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JEDNOFUNKCYJNE POCHODNE WĘGLOWODORÓW
Co to są jednofunkcyjne pochodne węglowodorów?
Jednofunkcyjne pochodne węglowodorów są to pochodne węglowodorów zawierające jeden rodzaj grup funkcyjnych; nie wyklucza to, że w danym związku ta sama grupa może powtarzać się dwa lub więcej razy

Co to jest grupa funkcyjna?

Grupa funkcyjna to atom lub grupa atomów nadająca cząsteczce specyficzne właściwości chemiczne.

Przegląd grup funkcyjnych

	nazwa grupy funkcyjnej
	zapis
	struktura
	klasa związków
	uwagi

	
	
	
	
	

	halogen
	X (Cl, Br, I)
	
	chlorowcowopochodne
	

	hydroksyl
	-OH
	
	alkohole
	dla związków aromatycznych fenole

	aldehydowa
	-CHO
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	aldehydy
	

	karboksylowa
	-COOH
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	kwasy
	

	karbonylowa
	C=O
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	ketony
	

	eterowa
	C-O-C
	
	etery
	

	aminowa
	-NH2
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	aminy
	

	nitrowa
	-NO2
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	nitrozwiązki
	

	amidowa
	-CONH2
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	amidy
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     imidy

	estrowa
	-COOR
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	estry
	

	nitrylowa (cyjanowa)
	-CN
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	nitryle
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	bezwodniki
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	chlorki kwasowe
	

	sulfonowa
	-SO3H
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	kwasy sulfonowe
	

	sulfamidowa
	-SO2NH2
	[image: image13.png]



	sulfonamidy
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	laktony
	wewnętrzna estryfikacja g lun d hydroksykwasów
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	laktamy
	wewnętrzna kondensacja g lun d aminokwasów

	
	
	
	
	



HALOGENOWĘGLOWODORY

Halogenowęglowodory są to pochodne różnych węglowodorów, w których atomy wodoru zostały podstawione różnymi halogenami, czyli fluorowcami – często więc nazywamy je również flurowcowęglowodorami
NAZEWNICTWO
2,2 dibromopropan

Br

-C-C-C-


Br
Otrzymywanie

· Reakcja substytucji

CH3 – CH3 + F2                     CH3 – CH2F + HF

· Reakcja addycji

Cl H

H-C=C-H+H-Cl                H-C-C-H

H H                                   H H

ZASTOSOWANIE I PRZYKŁADY HALOGENOWĘGLOWODORÓW
Jodoform (nazwa systematyczna: trijodometan, CHI3) - organiczny związek chemiczny z grupy halogenków alkilu, jodowa pochodna metanu.

W temperaturze pokojowej czysty jodoform formuje żółte kryształy o charakterystycznym ostrym zapachu. Temperatura topnienia 119 °C. Pod wpływem światła i powietrza ulega stopniowemu rozkładowi. Nie rozpuszcza się w wodzie, jest rozpuszczalny w rozpuszczalnikach organicznych (np. alkohol etylowy, dwusiarczek węgla, chloroform, etery, kwas octowy).

Otrzymywanie: z acetonu lub alkoholu etylowego działaniem roztworu jodu w wodorotlenku sodu (NaOH) lub potasu (KOH) [⇒ reakcja jodoformowa].

Zastosowanie: Jodoform jest jednym z najstarszych antyseptyków. Wprowadził go do medycyny wiedeński chirurg Albert von Mosetig-Moorhof w 1880 r. Preparaty jodoformowe były stosowane do połowy XX wieku. Jodoform jest substancją bardzo skuteczną, zarzucono jednak jego stosowanie ze względu na silny zapach, toksyczność po dostaniu się do krwioobiegu, oraz możliwość alergii na jod.

Stosowany był na zakażone rany, owrzodzenia i inne miejsca na powierzchni ciała pokryte wydzielinami. Działa poprzez uwalnianie w miejscach wilgotnych wolnego jodu, który ma działanie antyseptyczne, bakteriobójcze i osuszające, a także miejscowo znieczulające i krwiotamujące (dla małych naczyń). Dodatkową zaletą jest odganianie owadów, co jest istotne np. przy ranach ropiejących).

Chloroform (nazwa systematyczna: trichlorometan, CHCl3) - organiczny związek chemiczny z grupy halogenków alkilu; chlorowa pochodna metanu.

WŁASNOŚCI CHEMICZNE
Substancja niepalna i mało reaktywna. W zetknięciu z ogniem pary chloroformu ulegają rozkładowi, z wytworzeniem chloru, chlorowodoru i fosgenu. Podobny powolny rozkład zachodzi również pod wpływem światła, w wyniku czego chloroform często jest zanieczyszczony w/w substancjami.

W reakcji chloroformu z wodnym roztworem NaOH powstaje dichlorokarben, wykorzystywany w syntezie organicznej.

ZASTOSOWANIA
Głównie jako rozpuszczalnik np. przy syntezie białek, analizach środowiskowych, analizach pestycydów, chromatografii, substancja niegdyś używana do narkozy. W syntezie organicznej używany także jako źródło rodników. Ze względu na dużą szkodliwość jego użycie zostało bardzo ograniczone. Zastępowany jest najczęściej chlorkiem metylenu. Deuterowany chloroform, CDCl3 jest popularnym rozpuszczalnikiem w spektroskopii NMR.

BEZPIECZEŃSTWO
Działa drażniąco na skórę i oczy, szkodliwy przy wchłanianiu przez drogi oddechowe i po połknięciu; w przypadku długotrwałego narażenia lub wysokiego stężenia stwarza poważne zagrożenia dla zdrowia. Może nastąpić nagła śmierć wskutek zaburzeń rytmu serca i zatrzymania akcji serca lub/i zatrzymania oddechu. Działa depresyjnie na ośrodkowy układ nerwowy (włącznie z wystąpieniem trwałych zmian), wywołuje poczucie senności, nudności, zmniejsza sprawność umysłową, powoduje utratę przytomności. Uszkadza wątrobę i nerki. Prawdopodobnie wykazuje własności kancerogenne.





Doświadczenia, które doprowadziły do zastosowania chloroformu do znieczulania chorych. Sir J. Y. Simpson około 1840

ALKOHOLE
Alkohole (alkanole) – związki alifatyczne i alicykliczne pochodne węglowodorów, w których atom lub atomy wodoru zastąpione są grupami hydroksylowymi (wodorotlenowymi) – OH. Alkohole zawierające jedną grupę – OH nazywa się jednowodorotlenowymi, np. CH3CH2OH, alkohol etylowy lub etanol. Alkohole z dwoma, trzema itd. Grupami – OH noszą nazwę alkoholi dwu-, trój- itd. wodorotlenowych.  Zależnie od liczby atomów wodoru przy atomie węgla związanym z grupą – OH rozróżnia się alkohole pierwszorzędowe (2 atomy wodoru i ugrupowanie –CH2OH), alkohole drugorzędowe (1 atom wodoru i ugrupowanie =CHOH, np. (CH3)2CHOH) i alkohole trzeciorzędowe (bez atomu wodoru, ugrupowanie ≡COH, np. (CH3)3COH). Różnią się one pewnymi reakcjami chemicznymi, alkohole jednowodorotlenowe niższe mają zapach dość przyjemny, wyższe – niemiły. Najważniejsze alkohole to:

· alkohol metylowy otrzymywany dawniej przez sucha destylację drewna w temp 500° obok kwasu octowego, dziś synteza alkoholu metylowego z tlenku węgla i wodoru w obecności tlenków cynku i chromu jako katalizatorów lub przez utlenianie metanu zawartego w gazie ziemnym. Alkohol metylowy ma zastosowanie do otrzymywania aldehydu mrówkowego, metakrylanu metylu, chlorku metylu, do syntez barwników, jako rozpuszczalnik.

· alkohol etylowy – najstarsza metoda otrzymywania oparta jest na fermentacji skrobi zawartej w ziemniakach, kukurydzy, jęczmieniu, życie, ryżu, itp. lub fermentacji cukru zawartego np. w melasie.

C6H12O6 = 2C2H5OH + 2CO2
Wytworzony alkohol etylowy wydziela się za pomocą destylacji, a następnie oczyszcza przez rektyfikację. Syntetycznie alkohol etylowy wytwarza się przez hydratację katalityczną etylenu pod ciśnieniem 60 – 100 atm. lub uwodornienie aldehydu octowego w obecności miedzi albo niklu w temp. 170 – 190°C.

CH2=CH2 + H2O = CH3 - CH2 - OH

Alkohol etylowy ma zastosowanie do celów spożywczych (spirytus, wódka), jako rozpuszczalnik, koprodukcji estrów, chloroformu, eteru etylowego, kwasu octowego, w medycynie, itd. Skażona odmiana alkoholu etylowego nosi nazwę denaturatu.

