C— :I:H- '.Ll.‘H— COOH
CH, NH,

a) Jakie cechy budowy waliny uzasadniaja zaliczenie jej do grupy aminokwasow?

b) Podaj nazwe systematyczng waliny.,

¢) Narysuj w zeszycie wzory strukturalne form, w ktérych walina wystapi w roztworze wod-
nymopH=3,pH=6ipH=11,

d) Czy walina tworzy enancjomery? Jezeli tak, wskaz asymetryczny atom/ asymetryczne ato-
my wegla i przedstaw w zeszycie enancjomery w projekcji Fischera.

e) Podaj za pomoca sekwencji skrotdow trojliterowych strukrure mozliwych dipeprydow i tri-
peptydéw utworzonych z glicyny i waliny.

9. Czym sig rozni struktura aminokwasu proliny (rvs.) od struktury wszystkich pozostalych
aminokwasow biogennych? Zaproponuj strukture dipeptydu utworzonego z dwoch czaste-
czek proliny. Odpowiedz zapisz w zeszycie.

O—CDDH

NH

SPRAWDZ. CZY UMIESZ! m



10. Przeanalizuj wzor peptydu i wykonaj polecenia.

CH— NH,
COOH | CH
| @)
CH, CH
| :
0 CH. © CH, O 0 CH, ©
| || | = | |
H N—CH —C—NH—CH—C—NH—CH—C—NH—CH—C—NH—CH—C—OH

a) Okresl rodzaj tego peptydu pod wzgledem liczby reszt aminokwasowych w czasteczee (np.
dipeptyd, tripetyd).

b) Podaj, ile réznych aminokwasdw otrzyma sie w wyniku hydrolizy kwasowej tego peptydu.

c) Wymien nazwy zwyczajowe tych aminokwasow.

d) Podaj skrotowa nazwe peptydu w postaci sekwencji trojliterowych skrétow,

e} Podaj nazwy aminokwaséw C-terminalnego i N-terminalnego.

f) Odpowiedz, jak nalezy napisa¢ wzor tego peptydu z uwzglednieniem zdolnosci grupy ami-
nowej i grupy karboksylowej do wystepowania w formie zjonizowanej.

g) Opisz w zeszycie wynik dodania do tego peptydu roztworu soli miedzi(ll) i rozcienczonego

roztworu wodorotlenku sodu.
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Odpowiedzi do wybranych zadan

I. Wstep do chemii organiczne

L 33%

2. b-f

3. wvlko pojedyncze: a, b

jedno podwdjne (C=C), pozostale pojedyncze: ¢

jedno potrdjne, pozostale pojedyncze: d

A, Polskie Towarzystwo Chemiczne preyznaje Medal imienia Stanislawa Kostaneckiego,
polskiego chemika (1860-1910), ktdry jest uwazany za jednego z tworcow Wydzialu Che-
mii na Uniwersytecie w Bernie (Szwajcaria). Byl jednym z zalozvcieli Szwajcarskiego To-
warzystwa Chemicznego. W Bernie rozwingl prace nad naturalnymi barwnikami zoltymi
oraz podstawy nauki o flawonach i flawonoidach.

| Weglowodory

2. Alkany - budowa, nazewniciwo, wlasciwosc: fizyczne

3. stun wzbudzony - hybrydyzacia sp’, wiazania pojedyncze, kowalencyjne, typu sigma
4, a, ¢ = propan; b = n-heksan

5.a.c,f

6, C-842%, H-158%

7. wetanie (0,25 g H)

8.122¢

3. Alkany - wladciwosci chemiczne

L. substytucji, bromu, rodniki

2 CH,

3. a) 2-bromopropan b) 3-chloroheptan ¢) 4-chlorookran

4. 4 zwiazki:

I-chloroheptan CH,Cl—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,—CH,,

2-chloroheptan CH,—CHCl—CH,—CH,— CH,—CH,—CH,,

3-chloroheptan CH,—CH,—CHCI-CH,-CH,—-CH,-CH,,

4-chloeroheptan CH,—CH,—CH,—-CHCI-CH,—CH,—CH..
CH, + Br, —=% . CH, Br+ HBr

Y CHBr + Br, S CH,Br, + HEr

b} CH,—CH, +Cl, —™ . CH,—CH,Cl + HCl

6B
7. oktan

5

4, lzomeria

LB.C.D

L

3 H}C—CHI— CH}_— CHE—CH:— IT_IH_1 n-heksan
CH

L3

|
HIC— CH— CH_I— EH_.— CH: 2-merylopentan

CH
I 3
HC—CH—CH—CH—CH,  3metylopentan

ODPOWIEDZI DO WYBRANYCH ZADAN



C
N #

HC—CH 2 2-dimetviobutan
N

&

CH,

HC—CH—C—CH, 22-dimetylobutan

|
CH

i

o I o |
| @ l-regdowy

|
4. H§—CH—C—CH—@H, B-radowy
i o
CH (GH, Wty
@,

5. A. H,C—CH,~CH,~CHBr—CH,—CH,
CH
| 5

B HG—C=a,
CH

L]
€. CIH,C—CH,—CHCl—CHCI—CH,
Cl
I
D. H C— CBr— CH— CH— CH — CH,
| : :
CH,

6.a) 2-bromo-3-chloro-4-merylopentan

b) 2-bromo-2-metylopropan

c) 2,3 4-trichloro- 1,1, 1 -trijodo-2 4-dimetyloheksan
d) 2,2-dichloro-4-jodo-4-metyloheksan

7. 1-chlore-2,2-dimetylopropan

5. Cykloalkany
L

1 CH, CH—CH,
W A A (O
H\ '\Ef fc{“H H.C—CH,
H—C~ "‘;c “H
H—C—C —H
/ %
H H
etylocyklopentan

8
b) 2C,H; + 30, —— 6C + 6H,0
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3. CH CH,—CH CH CH —CH,

> ol o Ol - ol T o

H,C CH C CH
2 o~ L~
Sl Soi—en, o H\CH:
4. Br
el
+ Br, —= + HbBr

5.a) HC b} Br

H.C CH, CH,

6. a) 1,2,4-trimetylocvklopentan

b} 1-etylo-2-metylocyklopentan

7. a) Wraz ze wzrostem liczby atomow wegla w cvkloalkanie wyraznie rosnie jego tempe-
ratura wrzenia. W przypadku temperatury topnienia nie mozna stwierdzic jednoznacznie
takiej zaleznosci.

bl
Nazwa cvkloalkanu Stan skupieniuﬂ Stan !ili.upil}ﬂian .
p W temperaturge 25°C W temperaturee 0°C
gaz

cvklopropan gaz

cyklobutan gaz clecz
cyklopentan ciecz clecz
cykloheksan ciecz cialo stale

6. Alkeny - nazewnictwo, wlasciwosci fizyczne, otrzymywanie
Lo =5,7=1

2, alken, zasady (NaOH lub KOH), eliminacji

3. bromoetan, H,C—CH,Br

H,C—CH,By 2 labd) |y C-CH,

4.a,b,c

5. A; propan H,C—CH,—CH,

B: 2-bromopropan H,C—CHBr—CH, lub 1-bromopropan H,C—CH,—CH,Br
X: substytucja

Y: eliminacja

7. Alkeny - wlasciwosci chemicene

L. reakcje addvcji

LA BD

3, H,C=CH-CH,~CH,—~CH,—~CH,~CH,—CH,—CH, + H,
— _,H,C~CH,—CH,- CH,— CH,—CH,—CH,—~ CH,—CH,

nonan
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4, 2-chloroheksan

H,C =CH - CH,-CH;~CH,~ CH, + HCl——H,C~ CHCl - CH,~ CH,-CH,~CH,
5. substraty: hept-1-en, jodowodor

produkt: 2-jodoheptan

6. B

7. H,C=CH-CH,—CH,-CH,-CH, + H,0 ., H,C~CHOH-CH,—CH,—CH,—CH,

8. X: H,C—CH,, etan; A: Cl,, chlor; Y: H,C=CH,, eten; B: HCI, chlorowodar
I: HJE —':H& -+ E':ﬁﬁ Hlﬂ —[:Hxﬂ] <+ HEI: chloroetan

II: H,C=CH, + HCl — H,C—CH.CI : chloroetan

9. Do obu probowek nalezy dodac kilka kropel roztworu bromu albo roztworu mangania-
nu{ VII) potasu. W probdwee, w ktorej nastapi odbarwienie roztworu bromu lub roztworu
manganianul VI1) potasu, bedzie alken.

