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Zajecia nr 9
Analiza jakosciowa zwiazkow organicznych (cz.3)

1. Zakres materiatu:

1. Budowa, nazewnictwo i podstawowe wlasciwosci chemiczne:

a. kwasow karboksylowych i ich pochodnych: chlorkéw, bezwodnikéw, estrow, amidow —
reaktywnos$¢, moc kwaséw, podstawowe reakcje chemiczne jakim ulegaja,

b. lipidéw: podzial, tluszcze i kwasy tluszczowe - reakcje zmydlania, utwardzania,
jelczenia, badanie sktadu fosfolipidow,

c. steroidow: struktura gonanu, podziat steroidéw, cholesterol,

d. zwiazkéw heterocyklicznych: struktura i wtasciwosci pirolu, pirydyny, chinoliny,
pirymidyny i jej pochodnych (cytozyna, tymidyna, kwas barbiturowy, formy
tautomeryczne), puryny i jej pochodnych; charakter aromatyczny zwiazkow
heterocyklicznych; zasadowos¢ / kwasowosc.

2. Wykrywanie grup funkcyjnych na podstawie reakcji charakterystycznych:
a. kwasy karboksylowe — badanie odczynu, reakcja z NaHCO3, tworzenie estréw,
reakcja hydroksamowa,
b. estry — badanie odczynu, préba hydroksamowa,

amidy kwasowe — hydroliza zasadowa i kwasowa,

kwasy thluszczowe — powstawanie i rozpuszczanie mydel, wydzielanie wolnych

kwasow tluszczowych, przylaczanie fluorowca do nienasyconych kwaséw

thuszczowych,

e. steroidy — wykrywanie i wtasciwosci cholesterolu (reakcja z bromem, préby
Salkowskiego i Liebermana-Burchardta),

f. zwiazki heterocykliczne - proba Ehrlicha, reakcja antypiryny z kwasem
azotowym(Ill), reakcja z odczynnikiem Okhumy, reakcja pochodnych pirydyny z
jonami miedzi(ll), reakcja oksyny z jonami metali, proba mureksydowa, reakcja
Parriego.

o

N

. Literatura:
. John McMurry, Chemia organiczna, (Wydawnictwo Naukowe PWN, 2005),
o Harold Hart, Chemia organiczna. Krétki kurs, (Wydawnictwo Lekarskie PZWL, 2008).

3. Teoria

Kwasy karboksylowe i ich pochodne
Kwasami organicznymi nazywamy zwigzki, w ktorych grupa funkcyjna —COOH zwana
grupa karboksylowa jest zwiazana z fragmentem weglowodorowym (alifatycznym lub
aromatycznym), w przypadku kwasu mréwkowego — z atomem wodoru.
Zwigzki te oznacza sie¢ wzorem ogolnym:

O

R—COOH  Iub R—/< gdzie R = H, CHz CyHs, CsHg

OH

Grupa karboksylowa sktada sie z grupy karbonylowej i wodorotlenowej. Wlasciwosci tych
grup nie sa typowe, jak w aldehydach czy ketonach i alkoholach. Ze wzgledu na bliskos¢
i wzajemne oddzialywanie obu grup, wlasciwosci ich sa zmodyfikowane i wspolzalezne. Grupa
karboksylowa ma charakterystyczne dla siebie wlasnosci chemiczne, ktérych nie mozna
przewidzie¢ na podstawie wlasciwosci aldehydow, ketonow i alkoholi.

W zaleznosci od liczby grup karboksylowych wystepujacych w czasteczce, kwasy mozna
podzielic na jedno-, dwu- i wielokarboksylowe. W zaleznosci od rodzaju podstawnikéw
wystepuj acych w czasteczce kwasy karboksylowe dzielimy na:

hydroksykwasy - w czasteczce oprécz grupy —COOH wystepuje grupa —OH,

— aldehydokwasy - wystepuje rowniez grupa formylowa (—CHO),
—  oksokwasy - wystepuje réwniez grupa karbonylowa,
- aminokwasy - wystepuje rowniez grupa —NHo.

W zaleznosci od rodzaju podstawnika weglowodorowego, z ktorym zwiazana jest
bezposrednio grupa karboksylowa, kwasy dzielimy na:
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—  alifatyczne - grupa karboksylowa wchodzi w sktad tancucha weglowodorowego,
— aromatyczne - grupa karboksylowa zwigzana jest bezposrednio z pierScieniem
aromatycznym.

W poréwnaniu z innymi zwiazkami o zblizonych masach molowych, kwasy karboksylowe
majg wyzsze temperatury wrzenia. Podwyzszenie temperatury wrzenia wynika stad, ze grupa
karboksylowa stwarza lepsze mozliwosci asocjacji czasteczek niz grupa hydroksylowa w
alkoholach. Pomiedzy czasteczkami kwasow wytwarzaja sie dwa wigzania wodorowe, skutkiem
czego jest powstawanie dimeréw o budowie pierscieniowe;.

/o --------- H—Q
H3C‘—< >—;CH3
o—ttnd]

Kwasy karboksylowe sa zwiazkami stosunkowo malto reaktywnymi. Grupa karboksylowa,
reprezentujaca najwyzszy wystepujacy w zwiazkach organicznych stopien utlenienia atomu wegla,
jest niewrazliwa na dzialanie silnych srodkéw utleniajacych, a jednocze$nie odznacza sie duza
odpornoscia na dzialanie reduktoréw. Bezposrednia redukcja grupy —COOH jest mozliwa tylko
przy udziale silnych reduktoréw.

Do najwazniejszych reakcji grupy karboksylowej naleza:

1. Reakcje polegajace na rozpadzie wigzania O-H w procesach dysocjacji kwasowej
Kwasy karboksylowe sa kwasami stabszymi niz wiekszos¢ kwaséw nieorganicznych, sa natomiast
mocniejsze od kwasu weglowego i fenoli.

0 o)

®

He—4  + MO === nc—4 + HO
OH o°

Kwasy karboksylowe reaguja z zasadami, np. wodorotlenkiem sodu lub wodoroweglanem sodu,
czy tez amoniakiem i aminami o réznej rzedowosci. W reakcjach tych powstaja odpowiednie sole
kwasow karboksylowych.

2. Realkcje odbywajace sie przy atomie tlenu grupy karboksylowej
Reakcje tego typu przebiegaja z udzialem jonu karboksylanowego, ktéry jest odczynnikiem
nukleofilowym i chetnie oddziatuje z czastkami o charakterze elektrofilowym.

O (0]
&+ 5— )
H3C + R—Y — H3C + Y
0® 0—R

Przykladem takiej reakcji jest tworzenie estréw w wyniku reakcji karboksylanéw (soli sodowych
lub potasowych kwasow karboksylowych) z I-rzedowymi chlorowcoalkanami.

3. Reakcje polegajace na wymianie grupy —OH na inne podstawniki
Sa to reakcje prowadzace do otrzymania bardziej reaktywnych pochodnych kwaséw, takich jak
chlorki i bezwodniki kwasowe oraz mniej reaktywnych jak amidy, estry.

o o gdzie _
// Y = CI - chlorki kwasowe;
H-C > H.C Y = O-C(O)R - bezwodniki kwasowe;
8 \ 3 Y = NHy, NHR,NR, - amidy
OH v Y = OR - estry

4. Reakcje dekarboksylacji
Podczas dekarboksylacji (inaczej dekarboksylowania) z czasteczki kwasu karboksylowego, jego soli
albo estru usuwana jest grupa karboksylowa w postaci ditlenku wegla.

R—CH, // R—CH; + CO,

OH
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5. Reakcje podstawienia w taricuchu bocznym

W wyniku wymiany atoméw wodoru lub fluorowca (we fluorowcokwasach) w taricuchu bocznym
na inne podstawniki otrzymywane sa pochodne kwaséw z nienaruszona grupa karboksylowa.
Przebieg tych reakcji jest uzalezniony od polozenia podstawnika wzgledem grupy karboksylowe;.