Alkohole:

1. Monohydroksylowe

2. Polihydroksylowe

OTRZYMYWANIE
· Reakcja uwodornienia

CH2=CH2 + H2O                     CH3-CH2 – OH

· Kataliczne utlenianie alkanów
2CH4+O2                             2CH3 - OH

NAZEWNICTWO
1. Nazwę alkoholu tworzy się, dodając końcówkę -ol do nazwy węglowodoru  zawierającego tyle atomów węgla w cząsteczce, z ilu składa się wybrany   najdłuższy łańcuch węglowy cząsteczki alkoholu. Położenie grupy –OH   w cząsteczce określa się za pomocą odpowiedniej cyfry umieszczonej   przed końcówką -ol.

2. Położenie każdego z pozostałych podstawników łańcucha głównego określa  się również za pomocą odpowiedniej cyfry, np. 2-metylobutan-1-ol. Łańcuch  numeruje się tak, by lokant grupy  –OH  miał  jak najniższą  wartość.

3. W wypadku alkoholi wielowodorotlenowych przed końcówką -ol dodaje się liczebnik określający liczbę grup –OH: -di- (dwie), -tri- (trzy), -tetra- (cztery) itd.  Lokanty określające położenie grup hydroksylowych oddziela się od siebie przecinkami i umieszcza przed liczebnikiem określającym liczbę grup –OH.

4. W wypadku alkoholi zawierających wiązania wielokrotne (podwójne lub potrójne) pierwszeństwo w numeracji łańcucha ma grupa –OH. Nazwy zwyczajowe alkoholi składają się z nazwy grupy alkilowej związanej z grupą –OH w cząsteczce, poprzedzonej wyrazem „alkohol”, np. alkohol metylowy, alkohol etylowy.

Szereg homologiczny alkoholi. 


Najprostszą z grup alkoholowych budowę cząsteczek mają monohydorksylowe pochodne alkanów – alkanole. Podobnie jak alkany tworzą one szereg homologiczny:

CH4 metan CH3-OH metanol
C2H6 etan C2H5-OH etanol
C3H8 propan C3H7-OH propanol
. .
. . 
. .
CnH2n+2 alkan CnH2n+1 alkanol

IZOMERIA
Wśród alkoholi występuje zjawisko izomerii konstytucyjnej, poczynając od propanolu. Izomeryczne alkohole mogą różnić się położeniem grupy hydroksylowej lub budową szkieletu węglowego, albo obiema cechami naraz. Izomery komplikują znaczenie porównywania właściwości fizycznych i chemicznych kolejnych członów szeregu homologicznego alkoholi. Aby te właściwości uchwycić podobieństwa i różnice między homologami, należy ograniczyć porównanie homologów o podobnej budowie. Najlepiej porównuje się je z tzw. alkoholami normalnymi, których cząsteczki zbudowane są z prostych łańcuchów węglowych z grupą –OH na końcu.

Rzędowość alkoholi
Alkohole tworzą trzy klasy strukturalne. Wyznacza je ich rzędowość, wynikająca z rzędowości atomów węgla, z którymi są związane grupy hydroksylowe.

Właściowości
· Reakcja z metalami.
Alkohole reagują z aktywnymi metalami, na przykład z sodem i potasem, a także, na gorąco, z wapniem oraz magnezem. Podczas reakcji dochodzi do rozerwania wiązania O–H grupy hydroksylowej, w wyniku czego za atom wodoru zostaje podstawiony atom metalu. Powstaje związek o charakterze soli – alkoholan, który w wodzie ulega hydrolizie anionowej, powodując zasadowy odczyn roztworu.

Etanol reaguje z sodem, tworząc etanolan sodu oraz wodór: Etanolan sodu pod wpływem wody ulega hydrolizie anionowej (odczyn zasadowy):

2C2H5OH + 2Na → 2C2H5ONa + H2O

C2H5O + H2O → C2H5OH + OH-
Alkohole są więc bardzo słabymi kwasami, słabszymi od wody. Alkohol w czasie mieszania się z wodą tworzy z nią wiązania wodorowe. Powoduje to zmniejszenie odległości pomiędzy cząsteczkami, a tym samym – zmniejszenie objętości powstającego roztworu. Zjawisko to nosi nazwę kontrakcji objętości. Największą kontrakcję wykazuje mieszanina 52 objętości etanolu i 48 objętości wody. Wydawałoby się, że po zmieszaniu takich ilości tych substancji powinno powstać 100 objętości roztworu, jednak powstaje tylko 96,3.

· spalanie
Alkohole, podobnie jak węglowodory, mogą w szczególnych warunkach ulegać półspalaniu i spalaniu niecałkowitemu.

2CH3OH + 3O2 → 2CO2 + 4H2O

C2H5OH + 3O2 → 2CO2 + 3H2O

· Reakcja z fluorowcowodorami:

Dochodzi do rozerwania wiązania C–O w cząsteczce alkoholu. Za całą grupę hydroksylową zostaje podstawiony atom bromu. Ten typ reakcji nazywamy reakcją podstawienia (substytucji). Ulegają jej wszystkie alkohole. Etanol w reakcji z bromowodorem wykazuje słaby charakter zasadowy, ulegając reakcji:

C2H5OH + HBr → C2H5Br + H2O

· Reakcja eliminacji (dehydratacji)

Charakterystyczna dla alkoholi reakcja eliminacji (nazywana również reakcją dehydratacji) przebiega w środowisku kwasowym, np. pod wpływem stężonego H2SO4 lub w obecności tlenku glinu w podwyższonej temperaturze. Produktem reakcji eliminacji cząsteczki wody z etanolu jest eten – węglowodór nienasycony:

CH3CH2OH → CH2=CH2 +H2O

W reakcji eliminacji cząsteczki wody z cząsteczki alkoholu tworzy się głównie produkt powstały w wyniku odłączenia się kationu (wodoru) od atomu węgla związanego z mniejszą liczbą innych atomów wodoru. Reguła ta została sformułowana w 1875 roku przez rosyjskiego chemika Aleksandra Zajcewa (1841–1910) dla reakcji eliminacji fluorowcowodorów (halogenowodorów) z halogenopochodnych węglowodorów.

Alkohole polihydroksylowe (wielowodorotlenowe) to alkohole zawierające w cząsteczkach dwie (lub więcej) grupy –OH, z których każda jest związana z innym atomem węgla w cząsteczce. Glikol etylenowy, potocznie nazywany glikolem, jest alkoholem – pochodną etanu, w którym dwa atomy wodoru zostały zastąpione grupami hydroksylowymi. Nazwa systematyczna tego alkoholu to etano-1,2-diol. Glikol ma właściwości toksyczne, dlatego w kontakcie z nim należy używać rękawiczek ochronnych i zachować szczególną ostrożność. Glikol jest bezbarwną, oleistą, silnie higroskopijną cieczą, dobrze rozpuszczalną w wodzie. Jego roztwór wodny ma odczyn obojętny. Substancja ta nie ulega więc dysocjacji jonowej. Temperatury topnienia i wrzenia glikolu (M = 62 u) wynoszą odpowiednio: –12,2°C i 197,5°C. Widać więc, że w porównaniu z alkoholem monohydroksylowym o podobnej masie cząsteczkowej, propanolem (M = 60 u), są one zdecydowanie wyższe. Duży wzrost temperatury wrzenia glikolu w stosunku do propanolu wynika z obecności dwóch grup hydroksylowych w cząsteczce, powodujących silniejszą asocjację cząsteczek. Na skalę przemysłową glikol otrzymuje się w wyniku reakcji utleniania etenu (etylenu) tlenem w obecności katalizatora i w podwyższonej temperaturze. Otrzymywany z tlenku etylenu przez przyłączenie wody, metodą ostrożnego utleniania etylenu w obecności wody lub przez hydrolizę etylenochlorohydryny. Posiada zastosowanie jako składnik mieszanek o niskiej temperaturze krzepnięcia (stosowanych np. zimą do chłodnic samochodowych), do produkcji żywic poliestrowych, włókien syntetycznych, rozpuszczalników, plastyfikatorów, materiałów wybuchowych typu dynamitu.
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Otrzymany w tej reakcji epoksyetan (tlenek etylenu) poddaje się hydrolizie w środowisku kwasowym.

[image: image18.jpg]o

+ — CH; - CH - OH
H;0 > OH- CH; - CHy




Glicerol, nazywany również gliceryną, jest alkoholem trihydroksylowym – pochodną propanu, w którym trzy atomy wodoru zostały zastąpione grupami hydroksylowymi. Nazwa systematyczna tego alkoholu to propano-1,2,3-triol. W odróżnieniu od metanolu, glikolu etylenowego czy, w mniejszym stopniu, etanolu – nie jest toksyczny. Jego temperatura topnienia wynosi 18°C, temperatura wrzenia: 290°C, a gęstość: 1,260 g/cm3.  Bardzo wysoka temperatura wrzenia glicerolu wynika z obecności w jego cząsteczce trzech grup hydroksylowych, powodujących wyjątkowo silną asocjację cząsteczek. Glicerol to substancja mało lotna. Jego pary zapalają się dopiero po podgrzaniu.