8. Alkiny - budowa, wlasciwodci

L. Trzeba przeprowadzic uwodornianie (reakcje addycji wodoru) do propynu w obecnosci
katalizatora palladowego (katalizatora Lindlara).

HC-C=CH+H,—— CH,-CH=CH,

2.B,C
b
H H
pa £
4H—C=C—H + H —= :’C:L
H H
H H H H

\ /! -
C=C + H(l —= H—C—C—{(]
/ X | |

H H H H

9. lzomeria weglowodorow
La)H,C—-CH=CH—-CH,—CH,—CH,—CH,.—CH,
b) H,C—CH,—CH=CH—-CH,—CH,—CH,—CH,
H.C
\
c) C=CH—CH
f j
HC
H C—CH,

9

d) C=CH—CH,
i

HC—CH,

2. a) heks-2-yn

b okt-d4-yn

¢) 3-metylopent-1-en

d) heks-2,4-dien

e} 3,3-dimetylobut-1-en

3. H,C=CH—CH=CH,
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4. Atomy wegla tworzace wiazanie podwadjne musza by¢ zwiazane z roznymi podstawnika-
mi (grupami atomow lub atomami). Dodatkowo w wypadku izomerii cis-trans podstawniki
te muszg bvé parami identyczne,

5. cis (konfiguracja Z): trans (konfiguracja E):
HC—CH,  CH—CH, s
e g \ i
/ \ / N
H i H CH,—CH,
6. ¢} heks-2-en
HC CH—CH—CH HC H
] \ f_ | 1 ] ".'.
C=C (=
r\ £ N
i " b CH—CH —CH,
konfiguracia £ konfiguracja E
d) okt-4-en
H H H CH,—CH,—CH,
\ i “ I
C=C C=C
/ X

HC—CH—CH,  CH—CH—CH, HC—CH—CH, H
konfiguracia cis konfiguracia trans

10. Polimery syntetyczne

L. polimer — zwiazek wielkoczasteczkowy zbudowany z powtarzajacych sie ugrupowan
aromow identycznych lub podobnych (zwanych merami) polaczonych za pomoca jedna-
kowych wigzan

mer — najmniejszy powtarzajacy sie fragment czasteczki polimeru (pochodzacy od uzytego
substratu w procesie tworzenia tego polimeru)

monomer = gwiazek chemiczny, krorego czasteceki moga laczye sie w makroczasteczki

(ulegac¢ polimeryzacii)
X
polietylen eten H,C=CH,
polipropylen propen H,C=CH-CH,
poli{chlorek winylu) chloroeten H,C=CHCI|

5. politetrafluoroetylen

I
mer: = =—C —

[

F F

monomer: F,C=CF,, 1,1,2,2-tetrafluoroeten
6. Mery otoczono linia
/e / d
I|I i IIII I|I | |
f Eiay 5l
—HCH,—C—(CH,—C

\ &/ \_ ¢
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Wzor i nazwa monomeru: H,C= CCl,, 1,1-dichloroeten
Schemat reakci polimeryzaci:

cl cl
| |

nHJG=(|: — -[—EHE—(;.'—]T
cl ci

1. Wprowadzenie do weglowodorow aromatycenych

I A

2. 0—12, 7—1 (zdelokalizowane)

Podobienstwa: powstaja w wyniku bocznego nakladania sie niezhybrydyzowanych orbirali p
atomow wegla,

Roznice: w czasteczkach alkendw wigzania 7 sq rtworzone przez dwa nakladajace sie orbi-
tale p, naromiast w zwiazkach aromatycznych wiazania te powstaja w wyniku nakladania
sie bocznego szesciu orbitali p,

3. prawda - C
falsz- A, B, D
4, a)
- Ty 00
5. a} 1,2-dimetylobenzen (1,2-ksylen) 2-chloro-1,3-dimetyobenzen
b} 1, 4-dinitrobenzen e:I' 3-fenylo-2,4-dimerylopropan
¢c) 1,4-dichlorobenzen f} 2-metylo-1,3,5-trinitrobenzen
7.1.3C 4+ CaO —=SEB2UE, Co(C, 4 CO

2.CaC, 4 2H,0—— C,H, + Ca(OH),
3,30, H, Dl o4

12. Wlasciwodci chemiczne benzenu
L prawda - b, ¢, d, e

falsz-a, f
2. CHI—' CH]
AT
= HC EH—EI — - + HCI
benzen chloroetan itylobemeen
3. chlorometan, CH,Cl
ql' B

P G CaC; —CH, » CH, » C,H,NO,
3C 4+ CaO —mmE, CaC, 4-CO
CaC +2H,0 EIHI +Ga'[DH]|¢

syl Lyl

C H1 katalksaar W Hﬁ

:rrﬂ:nrml

C,H,+HNO, —“ﬁ’—*—- C,H.NO.+ H,0
henmn miro e
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13. Pochodne benzenu
2.a) CH,

5~G6

1 =bromo-2-metylobenzen

1- hmmn—l—nmnlubﬂuen
CH,—Br
1
@ + Br, — - C + HBr
bromofenylometan
3b
4. czerwony

5.1, Odréznienie weglowodordw aromatycznych od nasyconych - reakcja nitrowania (nie
ulega jej cvkloheksan)

5.2. Odréénienie benzenu od roluenu - reakeja 2 manganianem(VII) potasu na goraco (nie
ulega jej benzen - nie odbarwia rézowego rozrworu soli, toluen - reaguje, odbarwia rozo-
wy roztwor soli)

CH L CH s CH s
l o KMnO,, O ;
temperatira

nitrowanie O

QO

NO,

HNG, (H SO,
L )| = + [QIO

7. 1, 3-dinitrobenzen
N(}

NO,

ahite

NO,
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4. Naturalne zrodla weglowodorow. Ropa naftowa

2, Proces rozszczepiania duzych czasteczek swiazkow organicznych na mniejsze czasteczki;
zachodzi w obecnosci katalizatora lub w wysokiej temperaturze; frakcje: ole) napedowy,
nafta.

3. Proces przerobki frakcji zawierajacych maloczasteczkowe, nierozgalezione weglo-
wodory, prowadzony w obecnosci katalizatora, w wysokiej temperaturze 1 cisnieniu;
w wyniku tego procesu otrzymuje si¢ weglowodory rozgalezione, nienasycone, cykliczne,
aromaryczne i tym samym zwieksza sie liczbe okranowa benzyny.

4. benzen — zwiazek aromatvezny o wzorze C H_, benzyna — mieszanina weglowodorow
3. Im wyitsza liczbe oktanowa ma benzyna, tym wyisza jest jej jakosc.