Najmniej reaktywnymi pochodnymi kwaséw karboksylowych sg aniony karboksylanowe, a
najbardziej reaktywnymi sa chlorki kwasowe. Przeksztalcanie kwaséw karboksylowych w ich
pochodne wymaga aktywacji grupy karboksylowej polegajacej na zastapieniu grupy hydroksylowej
inna, lepiej odchodzaca grupa. Otrzymywanie amidoéw bezposrednio z kwas6w karboksylowych nie
jest mozliwe, gdyz powstaja odpowiednie sole amonowe lub aminiowe, dopiero uzycie chlorkow lub
bezwodnikow kwasowych pozwala uzyskaé¢ amidy z wysoka wydajnosScia. Szereg reaktywnosci
kwasow i ich pochodnych w podstawieniu nukleofilowym mozna przedstawié¢ nastepujaco:

chlorek , , kwas Jjon
kwasowy > bezwodnik > ester > amid g karboksylowy karboksylanowy
RcCOCl > (RCO)20 > RICOOR2 > RCONH: > RCOOH > RCOO™

Chlorki kwasowe (halogenki acylowe)

Halogenki acylowe sa to zwiazki powstale poprzez podstawienie grupy hydroksylowej,
znajdujacej sie w grupie karboksylowej, atomem fluorowca.
Chlorki kwasowe sa otrzymywane poprzez dzialanie nieorganicznymi zwiazkami chloru takimi jak
troj- i pieciochlorek fosforu lub chlorek tionylu.

3CH3COOH + POC|3 —— 3CH3COC| + H3PO3
CHsCOOH + POCl; ——» CHsCOCl + POCl; + HCI

CH3COOH + SOCl, ——— CH,COCl + SO, + HCI

Obecnos¢ atomu fluorowca w czasteczce halogenku kwasowego, poprzez ujemny efekt indukcyjny,
zwieksza polaryzacje podwoéjnego wiazania wegiel-tlen przyczyniajac sie tym samym do wiekszej
reaktywnosci w poréwnaniu z kwasami karboksylowymi. Halogenki kwasowe tatwo i energicznie
reaguja z odczynnikami nukleofilowymi, czemu towarzyszy wydzielanie ciepta.

Reakcje halogenkéw kwasowych mozemy podzieli¢ na dwie grupy:
1. Reakcje ze zwigzkami zawierajacymi tzw. aktywny wodor
Halogenki kwasowe w reakcji z woda tworza kwasy karboksylowe, reakcja z alkoholami (lub
alkoholanami) prowadzi do powstania estrow, dzialanie amoniakiem lub aminami daje amidy, a
hydrazyna — hydrazydy. W reakcji z hydroksyloaming powstaja kwasy hydroksamowe, z cyjankami
— odpowiednie nitryle, natomiast reakcja z solami kwasow organicznych prowadzi do powstania
odpowiednich bezwodnikow kwasowych.

2. Realkcje ze zwiqzkami aromatycznymi

W obecnosci kwasow Lewisa (FeCls, AlCls) dzialanie halogenkami acylowymi na benzen i jego
pochodne prowadzi do powstania odpowiednich ketonow zawierajacych uklad aromatyczny
bezposrednio polaczony z karbonylowym atomem wegla. Jest to tzw. reakcja Friedela-Craftsa).

(0]
O
CH
CHy { . AICI3 3, Hol
Cl

acetofenon

BEZWODNIKI KWASOW KARBOKSYLOWYCH

Bezwodniki kwasowe sg to zwiazki, w ktorych dwie grupy acylowe sa polaczone ze sobag
poprzez jeden atom tlenu. Bezwodnikéw kwasowych kwasow jednokarboksylowych nie mozna
otrzymac w wyniku dehydratacji odpowiednich kwaséw. Otrzymujemy je w wyniku reakcji:

a. kwasow i chlorkow kwasowych;
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b. chlorkow kwasowych i soli (najczesciej sodowych) kwasow karboksylowych:
(0] (0]
CHj CHj
HsC + CHy —> )\ /K + NaCl
Cl NaO (0] (0] e}

bezwodnik octowy

Bezwodniki kwaséw dikarboksylowych powstaja przez dehydratacje, ktoéra prowadzona jest w

wysokiej temperaturze. o
O
OH T
—_— o)
OH  -H0

kwas ftalowy o bezwodnik ftalowy O

Bezwodniki kwasowe reaguja energicznie, podobnie jak chlorki kwasowe, z wieloma
odczynnikami nukleofilowymi.

CHy;  CHs o
J I o el o

O O O Nu

W obecnosci wody bezwodniki kwasowe wulegaja hydrolizie do odpowiednich kwaséow
karboksylowych. W reakcji z alkoholami powstaja estry, dzialanie amoniakiem prowadzi do
otrzymania amidéw I-rzedowych, a aminami do amidéw drugo- lub trzeciorzedowych. Bezwodniki
kwasowe wchodza réwniez w reakcje acylowania Friedela-Craftsa (reakcja acylowania pierscienia
aromatycznego w obecnosci kwaséw Lewisa).

Estry kwaséw karboksylowych

Estry kwasow organicznych sa zwigzkami powstalymi przez podstawienie atomu wodoru w
grupie hydroksylowej alkoholu odpowiednia grupa acylowa. Estry nalezy rozpatrywaé¢ jako
hybryde rezonansowg ponizszych struktur:

0 0®
Hsc—< - H30~<
@
O—=CHg O—CH;

Estry kwasow karboksylowych mozna otrzymac¢ w wyniku reakcji acylowania alkoholi lub
fenoli kwasami, bezwodnikami, halogenkami kwasowymi. Najwazniejsza metoda otrzymywania
estrow jest reakcja estryfikacji Fischera, w ktorej kwas karboksylowy reaguje z alkoholem w
obecnosci katalizatora (mocny kwas nieorganiczny).

(0] CH3 (@]
V4 / H 4
H;C—C, +  HO—CH =——= H,C—C CH; + Hy0
\ \ \
OH CHj O—CH
kwas octowy propan-2-ol octan izopropylu CHj

Estry ulegaja nastepujacym reakcjom chemicznym:
a. amonolizie i aminolizie (odpowiednio reakcja z amoniakiem i aminami) w wyniku,
czego powstaja amidy;
b. hydrolizie kwasowej lub zasadowej w wyniku, czego powstaja kwasy karboksylowe i
alkohole;
tworzenia hydrazydow w reakcji z hydrazyna,;
redukcji w wyniku, czego powstaja alkohole;
e. kondensacji Claisena prowadzacej do powstania (-ketoestréw, oraz innym
kondensacjom mieszanym.

P o
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Reakcje grupowe kwasow, estréow, halogenkéw i bezwodnikéw kwasowych

1. Préba na wytwarzanie estréow

W reakcji z alkoholami powstaja estry o charakterystycznym zapachu, czesto owocowo-
kwiatowym. Préba ta pozwala wykluczyé¢ obecnos¢ alkoholu w badanej prébce, natomiast przebieg
reakcji umozliwia potwierdzenie obecnosci kwasu lub jego reaktywnych pochodnych.
Reakcja pomiedzy kwasem i alkoholem wymaga podwyzszonej temperatury oraz udzialu
katalizatora, z reguly mocnego kwasu nieorganicznego. Bezwodniki i chlorki kwasowe reaguja
dos¢ szybko z wydzieleniem ciepta. W przypadku chlorkéw dodatkowo w reakcji wydziela sie
chlorowodor (gaz o ostrym, przenikliwym zapachu).

2. Proba hydroksamowa

Reakcja polega na otrzymaniu kwasow hydroksamowych, ktére z chlorkiem zelaza(Ill)
tworza sole kompleksowe o charakterystycznym czerwonym lub czerwonobrunatnym zabarwieniu.
Przeprowadzenie pozytywnej proby dla kwaséw karboksylowych wymaga ich uprzedniego
przeksztalcenia w reaktywne pochodne, np. halogenki kwasowe.
W przypadku estrow kwasy hydroksamowe powstaja w Srodowisku zasadowym, natomiast w
przypadku halogenkoéw i bezwodnikéw kwasowych — w §rodowisku kwasowym.

(0] 0
CH3CH24</ + NH,OH ——— CH3CH24</ + HY
Y NHOH
Y = -Cl,-OC(O)R, -OR kwas propanohydroksamowy
N CH,CHs
CH3CH, /m/
3 CH3CH, / + Fe¥ — >:O C|) .0+ 3N
NHOH HN\O)fé;O
O\ \NH
CH,CH3

barwny zwigzek koordynacyjny
Amidy kwasowe
Amidami kwasowymi nazywamy pochodne amoniaku, w ktorym atom wodoru zastapiony
jest grupa acylowa. Amidy otrzymuje sie:

a. przez ogrzewanie soli amonowych odpowiednich kwasow karboksylowych albo przez
ogrzewanie kwasow karboksylowych z mocznikiem — ta metoda mozna uzyskac tylko amidy
I-rzedowe,

b. w wyniku amonolizy lub aminolizy chlorkéw kwasowych, bezwodnikéw kwasowych oraz
estrow,

c. w wyniku hydrolizy nitryli.