Gliceryna jest otrzymywana przez hydrolizę tłuszczów w obecności katalizatorów i emulgatorów, lub w autoklawach w obecności pary i katalizatorów (np. tlenku magnezu, tlenku cynku), także metoda syntetyczna z propylenu otrzymywanego z ropy naftowej w procesie krakingu. Gliceryna ma zastosowanie do produkcji nitrogliceryny, dynamitu oraz pochodnych celulozy, do syntezy barwników (np. błękitu alizarynowego), różnych plastyfikatorów, w przemyśle kosmetycznym, farmaceutycznym i spożywczym.

Produktami spalania są sadza, tlenek węgla (IV) i woda:

2C3H5(OH)3 + O2 → 6C + 8H2O

2C3H5(OH)3 + 7O2 → 6CO2 + 8H2O

Właściwości alkoholi polihydroksylowych:

Alkohole polihydroksylowe ulegają w większości takim samym reakcjom jak alkohole monohydroksylowe (z metalami aktywnymi, z fluorowcowodorami). Wykazują jednak nieco silniejsze właściwości kwasowe niż alkohole monohydroksylowe. Alkohole polihydroksylowe reagują w charakterystyczny sposób z wodorotlenkiem miedzi(II). Reakcja z wodorotlenkiem miedzi (II):

Glicerol reaguje z wodorotlenkiem miedzi (II), tworząc szafirowy związek kompleksowy miedzi(II) o skomplikowanej budowie. Podobnej reakcji ulegają wszystkie alkohole polihydroksylowe o sąsiadujących grupach –OH. Reakcja ta pozwala na odróżnianie alkoholi polihydroksylowych od alkoholi monohydroksylowych, które nie reagują z wodorotlenkiem miedzi (II). Do niedawna glicerol otrzymywano głównie na drodze hydrolizy tłuszczów. Obecnie jednak najczęściej uzyskuje się go z propenu.

Trzy etapy syntezy:

1. Reakcja substytucji rodnikowej – reakcja z chlorem w fazie gazowej  w temperaturze 500°C:

CH2=CH-CH3 +Cl2 → CH2=CH-CH2-Cl + HCl

2. Hydroliza 3-chloropropenu

CH2=CH-CH2-Cl + OH- → CH2=CH-CH2-OH + Cl-
3. Reakcja otrzymanego alkoholu z nadtlenkiem wodoru (wodą utlenioną) w obecności katalizatora:

CH2=CH-CH2-OH + H2O2 → C3H5(OH)3
Alkohole znajdują bardzo wiele zastosowań. Wśród alkoholi monohydroksylowych najszerzej wykorzystuje się metanol i etanol.

ZASTOSOWANIE ALKOHOLI


Przemysł spożywczy produkuje z etanolu napoje alkoholowe. Alkohol wykorzystuje się do sporządzania pączków, drinków. W cukierniach nasącza się nimi ciasta i torty. Znajduje on zastosowanie nie tylko w celach spożywczych Jest też wykorzystywany w przemyśle. To surowiec w wielu syntezach chemicznych (np. eteru etylowego, chloroformu, estrów). Używany jest również w farmaceutyce do sporządzania ekstraktów z roślin, owoców i ziół, które służą do wyrobu lekarstw i nalewek. Spirytus salicylowy (Podstawowy środek dezynfekcyjny) to 2-procentowy roztwór kwasu salicylowego w 70 – procentowym etanolu. W postaci skażonej (denaturat) wykorzystuje się go jako paliwo w kuchenkach turystycznych. Jako rozpuszczalnik (pokostów, przypraw) jest szeroko stosowany w różnych działach przemysłu W przemyśle kosmetycznym służy do wyrobu perfum, wód toaletowych i zmywacza lakieru do paznokci. Etanol służy do wyrobu aldehydu mrówkowego, tworzyw sztucznych, włókien syntetycznych, leków, barwników oraz paliwa i rozpuszczalnika. Można więc stwierdzić, że alkohol etylowy jest i wrogiem i przyjacielem. Musimy tylko wiedzieć jak poprawnie go wykorzystywać, jak się z nim obchodzić, aby na tym nie stracić, ponieważ stracić można bardzo wiele. Alkohole wykorzystywanie są w przemyśle chemicznym. Glicerol, czyli gliceryna stosowana jest do wyrobu nitrogliceryny, która stosowana jest do wyrobu materiałów wybuchowych. Gliceryna znalazła również zastosowanie w takich gałęziach przemysłu jak przemysł barwników, przemysł kosmetyczny, przemysł tytoniowy oraz w przemyśle spożywczym do wyrobów cukierniczych. Stosuje się ją równie do wyrobu farb i aparatur. Alkohol etylowy znajduje zastosowanie jako rozpuszczalnik. W przemyśle chemicznym do produkcji wielu preparatów chemicznych i farmaceutycznych np. eteru, który w mieszaninie z benzyna stosowany jest jako paliwo do silników. Etanodiol na skalę przemysłową otrzymywany przez uwadnianie tlenku etylu albo hydrolizę etylenochlorohydrohydryny stosowany jest jako rozpuszczalnik oraz do produkcji politerefloalanu jako obojętny czynnik obniżający temperaturę zamarzania wody, który stosowany jest np. w chłodnicach samochodowych. Sorbitol jest wykorzystywany w przemyśle cukierniczym do wyrobu lodów, ciast i owoców kandyzowanych. Stosuje się go również w przemyśle syntetycznym. Metanol ma zastosowanie jako rozpuszczalnik oraz w syntezie organicznej. Alkohol izopropylowy (drugorzędowy alkohol propylowy) – stasowany jest jako rozpuszczalnik, a takaż do wytwarzania acetonu, który znalazł szerokie zastosowanie w różnych gałęziach przemysłu np. do produkcji włókien sztucznych, preparatów leczniczych i innych. Aceton stosuje się również do syntezy rozmaitych związków organicznych. (aceton to popularny „zmywacz do paznokci”).
ZWIĄZKI KARBONYLOWE

ALDEHYDY I KETONY
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Podstawnikiem w grupie karbonylowej może być zarówno grupa alkilowa jak i wrylowa. Z tego względu wyróżniamy aldehydy i ketony alifatyczne i aromatyczne. Aldehydy i ketony wykazują pewne różnice w reaktywności, szczególnie w reakcjach ich utleniania i przyłączenia do grupy karbonylowej. Różnice w reaktywności, szczególnie w reakcjach ich utleniania i przyłączenia do grupy karbonylowej. Różnice te uwarunkowane są liczbą, wielkością oraz charakterem podstawników alkilowych lub arylowych.
     Nazwa aldehyd wywodzi się od łac. "alcohol dehydrogenatus" - czyli alkohol odwodorniony; określenie to pochodzi stąd, że aldehydy można otrzymać przez odrywanie atomów wodoru od alkoholi. Ogólną nazwę keton wyprowadzono od najprostszego przedstawiciela tego szeregu połączeń - acetonu. Z uwagi na fakt, że aldehydy bardzo łatwo utleniają się do kwasów karboksylowych, nazwy potoczne aldehydów wywodzą się od nazw kwasów, które można otrzymać przez ich utlenienie; mówi się zatem o aldehydzie mrówkowym HCHO, octowym CH3CHO, masłowym C3H7CHO, benzoesowym C6H5CHO. Nazwy potoczne ketonów tworzy się od nazw podstawników, np. keton dimetylowy, etylowometylowy itp. Według zasad słownictwa systematycznego IUPAC grupy aldehydowe [image: image20.png]~Sc—0



oznacza się końcówką -al, a grupy ketonowe [image: image21.png]


końcówką -on. Tworząc nazwę aldehydu (według słownictwa racjonalnego) wybieramy najdłuższy łańcuch w cząsteczce zawierający grupę aldehydową -CHO. Łańcuch ten numerujemy rozpoczynając od grupy aldehydowej, która z natury rzeczy musi znajdować się na końcu łańcucha. Obecność grupy aldehydowej zaznaczamy za pomocą przyrostka -al. Położenia oraz rodzaj podstawników zaznaczamy w zwykły sposób. Poniżej przedstawiam nazwy zwyczajowe i systematyczne przykładowych aldehydów.