6. oktan, izomeria konstvtucyjna

7.B

Sprawdz, czy umiesz
CH
l 2
LHC—C—CH—CH,
| 2
CH,

weglowodor 2,2-dimetylobutan
produkty monochlorowania;

(IiH‘ l‘.le Elel

HC—C—CH—CHCl HC—C—CH—CH, HC—C—CH—CH,
- | | -
CH, CH, Cl CHCI

I-chloro-3,3-dimetylobutan  3-chloro-2,2-dimetylobutan 1 -chloro-2,2-dimetylobutan
CH

]

Al ; '
+ CHCl — O + Hd

benzen teluen
CH i CH X
HNO, H 50,
| \ — ()

lub (2 pndkres-"le niem wla.ﬁclweg-:r pmd ukru):

I-metylo-2-nitrobenzen {)
5

3.2) 1. CH, + Br,—=— CH,Br + HBr

IL CH,Br + Na —Mmpeten g CH, + NaBr

111 H,C—CH, + Cl,—**= < H,C—CH,Cl + HCI

IV. H,C—CH,Cl + NaOH H,C=CH, + NaCl + H.O
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b) IV
¢) nH,C=CH, —#=—, LCH,—CH4,
nazwa: polietylen, mer: —CH,—CH,—

4, a)
Al B. C. 0,
cykloheksan cykloheksen heksan (n-heksan) heks-1-en
bIAID;C-6,H-12 d)BiD
¢)B,D,AC e)BiD
5PFFP
6. A: hept-1-en, B: toluen C: benzen, 1): n-heptan
HC CH. H.C H
\ / \ i
! k" /
b H H CH,

cis-but-2-en pans Bt Dy

g A-V B-IILC-IV,D-1

Il Alkohole i fenole

I. Alkohole monohydroksylowe - budowa, wlasciwosci fizyczne, otrzymywanie
1. alkohole: pochodne alkanow, w krorych czgsteczkach jeden lub wigcej atomoéw wodoru
jest zastapionych grupa hydroksylowa

alkan-1-ol; alkohol monohydroksylowy, w ktorego crasteczkach grupa hvdroksvlowa znaj-
duje sig w przy | atomie wegla

2AE

3.a) CHCHCH, CH,CH CH, b) H,C —CH —0
; i \H

- O .--""D tan
H “H . H i /
e T “*-.D i
| | HC—0
H

odleglosci pomiedzy czasteczkami (wiazania wodorowe O ... H) wieksze niz miedzy ato-
mami W samej czasteczce

alkohol monchydroksylowy: alkohol zawierajacy jedna grupe hydroksylowa w czasteczee
5. wszystkie atomy wegla hybrydyzacja sp’, o - 14, 7 -0
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2, Alkohole monohydroksylowe - wlasciwosct chemiczne

L. 2CH;OH + 2K —— 2CH,0OK + H,

2Z.a=1Lb=Vl;c=-V

3. pentan-1-ol, CH,CH, CH,CH,CH,0H + HBr — CH,CH,CH,CH,CH,Br + H,0
4.a,c

6. A (hydratacja): H,C=CH, + H,0 —— CH,—CH,—OH

B (utlenienie): 5H,C — CH;— OH + 4MnO; +12H*——5CH,~COOH + 4Mn™* + 11H,0

3. lzomeria alkoholi. Wlasciwosci fizyczne i chemiczne izomerow
L. izomery polozenia grupy hydroksylowej: [a/d, c] i [h, f]
izomery konstytucyjne: a/d, c, e
ten sam zwigzek: a, d
2, a) 2,3-dimetylopentan-3-ol
b} 2,3,3- trimetylobutan-2-ol
3. jednym atomem wegla, grupa hydroksylowa, grupy hyvdroksylowej
4 H,C— CH,— CH,— CH,— OH
butan-1-ol

He—al—ca—al

OH
butan-2-ol
f
H,C— CH— CH,— OH
2-metylopropan-1-ol
OH
i
HC— r.i: —CH,
CH,
2-metylopropan-2-ol

5. alken, substytucji grupy hydroksylowej, wieksza

6. OH
Al O, temperatura
- + HO

cykloheksen
7.
CH CH
i |’
I-lll‘.'j.'—{:l-l—lillH—'l‘.':H1 H!L'L'}—l‘.'_':='ll'_fH—l:H3
OH
alkohol 3-metylobutan-2-ol produkt: 2-metylobut-2-en
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4, Alkohole polihydroksylowe
LD

4. Nalezy przeprowadzi¢ reakcje obu alkoholi z wodorotlenkiem miedzi(l1).
L. Przygotowaé w dwich probédwkach w jednakowy sposéb osad wodorotlenku mie-

dzilll):
/

NaOH —

CuSO,—=
2. Do probéwek dodaé badane alkohole: 1. - alkohol A, 2. - alkohol B

/ -/

alkohol A - alkohol B

Cu(OH),—= Cu(OH);,—

3. Dokladnie wytrzgsac zawartos¢ obu probowek.
Propan-1,2,3-triol znajduje sie w probowce, w krorej osad wodorotlenku znika i pojawia
sie fioletowoniebieski roztwor,
5.B

5. Fenole

2, ?H

C
H—C7 NC—H

I I
H—C\_/C—H

IEI:..--"“"

H
3. Uzyto stezonego roztworu kwasu azotowego( V).
4. OH OH

Br Br
+ 3Br, —= + 3HBr
Br

5. Na, NaOH
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6. C,H,—ONa + €O, + H,0 —— C,H,—~OH + NaHCO,
lub

Sprawdz, czy umiesz

1. n-dekan, propan-1-ol, gliceryna

2. G

3. propan-2-ol

4. 3C + CaQ —=B— CaC, + CO

CaC, + 2H,0 —— CH=CH + Ca(OH),

HC=CH + H, ===, 4 .C=CH,

H,C=CH, - H,0 e H,C—CH,—OH

5.5H,C —CH,—OH + 4MnO; 4 12H"—— 5H,C —COOH + 4Mn** +11H,0

weasl kwai rannwy
(e et vy
6.}
7. EP.PF
8.a)
9.H,C— CH,— CH,— CH,— OH butan-1-ol
: rredowodt: |
H,C— CH,— CH — CH, butan-2-l
| regdowosd: 11
OH
i\
H}C—'CH o EHI_ OH  2-metylopropan-1-ol
regdowosd |
o
HE—C—CH, 2-meylopropan-1-ul
| rzgdowoid: 11
OH
10, 4,76 dm”

11. Metanolan sodu w wodzie wystepuje w postaci jonow: CH,—0O— 1 Na™, Jon metano-
lanowy w rozrworze wodnym ulega hydrolizie: CH,- 0" + H,0——CH,—~OH + OH".

Il Organiczne zwigzki karbonylowe. Aldehydy i ketony

L. Budowa i nazewnictwo aldehydow

L.d
1-]-D| 1|-C.I|I—EJV-A.¥—E
3. a) 2-erylopentanal b) 3-metylobutanal ¢} 2,3-dichlorobutanal

4, a) CH, 8]
F ol &
HC CH—C
_\ / o
H
CH—CH,
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0
&
b} HC=C—CH—CH—C

N
H
0 0
% #
¢} C—CH—CH=CH—CH—C
' : .
H H
5 0
4
C
N
H
cvkloheksanokarboasldehnd

6. Jeden, grupa karbonylowa na kazdym z trzech identycznych I-rzedowych wegli da ten
sam zwiazek [CH,],CHCHO.

2, rzymywanie aldehydow

8
&
La)H—C
Y
H
mitanal
P12
&
b u—c—c—c¢
| ] ™
H H H
propanal
a-P;b-F,c-F;d-FP
3
15F::i:l.'_':fr
HJC —_ CHJ— CHJ —CH: —QOH + [Q] ——= H_‘C — EH!— L‘I—l3 _C‘x - HzD
H
butanal
41-
CH ) CH ! O
| I 4
HJE-'—CHCH.—I:H:-—{]H +[0] — H;E_”:—*'III_."'—H‘.L"H,—lf.:“~~~ + HJU
| 1 2
- H
CH, CH,
3 3-dimetviobutanol 3 3-dimetylobutanal
0
&
5—H!l: —CH:—DH + 0] —= 'iZH}—*'EM~ — Hxﬂ
H
Te .0
6.a) H C—CH—C
.,
H
2-metylopropanal
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bl &
C
™,
H
evkloheksanokarboaldehyd

3. Reakcje utleniania i redukceji z udzialem aldehydow

La

Lc

Ja-P,b-F,c-P,d-F

O

.fﬂ e

44§ C—CH,—CH —CH,—C B S
k"

OH OH

5. a) Cu(OH),
b} W warunkach zasadowych.