Reakcja, ktorej amidy dos¢ tatwo ulegaja i ktora czesto stosuje sie w preparatyce
organicznej, jest hydroliza amidéw, zaréwno zasadowa jak i kwasowa.

3. Kwasowa hydroliza amidoéw

Amidy w obecnosci roztworow kwasow i w podwyzszonej temperaturze hydrolizuja do
odpowiedniego kwasu organicznego oraz soli amonowej (w przypadku hydrolizy amidu I-
rzedowego) lub aminiowej (w przypadku amidow II- i IlI-rzedowych).

O 0
+
H3CA< + HZO Hso > H3C </ + NH3
NH, OH

NH3 + H30+ _— NH4+ + H20
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sumarycznie:
(0] O
H3C—< + Hz0"t ——— HSC% + NH,*
NH, OH
4. Zasadowa hydroliza amidoéw

W obecnosci silnych zasad, takze w podwyzszonej temperaturze, amidy uwalniaja amoniak
(w przypadku amidoéw pierwszorzedowych) lub aminy (w przypadku amidéw drugo- i
trzeciorzedowych), jednoczesnie powstaja wtedy sole kwasow karboksylowych. Obecnosc¢
amoniaku, a takze niektérych amin mozna stwierdzi¢ poprzez zblizenie wilgotnego papierka
uniwersalnego do wylotu ogrzewanego naczynia, w ktorym ta reakcja przebiega.
O (0]

OH"
Hgo% + HQO —— H3C4< + NH3
NH, OH
(0] (0]
Hac% + OH_ —— H3CA< + Hzo
OH X
sumarycznie:
) /O
H3C4< + OH- H3C < + NH3
S
NH, o)

Inne znaczace reakcje dotycza pierwszorzedowych amidéw kwasowych i sa to:
a. dehydratacja do nitryli pod dziataniem Srodkéw odwadniajacych, np. P20s, SOCly;
b. redukcja (za pomoca LiAlH4) do amin pierwszorzedowych o tej samie liczbie atomow wegla;
c. degradacji Hofmanna (pod wplywem Br; i NaOH lub NBS) do amin o lancuchu weglowym
krétszym o jeden atom wegla.

Lipidy (tluszcze)

Lipidy - to naturalnie wystepujace zwigzki organiczne, izolowane z komérek i tkanek
roslinnych lub zwierzecych przez ekstrakcje rozpuszczalnikami niepolarnymi, takimi jak: eter,
chloroform, benzen, aceton. Rézna rozpuszczalnos¢ lipidow w rozpuszczalnikach organicznych
mozna wykorzystac do ich rozdziatu i wyodrebniania. Lipidy obejmuja szereg roznie zbudowanych
bioczasteczek, spelniajacych wazna role w Swiecie mikroorganizmow, roslin i zwierzat. Jako
elementy zywych organizméw spelniaja role materialu energetycznego, zapasowego i ochronnego,
oraz biorg udzial w przemianie materii, jako substraty lub sktadniki biokatalizatorow.

Pod wzgledem chemicznym lipidy stanowia grupe zwiazkoéw o budowie glicerydowej, jak rowniez
grupe zwiazkow o wtasciwosciach podobnych do glicerydow, lecz o bardziej ztozonej strukturze.

Lipidy mozemy podzieli¢ na:
1. Lipidy proste
1.  Woski (estry wyzszych kwaséw thuszczowych oraz wyzszych alkoholi),
2.  Thuszcze wlasciwe (glicerydy, czyli estry wyzszych kwasow thuszczowych i glicerolu),
2. Lipidy zlozone
2.1.  Fosfolipidy (estry kwasu fosforowego),
2.1.1.  Glicerofosfolipidy (fosforanowe pochodne glicerolu),
2.1.2. Sfingomieliny (fosforanowe pochodne sfingozyny),
2.2.  Sfingolipidy (niefosforanowe pochodne sfingozyny),
2.2.1. Ceramidy (amidy kwasow thuszczowych i sfingozyny),
2.2.2.  Cerebrozydy (glikoceramidy),
2.3. Sacharolipidy (reszty kwaséw thuszczowych potaczone sa bezposrednio z grupami
hydroksylowymi polisacharydu),
3. Pochodne lipidow
3.1. Terpeny,

1.
1.
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3.2.  Steroidy,
3.3. Kwasy tluszczowe,
3.4.  Prostaglandyny,
3.5.  Alkohole lipidowe.

Thuszcze wlasciwe sa to znane z zycia codziennego oleje roslinne (olej rzepakowy, stonecznikowy,
sojowy i inne) oraz tluszcze zwierzece (smalec, masto, 16j). W organizmie czlowieka najczesciej
gromadza sie w tkance podskérnej, w tkance tluszczowej jamy brzusznej, w tkance lacznej oraz w
stanach patologicznych otluszczaja serce, watrobe, nerki. Ttuszcze proste pelnia w przyrodzie
funkcje materialow zapasowych w postaci, ktérych organizmy magazynuja energie. Ttuszcze maja
ciepto spalania prawie dwa razy wieksze niz weglowodany i biatka. W poréwnaniu z innymi
sktadnikami zywnosci tluszcze sa najbardziej kaloryczne.

Ttuszcze wlasciwe zbudowane sg z glicerolu (gliceryny) i wyzszych kwasow ttuszczowych.

9 . R, R2, R3 = reszty weglowodorowe kwaséw ttuszczowych,
O0—C—R np. —(CH2)nCHs n = 2 - kwas mastowy
H2C/ o n = 3 - kwas walerianowy
| 1l 2 n = 4 - kwas kapronowy
ICH'O_C_R n = 6 - kwas kaprylowy
H,C e n = 7 - kwas pelargonowy
\O—(I"l—R3 n = 10 - kwas laurynowy
n = 12 - kwas mirystynowy
R! = R2 = R3 w tluszczach syntetycznych n = 14 - kwas palmitynowy
R! # R2 # R3 w thuszczach naturalnych n = 16 - kwas stearynowy
5. Proba akroleinowa

Reakcja ta pozwala odrozni¢ glicerolipidy lub gliceryne od substancji mineralnej
pochodzacej z destylacji ropy naftowej (oleje mineralne). Glicerol ogrzewany w obecnosci
czynnikow wiazacych wode (np. KHSO4), ulega odwodnieniu, przeksztalcajac sie w akroleine,
aldehyd nienasycony tj. prop-2-enal. Akroleina, jak kazdy aldehyd wykazuje wlasnosci
redukujace, dlatego mozna jg wykry¢ np. reakcja ,lustra srebrnego”. Pary akroleiny, ktora jest
lotna ciecza o nieprzyjemnym, duszacym zapachu, mozna wykry¢ poprzez zblizenie paska bibuty
nasaczonego odczynnikiem Tollensa do wylotu naczynia, w ktérym reakcja jest prowadzona.
Obecne jony Ag+ redukuja sie do metalicznego srebra, bibula przybiera kolor brunatny, az do
czarnego, zaleznie od stezenia akroleiny.

6. Reakcje addycji do wiazania podwdjnego:

a. utwardzanie tluszczow

Proporcje poszczegolnych kwasow zmieniaja sie w zaleznosci od rodzaju thuszczu. Thuszcze
stale o wyzszej temperaturze topnienia majg przewage kwasow tluszczowych nasyconych np.

tristearynian gliceryny — cialo stale o temp. topnienia 71°C. Obecnos$¢ natomiast kwaséw
nienasyconych $wiadczy o tym, iz mamy do czynienia z tluszczami plynnymi, np. trioleinian
gliceryny — temperatura krzepniecia réwna jest -17°C. Zmianie charakteru tluszczu =z

nienasyconego na nasycony towarzyszy zmiana stanu skupienia z cieklego na staly. Z tego
wzgledu proces uwodornienia przeprowadzany na skale przemystowa nosi nazwe utwardzania
thuszczow. Reakcje prowadzi sie w podwyzszonej temperaturze i pod zwiekszonym ciSnieniem, w
obecnosci katalizatora niklowego.