	Wzór
	Nazwa zwyczajowa
	Nazwa systematyczna

	
	
	

	H-CHO
	aldehyd mrówkowy
	metanal

	CH3-CHO
	aldehyd octowy
	etanal

	CH3-CH2-CH2-CHO
	aldehyd masłowy
	butanal

	(CH3)2=CH-CHO
	aldehyd izomasłowy
	2-metylopropanal

	CH3-(CH2)4-CHO
	aldehyd kapronowy
	heksanal

	CH2=CH-CHO
	aldehyd akrylowy
	2-propenal

	CH3-CH=CH-CHO
	Aldehyd akrylowy
	2-butenal


Tworząc racjonalną nazwę ketonu wybieramy najdłuższy łańcuch węglowy zawierający grupę karbonylową. Jej położenie w łańcuchu określa liczba dana na początku nazwy. W przypadku ketonów zawierających dwie lub trzy grupy karbonylowe stosujemy końcówkę dion lub trion i za pomocą dwu lub trzech cyfr określamy położenie tych grup. Przykłady wzorów i nazw aldehydów i ketonów zawierających więcej grup karbonylowych przedstawiam poniżej:
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Temperatury wrzenia aldehydów i ketonów o podobnej masie cząsteczkowej są zbliżone do siebie, jednak nieco wyższe niż odpowiadających im węglowodorów, a znacznie niższe niż odpowiednich alkoholi. Aldehydy o większej masie cząsteczkowej mają dość przyjemny zapach szczególnie takie aldehydy aromatyczne, jak aldehyd benzoesowy i cynamonowy (C6H5-CH=CH-CHO). Również ketony mają zwykle przyjemny zapach i są bardziej odporne na utlenianie niż aldechydy. Niektóre ketony o małych masach cząsteczkowych są dobrymi rozpuszczalnikami żywic i lakierów, a aldehydy mrówkowy i octowy są ważnymi odczynnikami przemysłowymi. Wodny roztwór aldehydu mrówkowego, tzw. formalina jest stosowany do konserwowania preparatów biologicznych

Reakcje polimeryzacji i kondensacji aldehydów i ketonów

Polimeryzacją nazywamy proces łączenia się pewnej liczby cząsteczek (monomerów) na makrocząsteczki (polimery) bez wydzielania produktu ubocznego. Cechą szczególną produktów otrzymywanych podczas polimeryzacji jest to, że wzór sumaryczny polimeru jest identyczny z wzorem sumarycznym monomeru, a masa cząsteczkowa polimeru jest całkowitą wielokrotnością masy cząsteczkowej monomeru.
     Polimeryzacji ulegają związki zawierające wiązania wielokrotne między atomami węgla, a także między atomami węgla i atomami innych pierwiastków. Tworzenie sie polimeru jest reakcją łańcuchową i może przebiegać rodnikowo lub jonowo.
     Kondensacją nazywamy łączenie się dwu indentycznych lub różnych cząsteczek z jednoczesnym wydzieleniem produktu ubocznego, najczęściej wody, amoniaku, siarkowodoru itp.
     Celem zrozumienia mechanizmu procesu polimeryzacji i kondenaacji aldehydów i ketonów. omówimy niektóre efekty elektryczne występujące w cząsteczkach zawierających atomy o różnej elektroujemności. Wiązanie atomowe między dwoma atomami o różnej elektroujemności jest spolaryzowane wskutek przesunięcia elektronów wiążących w kierunku atomu bardziej elektroujemnego. To przesunięcie, zmieniając gęstość elektronową w jednym miejscu cząsteczki. pociąga za sobą pewne przesunięcie elektronów w całej cząsteczce.
     Zmiany elektronowe w jednym miejscu cząsteczki wywołują, czyli indukują odpowiednie zmiany w innym miejscu tej samej cząsteczki i dlatego efekt ten nazywamy efektem indukcyjnym. (Efekt indukcyjny może być również przekazywany jako efekt pola w postaci elektrostatycznego oddziaływania poprzez przestrzeń).
     Mechanizm działania wpływów indukcyjnych można przedstawić za pomocą dwóch efektów . Pierwszy z nich to polaryzacja wiązań w całej cząsteczce wzdłuż łańcucha w kierunku wiązania najbardziej spolaryzowanego. Na przykład w aldehydzie masłowym spolaryzowane wiązanie między atomem węgla i tlenu grupy karbonylowej pociąga za sobą przemieszczenie elektronów w łańcuchu wzdłuż wiązań bez przeniesienia żadnego z nich z jednego oktetu do drugiego. Wielkość tego przemieszczenia maleje szybko wzdłuż łańcucha w miarę jego wydłużania.
     Kolejność atomów węgla i związanych z nimi atomów wodoru (lub podstawników) w łańcuchu węglowodorowym oznacza się za pomocą liter greckich , ,  itd. Atom węgla sąsiadujący z grupą funkcyjną (i związane z nim atomy wodoru), np. w aldehydzie masłowym z grupą aldehydową (węgiel 2) oznacza się jako , następny (węgiel 3) i związane z nim wodory jako , czwarty jako . Jak wiadomo, grupa karbonylowa w aldehydach i ketonach jest spolaryzowana i to w ten sposób, że para elektronowa n wiązania podwójnego między atomem węgla i atomem tlenu jest przesunięta w kierunku bardziej elektroujemnego atomu tlenu, wokół którego następuje zagęszczenie chmury elektronowej. W wyniku tego zagęszczenia powstają dwa bieguny: ujemny na atomie tlenu i dodatni na atomie węgla grupy karbonylowej. Elektrododatni charakter atomu węgla 1 powoduje polaryzację wiązania , łączącego atom węgla 1 z atomem węgla 2, wskutek tego atom węgla 2 uzyskuje pewien deficyt elektronów i staje się nieznacznie naładowany dodatnio.
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W tym i w podobnych przypadkach mówi się, że dodatni ładunek zlokalizowany na sąsiadującym z grupą karbonylową atomie węgla  powstaje w wyniku efektu indukcyjnego. Z kolei, dodatni ładunek na atomie węgla a przyciąga elektrony orbitali  wiązania łączącego ten atom z atomem węgla  oraz z atomami wodorów  w kierunku węgla  i w ten sposób indukuje dodatnie ładunki na atomach z nim związanych. Na przykład, pary elektronowe wiążące atomy wodoru z atomem węgla  są przyciągane w kierunku tego atomu pozostawiając mały ładunek dodatni na atomach wodoru. Polaryzacja wiązania  C-- H indukowana przez grupę karbonylową powoduje osłabienie tego wiązania. Osłabienie to przyczynia się do łatwiejszego odszczepienia wodoru w postaci protonu, niż w przypadku gdyby tego rodzaju polaryzacja nie wystąpiła. Innymi słowy, para elektronowa wiązania  C--H przyciągana jest bardziej przez atom węgla, co ułatwia proces rozerwania wiązania, w taki sposób że wodór odszczepia się bez pary elektronowej (jako jon wodorowy H+). W ten sposób wodory  w cząsteczkach zawierających silnie elektroujemne grupy, między innymi, w cząsteczkach aldehydów i ketonów nabierają właściwości kwasowych i stają się ruchliwe. Ta ich ruchliwość odgrywa ważną rolę w procesach polimeryzacji i kondensacji aldehydów i ketonów oraz w tautomerii ketoenolowej. Fakt, iż w reakcjach kondensacji i odszczepienia udział biorą prawie wyłącznie wodory  jest jakby doświadczalnym potwierdzeniem szybkiego zmniejszania się polaryzacji wiązań wzdłuż łańcucha. Z tych samych względów aldehyd i kwas-chloro-lub -hydroksymasłowy łatwo odszczepia HCI lub H2O z wytworzeniem związku ,  nienasyconego. Podobny efekt do grupy aldehydowej i ketonowej wywiera również grupa nitrowa (patrz tautomeria I- i II-rzędowych związków nitrowych).
     Drugim efektem wpływającym na sumaryczny efekt indukcyjny w cząsteczkach to efekt pola, czyli wzajemne oddziaływanie nabojów elektrycznych bezpośrednio przez przestrzeń, a nie tylko wzdłuż wiązań. Efekt pola uwidacznia się dopiero w układach zbliżonych do pierścieni.
     Tworzenie się aldoli. Aldolami nazywamy związki, których cząsteczki zawierają dwie grupy funkcyjne: aldehydową i alkoholową. Powstają one w wyniku katalizowanej zasadą polimeryzacji takich samych lub różnych cząsteczek aldehydów. Tworzenie się aldolu przedstawimy na przykładzie polimeryzacji dwóch cząsteczek aldehydu octowego
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     W pierwszym etapie reakcji na skutek odszczepienia protonu od węgla  pod wpływem zasady powstaje karboanion
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     Anion ten przyłącza się następnie do atomu węgla wiązania karbonylowego, podobnie jak jon cyjankowy w reakcji powstawania cyjanohydryny
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     Jeżeli ogrzewa się mieszaninę reagującą, to aldehyd -hydroksymasłowy ulega odwodnieniu do nienasyconego aldehydu krotonowego. Dlatego powstawanie aldola nazywa się często kondensacją aldolową, a w omówionym przypadku kondensacją krotonową.
     Szczególną zdolność do polimeryzacji wykazuje najprostszy aldehyd - aldehyd mrówkowy, zwany zwykle formaldehydem H-CHO.
     Podczas ogrzewania świeżo przygotowanego zakwaszonego roztworu wodnego formaldehydu, zwanego formaliną, tworzy się substancja krystaliczna - trioksymetylen.
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Nienasycone aldehydy i ketony