¢) Zmiana z 411 na =L

d) utleniacz: CulOH),, reduktor: etanal

&
6. &
HC—CH—CH—C +2[Ag(NH)]*+30H" —»
.
H
0
/ |
—=HC—CH—CH—C_ +2Ag +4NH,+2H,0
u._

7. Obserwacja: Swiezo stracony niebieski osad Cu(OH), po dodaniu etanalu zmienia sie
podczas ogrzewania w ceglastoczerwony osad,

4. Budowa 1 nazewnictwo ketonow
L. Minimalna liczba atomdw wegla potrzebna do utworzenia ketonu wynosi trzy; jeden
atom wegla dla grupy karbonvlowej i po jednym atomie wegla dla kazdej z dwach grup
weglowodorowych polaczonych z karbonylowym atomem wegla.
2.a

O

I

3.a) HC—C—CH,
O
b H.E—CH—-‘I'l:—L‘H—EH‘
cH, CH,

c) 0
CH

HC
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CH, O CH
| I |

4/ H.€—C—CcH —CH—C—CH,—CH-—CH,
| :

A

CH,
4. propanon
1 v
I I I
7.a}H C=CH—CH —C—CH, b} H.C, —CH—CH,—C—CH,
9.bic
O ;/D
II LII - -
S HC—CH—C
bl HJC'_' C'_CHJ 3 2 5
H
5 Otrzymywanie ketonow
7 . =5
LaJyCc—CH—C
| b
CH, H 0
(A T
| & dlHCc—C—C—H
HC—C—C . |
: H. 1
I H CH,
bl CH,

2. a) pentan-2-ol
HC—CH —CH—CH—CH
3 1 2 | 3
OH

b} 1-fenvlobutan-1-ol
OH
|
CH—CH,—CH — CH,

3. OH
e

4. ¢
5.b
.

0

cvkdoheksinon

p "I‘
3H,C—CH—CH—CH, + Cr,0+ 8" —= 3H C—CH —C—CH, + 2Cr" +7THO

7. 3CH,OH + Cr,0}" + 8H' — 3HCHO + 2Cr** + 7H,0

8. Probéwka [ - pomaraniczowy roztwor zmienil zabarwienie na zielone
Probowka Il - wewnetrzne sciany probowki zostaly powleczone lustrzanag warstwa srebra
Probowka Il = zadnych zmian
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6. Wlasciwosci ketonow, Sposoby odrozniania aldehydow od ketonow
1. Aldehydy sa reduktorami, ketony zas nie,

2. a) aldehydy b} ketony ¢) nie ulegaja reakcji
3. A - propanal B - propanon

HH o H O H

| | & |0 |
H—C—€—C H—C—C—C—H

[ x 1

H H H H H

4. Prob6éwka | - brak reakcji

Probawka Il - powstaje czerwony osad
Probdwka 111 - brak reakcji

Probowka IV - tworzy sie lustro srebrne
5.d

6.112.

7. Fizyczne wlasciwosci aldehydow 1 ketonow

LA-P,B-P,C-F,D-F,E-P

2.d

3. Poniewaz nie maja atomu wodoru przy atomie tlenu,

4. Propanon jest mniejsza czasteczka od heptan-4-onu, dlatego silniej oddzialuje z woda.
Tworzy z woda wigzania wodorowe. Czasteczka heptan-4-onu bardziej przypomina
weglowodor, wiec mniej korzystnie oddzialuje z woda.

5 H._?

H  H-O
oo
H**—'lil}—C—H
H
8. Zastosowania aldehydow i ketonow
Lbde

21-C,I1-D,III-A,IV-B

3. migdalach, nie jest, metanal, gazem, jest, witamina K
4.1-C,D,II-B,III-B,D,IV-A

5. a - do produkcji kwasu octowego, b - rozpuszczalnik organiczny o duzej polarnosci,
¢ — do wyrobu tworzyw sztucznych

7.a) a. propanon, b. propanal

b) kwasowy roztwér dichromianu(V1) potasu
H O H

| 1 |
¢ H—"-'].':—C—f[:—H
H H
d) zwiazek a — brak widocznych objawéw reakcji

zwigzek b — na wewnetrznych sciankach probowki pojawilo sie metaliczne srebro
e) Rozpuszczalnik substancji zaréwno polarnych, jak i niepolarnych.
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Sprawdz, czy umiesz
1. a) izomeria cis-trans (Z,E)
O

&

b) CH —CH=CH—C
| . \"‘\
OH

c) Doda¢ do kazdego zwiazku roztwor zawierajacy jony diaminasrebra(l). Tylko aldehyd
cynamonowy, ktory ma grupe aldehydowa, da na sciankach naczynia nalot metalicznego
srebra.

2 LT 4P
2.2) C,HO b)—¢ &=
™ | =
H H H H
daic
4.a) A.C—C—C B.~ / C. | |
[ A=C —C—C—
0 | |
|
b) O
b b
H—0—C—C
%D
c) odbarwienie wody bromowej, addycja
5. Schemat doswiadczenia:
HCHO _ CH,COCH, _l
l | |
i )| Bl LA
—= Bl .
_ - L L
Cu(OH), > Cu(OH), >

Obserwacje: Granatowy osad podczas ogrzewania z metanalem zmienia sie w osad cegla-
stoczerwony. Z propanonem z granatowego osadu powstaje czarny osad.

Wnioski:

Metanal reaguje z wodorotlenkiem miedzi(Il).

HCHO + 2Cu{OH), — HCOOH + Cu,0| + 2H,0

Propanon nie ulega takiej reakgji.

6. A. propan-1-ol lub propan-2-ol, B. propanal lub propanon, C. moze by¢ butanalem,
D. moze by¢ kwasem butanowym.

7.a) A: EI-] H H H B: H H H H
| 1 | |1 1
H—U— 00— L—LC—Br H—C—C—C—C—0H
I O [
H H H H H H H H
1-bromeobutan butan-1-al
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C: H H H O b D: H H 0
Uy - & |
H—C—C—C—C H—C—(C—C
TR DO R N
H HH H H cy H
butanal -metvlopropanal

8.1 HC—CH=CH, + HCl —= HC—CH—CH,
I
a

2=chloropropan
[l.HC—CH—CH, +NaOH —= HC—CH—CH,

| |
Cl OH

2-chloropropan propan=2=ol
L HC— CH—CH, +(0] —= HC —i:":—cm +HO
OH 0
propanoen
9 1L
HC—CH—CH— CHBr +NaOH —= HC—CH—CH—CHOH + NaBr

1L

0
&
H,C—CH,—CH,—CH,OH +Cu0 —= HC—CH,—CH,—C_ +Cu +HO
H
1L,
O
¢
HC—CH—CH—C  +2(AgiNH) ]+ 30H" —=
H

O
&
—=H C—CH—CH— E‘\ + 2Ag +4NH, +2H O
(O
10, ArH C—C—CH,

|
0

propancn
O

4
B:HC—CH—C
' . N

H

propanal
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IV Kwasy karboksylowe

1. Nazewnictwo 1 budowa kwasow karboksylowych

L H g H H H

()
| # I
H—C—C H—C—C—C—C
| N LG L 5%
H OH H H H OH
kwas ctanowy kwas butanowy
d.c