— Hy, kat.
—2—>  CHa(CH,);cCOOH
CH3(CH,)6CH, CH5(CH,)sCOOH
kwas olejowy kwas stearynowy

b. przylaczanie jodu lub bromu
Nienasycone tluszcze oraz kwasy tluszczowe przylaczaja fluorowce do wigzania
wielokrotnego; odbarwiaja wode bromowa oraz roztwory jodu.

| CH,(CH,)sCOOH

2
—_—

CH3(CH,)eCH CHy(CH,)6COOH
3( 2)6 2 2( 2)6 CH3(CH2)GCH2 I

kwas olejowy
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c. jelczenie tluszczow

Thuszcze zawierajace reszty nienasyconych kwasow tluszczowych ulegajg utlenieniu pod
wplywem tlenu z utleniaczy, a takze, cho¢ znacznie wolniej, pod wplywem tlenu atmosferycznego.
Wiazanie podwojne ulega rozerwaniu, a reszta kwasu tluszczowego zostaje rozbita na dwie
czasteczki z terminalnymi grupami aldehydowymi.
Reakcja ta zachodzi podczas jelczenia tluszczow, a gromadzace sie aldehydy nadaja im przykry
smak i zapach.

CHy(CHp)sCH, CHy(CH,)eCOOH ~ CHa(CH2)eCH; CH,(CH,)sCOOH //0 O\\ //0
o
— _or — CH3(CH2)7—C\ " /C—(CH2)7—C
0—o0 H H OH
7. Zmydlanie tluszczoéw

Thuszcze wlasciwe tatwo ulegaja hydrolizie w Srodowisku alkalicznym. Proces ten nazywa
sie zmydlaniem ttluszczéw. Hydroliza tluszczow zachodzi takze w przewodzie pokarmowym
zwierzat i czlowieka. Tluszcze wprowadzone z pokarmem ulegaja hydrolizie pod wplywem
katalizatoréw biochemicznych - lipaz.

W wyniku zmydlania ttuszczow powstaje glicerol oraz rozpuszczalne mydta sodowe lub potasowe.

I}
H,C—O0—C——R ZC—OH
9 : /
HC—O——C——R + 3NaOH ———> HC—OH + 3R
‘ o roztw. alkoholowy
Il
H,C—O0——C——R ZC—OH
gliceryna mydto sodowe

Mydla nierozpuszczalne - wapniowe, magnezowe, barowe, olowiowe- otrzymuje sie dzialajac solami
tych metali na roztwory wodne mydetl rozpuszczalnych.

2R-COONa + CcCaCl, —> (RCO0O),Ca + 2NaCl

Wiasciwosci tluszczow okreslajg reakcje, ktore wustalaja zawartoSé oraz rodzaj kwasow
thuszczowych w tluszczach. Najwazniejsze reakcje wyrazone sa za pomoca liczb:

a. liczba kwasowosci to liczba mg KOH potrzebna do zobojetnienia wolnych kwaséw
thuszczowych, zawartych w 1 g tluszczu. Liczba ta jest tym mniejsza, im Swiezszy jest
ttuszcz,

b. liczba zmydlenia przedstawia liczbe mg KOH potrzebna do zobojetnienia wszystkich
kwasow ttuszczowych zawartych w 1 g tluszczu, zaréwno wolnych jak i otrzymanych po
zmydleniu,

c. liczba estrowa to liczba mg KOH potrzebna do zobojetnienia kwasow tluszczowych
zwiazanych estrowo, a powstatych przy zmydleniu 1 g tluszczu. Liczbe estrowa
otrzymujemy odejmujac od liczby zmydlenia liczbe kwasowosci. W tluszczach obojetnych,
tj. nie zawierajacych wolnych kwasow tluszczowych, liczba estrowa réwna sie liczbie
zmydlenia,

d. liczba Reicherta-Meissla oznacza liczbe cm3 0.1 M KOH i NaOH potrzebna do
zobojetnienia lotnych kwaséw thuszczowych po jego zmydleniu. Liczba ta ma szczegdlne
znaczenie w badaniu masla,

e. liczba jodowa okresla ilos¢ jodu w gramach, jaka wiaze 100 g tluszczu. Liczba ta wykazuje
ilosciowo zawartos¢ nienasyconych kwaséow tluszczowych.

Najbardziej rozpowszechnionymi w przyrodzie lipidami zlozonymi sa fosfolipidy
(glicerofosfolipidy oraz sfingofosfolipidy). Znajduja sie one w kazdej komérce, w szczegdlnie duzym
stezeniu wystepuja w tkankach nerwowych oraz blonie komorkowej. Wiekszos¢ lipidow
stosowanych w codziennym zyciu pochodzi z dojrzatych nasion roslin oleistych.
Glicerofosfolipidy sa pochodnymi kwasu glicerofosforowego, ktéry powstaje przez polaczenie
jednej czasteczki gliceryny z jedna czasteczka kwasu orto-fosforowego. Estryfikacja kwasami
thuszczowymi pozostalych dwoch grup hydroksylowych reszty glicerynowej (I- i II-rzedowej)
prowadzi do powstania kwasu fosfatydowego (fosfatydu, 1,2-diacyloglicerolo-3-fosforanu).
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Polaczenie jednej z wolnych grup hydroksylowych reszty fosforanowej fosfatydu ze zwigzkiem o
charakterze polarnym, takze wiazaniem estrowym, daje glicerofosfolipid:

- fosfatydyloetanoloamine — estryfikacja z etanoloamina,

- fosfatydylocholine (lecytyne) — potaczenie z cholina,

- fosfatydyloseryne — estryfikacja z seryna,

- fosfatydyloinozytol — potaczenie z inozytolem.

Najbardziej rozpowszechnionymi fosfolipidami sa lecytyny, po raz pierwszy wyizolowane
i scharakteryzowane przez francuskiego chemika i farmaceute Teodora Gobley’a w roku 1845.

N
.
HaC”““\; H\ CH,
CH 0
3 \ _© O =
_P c
N

fosfatydylocholina (LECYTYNA)

Lecytyny maja postaé¢ zoltawej masy o woskowatym wygladzie i charakterystycznym zapachu.
Surowcem do produkcji lecytyn (i innych fosfolipidéw) sa rosliny oleiste — soja, rzepak
i slonecznik, bogatym ich zZrédlem jest takze zo6ttko jaj kurzych, mleko oraz ryby. W wodzie
pecznieja, rozpuszczaja sie w eterze, alkoholach, tluszczach i olejach. Ze wzgledu na strukture
wykazuja wlasciwosci amfifilowe, dzieki czemu sa doskonalymi naturalnymi emulgatorami,
stosowanymi zarowno, jako sktadnik kosmetykéw czy sSrodkéw farmaceutycznych jak i dodatek do
zywnosci (lecytyne dodaje sie do lodéw, czekolady, margaryny, soséw salatkowych, poniewaz
pomaga mieszac ttuszcze z woda, a przy okazji dziata odzywczo).

8. Badanie skladu chemicznego lecytyn

W celu zbadania fosfatydylocholiny nalezy wykazaé obecnos¢ jej poszczegdlnych
sktadnikéw poprzez wykonanie:

a. proby akroleinowej,

b. proby dla tluszczow wlasciwych,

c. wykrycie choliny

W srodowisku silnie zasadowym lecytyna ulega hydrolizie z jednoczesnym uwolnieniem
choliny, ktora jest czwartorzedowym kationem aminiowym i ktéra w tych warunkach rozpada sie
do trimetyloaminy i glikolu etylenowego. Trimetyloamina ma charakterystyczny zapach solanki
Sledziowej, ktory pozwala zidentyfikowac¢ obecnosé choliny w fosfolipidach.

H3C\ CHs OH
OH  Ho, H,0 /
N N RO N + HC—CH,
~ T PN
7\ HyC 3
CH

d. wykazanie obecnosci fosforu
Wykrywanie ortofosforanow w zwiazkach organicznych, w tym réwniez w fosfolipidach, jest
skuteczne po zmineralizowaniu zwigzku. W wyniku spalenia préb fosforanéw organicznych w
osadzie pozostaja tlenki réznych pierwiastkow, takze P,Os. Wylugowany z osadu bezwodnik kwasu
fosforowego, po zakwaszeniu stezonym kwasem azotowym(V) reaguje z molibdenianem
amonowym, tworzac fosfomolibdenian amonowy (NH4)3P(M03010)4]x2H20 o bariwe Zottej.
PO43- + 12(NH4)2MOO4 + 24H* — (NH4)3[P(M03010)4]X2H20l + 21NH4* + 10H-O
Woski sa to nierozpuszczalne w wodzie tluszczopodobne substancje state, sluzace czesto w
Swiecie roslinnym i zwierzecym jako powtloki ochronne. Substancje te zamiast glicerolu zawieraja
wyzsze alifatyczne jednowodorotlenowe alkohole np. alkohol cetylowy, alkohol mirycylowy.