Pierwszym związkiem w szeregu homologicznym aldehydów nienasyconych jest propenal CH2=CH-CHO, zwany zwyczajowo akroleiną. Związek ten powstaje przez termiczne odwodnienie gliceryny
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Akroleina jest łatwo lotną (t. wrz. 52°C) polimeryzującą cieczą. Posiada przenikliwy zapach wywołujący nudności i drażnienie błon śluzowych pobudzające do wymiotów. Ona właśnie wywołuje przykrą woń płonących świec łojowych i przypalonych tłustych potraw. Redukowana tworzy alkohol allilowy (2-propen-1-ol), z którego może być również otrzymana przez utlenienie. Przez utlenienie akroleiny powstaje kwas akrylowy CH2=CH--COOH.       Następny w szeregu homologicznym aldehydów nienasyconych 2-butenal CH2-CH=CH-CHO, zwany zwyczajowo aldehydem krotonowym otrzymuje się z aldehydu b-hydroksymasłowego przez jego odwodnienie
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Związek ten występuje w dwóch odmianach stereoizomerycznych, a mianowicie jako odmiana cis i trans
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Ważnym aldehydem nienasyconym z dwoma wiązaniami podwójnymi w łańcuchu rozgałęzionym jest odznaczający się miłą wonią cytryn - cytral o następującym wzorze
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Z cytralu poprzez kilka przekształceń mo2na zsyntezować nienasycony keton zwany jononem. Jonon posiada silny zapach fiołków i z tego względu używany jest w perfumerii
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Jonon budową chemiczną spokrewniony jest z karotenami i witaminą A.       Innym przykładem nienasyconego ketonu jest tworzący się podczas kondensacji dwóch cząsteczek acetonu, tlenek mezytylu
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Przykłady aldehydów:
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DIALDEHYDY I DIKETONY
Dialdehydy, jak sama nazwa wskazuje, zawierają w cząsteczkach dwie grupy aldehydowe --CHO, a diketony dwie grupy ketonowe. Najprostszym przykładem dialdehydu jest glioksal, którego cząsteczki składają się z dwóch grup aldehydowych połączonych pojedynczym wiązaniem. Powstaje on przez ostrożne utlenianie diolu etylenowego, zwanego zwyczajowo glikolem (najprostszego alkoholu diwodorotlenowego)
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W temperaturze pokojowej glikosal jest cieczą barwy żółtej i podobnie jak aldehydy łatwo ulega polimeryzacji i utlenieniu.
     Ogólnie biorąc, związki dikarbonylowe dzieli się na związki -dikarbonylowe, -dikarbonylowe (grupy funkcyjne są tu przedzielone jedną grupą metylenową), -dikarbonylowe itd. Przykładem związku -dikarbonylawego, oprócz glikosalu, jest również najprostszy diketon zwany  i acetylem. Cząsteczka biacetylu, jak wynika z nazwy, jest połączeniem dwóch grup acetylowych (CH3--CO--)
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Biacetyl jest żółtą cieczą, w niewielkich ilościach występuje w niektórych olejkach eterycznych (np. w olejku goździkowym) oraz w maśle, któremu nadaje aromat.
     Związki dikarbonylowe dają wszystkie reakcje charakterystyczne dla aldehydów i ketonów. Na przykład cząsteczka biacetylu reaguje z dwiema cząsteczkami hydroksyloaminy tworząc dioksym biacetylu
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Związek ten, zwany dimetyloglioksymem, znalazł zastosowanie w chemii analitycznej, ponieważ z metalami tworzy trwałe połączenia kompleksowe. Z jonami niklu tworzy on różowy nierozpuszczalny osad jest więc wykorzystywany do jakościowej i ilościowej analizy tego metalu.      Najprostszym przedstawicielem -ditetonów jest acetyloaceton tworzący się podczas kondensacji octanu etylu z acetonem, w środowisku zasadowym
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Diketony są to na ogól trwałe, dające się destylować ciecze, rozpuszczalne w zasadach z powodu tworzenia się odmiany enotowej.

KETENY
Szczególną grupę nienasyconych związków karbonylowych stanowią keteny o wzorze ogólnym RiC=C=O, w których grupa karbonylowa jest związana podwójnym wiązaniem z sąsiednim atomem węgla. Najprostszym ketenem jest wobec tego karbometylen. homologi ketenów sa alkiliwymi lub akrylowymi pochodnymi karbometylenu.
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Karbometylen, zwany po prostu ketenem, można otrzymać, między innymi, podczas termicznego rozkładu (tzw. pirolizy) acetonu w obecności katalizatora miedziowego

[image: image48.png]



Związek ten jest bardzo łatwo polimeryzującym, odznaczającym się dużą reaktywnością chemiczną gazem. Karbometylen i jego homologi wchodzą łatwo w reakcje z różnymi związkami, jak: woda, amoniak, aminy, alkohole i inne, tworząc szereg pochodnych.
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Z tego względu keteny znalazły zastosowanie w różnych dziedzinach syntezy organicznej, a karbometylen jako energiczny środek acetylujący.

KWASY KARBOKSYLOWE

Kwasy karboksylowe są końcowym produktem utlenienia alkoholi I-rzędowych i aldehydów. Charakteryzuje je obecność grupy karboksylowej –COOH. Duża różnica elektroujemności atomów tlenu z jednej strony a węgla i wodoru z drugiej, powoduje powstanie polaryzacji wiązania O–H, dzięki której nabiera ono w znacznym stopniu charakteru wiązania jonowego.
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Silna polaryzacja wiązań w obrębie grupy karboksylowej powoduje, że kwasy organiczne w nawet silnie rozcieńczonych roztworach występują w postaci dimerów, powiązanych wiązaniami wodorowymi. Te silne oddziaływania międzycząsteczkowe są powodem, że większość kwasów organicznych jest krystalicznymi ciałami stałymi, mimo że formalna masa molowa wskazywałaby raczej na stan ciekły.
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Rzeczywista masa cząsteczkowa kwasów karboksylowych jest dwukrotnie większa od nominalnej.

W kwasach aromatycznych grupa karboksylowa należy do podstawników II-rodzaju. Wpływ innych grup funkcyjnych w cząsteczce na kwasowość grupy karboksylowej zazwyczaj jest niezauważalny. Większe znaczenie mają jedynie podstawniki a, szczególnie w hyroksy- i aminokwasach.

NAZEWNICTWO

Wiele kwasów karboksylowych nazywanych jest nazwami historycznymi, wywodzącymi się najczęściej od nazwy miejsca ich występowania (wykrycia) Oficjalne zasady nazewnictwa kwasu każą nazwę kwasu wywieść od nazwy szkieletowego węglowodoru z dodatkiem słowa kwas lub potraktować grupę karboksylową jako jeden z równoważnych podstawników i tak, jak w przypadku innych, podać miejsce jej podstawienia wraz z przedrostkiem karboksy
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Kwasy o niskich masach molowych są dobrze rozpuszczalne w wodzie i należą do słabych elektrolitów o stałej dysocjacji 10-5 - 10-8. Wyższe kwasy są praktycznie w wodzie nierozpuszczalne, rozpuszczalne są natomiast ich sole sodowe i potasowe. Sole metali dwu- i trójwartościowych (Ca, Mg Al itp.) są w wodzie nierozpuszczalne.

Kwasy karboksylowe można otrzymać przez utlenienie odpowiednich alkoholi lub aldehydów, hydrolizę nitryli, oraz przez utlenienie alkilowych pochodnych benzenu.

[image: image59.png]



[image: image60.png]©/CH3 : COOH




Można je też otrzymać przez hydrolizę estrów, chlorków kwasowych i bezwodników:
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Kwas octowy na skalę przemysłową otrzymuje się przez utlenianie alkoholu etylowego tlenem z powietrza, wykorzystując do katalizowania reakcji enzymy wytwarzane przez szczep bakterii Bacillus aceti. Przerabia się w ten sposób tanie wina na tzw. ocet winny. (Kwaśnienie wina to niepożądany efekt działania tychże bakterii).

Także hydroliza tłuszczy zwierzęcych i olejów roślinnych (estry glicerolu i tzw. kwasów tłuszczowych) to przemysłowe źródło kwasów. Sole kwasów tłuszczowych noszą nazwę mydeł.

Aromatyczne kwasy karboksylowe, także na skalę przemysłową) otrzymuje się przez utlenienie alkilowych pochodnych.

Kwasy karboksylowe w zależności od mocy tworzą sole w reakcji z metalami lub wodorotlenkami.