4. a) kwas 2-chloro-3-metylobutanowy b} kwas 3-chloro-2-metylobutanowy ¢} kwas
3-chloro-3-metylobutanowy d) kwas 2-chloro-2-metylobutanowy

5.a) | - kwas heksanowy Il - kwas heks-3-enowy, [11 - kwas 2-etvlobutanowy,

IV - 2-etylobutanal

blaic

2 Otreymywanie kwasow karboksylowych
!+3-P|b-F|‘:-F1d-P

2, a) kwas etanowy ¢} kwas cykloheksanokarboksylowy
3 I
HC— f_.'\‘ Co

b} kwas butanowy

EU d) kwas benzenokarboksylowy
HC—CH—CH— C\ (kwas benzoesowy)
OH ?IJ
C
T OH
3,
ED
HC—CH—~CH—CH—CH—OH + 2[0] —= HC—CH—CH—- CH’_E\. + HO
OH
ﬁf_‘l
levyeha:
4.3} HC—CH—OH+ 0, = HC—C + HO
OH
b} Tlen z powietrza.
¢) Enzvmy w zywych organizmach.
O 0
i 7
3. H _E‘\ +2[0] —=H —C\ + HO
H OH

3. Badanie wilasciwosci kwasu mrowkowego
LA-F,B-P,C-F,D-F,E-P,F-P

2, Kwas mrowkowy ma wlasciwosci redukujace, a kwas octowy takich wlasciwodci nie ma,
3L HCOOH + [0] = CO, + H,O
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4. a) Nastapi zmiana barwy roztworu z fioletowej na bezbarwny i wydzielanie gazu.

b} Straci sie czarny osad.

5. Mozna przeprowadzic nastepujace doswiadczenia:

I. Uzy¢ uniwersalny papierek wskaznikowy i obserwowac zmiane barwy,

I HCOOH + [O] = CO, - H,O

[1l. CH,COOH + [O] = brak reakeji

Doswiadczenie 1 umozliwia rozréinienie kwasu octowego i kwasu mréwkowego
od propanonw. Doswiadczenia 1l i 11l umozliwiaja odréznienie kwasu mrowkowego od
kwasu octowego.

4. Struktura a wlasciwosci kwasow karboksylowych
LA-F|E-F|-C-F.D-P

2.
grupa odpowiedzialna fﬂ- grupa odpowiedzialna
za wlasciwosc H—C za wlasciwosci
redukujace K{,'.'I H kwasowe

3. a) HCOOH === HCOO™ 4 H", anion metanianowy

b) CH,CO0H == CH,CO0™ + HT, anion etanianowy

4. Lodowaty kwas octowy wystepuje wylacznie w formie czasteczek, dlatego zarowka sie
nie swieci, Dodanie wody umozliwia proces dvsocjacyi elektrolitycenej kwasu octowego,
Poruszajace sie jony CH,CO0™ i H,0™ przenoszy ladunki elektrvczne, powodujac prze-
wodzenie pradu elektrycznego przez rozewor. W miare dodawania wody wzrasta stezenie
jonow w roztworze i swiecenie zarowki staje sie silniejsze.

5.

kwas octowy kwas stearynowy
BC DE A F

6. Za dobra rozpuszezalnoéé w wodzie odpowiada polarna grupa karboksylowa. Grupa
weglowodorowa zmniejsza rozpuszezalnosé w wodzie,

7. heptanal, heptan-1-ol, kwas pentanowy

8. a) Najwyzsza temperarure wrzenia bedzie mial kwas okranowy, poniewaz jego masa cza-
steczkowa jest najwieksza.

b) Najlepsza rozpuszezalnose w wodzie bedzie mial kwas butanowy, poniewaz w tym kwa-
sie polarna grupa karboksylowa bedzie miala najwiekszy wplyw na wlasciwosc zwiazku
ze wzgledu na niewielka dlugosé niepolarnego lancucha weglowego.

9. Czasteczki tvch zwiazkow zbudowane sa z niewielkich grup weglowodorowych, ktare sa
apolarne, oraz fragmentow polarnyech, ktore umozliwiaja tworzenie wiazan wodorowych
z czgsteczkami wody. £ tego wynika bardzo dobra rozpuszczalnosé w wodzie.

10. gazowana woda mineralna, §wiezo przegotowana woda stolowa, coca-cola

5. Wzgledna moc kwasow organicznych i nieorganicznych

1. Wszystkie w wodzie odszezepiaja jon H™,

2, CH,CO0OK + H,CO, — substancje nie reaguja

b) CaCO, + 2CH,COOH — (CH,C00),Ca + CO, + H,0

3.1} 3MgCO, + 2H,PO, —— Mg, (PO,), + 3CO, + 3H,0

b) CH,COONa,,, + HCl,,, —— NaCl + CH,COOH

5. kwas azotowy( V), kwas mrowkowy, kwas octowy, kwas weglowy
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6. To oznacza, ze tylko niewielka czesc czasteczek kwasu dysocjuje w roztworze wodnym,
wigkszos¢ 2 nich pozostaje niezdysocjowana,

6. Reakcje z udzialem kwasow, w ktorych powstajy sole, estry i amidy
L. jonowymi, jonowe, kowalencyjnveh, wzrasta
LA-P,B-F,C-F,D-PE-P
3

O 0

4 4
2H C—CH— CHI_L"‘\ + Mg — EH;L_LH{_' EH!—L\ it
OH OrNa™

]
O (&

i &
2HC —LHI—E\ + NuCO, —= EHAC—CHJ—C\& - HID + CO,
OH O'Na™

c)

MHC—C_ + NH,—= HC—C
3 \'. 1 1 '..‘
OH O'NH*

oK™
O
5
A
OH
5.a) etanian sodu b) metanian sodu ¢} propanian magnezu
7. Rodzaje k wasow tluszczowych

L np. kwas oleinowy C,.H,,COOH

2. np. kwas stearynowy
O

HC—I[CH,] C,ﬁ'

3 g \
OH

JA-P,B-F,C-F,D=-P,E-F

4. CH,[CH,].CH=CH[CH,].COOH + Br, - CH,[CH,].[CHBr],[CH,],COOH

5.a,b,d, e

6. b

9. Hvdrok wasy
3. COOH
OH

41-C, I1-D,UI-B,IV-A
5. CH,CHIOH)COOH &= CH,CH{OH)COO~ + H™
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6A-1LB-IV,C-V,D-NILE-1
T.A-IV,B-VLC-1,D-V,E-IILLF-1I

Sprawdz, czy umiesz

LCH.O,CH,0,

dﬁ"ﬂ
HC—CH— EH]—- CH— EH!—C\
OH
2, a} | = kwas metanowy, Il = propanon, Il - kwas etanowy
b) tlenek wegla(lV)
Ja
4. Powstanie s6l - stearynian sodu.
0 O
& &
HE~— [CHJ]M—C\ + NaOH —= HC— [CHIIM—C\ + H,0
OH O'Na™
5. a) Z roztworu energicznie wydobywaja sie pecherzyki gazu powodujace spienienie za-
wartosci probowki.
(8] O
¥ &
ZHC —C\ + NaCO, —= 2ZHC —C_\' + C0, + HO
OH O'Na™
b} Nastapilo odbarwienie roztworu i wydzielal sie bezbarwny gaz.
O
— ; —
H E\ + [O] co, + H,O
OH

c) Rozrwor sie odbarwil i powstal osad.