(0]

CH3(CH,),CH, wosk pszczeli
n=13do33; m=22do34

O——CHy(CHy)mCHs

Czesto kwas i alkohol maja ta sama ilo§¢ atoméw wegla. Fakt ten moze wskazywaé, ze oba te
sktadniki powstaly z dwoch czasteczek tego samego aldehydu w wyniku reakcji Cannizzaro. Jedna
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czagsteczka aldehydu utlenia sie do kwasu, druga redukuje sie do alkoholu, po czym nastepuje
estryfikacja.

Niektore woski sg zbudowane z kwaséw thuszczowych i steroli (cholesterolu, lanosterolu).

Steroidy

Steroidy sag lipidami, ktérych wspélna cecha jest wystepowanie w
ich czasteczkach szkieletu weglowego w formie czterech sprzezonych
pierscieni, czyli gomanu (steranu, cyklopentanoperhydrofenantrenu).
Poszczeg6lne grupy steroidéow roznicuje przede wszystkim wzajemny
uklad (konfiguracja cis/trans) skondensowanych pierscieni A/B, B/C,
stopien nienasycenia, rodzaj i dlugosé tancuchéw bocznych znajdujacych
sie w pozycjach 10, 13 i 17 oraz obecnosc¢ i polozenie grup funkcyjnych
takich jak hydroksylowa czy karbonylowa. Prawie we wszystkich

Struktura gonanu
wraz z oznaczeniem pierscieni

steroidach podstawnikami R! i R2? sg grupy metylowe. W steroidach i numeracjq atomow
pierscienie A/B moga by¢ ustawione wobec siebie w konfiguracji ,cis”,
takie steroidy okreslono jako normalne z racji tego,

ze zostaly odkryte jako pierwsze. Natomiast steroidy zawierajace pierScienie A/B w ukladzie
strans” sa okreslane jako allo (inny).

R2 R2

R3 R3

szkielet normalny H szkielet allo

Podzial steroidow ze wzgledu na uklad A/B i rozmiary lancuchow R:

R1 R2 Rs Nazwa ukladu

A/B cis (nomalny) | A/B trans (allo)
CHs | CH3 | H testan androstan
CH3 H H estran
CHs | CH3 | CH2CHs pregnan allopregnan
CHs | CH3 | CH(CH3)CH,CH2CH3 cholan allocholan
CHs | CH3 | CH(CH3)(CH2)sCH(CH3)2 | koprostan cholestan

Wazna grupe steroidéw stanowia sterole, ktoére w pozycji 3 posiadajg grupe hydroksylowa
(—OH). Sterole maja szkielet cholestanu (A/B trans) lub koprostanu (A/B cis), réznia sie takze

obecnoscia i polozeniem podwodjnych wigzan w ’

pierScieniu B oraz w lancuchu bocznym R3, a takze HC, — 22 24 CH,
budowa tego tancucha. Typowym sterolem, pochodzenia 1By,
zwierzecego jest cholesterol; jego odpowiednikiem S

w Swiecie roSlinnym jest ergosterol (wiazania podwodjne
znajduja sie pomiedzy C5-C6 oraz C7-C8, R3 =
—CH(CH3)—CH=CH—CH(CH3)—CH(CH3)—CH3s). Czasteczka
cholesterolu ma strukture cholestanu (uklad pierscieni HO
A/B trans, allo) i posiada jedno wigzanie podwdjne
pomiedzy S5 i 6 atomem wegla. Obie grupy metylowe
znajduja sie w pozycjach aksjalnych wobec plaszczyzny
pierscieni, natomiast grupa hydroksylowa zajmuje  -6-metyloheptan-2-ylo]-2,3,4,7,8,9,11,12,14,15,16,17-
pozycje ekwatorialna (polozenie f), stad inna nazwa  dodekahydro-1H-cyklopenta[alfenantren-3-ol
cholesterolu to 3p-cholest-5-en-3-ol.

Czasteczka cholesterolu posiada az 8 asymetrycznych atoméw wegla, sa to atomy znajdujace sie w
ukladzie cyklicznym oznaczone numerami 3, 8, 9, 10, 13, 14, 17 oraz atom wegla tanicucha RS3
oznaczony numerem 20. Teoretycznie czasteczka cholesterolu powinna posiada¢ 256 (28)
izomerow optycznych, jednakze, jako czasteczka pochodzenia naturalnego wystepuje tylko w
jednej formie.

Cholesterol nie rozpuszcza sie w wodzie, trudno w alkoholu etylowym, dobrze w rozpuszczalnikach
organicznych o niskiej lub §redniej polarnosci (weglowodory i ich chlorowcopochodne, octan etylu,

(3S,85,9S,10R, 13R, 14S,17R)-10,13-dimetylo-17-[(2R)

Projekt ,,Przedmioty przyrodnicze — kluczem do zawodéw przysztosci”. Wyisza jakos¢ ksztatcenia przedmiotéw
chemiczno-biologicznych w | LO w Biatymstoku dzieki nauczaniu poprzez eksperyment i wspoétpracy z jednostka
naukowo-badawczg”
wspotfinansowany ze srodkéw Unii Europejskiej w ramach Regionalnego Programu Operacyjnego Wojewddztwa
Podlaskiego na lata 2014-2020



Fundusze

Europejskie

Program Regionalny
11|Strona
tetrahydrofuran, dioksan, aceton). Do celow przemyslowych pozyskiwany jest przez ekstrakcje
zmydlonych tkanek zwierzecych oraz z welny owczej (wlasciwie z wosku pozyskiwanego z welny,
tzn. lanoliny).
Cholesterol ulega takim reakcjom chemicznym, jakim ulegaja grupy funkcyjne, ktére czasteczka
cholesterolu posiada. Obecnos$¢ grupy hydroksylowej (II-rzedowej) sprawia, ze cholesterol moze
ulec utlenieniu do ketonu, dajac cholest-5-en-3-on, moze tez tworzy¢ estry poprzez polaczenie z
roznymi grupami acylowymi. Moze takze reagowac jak alken biorac udzial w reakcji addycji
elektrofilowej (uwodornienie do cholestanolu, przylaczanie chlorowcéw, przytaczenie HCI itp.).

Unia Europejska o
Europejski Fundusz Spoteczny LS.

9. Reakcja cholesterolu z bromem
Cholesterol odbarwia roztwér bromu w kwasie octowym, po pewnym czasie z mieszaniny
reakcyjnej wytraca sie dibromocholesterol w postaci bezbarwnych igiet.

10. Tworzenie barwnych pochodnych sulfonowych

Sterole, takie jak cholesterol, zawierajace podwéjne wigzanie, w bezwodnym Ssrodowisku w
reakcji z mocnymi kwasami daja barwne produkty. Pod wplywem stezonych kwaséw (np. H2SOs)
dochodzi do odlaczenia dwoéch czasteczek wody z dwoch czasteczek sterolu i powstania bisterolu,
ktorego pochodne sulfonowe sg barwne:

a. proba Salkowskiego - czerwone
b. proba Liebermana-Burcharda - zielone, po pewnym czasie przechodzace w
CZerwone.

Zwiazki heterocykliczne

Heterocykliczne zwiazki organiczne sa zwigzkami o budowie pierscieniowej, w ktérych
jeden lub wiecej atomow pierScienia stanowia pierwiastki inne niz wegiel, tzw. heteroatomy, np.
azot, tlen, siarka, fosfor, bor, cyna, krzem.