Grupa hydroksylowa karboksylu daje dość łatwo zastąpić chlorem, grupą aminową bądź resztą alkoholową dając chlorki kwasowe, amidy i estry.
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Przykłady tworzenia soli :
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Tworzenie chlorków kwasowych:
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Tworzenie amidów i estrów:

[image: image65.png]=0 =0
HC—CP™  + NHp ——— HC-—C7

cl NH,
chiorek kwasu octowega amid kwasu octawego
(chlorek acetylu) (acetamid)

COOH o

benzoesan metyu

OH O\c"O

octan fenylu
ester ferylowy kwasu octowego




Łagodna dehydratacja kwasów karboksylowych prowadzi do otrzymania bezwodników. Szczególnie łatwo ulegają tej reakcji kwasy dikarboksylowe.
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Zarówno chlorki kwasowe jak i bezwodniki są bardzo reaktywne. W reakcji hydrolizy odtwarzają kwas, którego są pochodna. W reakcji z alkoholami tworzą estry a z amoniakiem dają amidy.

Podstawione kwasy karboksylowe można najczęściej zakwalifikować do jednej z trzech grup:

a) druga grupa funkcyjna nie ma żadnego praktycznego wpływu na zachowanie się grupy karboksylowej i nie wpływa na jej właściwości;

b) druga grupa funkcyjna zmienia siłę kwasowości grupy karboksylowej, chodzi tu przede wszystkim o podstawniki przy węglu - np. -hydroksykwasy lub -chlorowcokwasy;

c) druga grupa funkcyjna może reagować z grupą karboksylową, powodując przejście kwasu w inne pochodne.

PRZYKŁADY:
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Przykładem oddziaływania wzmacniającego siłę kwasu jest oddziaływanie grupy hydroksylowej w pozycji Tlen tej grupy hydroksylowej polaryzując wiązanie C–O utrudnia polaryzację C–C (węgiel  – grupa karboksylowa), powodując w ten sposób wzmocnienie polaryzacji wiązania O–H hydroksylu grupy karboksylowej, a więc siłę kwasu. Kwas mlekowy (-hydroksypropionowy) jest znacznie silniejszy, niż jego protoplasta. Podobnie oddziałuje chlor w pozycji . Kwas  - chlorooctowy jest około 100-krotnie silniejszy niż kwas octowy. Kwas trichlorooctowy jest bardzo silnym kwasem o sile kwasowości około 10 000 razy większej niż kwas octowy.

Szczególny sposób wpływania podstawnik na moc kwasu jest przypadek kwasów aromatycznych.

W kwasach alifatycznych z podstawnikiem dodatkowym przy węglu - lub - mogą tworzyć się pochodne pierścieniowe. W przypadku hydroksykwasów są to laktony, a w przypadku aminokwasów laktamy. Kwas mlekowy ogrzewany dimeryzuje, tracąc dwie cząsteczki wody daje pierścieniową pochodną zwana laktydem – C6H8O4.

Szczególnie ważnym przypadkiem kwasów z dodatkową grupa funkcyjną są -aminokwasy - cegiełki z których zbudowany jest najważniejszy składnik materii ożywionej - białka. Grupa aminowa jednej cząsteczki aminokwasu może reagować z grupą karboksylową drugiej cząsteczki kwasu (tego samego lub innego) dając produkt zwany peptydem (dipeptyd). Długie łańcuchy polipeptydowe tworzą podstawowy budulec białek.

Dwukarboksylowe kwasy

Kwasy dikarboksylowe charakteryzują się w zasadzie tymi samymi właściwościami chemicznymi co kwasy monokarboksylowe. Pewne różnice wynikają tylko z wzajemnego układu przestrzennego grup i płynących stąd możliwości reakcji (np. łatwość tworzenia bezwodników) oraz zdolności do reagowania, albo tylko jednej grupy, albo obu grup jednocześnie.
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Podana niżej "mapa chemiczna" zawiera podstawowe, najczęściej wykorzystywane sposoby i przejścia między poszczególnymi typami związków. Należy zawsze jednak mieć na uwadze, że prawie każda reakcja jest teoretycznie możliwa i podane niżej przejścia w żaden sposób nie wyczerpują wszystkich możliwości przejść między grupami związków. Istniej także reakcje wyjątkowe - dotyczące poszczególnych związków czy wąskich podgrup w wymienionych (i nie wymienionych) grupach. Jak zawsze u nas, wszelkie schematy i podziały mają na celu jedynie ułatwienie zapamiętania ogólnych zasad i nie należy ich brać zbyt dosłownie.
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Kwas węglowy może być zaliczany zarówno do związków nieorganicznych (mineralnych - kreda, szpat) jak i organicznych - tworzy bowiem wiele pochodnych o charakterze związków organicznych. Sam kwas, jako substancja, z powodu nietrwałości nie istnieje, znamy natomiast jego pochodne. Bezwodnik kwasu węglowego CO2 po rozpuszczeniu w wodzie tylko częściowo przechodzi w kwas, natomiast większość cząsteczek tworzy jedynie produkt addycji cząsteczki wody. Z soli kwasu węglowego - węglanów i kwaśnych węglanów wyprowadzamy hipotetyczny wzór kwasu węglowego H2CO3, co zakłada obecność dwóch grup hydroksylowych przy tym samym, karbonylowym atomie węgla - taki układ podstawników przy węglu powinien powodować o wiele większa siłę kwasowości niż to w praktyce obserwujemy. "Słabość" kwasu węglowego bierze się właśnie z tej cechy nieznacznego przechodzenia w kwas i utrzymywania równowagi kwas węglowy - uwodniony ditlenek węgla. Pierwsza stała dysocjacji kwasu węglowego powinna wynosić około 10-2, w rzeczywistości z pomiarów uzyskujemy zaledwie 10-6. Szybkość ustalania się równowagi ditlenek-kwas jest stosunkowo niewielka, daje się. mierzyć, co pozwala na analityczne ustalanie proporcji między agresywnym kwasem węglowym a o wiele mniej reaktywnym uwodnionym ditlenkiem. Ta niewielka szybkość w przechodzeniu tych dwóch form ma też duże znaczenie biologiczne (a także przemysłowe).

Niektóre pochodne, które traktujemy jako wywodzące się z kwasu węglowego, można wywieść z innych związków. Tak więc, czy dany związek nazwiemy, sugerując że jest pochodna kwasu węglowego czy też inaczej - zależy to od naszej wygody i chęci wskazania na właściwości. Prowadzi to jednak do pewnej niejednoznaczności w nomenklaturze tych związków. Poniżej podano podstawowe związki związane z kwasem węglowym i ich nazwy.
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Pochodne kwasu węglowego są zazwyczaj dość nietrwałe i łatwo ulegają dekarboksylacji.

KWASY AROMATYCZNE
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Kwas benzoesowy w reakcji z zasadami tworzy sole zwane benzoesanami, które mają właściwości bakteriobójcze i są używane do konserwowania produktów spożywczych.
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Kwas benzoesowy jest mocniejszym kwasem od węglowego (wypiera kwas węglowy z jego soli)
Jest mocniejszym kwasem od octowego.
Otrzymuje się go przez katalityczne utlenienie toluenu.
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W reakcji nitrowania produktem głównym jest produkt meta (grupa karboksylowa jest podstawnikiem II rodzaju więc kieruje w położenie meta).
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POCHODNE KWASÓW KARBOKSYLOWYCH
Estry kwasów karboksylowych

wzór ogólny:
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Estry są pochodnymi kwasów karboksylowych w których zamiast atomu wodoru grupy karboksylowej znajduje się grupa alkilowa lub arylowa
przykłady:
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OTRZYMYWANIE:
Reakcja estryfikacji - reakcja kwasu karboksylowego z alkoholem lub fenolem w obecności środowisku kwasowym
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przykłady:
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Reakcja estryfikacji jest przykładem reakcji kondensacji.
Reakcja kondensacji - proces w którym z dwóch cząsteczek reagentów organizacja powstaje cząsteczka produktu złożona z fragmentów cząsteczek obu reagentów oraz cząsteczka prostego produktu ubocznego, najczęściej wody.
Aby ustalić z którego z substratów pochodzi atom tlenu w cząsteczce wody wykorzystano metodę atomów znaczonych.
Zastąpiono atom tlenu w cząsteczce alkoholu jego izotopem radioaktywnym. 
Stwierdzono że znalazł się on w cząsteczce estru a nie wody. Atom tlenu w cząsteczce wody pochodzi więc z kwasu.
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właściwości fizyczne estrów:
-ciecze
-trudno rozpuszczalne w wodzie
-o gęstości mniejszej od gęstości wody
-przyjemny zapach 
-estry niższych i średnich kwasów karboksylowych oraz niższych i średnich alkoholi są nazywane olejkami eterycznymi (występują w owocach lub kwiatach i nadają im charakterystyczny zapach).
Olfaktologia - nauka zajmująca się zapachami.
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reakcje charakterystyczne:
1. Reakcja kwasowej hydrolizy estrów - reakcja odwrotna do reakcji estryfikacji
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2. Reakcja hydrolizy zasadowej pod wpływem jonów OH- - reakcja zmydlania