CH,[CH,],CH=CH|CH,],COOH + Br, - CH,[CH,],[CHBr],[CH,],COOH
6.a) [COOHI, = 2CO, 4 2H™ 4+ 2~

b) MnO; + 8H™ + 5¢~ = Mn*" + 4H,0

¢) 2MnO; + 5[COOH], + 6HT = ZMn** 4+ 8H,0 + 10CO,

7. Temperatura wrzenia kwasu propanowego ok. 141°C, temperatura wrzenia kwasu
heksanowego ok, 202°C,

8. a) kwas octowy
O O
4 4
HC—C  + NaHCO, —= HC—C ~ +C0,+ HO
OH O Na™
b) fenal

O Na*

OH

¢} etanol, 2H,C—CH,—OH + 2Na — 2H,C—CH,—0ONa + H,
9. a) Wybrane odczynniki: Mg,,, CuO,, NaOH,, fencloftaleina, CH,COOH,;
b} Schemar doswiadczenia:
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Mg, ”_l CuO m—l CH,COO0H, “]_l
2] b @

CH,COOH _— CH,COOH _— NaOH,_— |

+ fenoloftaleina ¢
¢) Magnez reagowal z kwasem octowym z wydzieleniem bezbarwnego gazu. Czarny tlenek
miedzi(ll) reagowal z kwasem octowym, dajac roztwér w kolorze niebieskim. W roztwo-
rze z wodorotlenkiem sodu pod wplywem kwasu octowego znikalo malinowe zabarwienie
wskaznika.
d) Kwas octowy reagowal w podobny spos6b jak kwasy nieorganiczne. Reagowal z meta-
lem, dajac s61 - octan magnezu i wodér, z tlenkiem metalu tworzac s6l - octan miedzi(11)
| wode oraz z zasada sodowa, zobojetniajac ja, w wyniku czego powsrtala sol - octan sodu
i woda.
10. a) czerwony, niebieski
b} CH,COOH + H,0 = CH,COOH + H,0*
CH,CO0™ 4+ H;0 == CH;COOH + OH"
wi-F2-pP,3-P

12. ¢
V Estry i tluszcze
L. Budowa 1 nazewnictwo estrow kwasow karboksylowych
Lb
O
4
LHC—C
O—CH,—CH—CH—CH,
=l
CH,
T
3a)HC— EH}—?H—EHE— C—O0—CH—CH—CH,
%
CH,
i
bHCc—C
w4 )
O
¢ 0
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4. a) metanian butyly, b} pentanian metylu ¢} propanian pentylu
5.
I T
HC—CH—CH—CH—C—O—CH, HC—CH—CH—C—0—CH,
. : 3 2 : ]
CH

3
2-metvlobutanian metylu

pentanian metyiu

0 CH, 0
] |
H.C—CH—CH—C—O0—CH, HE—C—C—0—CH,
| ' | |
CH, CH,
J-metylobutanian metylu 1, 2-dimetvlopropanian metylu
0 O
| I
6.A—C—O—CH—CH, HC—C—O0—CH,
mictanian metviu cranian metyli
7.aid

1, Otrzymywanie estrow

L. Odpowiednio w kolejnosci: mrowcezan etylu, woda, estrviikacy, katalizatora,
2.A-P,B-P,C-F,D-P

3. a) Utleni¢ etanol do kwasu karboksylowego, stosujac kwasny roztwor KMnO . Otrzyma-
ny kwas karboksylowy ogrzac z etanolem w obecnosci niewielkiej ilosci stezonego kwasu
siarkowegol( V1),

b) 0
HC—CH—0H + 2[0] —= H!L:—c'f + HO
OH
0 0
H;::—a::"ﬁib + CH—CH—OH S HJC—C”F + HO
EDH \'D—EH:—CHE

c) etanian erylu

4, a) kwas heksanowy, etanol, heksanian etylu

b) kwas benzoesowy, propan-1-ol, benzoesan propylu

c) kwas 3-fenvlopropanowy, etanol, ester ervlowy kwasu 3-fenylopropanowego

3. Estry kwasow nieorganicznych i hydroksykwasow

L. H 0 H
I t |
Hm$~G—T~D—?-H

H O H

I

H—C—H
|
H

LA-1ILB-1L,C-1I
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3. Obecnos¢ stezonego kwasu siarkowego( V1), podwyiszenie temperatury.

4. wodorosiarczan{ V1) metylu

5. Im wigksza wartosé stalej rownowagi, tym wiece] produkrow w mieszaninie reakevjne
i tym latwiej zachodzi reakcja, Alkohole [-rzedowe, metanol i propan-1-ol, maja najwiek-
sze wartosci K, a zatem sa najlatwiejsze do estryfikacji. Propan-2-ol, alkohol [l-rzedowy,
ma nieco mniejsza wartosd K, wiec reakcja zachoda 2z pewnymi trudnosciami. Bardzo mala
wartosé K dla 2-metylopropan-2-olu oznacza, ze [1l-rzedowy alkohol prawie nie reaguje.
6. Lakton kwasu 3-hydroksypropionowego.

7.
D_.
(&
CH,
8.
() .
H—0—C—C—0H C—C—C=(
| | H—i'.L‘I'{)Ir | | KU—H
CH, CH, CH, CH,
butano-2,3-diol kwis 2. 3-dimetvlobutanodiowy
4. Wlasciwosci estrow
La-F,b-F,c-F,d-F
2.h,c
A a) kwas propanowy i metanol, b} propanian sodu i mertanol
4.a)
O O
& &
HC—HC—C + NaOH —— HC—HC—C + HC—CH—0H
I i {ag ] | S 3 2
CH, O—CH,—CH, CH, O Na
bi
O O
I |
Ce. L H——
O—CH,~CH~CH + KOH  — @’ O'K™+ H,C—CH—CH—~OH
3¢

6. Jedyna roznica jest to, ze w przyvpadku estryfikacji uzywamy stezonego kwasu jako kara-
lizatora, a w reakcji hydrolizy mozna stosowac rozcienczony kwas.
7.d

5. Lastosowania estrow

1. Grupa karboksylowa, grupa estrowa.

2. Kwas salicvlowy jest hydroksvkwasem, natomiast w aspirynie wodér w grupie
hydroksylowe| jest zastapiony przez grupe acetylows,
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O
3. Poniewaz jest to pochodna kwasu salicylowego zawierajaca grupe acetyvlowa | ¢ —¢
3
W CZiasteczce.
4. Octan erylu. Jest stosowany jako rozpuszczalnik farb i lakieréw oraz jako zmywacz

do paznokei.
5.1-C,1I-E, I -D,IV-A,V-B
b,
0 0
! ;',
5 O Al
SoH |/ - ~OH
L S = + HO
OH OH O—C—CH,

[
O
7.a) A w B - estryfikacja, B w C - zobojetnianie
b) S6l wapniowa aspiryny jest zwiszkiem jonowym, a aspirvna — kowalencyjnym.

6. Tluszcze. Wlasciwosci i zastosowania

2, Energetyezny skladnik pozywienia, surowiec do otrzymywania mydia i glicerolu, sklad-
nik farb i rozpuszczalnikéw, skladnik preparatéw farmaceutycznych, surowiec do otrzy-
mywania biodiesla.

3. Poniewaz tluszcze maja budowe niepolarna.

4. Niska gestosé tluszczu powoduje, Ze jest an lzejszy od wody. Kiedy tluszcz wyplynie
na powierzchnie wody, obie substancje zaczynaja sie rozpryskiwac. Aby ugasic ogien, nale-
zy odciad doplyw powietrza — moina na przyklad zakrvé patelnie przykrywka.

3 f{]
H.C—OH HC—0—C—I[CH] —CH,
»° /
HC—OH + HC—I[CH] — G B0 [CH] —CH +3HO
OH ‘?D
HC—OH lri_g::—vl:lit—rf:—[-‘L‘..I—ll]H—n‘CH1
estryfihacis
7. Rodzaje tluszczow
La,d
42,31

5.aj 1, IV; b) Olej roslinny i kwas oleinowy zawieraja zwiazki o charakterze nienasyconym.