Nasycone zwiazki heterocykliczne lub zawierajace jedno wiagzanie podwdéjne pomiedzy
atomami w pierScieniu posiadaja wlasciwosci analogiczne do wtasciwosci zwiazkéw acyklicznych.
Tetrahydrofuran jest typowym eterem, piperydyna — amina drugorzedowa, zas tetrahydrotiofen —

sulfidem.
{ \ H—N > [ \
S (@)

tetrahydrotiofen piperydyna tetrahydrofuran

Aromatyczne zwiazki heterocykliczne wykazuja wlasciwosci typowe dla benzenu.
Sa odporne na utlenianie, chetnie wchodza w reakcje substytucji, a nie przylaczenia. Charakter
aromatyczny zalezy od rodzaju zwiazku. Podane ponizej przyklady podstawowych zwiazkow
heterocyklicznych uszeregowano zgodnie ze zwigekszajacymi sie wlasciwosciami aromatycznymi w

furan pirol tiofen benzen pirydyna

wzrost charakteru aromatycznego

O znaczeniu zwigzkéw heterocyklicznych sSwiadczy iloS¢ i réznorodnosé substancji tego typu
wystepujacych w przyrodzie, a takze otrzymywanych na skale przemystowa lekow i barwnikow.
Liczne zwiagzki spelniaja wazne funkcje w organizmach roslinnych i zwierzecych. Weglowodany
mozna uznac za pochodne piranu lub furanu. Najbardziej rozpowszechnione sa jednak zwiazki
heterocykliczne zawierajace atomy azotu (kwasy nukleinowe, aminokwasy, biatka, antybiotyki).

Zwiazki piecioczlonowe.

Do pieciocztonowych zwiazkéw heterocyklicznych z jednym heteroatomem zaliczamy furan,
pirol, tiofen. Kazdy z nich wykazuje wyrazny charakter aromatyczny, wynikajacy z delokalizacji
czterech elektronéw n atoméw wegla i pary elektronowej dostarczanej przez heteroatom — tworzy

Projekt ,,Przedmioty przyrodnicze — kluczem do zawodéw przysztosci”. Wyisza jakos¢ ksztatcenia przedmiotéw
chemiczno-biologicznych w | LO w Biatymstoku dzieki nauczaniu poprzez eksperyment i wspoétpracy z jednostka
naukowo-badawczg”
wspotfinansowany ze srodkéw Unii Europejskiej w ramach Regionalnego Programu Operacyjnego Wojewddztwa
Podlaskiego na lata 2014-2020



- *
?drrlgu:'zsekie I::*' Unia Europejska £
B Pe€) ! Ll _"f. Europejski Fundusz Spoteczny LI
rogram Regionalny
12 |Strona
sie sekstet elektronowy. Latwo reaguja z odczynnikami elektrofilowymi w reakcjach substytucji, co
wyjasniaja nastepujace struktury rezonansowe pirolu:

B B S— _ . 29 @' .
¢ /i :\ ¢ . i@/: \C@ _/\e N /\_\(B _/\\ /C @/_/\
N N N N N
H H H H H

Pirol ma charakter amfoteryczny; jest zarowno stabym kwasem, jak i bardzo slaba zasada.
Rozpuszcza sie w roztworach zasad, tworzac sole sodowe i potasowe oraz w rozcienczonych
kwasach. Procz reakcji nitrowania, sulfonowania, acylowania, chlorowcowania, ulega rowniez
sprzeganiu ze zwiazkami diazoniowymi. Podstawienie przebiega w pozycji 2 (o) pierScienia, jezeli
oba polozenia o sa zajete — w polozeniu f.

Pirol ulega kondensacji z aldehydami, tworzac pochodne dipirylometanu:

H H H
N N N porfina
5 (\ /7 + HCHO — \ l \ / + HyO czerwone krysztaty

Dalsze kondensowanie tego typu prowadzi do utworzenia uktadu cyklicznego, tzw. porfiny, ktora
jest elementem strukturalnym hemoglobiny i chlorofilu. Pierscienie pirolowe w porfinie potaczone
sg ze soba mostkami metinowymi.

Furan, pirol i tiofen tworza z benzenem uklady skondensowane. W przyrodzie najbardziej
rozpowszechniony jest indol (2,3-benzopirol), stanowiacy szkielet tryptofanu i jego pochodnych,
tryptaminy, serotoniny oraz wielu alkaloidéw.

benzofuran indol benzotiofen

r

Podlaskie .

Waznym biologicznie ukladem heterocyklicznym jest pirazol (1,2-diazol), ktéry wprawdzie
nie wystepuje w produktach naturalnych, ale jest podstawa wielu zwigzkéw otrzymywanych
syntetycznie takich jak barwniki oraz substancje biologicznie czynne, np. pestycydy oraz leki.
Przykladem pochodnej pirazolu jest antypiryna (fenazon) - zwigzek o wlasciwosciach
przeciwgoraczkowych, przeciwbélowych oraz przeciwzapalnych.

Do waznych préb pozwalajacych wykry¢ wyzej opisane uklady heterocykliczne sa nastepujace
proby:

11. Préba Ehrlicha
Pirol i jego pochodne w reakcji z aldehydem p-dimetyloaminobenzoesowym w obecnosci
kwasu solnego dajg barwne produkty:

O O 0 3O

H

d@/*dﬂcﬂ\g
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Pozytywny wynik proby Ehrlicha dajg takze I-rzedowe aminy aromatyczne (anilina) tworzac
intensywnie pomaranczowe polaczenia.

Unia Europejska o
Europejski Fundusz Spoteczny LS.

Podlaskue [H

12. Wykrywanie indolu

Dzialajac na indol formaling w Srodowisku kwasu siarkowego(VI) mozna zaobserwowac
pojawienie sie bialego osadu oraz fioletowego pierScienia na granicy wolno mieszajacych sie
sktadnikéw mieszaniny reakcyjnej (patrz reakcja pirolu z aldehydami).

13. Wykrywanie antypiryny

Antypiryna w postaci jonu obojnaczego o strukturze analogicznej do anionu fenolanowego
reaguje z kwasem azotowym(IIl), dajac nitrozoantypiryne o barwie zielonej, przechodzacej w
oliwkowa. Niekiedy nitrozoantypiryna wytraca sie w postaci oliwkowego osadu.

CHj 0o—N CHj3
N e N
Ao ﬂ\ .
N _HNO, N
THO @
antypiryna
jon obojnaczy nitrozoantypiryna

barwa zielona

Zwiazki szeScioczlonowe

Do szeScioczlonowych zwiazkéw heterocyklicznych naleza miedzy innymi pirydyna
i pirymidyna, ktére moga tworzy¢ ukltady skondensowane z innymi pierscieniami.
Charakter aromatyczny pirydyny wynika z delokalizacji szeSciu elektronéw =m, po jednym od
kazdego z pieciu atomow wegla i jednego atomu azotu. Strukture pirydyny przedstawia sie jako
hybryde rezonansowg nastepujacych struktur:

B Y\B =
L | |

Taki rozklad ladunkéw w pierscieniu pirydyny sprawia, ze jest ona bardziej podatna na
substytucje nukleofilowa niz elektrofilowa, szczegolnie w pozycjach 21i 4 (aivy).

14. Reakcje pirydyny i jej pochodnych

a. Wlasciwosci zasadowe

Ze wzgledu na wolna pare elektronowa azotu, pirydyna i jej pochodne wykazuja slabe
wlasciwosci zasadowe (posiadaja ugrupowanie charakterystyczne dla amin trzeciorzedowych).
Wodne roztwory pirydyny i chinoliny (rozpuszcza sie latwiej w goracej wodzie) wykazuja odczyn
zasadowy.

= =
+ HOH —— ‘ + OH
AN AN
" °
H
b. Tworzenie zwiazkow kompleksowych

Pirydyna, jak rowniez jej analogi skondensowane z pierScieniem benzenowym chetnie
tworza barwne potaczenia koordynacyjne z jonami metali.
Pirydyna i chinolina w reakcji z CuSO4 poglebiaja niebieska barwe roztworu.
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15. Tworzenie chelatow oksyny z jonami metali

8-Hydroksychinolina (oksyna) z wiekszoscia metali (poza metalami alkalicznymi) tworzy
barwne polaczenia chelatowe (kleszczowe). Zwiazki te wytracaja sie w okreslonym pH. Zmieniajac
pH sSrodowiska reakcyjnego mozna rozdzieli¢ mieszanine kationéow metali poprzez stopniowe
wytracanie ich w postaci soli z 8-hydroksychinoling. Z tego wlasnie wzgledu zwiazek ten jest
czesto uzywany do oznaczania jonow metali w roztworach wodnych.

=
N |
N O
“ Co®* ——= \Cé
N o/ WX
OH |
Z

16. Reakcje zasad azotowych z heksacyjanozelazianem(II) potasu

Zasady azotowe (np. chinolina) z heksacyjanozelazianem(Ill) potasu tworza dobrze
krystalizujace, trudno rozpuszczalne sole. Ksztalt krysztaléow otrzymanych polaczen jest bardzo
charakterystyczny, co pozwala na identyfikacje wielu alkaloidéw.