[image: image90.png]sl kwasu karboksylowego

alkohol





przykłady:
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Zastosowanie:

-rozpowszechnione w przyrodzie (nadają zapach olejkom roślinnym i owocom)
-estry kwasów karboksylowych o długich łańcuchach to woski (wchodzą w skład wosku pszczelego i stanowią powłokę liści)
-są stosowane do wyrobu esencji zapachowych, rozpuszczalników i farb (np rozpuszczalnik nitro to mieszanina octanów propylu, butylu i pentylu)
Kwas acetylosalicylowy (Polopiryna, Aspirin)- jest od 1899 r. Lekiem przeciwbólowym, przeciwgorączkowym, przeciwzapalnym, przeciwzakrzepowym.
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Estry kwasów nieorganicznych

Otrzymywanie:
Reakcja estryfikacji:
kwas nieorganiczny + alkohol = ester kwasu nieorganicznego + woda
[kwas azotowy (V)]
[kwas siarkowy (VI)]
[kwas borowy]
[kwas fosforowy (V)]
przykłady:
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Kwas borowy reaguje z alkoholem w obecności stężonego kwasu siarkowego - reakcja stosowana do wykrywania związków boru (pary estrów kwasu borowego palą się zielonym płomieniem)
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Reakcja estryfikacji nitrogliceryny
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Reakcje charakterystyczne:
1. Hydroliza katalizowana jonami H+ - reakcja odwrotna do estryfikacji
ester kwasu nieorganicznego + woda = kwas nieorganiczny + alkohol
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2. Hydroliza zasadowa
ester kwasu nieorganicznego + zasada = sól kwasu nieorganicznego + alkohol
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Zastosowanie:

-występują w organizmach żywych (np. estry kwasu fosforowego (V) uczestniczą w procesach biochemicznych ATP - adenozynotrójfosforan)
-są półproduktami w syntezie organicznej (np siarczan (VI) dietylu)
-sole sodowe wodorosiarczanów alkoholi o długich łańcuchach węglowych są używane do wyrobu detergentów
-azotany alkoholi wielowodorotlenowych są stosowane do wyrobu materiałów wybuchowych 
(nitrogliceryna - triazotan (V) gliceryny)

AMIDY KWASOWE
Amidy kwasowe - pochodne kwasów karboksylowych w których grupa OH- grupy karboksylowej została zastąpiona grupą aminową -NH2
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przykłady:
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Właściwości fizyczne acetamidu:

-biała krystaliczna substancja
-dobrze rozpuszczalny w wodzie
-odczyn roztworu wodnego obojętny
Reakcje charakterystyczne:

Amidy kwasowe reagują zarówno z kwasami jak i z zasadami, są więc amfolitami. Ich charakter amfolityczny jest spowodowany występowaniem tautomerii amidowo-imidowej, polegającej na wędrówce protonu między grupą aminową i karbonylową. Forma amidowa tworzy połączenia z kwasami dzięki obecności wolnej pary elektronowej na atomie azotu grupy NH2 forma imidowa może reagować z zasadami odszczepiając proton z grupy hydroksylowej.
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1. Hydroliza w środowisku kwaśnym (pod wpływem mocnych kwasów nieorganicznych)
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2. Hydroliza w środowisku zasadowym (pod wpływem wodorotlenków litowców)
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Otrzymywanie:

1. Ogrzewanie kwasów karboksylowych z ... a) z amoniakiem (otrzymywanie amidów I-rzędowych)
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b) z aminami I-rzędowymi (otrzymywanie amidów II-rzędowych)
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c) z aminami II-rzędowymi (otrzymywanie amidów III-rzędowych)
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AMINY

Aminy można uznać za organiczne pochodne amoniaku. Podobnie jak w amoniaku najistotniejszą rolę w kształtowaniu chemicznych właściwości amin odgrywa "wolna" para elektronowa na azocie. Dążność trójwartościowego azotu do jej "zagospodarowania" wyznacza zasadowe właściwości amin (zdolność przyłączania protonu) jak i ich nukleofilowość. Także zmiana reaktywności pierścienia aromatycznego pod wpływem przyłączonej grupy aminowej związana jest z obecnością tej "wolnej" pary elektronowej. Azot amin (tak jak i amoniaku) występuje w hybrydyzacji sp3
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Ze względu na ilość atomów wodoru związanego z azotem wyróżniamy aminy I-rzędowe, II-rzędowe, III-rzędowe i IV-rzędowe sole amoniowe.
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NAZWENICTWO

Nazwy amin tworzymy przez dodanie przyrostka -amina do nazwy łańcucha węglowodorowego, przyłączonego do azotu grupy aminowej. Dla amin II i III rzędowych podajemy alfabetycznie wszystkie łańcuchy  węglowodorowe połączone z azotem. Aby uniknąć dwuznaczności w określaniu miejsca podstawienia grup alkilowych, przed nazwa grupy związanej z azotem dodajemy dużą literę N- co oznacza, że alkil związany jest bezpośrednio z azotem grupy aminowej.
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Najprostsza amina aromatyczna nosi nazwę zwyczajową - anilina i od niej tworzy się nazwy związków pochodnych. Wyjątek stanowi metyloanilina zwana toluidyną (traktujemy ją jako aminową pochodną toluenu)
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Grupa aminowa tworzy wiązania wodorowe z grupami aminowymi innych cząsteczek zwiększając tym sposobem "rzeczywistą" masę cząsteczkową, co prowadzi do podwyższenia temperatury topnienia i wrzenia. Z tego powodu większość amin to wysokowrzące ciecze. Stan gazowy w warunkach standardowych wykazują tylko metyloaminy. Zdolność tworzenia wiązań wodorowych leży równie u podstaw dobrej na ogół rozpuszczalności w wodzie i polarnych rozpuszczalnikach. Aminy metylowa i etylowa przypominają w zapachu amoniak, wyższe aminy charakteryzują się zapachem ryb.

OTRZYMYWANIE

Aminy otrzymać można przez redukcję związków nitrowych, działaniem amoniaku lub innych amin na związki chlorowcowe (otrzymujemy aminy różnych rzędowości), redukcję nitryli. Do otrzymywania amin aromatycznych stosuje się głównie redukcję nitrozwiązków, które w przypadku związków aromatycznych otrzymuje się bardzo łatwo w reakcji nitrowania mieszaniną nitrującą.
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Z chlorowcowych pochodnych i cyjanków można otrzymać nitryle, po redukcji których dochodzimy do amin pierwszorzędowych o łańcuchu dłuższym o jeden atom węgla w stosunku do wyjściowego związku chlorowcowego:
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Aminy przyłączają proton do wolnej pary elektronów na azocie tworząc kation (protonowana amina), który z anionem reszty kwasowej tworzy sól. Sole amin są substancjami stałymi dobrze rozpuszczalnymi w wodzie. Po zalkalizowaniu roztworu soli aminy otrzymujemy ponownie wolną aminę.  Aminy łatwo reagują z chlorowcowymi pochodnymi alkili dając aminy II i III-rzędowe oraz IV-rzędowe sole amoniowe. Z chlorkami kwasowymi i bezwodnikami kwasów organicznych aminy I i II-rzędowe dają podstawione amidy. Aminy III-rzędowe, z powodu braku atomu wodoru na azocie nie reagują z chlorkami kwasowymi i bezwodnikami.
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Do reakcji bardzo charakterystycznych należą reakcje z kwasem azotowym(III) HNO2
Aminy aromatyczne, tzn. takie, w których grupa aminowa łączy się bezpośrednio z pierścieniem aromatycznym, mają  nieco słabsze właściwości zasadowe niż aminy alifatyczne. W aminach aromatycznych wolna para elektronowa na azocie bierze częściowo udział w mezomerii pierścienia, co powoduje częściowy "ubytek" ładunku ujemnego na azocie i osłabienie jego zasadowości. Przejęcie przez pierścień części ładunku azotu powoduje pojawienie się struktur mezomerycznych z ładunkiem ujemnym w pozycji o- i p-. Istnienie takich form powoduje, że elektrofilowe reakcje podstawienia w pierścieniu przebiegają głównie w pozycjach o- i p-. Podobny efekt dają wszystkie podstawniki, które angażują swoje pary elektronowe w mezomerie pierścienia. Są tzw. podstawniki I-rodzaju.
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Podstawowa różnica między aminami aromatycznymi i alifatycznymi to zachowanie w reakcjach z kwasem azotowym(III) -  dwuazowania i tworzenia nitrozopochodnych.