8. Tluszcze spozyweze. Utwardzanie thuszczow
LA-P,B-P,C-F,D-F,E-F,F-P

2, Urwardzanie tluszczow cieklych polega na uwodornieniu wiazan podwéinych obecnych
w nienasyconych resztach kwasow tluszczowych. Proces prowadzi sie w podwyiszone
temperaturze i cisnieniu w obecnosci katalizatora niklowego.
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. 0
ﬁ 3 -
HIC‘—{}‘—C — [CHIEITLHI
0
ﬁ 3 -
HC—O—6E — [CHIEI;—LHJ
0
&
Hi':-_ﬂ'“—':. — [CH_11|.n._CH1

4.d

5. Z uwagi na wieksza wygode poslugiwania sie tluszczami stalymi w Zyciu codziennym, np.
podczas gotowania, pieczenia | pravgotowywiania kremow do ciast. Uwodornienie opdinia
proces jelczenia tluszczéw, przez co wydluza sie ich termin przyvdarnosci do spezyeia.

6. C

9. Wiasciwosci thuszezow

1. a) hydroliza kwasowa, b) estryfikacja, ¢) hydroliza zasadowa (zmydlanie), d) zobojetnia-
nie.

2. Stearynian potasu.

3. Glicerol 1 wyisze kwasy tluszceowe,

4. Jest enzymem katalizujacym reakcje hydrolizy tluszczow.

5.a) Hjl:—DH 5
' /
HC—OH  HC—ICH],—~C
H.C—OH OH
b) 1 ¢ —
}H% OH e
HC—OH  HG—ICH] G
H,C—OH O N

Sprawdz, czy umiesz
1. etamian etylu

& R H | & H H
H—C—C_ + BC—C—OoH == H—C—c_} I +no
RS "%e d L

2. Zwigzek A jest estrem, ponlewaz:

a) nie ma ani wlasciwodci kwasowych, ani zasadowych,

b} powstaja dwa organiczne produkty reakcji ogrzewania w obecnosci rozcieniczonego
kwasu siarkowego(VI).

Produktem hydrolizy estru jest kwas i alkohol.

Lwiagzek C jest alkoholem, poniewaz ma odczyn obopetny w wodzie,

Zarem zwigzek B jest kwasem - kwasem octowym:

H g
. Z
H—C—C
,
L Son
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Najprostszym przedstawicielem ketonow alifatycznych jest propanon, krory powstaje
w wyniku utleniania alkoholu [-rzedowego, Zatem zwiazek C to propan-2-ol;

bk
H—E—ITIJ—EIJ—H
|
H 'I'.I} H

H—C—C
| B

|
H ©—C—C—H

L LZ—01—&

H—{i:—
H

3.025g

4. A. kwas propanowy
H H 0
| I ##

H—¢—c—L
R I

H H OH

5.C,H,0,

fﬂ

||
H H

6. a} B to kwas octowy; A:
O
-
HC—C

|
CH

i

b) kwas siarkowy( V1)

B. mréwezan etviu

\
0—CH —CH—CH,
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C. octan metylu

H O

I &
H—C—EH

g o



¢) Dr H.C—CH,—CH,—CH,—OH

E: cH,
H C—C—OH
oH,
7.a)C:

b} Decyduje obecnosé wiazan wielokrotnych w lancuchach reszt kwasowych.

8.1 - chlorowadar, 11 - wodny rozrwir wodorotlenku sodu, 11 - tlenek miedzilll), IV - kwasny
roztwor manganianu( VI potasu, V - kwas salicylowy

9, al B - addyga, D - utlenianie, F - estryfikacya

b) kwas acetylosalicylowy, lek przeciwzapalny, przeciwbélowy

10. a) Wzor ogdlny kwaséw CH,, ., COOH

iIn+2n+ 141242164 1=T740

14 n= 28/:14

n=2

B to C,H,COOH kwas propanowy

Jedynym kwasem karboksylowym, ktary w reakeiji z czynnikiem utleniajacym rozklada sie,
wydzielajac CO,, jest kwas mrowkowy, Zatem C to metanol.

b} Jest katalizatorem reakciji.

1. a) C,H,0,
O 0O

I I
b) HO—C—CH —CH — C—OH

kwas 1 4-butanodiowy
12. a) Reakcpa | - kwas octowy, reakaa [l — metanol; niewielka ilos¢ stezonego H, 50,

bl
OH ONa

¢} wodorotlenek wapnia;
Aspiryna sklada sie z czgsreczek kowalencyjnych, jej 561 wapniowa jest zwigzkiem jonowym.

VI Zwiazki organiczne zawierajace azot

L Aminy - struktura i1 klasyfikacpa

2. a. dwie pierwszorzedowe (NH,} i jedna drugorzedowa (NH)

b, drugorzedowa

c. trzeciorzedowa

d. pierwszorzedowa

3. dimeryloamina, N-etylo-N-metylopropyloamina

4. aromatyczna, drugorzedowa, N-propylofenyloamina lub N-propyloanilina
niearomatyczna, pierwszorzedowa, 3-fenylopropyloamina

niearomatyczna, pierwszorzedowa, dimetylofenylometyloamina
aromatyczna, trzeciorzedows, NN-dimetylo-2-metylofenyloamina
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CH,
|
5HC—N—CH, HC—CH—NH—CH HC—CH—CH—NH,

B,
- NH,
(O)-w-en /@[ on~{(O)-n-cn-n
B Br

r
?' EH |"'NH:| EHgN CH;_ EHJ '_CH :-NHI-' C.{_HQN
CH,—CH,-NH,, C,H.N CH,—CH,—CH,—CH,-NH,, C,H, N
wzor ogolny: C H, . N

2, Wlasciwosci amin

L. Mozliwosé tworzenia wiazan wodorowych zwieksza sile oddzialywan miedzyczasteczko-
wych w stanie cieklym. Przeprowadzenie w stan gazowy wymaga pokonania tych oddana-
lvwan i dostarczenia wieksze] ilosci energii - stad wyisza temperatura wrzenia. Mozliwosg
tworzenia wigzan wodorowych pomiedzy czasteczkami amin a czasteczkami wody zwigk-
sza sile oddzialywania miedzy nimi, sprzyjajac zwiekszeniu rozpuszezalnosci.

3.) C;H;NH,, + H,0,, == [C,HNH, I, + OH,
b) C,H.NH,, + HCl,, — [C,H,NH, ]"Cl,

4. zawiesina przeksztalci sie w przefroczysty roztwaor:
C.H,NH,, +HCl, — [CH,NH,]}, +Cl,
5.a)CH, —CH, — CH, — NH] c) il NH “—CH — CH

TH_; \ ‘r__! 1 2 i1

NH*—CH,

bl H,C— CH

6. 5
8. Fenyloamina slabo rozpuszeza sie w wodzie, ale powstajacy w reakgji z kwasem solnym
chlorek fenyloamoniowy jest dobrze rozpuszczalny,

lagh

Lag)

aq| !

a poniewaz mocny kwas bromowodorowy dysocjuje calkowicie:

C,HNH,, + 3 Bry - [CHBr NH "0+ 3HT L+ 3B

Brazowa barwa bromu zniknie, powstanie bezbarwny roztwor, odczyn stanie sie kwasowy -
uniwersalny papierek wskainikowy zabarwi sie na czerwono.

3. Otrzymywanie amin, Amidy

I. Mechanizm w tekscie. Produkty: metvloamina CH,NH,, dimetvloamina (CH,J,NH, tri-
metyloamina (CH,),N, bromek tetrametyvloamoniowy [(CH,),N17Br™,

2. 2-nitrotolouen NO.

CH

1

i odezynnik redukujacy, np. zelazo w kwasie solnym
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3, a) Reakga bromobutanu C,H.Br z bardzo duizvm nadmiarem amoniaku NH,. Wowczas
redkoja zatrzyma sie na pierwszym etapie alkilowania.

b} Nitrowanie benzenu C,H. za pomocy mieszaniny nirrujacej (kwas azorowyl V) HNO,
+ kwas siarkowy(VI) H,80,). Redukcja otrzymanego nitrobenzenu C,H:NO, za pomoca
zelaza Fe w kwasie solnym HCl do fenyloaminy C,H.NH,.