+4HCl o o KalFe(CN)] N 0
4 — 4 Cl ——— [Fe(CN)g] + 4KClI
= P% ® =
N N N
H H 4

17. Proby na pochodne pirymidyny

Pirymidyna jest zwiazkiem najwazniejszym z diazyn, ze wzgledu na rozpowszechnienie jej
pochodnych. Struktura pirymidyny jest bardzo zblizona do struktury pirydyny. Stanowi ja
szeScioczlonowy pierScien aromatyczny z dwoma heteroatomami azotu w polozeniach 1 i 3.
Obecnos¢ drugiego atomu azotu poteguje wlasciwosci chemiczne w poréwnaniu z pirydyna.
Pirymidyna stanowi podstawowy uktad dla zasad pirymidynowych, budujacych kwasy nukleinowe
(cytozyna, tymina, uracyl), a jako pierScien nasycony wystepuje w szeroko stosowanych
barbituranach, pochodnych kwasu barbiturowego (Allobarbital, Luminal).

o]
/ N formy tautomeryczne
| INH kwas barbiturowy
AN
NH; N OH
cytozyna (6] H O
a. Reakcja Parriego na pochodne kwasu barbiturowego

Na obecno$é¢ barbituranéw w préobce wskazuje dodatnia préba Parriego, polegajaca na
tworzeniu z jonami kobaltowymi(ll) w bezwodnym Srodowisku, w obecnosci zasad, fluoryzujacych
kompleksé6w o zabarwieniu czerwonofioletowym. Dodatni wynik tej proby daja takze pochodne

puryny.
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o} OH

JJ\ )\ NH;3
,,,,,,,,, N o)
NH NH NH SN e nh, o\l/
-~ R — N— : Co e\
ii/ N
N barwna

pochodna barbituranu
(zwigzek koordynacyjny)

b. Proba mureksydowa na pochodne puryny

Pirymidyna skondensowana z pierscieniem imidazolu (1,3-diazolu) stanowi kolejny bardzo
wazny uklad heterocykliczny, zwany puryna. Struktura ta wystepuje w adeninie i guaninie,
kwasie moczowym a takze w takich alkaloidach jak kofeina, teobromina i teofilina.

NH, OH
N
N/ NH N/ \
v, )
AN AN
N N OH N NH
adenina kwas moczowy

(6-aminopuryna)

Charakterystyczna reakcja na uktady purynowe jest proba mureksydowa, polegajaca na ich
utlenieniu do pochodnych kwasu purpurowego o zabarwieniu czerwonozoéltym. Kwas moczowy
pod wplywem kwasu azotowego(V) ulega hydrolizie do mocznika i kwasu dialurowego, ktory
czesciowo ulega utlenieniu do alloksanu. Obydwa produkty reakcji lacza sie ze soba tworzac
trudno rozpuszczalna alloksantyne. Alloksantyna w obecnos$ci amoniaku tworzy mureksyd — sél
amonowa kwasu purpurowego.

OH
N/ \ NH
>7OH + 2H0 — 1 » C—o +
OH \
kwas moczowy kwas d|a|urowy
(e}
OH
)
NH
)\ -HZO )\ /K
N OH O NH e}
alloksan OH o alloksantyna
N
N ~ NH
2NH; |
wo L,
OH N @O 0) NH e}
NH4
mureksyd

Ponadto kwas moczowy, tak jak inne heterocykliczne pochodne fenoli oraz proste fenole, posiada
zdolnos¢ redukowania soli kwasow fosforomolibdenowego i fosforowolframowego (reakcja Folina)
do polaczen o nizszym stopniu utlenienia metalu — Mo5* do Mo3* oraz W5+ do W3*. Dokladna
struktura tych barwnych potaczen nie jest znana.
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Pytania sprawdzajace

1.

2.

10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.

17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24.
25.

Podaj przyklady kwasow jednokarboksylowych oraz ich bezwodnikéw. Napisz rownania
otrzymywania odpowiednich halogenkéw acylowych.

Dlaczego kwasy karboksylowe maja wyzsze temperatury wrzenia niz inne zwiazki o
podobnej masie czasteczkowej?

Napisz rownania reakcji otrzymywania octanu propylu trzema réznymi metodami.

Na czym polega i jakich zwiazkéw dotyczy préoba hydroksamowa?

Napisz réwnania reakcji, jakie nalezy przeprowadzi¢, aby uzyska¢ Lkwas
butanohydroksamowy z kwasu butanowego.

Jak odréznic¢ od siebie kwas octowy i bezwodnik octowy?

Napisz rownania hydrolizy kwasowej lub zasadowej nastepujacych amidow: formamid,
acetamid, butanoamid, N-metyloacetanilid, N,N-dipropyloacetamid,

Przedstaw podziat ttuszczowcow.

Omoéw liczby charakteryzujace jakos¢é thuszczow.

Na czym polega proces zmydlania ttuszczow?

W jaki spos6b mozna otrzymac mydla rozpuszczalne i nierozpuszczalne w wodzie?

Na czym polega proces utwardzania thuszczow?

Jak zachowuja sie kwasy tluszczowe nienasycone pod wplywem tlenu z utleniaczy?
Przedstaw wzoér cholesterolu.

Omoéw wlasciwosci chemiczne cholesterolu. Napisz odpowiednie rownania reakcji.

Narysuj wzory strukturalne: tiofenu, furanu, pirolu, pirydyny, pirymidyny, piperydyny,
indolu, chinoliny, kwasu moczowego.

W jaki sposob wykryjesz pochodne pirolu?

Na czym polega reakcja antypiryny z kwasem azotowym(III)?

W jaki spos6b udowodnisz zasadowos¢ pirydyny, chinoliny, chininy?

Napisz rownanie reakcji 8-hydroksychinoliny z jonami bizmutu(ILI).

Napisz réownanie reakcji chinoliny z siarczanem(VI) miedzi(Il).

Jak wykrywamy indol?

Podaj reakcje charakterystyczne dla kwasu moczowego. Na czym polega ich przebieg?
Podaj przebieg reakcji Parriego dla cytozyny.

Na czym polega proba mureksydowa?
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Instrukcja wykonania ¢wiczenia
Analiza jakosciowa zwiqzkow organicznych (cz.3)
KWASY KARBOKSYLOWE
1. Badanie kwasowego charakteru kwaséw karboksylowych
UWAGA! W celu odréznienia kwaséw organicznych od nieorganicznych wykonaé prébe z

papierkiem Kongo oraz uniwersalnym papierkiem wskaznikowym. Kwasy stabe i $redniej mocy nie
reaguja z czerwieniq Kongo, powodujaq jednak zmiane barwy papierka uniwersalnego.

Przygotowaé po 5 uniwersalnych papierkéw wskaznikowych oraz papierkéw Kongo. Zwilzy¢
delikatnie woda destylowana, nadmiar wody strzasnaé. Polozy¢ na szalce Petriego i na oba rodzaje
papierkéw naniesé: krysztalek a-naftolu, kwasu szczawiowego, kwasu benzoesowego, kropelke
stezonego kwasu octowego i 5% kwasu solnego. Zaobserwowac zmiane zabarwienia wskaznikéw
dla kazdej substanciji (czesto z przeciwnej strony papierka).

2. Odréznienie kwasow karboksylowych od fenoli

Do 1 cm3 5% roztworu NaHCOs; doda¢ 2 krople badanej substancji (lub szczypte
w przypadku substancji statej). Obserwowac zachodzace zmiany.
Réwnolegle wykonaé préby dla 90% fenolu, kwasu benzoesowego, kwasu szczawiowego
i stez. kwasu octowego.

3. Proba na wytwarzanie estréow

W suchej probéwce umiesci¢ 0.5 cm3 lodowatego (stezonego) kwasu octowego, nastepnie
doda¢ 2 cm? etanolu i 0.5 cm? stezonego HoSO4. CaloS¢ ogrzewaé we wrzacej lazni wodnej przez
ok. 2 minuty. Probéwke ochlodzi¢ w zimnej wodzie, nastepnie zawarto§¢ wla¢ ostroznie do 5 cm3
nasyconego roztworu Na,COsz (mieszanina moze sie pieni¢). Zaobserwowac¢ wydzielanie oleistej
warstwy o charakterystycznym zapachu.

ESTRY

4. Badanie odczynu estréow
Na uniwersalny papierek wskaznikowy nanies¢ krople octanu etylu. Wyciagnaé¢ wnioski z
obserwacji.

5. Proba hydroksamowa

Do 0.5 cm?3 octanu etylu doda¢ 0.5 cm3 nasyconego etanolowego roztworu chlorowodorku
hydroksyloaminy, 4 cm?® 2 M etanolowego roztworu NaOH. Nastepnie otrzymana mieszanine
zakwasi¢ 2 M kwasem solnym i dodac kilka kropel 1% roztworu FeCls. Obserwowac pojawienie sie
charakterystycznego zabarwienia.

AMIDY

6. Badanie wplywu kwasow na amidy

Do acetamidu doda¢ 3 cm?3 10% HySOa4, wymieszac. Ogrza¢ do wrzenia trzymajac u wylotu
probowki zwilzony uniwersalny papierek wskaznikowy. Obserwowac¢ zmiane jego barwy pod
wplywem uwalnianego kwasu.

7. Badanie wplywu zasad na amidy

W probowce umiesci¢ acetamid, nastepnie doda¢ 3 cm3 10% wodnego roztworu NaOH,
dokladnie wymiesza¢. Mieszanine w probowce ogrza¢ do wrzenia trzymajac u wylotu probowki
zwilzony uniwersalny papierek wskaznikowy i obserwowac jego zmiane zabarwienia.
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chemiczno-biologicznych w | LO w Biatymstoku dzieki nauczaniu poprzez eksperyment i wspoétpracy z jednostka
naukowo-badawczg”
wspotfinansowany ze srodkéw Unii Europejskiej w ramach Regionalnego Programu Operacyjnego Wojewddztwa
Podlaskiego na lata 2014-2020



Fundusz A . . arn
Eurfpéjfkie :.- A T Unia Europejska | ™
. ":" l' g Europejski Fundusz Spoteczny LSRN
Program Regionalny Podlaskue i\ o *
18 |Strona
LIPIDY

8. Powstawanie mydetl

Do kilku kropel oliwy doda¢ pare kropel 20% NaOH. Mieszanine ogrzewac kilka minut we
wrzacej lazni wodnej. Do mieszaniny doda¢ 10 cmS3 wody i wstrzasna¢. Pienienie $wiadczy o
obecnosci mydel, czyli soli wyzszych kwaséw thuszczowych.

9. Wydzielanie wolnych kwasow tluszczowych

W zlewce o pojemnosci 100 cm?3 z platkéw mydlanych sporzadzi¢ ok 50 cm?® wodnego
roztworu mydla, nastepnie dodawaé po kropli stezonego H.SO4, az roztwor wykaze odczyn
kwasowy (wg uniwersalnego papierka wskaznikowego). Roztwor przy tym metnieje z powodu
wydzielania sie¢ wolnych kwaséw thuszczowych. Wydzielone kwasy tluszczowe ogrzewac przez kilka
minut w celu zebrania ich w jedna warstwe na powierzchni plynu. Po ozigbieniu pozostaje na
powierzchni wody ,plaster” kwasow ttuszczowych.

10. Przylaczanie fluorowca do nienasyconych kwaséw tluszczowych
Rozpusci¢ 3 krople kwasu olejowego w alkoholu etylowym, dodawac¢ kroplami odczynnika
Hubla (roztwor jodu i chlorku rteci(ll) w alkoholu etylowym). Plyn odbarwia sie.

11. Wykrywanie glicerolu (pokaz)

W suchej probowce umiesci¢ staly bezwodny KHSO4 (warstwa ok. 1 cm) oraz kilka kropel
oleju. Na pasek bibuly Wh1l nanies¢ krople 5% AgNO3 i na to samo miejsce krople stezonego
amoniaku. Pasek bibuly umiesci¢ u wylotu probowki. Probowke z paskiem bibuly ogrzewac w
ptomieniu palnika do pojawienia sie¢ bialych dymow akroleiny oraz zabarwienia sie brzegu bibuly
na kolor brunatny.

STEROIDY
12. Wykrywanie i wlasciwosci cholesterolu

a. Proba Salkowskiego ze stezonym H2SO4

Do suchej probowki odmierzy¢ okolo 1 cm?3 chloroformowego roztworu cholesterolu
i podwarstwi¢ ostroznie 1 cm3 stezonego H>SO4. Warstwa kwasu fluoryzuje jasnozielono,
a warstwa chloroformowa barwi sie po paru minutach na kolor czerwony.

b. Proba Liebermana-Burchardta

Do okolo 1 cm?3 chloroformowego roztworu cholesterolu doda¢ 10 kropli bezwodnika
octowego i 1 krople stezonego HoSO4. Roztwor przybiera zabarwienie czerwone przechodzace w
niebieskie zabarwienie, a nastepnie w zielone.

c. Reakcja cholesterolu z bromem

Kilka krysztatkow cholesterolu rozpusci¢c w 2 cm3 stezonego kwasu octowego i dodawac
roztwér bromu w kwasie octowym do momentu, az prébka przestanie sie odbarwia¢. Po chwili
wydziela sie krystaliczny dibromocholesterol.
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ZWIAZKI HETEROCYKLICZNE

13.Proba Ehrlicha na pochodne pirolu

Do jednej probowki wkropli¢ 5% roztwér pirolu, a do drugiej 5% roztwér aniliny. Do obu
zwiazkow dodac kilka kropel odczynnika Ehrlicha (5 g aldehydu p-dimetyloaminobenzoesowego, 5
cm? stez. kwasu solnego, 100 cm? etanolu). Zaobserwowac i poréwnac zachodzace zmiany.

14. Reakcja antypiryny z kwasem azotowym(III)

Do 1 cm?3 2% roztworu antypiryny doda¢ 1 cm?3 10% H.SO4. Czesto mieszajac otrzymany
roztwor wkroplic 1 cm3 5% NaNO,. Zaobserwowac powstawanie nitrozoantypiryny o barwie
zielone;j.

15. Reakcja z odczynnikiem Okhumy

Do jednej suchej probéwki wsypac szczypte 8-hydroksychinoliny, do drugiej szczypte
chininy. Do kazdej z nich doda¢ 1 krople odczynnika Okhumy (2 g kwasu cytrynowego, 100 cm3
bezwodnika octowego) i ogrzewac we wrzacej lazni wodnej. Zaobserwowac zmiane barwy.

16. Reakcja pochodnych pirydyny z jonami miedzi(II)

Do dwoch probéwek wlaé po 1 cm? wody destylowanej, a nastepnie doda¢ dwie krople
odpowiednio: benzenu — do pierwszej proboéwki, pirydyny — do drugiej. Do kazdej probéwki dodac
po 1 kropli rozcienczonego roztworu siarczanu(VI) miedzi(Il). Zaobserwowac zachodzace zmiany.

17. Reakcja 8-hydroksychinoliny z jonami metali
W 6 probowkach przygotowac 6 réznych roztworow wedlug ponizszej tabeli. Zaobserwowac
tworzenie sie réznobarwnych osadow.

Roztwory Mg32+ Zn?* Ni2* Co?* Fe3* Bis*
s6l metalu 1 cm3 1 cm3 1 cms3 1 cms3 1 cms3 0.5 cm3
1% 8-hydroksychinolina 1 cm?3 1 cm?3 1 cm3 1 cm3 1 cm?3 2 cm3
2 M CH3;COOH - 1 cm3 1 cm3 1 cms3 1 cms3 —

2 M NHs3 aq 1 kropla 1 cm3 1 cm3 1 cm3 1 cm3 1 cm3

18. Proba mureksydowa na pochodne puryny

Kilka krysztalkéw kwasu moczowego umiescic w malej probowce. Dodac¢ 1-2 krople stez.
HNO3. Mieszanine odparowac¢ do sucha na wrzacej tazni wodnej. Do suchej pozostalosci dodac
krople stezonego amoniaku. Zaobserwowac pojawienie sie barwy czerwone;j.

19. Reakcja Parriego na pochodne kwasu barbiturowego

0.01 g barbitalu wstrzasa¢ z 1 cm3 metanolu. Otrzymany roztwor zla¢ znad osadu do
drugiej probéwki. Do otrzymanego przesaczu dodaé¢ 3 krople 5% metanolowego roztworu
azotanu(V) kobaltu(ll) i krople 10% amoniaku. Zaobserwowa¢ pojawienie sie¢ barwy
czerwonofioletowe;j.
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