5.
1 I ]
HC—C—0—C—CH + H—N—CH — Hln::—l.':—r|~i—{:H1 + HC—C—OH
CH, CH,
7.4 0
|
HC—C—O0™Na~ | H,C—CH—NH—CH—CH,
Q [ H 1 k4
| | |
b. HC—C—OH | [HC—CH—N—CH—CH | CI
o
- H —l

11. mocznik zawiera wiecej azotu 46,7% niz azotan(V) sodu 16,5%

A, Aminok wasy
2. 2} kwas 2-amino-2-metylopropanowy
b) kwas 2-amino-3-fenvlopropanowy
¢} kwas 2,5-diaminopentanowy
3 A-P,B-P,C-F (wyjarek prolina), D-P,E-F
CH
L}
|

484 ¢ CH— CH— CH —COOH

NH,
izoleucyna

bl H € —CH— CH —COOH

OH NH,

treoning

¢} H N— CH,—CH,—CH,—CH,— CH —COOH

X 2 1

NH

lizyna

dh o /N CH_— CH— COOH

NH,
ryrozyna
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5. b ic moga, aidnie moga

6. glicvna — brak

seryna = atom grupy CH zwigzane) z NH,

treonina - atomy abu grup CH

prolina — atom pierscienia zwiazany z grupg COOH
izoleucyna - atomy obu grup CH

7.a) COOH c) COOH
I1——+——NHJ Ei——+—-NHI
CH, CH COOH
b) COOH d} COOH
}tN-—+——H H;t——*—~H
CH,CHICH ), (CH)) NH,
B. w rekscie
9. a. CHE_ o0~ C.
| CO0™
NH ™ .
3 NH,
CH,
|' d,
b Hc—cH TH CO0" HOOC— CH— CH— CH— CO0"
NH * NH,*
5. Peptydy

1. Podobienstwo: uklad atomow C, O 1 N w wiazaniu. Roénice: w amidizie wiazanie wiaze
reszte aminy z reszta kwasu karboksylowego, w peptydzie = dwa aminokwasy,

i 12
CH, © CH, n CH,
|l i |
HEN“—"‘CH —C—NH—CH—CO0D"~ H:_N +—CH- C"—NH —CH—CO0™
Ala-Phe Phiie-Ala
CH 0 CH, CH, n
H1N-_ LH C NH CH CooO™ HJN — e — L—NH —CH — 007
Ala-Aly Phie—Phe
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CH, O 0 8] CH
| ||

H N™—CH-C—NH—CH — C—NH—CH — C—NH—CH—C00"

Peptyd o odwrotne) kolejnosci reszt jest innym zwigzkiem chemicznym

5.a) 10, b) 3

6. Phe-Gly=Arg-Gly-Gly-Gly

7. a) Reszty: kwasu glutaminowego Glu, cysteiny Cys i glicyny Gly.

b} Kwas glutaminowy jest zwiazany .odwrotnie”. W wigzanie peptydowe nie jest zaanga-
zowana grupa karboksylowa lezaca w pozyeji alfa do grupy aminowej, rvlko druga w pod-
stawniku bocznym,

8. Nie sa. Roznia sie struktury czasteczek przvlaczonych do jonu miedzilll) wigzaniami
koordynacyjnymi.

Sprawdz, czy umiesz

Lal A, B, C: CH,,N; aminy alifatyczne

bl A: drugorzedowa, B: trzeciorzedowa, C: pierwszorzedowa

c) A: dieryloamina, B: N,N—dimetyloeryloamina, C: buryloamina

d} | C.H; }2 NH + HO— {{ﬂ;H; }1 NH, r + OH ; uniwersalny papierek wskainikowy
zmieni kolor na niebieski

e) C,H,NH, +HCl——|C,H,NH, | +CI

2.
H;C l‘l_."I-I= I‘I:HI CH; IEHJ EH‘; NI—I: CH,
hiksvloaming l
N
HC——CH—NH—CH, r”'@“‘v’” e
N-metylocivioaming “‘\,‘"_,.r""
N N-dimerylofenyloamins

a) pierwszorzedowa, b) drugorzedowa, ¢) trzeciorzedowa

3. a) Heksyloamina jako amina alifatyczna jest mocniejszq zasada, zabarwi uniwersalny pa-
pierek wskaznikowy na niebiesko. Fenyloamina jest znacznie slabsza zasada, nie zmieni
koloru papierka wskaznikowego.

b} Lawiesina zmieni si¢ w prezezroczysty roztwor, powstang sole amin dobrze rozpuszczal-
ne w wodzie,

c) W probdwce z zawiesina fenvloaminy, krora ulega reakcji bromowania.

4.CH,NH, +HCl — |CH,NH,|" +C1; 16,2 ¢

5.NH, + CH,] —— [CH,NH,]" + 1"
[CH,NH,]™ + 1" + NH,—— CH,NH, + NH,|
CH,NH, + CH,] — [(CH,}, NH,]" + I"

[(CH,}, NH,]*+ I + NH,— (CH,),NH + NH,|
(CHJ,NH + CH,] — [(CH,),NH]T + I”
[(CH,),NH]™+ I~ + NH, — (CH,),N + NH,|
(CH,),N + CH,] — [{CH,),N]* + 1"
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6.

Cl Cl Cl
| !
@ HNO,, H 80, @ FeHO | O
i
NO NH,

chlorobenzen 4-chloronitrobenzen 4-chlorofenvioaming
A: mieszanina stezonego kwasu azotowegol V) i siarkowegolV1); B: pyl Zelaza i kwas solny
7. C,H.CONH, + NaOH —— C,H.,COONa + NH,
CHMNHCOCH, + H,80, —— [C_H,NH,]” + HSO; + CH,COOH

Hydroliza zasadowa benzamidu prowadazi do powstania amoniaku, Hydroliza kwasowa
N-fenvloacetamidu prowadzi do powstania kwasu octowego, Oba produkty reakcji mozna
rozpoznac po zapachu,

8. a} obecnosc grupy aminowej i karboksylowe

b} kwas 2-amino-3-metylobutanowy

c)

H,C —¢|:H —ﬁ:H—ﬂ("JGH HC— [[:H — [[:H —CD0™ HC —?H —CH—COO™

CH, NHT CH, NH* CH, NH,
pH=3 pH==a pH=11
d) tak, dwa enanciomery:
COOH COOH
HEE—EIJHmﬁH—EDDH H N +CH. H!E*I—NH‘
I *
L, N, CHICH,), CHICH ),
L-walina D-walina

el Gly-Gly, Val-Val, Gly-Val, Val-Gly

Gly=-Gly-Gly, Gly-Gly-Val, Gly=Val-Gly, Val-Glv-Gly, Gly-Val-Val, Val-Gly-Val,
Val-Val-Gly, Val-Val-Val

9. W prolinie wystepuje drugorzedowa grupa aminowa wlaczona w strukture pierscienia

heterocvklicanego,
Q

ool
NJE —NJ COOH

10. a} pentapeptyd

b) cztery

¢) glicyna, kwas glutaminowy, fenyloalanina, lizyna

d) Gly-Glu-Phe-Gly-Lys

e) C-terminalny: lizyna, N-terminalny: ghcyna

t} Obie grupy NH, we wzorze powinny by¢ w formie zjonizowanej NH7, obie grupy kar-

boksylowe COOH rowniez powinny byd w formie zjonizowanej COO™.
g) Zajdzie reakcja biuretowa = pojawi si¢ niebieskofioletowe zabarwienie,
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