Wyczerpujące alkilowanie amin poprzez ich reakcje z chlorowcopochodnymi alkilowymi prowadzi w końcowym etapie przemian do powstania czwartorzędowych soli amoniowych. Czwartorzędowe sole amoniowe można działaniem Ag2O przeprowadzić w czwartorzędowe wodorotlenki amoniowe. Zasadowość wodorotlenku amoniowego nie pochodzi już z faktu możliwości przyłączenia protonu do wolnej pary na azocie (tej wolnej pary już nie ma, została związana przez czwarty podstawnik alkilowy) lecz od obecności  łatwo dysocjującej grupy —OH. Wodorotlenki amoniowe maja moc równą mocy wodorotlenków metali alkalicznych.
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Czwartorzędowe wodorotlenki amoniowe ogrzewane do temperatur powyżej 125°C rozkładają się, dając jako produkty reakcji rozkładu odpowiednią trzeciorzędową aminę, wodę oraz alken.
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Reakcja ta znana jest pod nazwą eliminacji Hofmanna i często służy do ustalania struktury cząsteczek zawierających azot.

Reakcje z kwasem azotawym (azotowym(III) HNO2) należą do bardzo charakterystycznych, pozwalających odróżnić poszczególne aminy od siebie:

1. pierwszorzędowe aminy aromatyczne dają z kwasem azotowym(III) sole diazoniowe

2. pierwszorzędowe aminy alifatyczne tworzą bardzo nietrwałe sole diazoniowe, które natychmiast po powstaniu ,odłączając pierwiastkowy azot, przechodzą w alkeny i alkohole

3. drugorzędowe aminy, zarówno alifatyczne jak i aromatyczne dają z kwasem azotowym(III) nitrozoaminy

4. trzeciorzędowe grupy aminowe nie reagują z kwasem azotowym(III), natomiast aromatyczne aminy trzeciorzędowe ulegają reakcji podstawienia grupy nitrozowej do pierścienia dając p-nitrozopochodne
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Ponieważ kwas azotowy(III) jest kwasem praktycznie istniejącym tylko in statu nascendi, reakcję prowadzi się dodając azotynu sodowego (NaNO2) do mieszaniny aminy i silnego kwasu (HA). W warunkach kwaśnego środowiska NaNO2 przechodzi w kwas HNO2 reagujący z aminą. Otrzymana sól diazoniowa jest nietrwała, dlatego reakcję prowadzi się w temperaturze poniżej 5°C i najczęściej natychmiast przeprowadza się dalszą reakcję z powstałą solą diazoniową, nie wyodrębniając jej z mieszaniny reakcyjnej. Sole dwuazoniowe ze względu na reaktywność i stosunkową łatwość otrzymania, pozwalają na syntezę wielu związków aromatycznych (nitryle, kwasy, fenole, chlorowcowe pochodne itp.), których uzyskanie w inny sposób nie jest takie proste.
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Ponieważ nitrowanie związków aromatycznych przebiega bardzo łatwo, często do otrzymania bardziej złożonych związków aromatycznych prowadzi droga zaczynająca się sekwencją reakcji:
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Sole diazoniowe ulegają jeszcze jednej, bardzo ważnej z praktycznego punktu widzenia, reakcji - a mianowicie reakcji sprzęgania, w wyniku której powstają związki azowe. Związki te są barwne (ze względu na nagromadzenia sprzężonych układów wiązań wielokrotnych) i służą jako barwniki przemysłowe. nosząc ogólną nazwę barwników azowych.

[image: image127.png]Lo

banwrik azowy




[image: image128.png]HNo, R

N=N=0
A o

nitrezoaming

N
R

==





AMINY BIOGENNE
W wyniku dekarboksylacji aminokwasów obojętnych i zasadowych powstają aminy biogenne, które z wyjątkiem histaminy zwężają naczynia krwionośne i podwyższają ciśnienie krwi.
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Dekarboksylacja aminokwasów:

przykład:
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HYDROKSYKWASY
- związki zawierające w cząsteczkach grupy karboksylowe i hydroksylowe.
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przykłady:
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kwas mlekowy
Kwas mlekowy ma dwa enancjomery:
-prawoskrętny (kwas(+)mlekowy) tworzy się w mięśniach podczas pracy fizycznej powodując uczucie bólu mięśni.
-lewoskrętny (kwas(-)mlekowy) jest produktem fermentacji niektórych cukrów pod wpływem enzymów wytwarzanych przez bakterie. (znajduje się w zsiadłym mleku, ogórkach kiszonych, kapuście)
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kwas salicylowy
Kwas salicylowy wykazuje właściwości kwasu karboksylowego:
-odczyn kwasowy
-wypiera słabsze kwasy z ich soli (np. kwas węglowy)
Fioletowe zabarwienie roztworu po dodaniu chlorku żelaza świadczy o obecności grupy fenylowej.
Kwas salicylowy ma działanie bakteriobójcze. (Jego 70% roztwór w alkoholu etylowym - to spirytus salicylowy)
reakcje charakterystyczne:
1. Tworzenie poliestrów w reakcji estryfikacji 
Obecność grup: hydroksylowej i karboksylowej w cząsteczce powoduje że związki te mogą reagować same ze sobą.
Grupa karboksylowa jednej cząsteczki reaguje z grupą hydroksylową innej cząsteczki tworząc wiązanie estrowe.
Reakcja ta przebiega dalej aż do utworzenia poliestru - związku o długim łańcuchu z rozmieszczonymi w nim regularnie grupami estrowymi.
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2. Wewnątrzcząsteczkowa reakcja estryfikacji
Reakcja zachodzi w obrębie tej samej cząsteczki dając ester cykliczny zwany laktonem.
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3. Podczas ogrzewania a-hydroksykwasu zachodzi reakcja kondensacji dwóch cząsteczek hydroksykwasu z utworzeniem estru o budowie pierścieniowej - laktydu.
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Otrzymywanie:

Kwas mlekowy otrzymuje się syntetycznie przez chlorowanie kwasu propanowego a następnie podstawienie atomu chloru grupą hydroksylową. Produktem jest racemat kwasu mlekowego.
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Zastosowanie:

kwas salicylowy - stosowany do odkażania (ma działanie bakteriobójcze).
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salicylan metylu - składnik maści przeciwreumatycznych.
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kwas acetylosalicylowy - główny składnik aspiryny.
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kwas winowy i kwas cytrynowy - występują w owocach i są stosowane w przemyśle spożywczym
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Wiele hydroksykwasów występuje w przyrodzie będąc produktami reakcji przebiegających w organizmach żywych głównie komórkowego utleniania węglowodanów.

AMINOKWASY
Aminokwasy- związki dwufunkcyjne zawierające w swych cząsteczkach grupy karboksylowe i aminowe.
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przykłady:

[image: image148.png]CHy — COOH CH3— CH — COOH
Ny NH,

iwas aminaoctowy

ks 2-aminopropanowy
(gicyna)

cooH

Ny

lovas 2-aminobsnzos sowy

CHy — CHy;—COOH

Ny
kwas 3-aminopropanowy

cooH

NHy

\was 4-aminobenzoesowy




Właściwości fizyczne aminokwasów:
-są związkami krystalicznymi
-rozpuszczają się w rozpuszczalnikach polarnych (woda, alkohol etylowy), nie rozp. się w rozpuszczalnikach niepolarnych (benzen, eter, heksan)
-mają wysokie temp topnienia

Właściwości chemiczne glicyny:
Roztwór wodny glicyny jest obojętny ponieważ obecne w cząsteczce grupy: karboksylowa i aminowa ulegają wewnętrznemu zobojętnieniu. Tworzy się sól wewnętrzna w rezultacie przeniesienia jonu H+ od grupy karboksylowej do aminowej.
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a) Sól taka może reagować zarówno z kwasami jak i z zasadami.
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b) Reakcja kondensacji - zachodzi pomiędzy grupą aminową i karboksylową dwóch aminokwasów.
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Powstały produkt nadal ma grupę aminową i karboksylową i może reagować dalej w reakcji kondensacji. Związki powstałe w wyniku kondensacji aminokwasów, 
noszą nazwę peptydów.

przykłady innych reakcji kondensacji:
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Reakcją odwrotną do redakcji kondensacji jest reakcja hydrolizy.
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Za pomocą tej reakcji można ustalić, z jakich aminokwasów składał się peptyd.
c) Reakcja kondensacji - zachodząca pomiędzy grupą aminową I karboksylową tego samego aminokwasu. - wewnątrzcząsteczkowa reakcja kondensacji.
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Pierścienie laktamowe są elementami składowymi penicyliny.

d) Reakcja dezaminacji 
-proces transaminacji - zachodzi u kręgowców; prowadzi do powstania ketokwasów; akceptorem amoniaku z aminokwasu jest ketokwas, który jest jednocześnie donorem tlenu na rzecz dezaminowanego aminokwasu.
-dezaminacja oksydacyjna - zachodzi u kręgowców; następuje odwodorowanie aminokwasu przy udziale enzymu dehydrogenazy (koenzym FAD, rzadziej NAD+) do iminokwasu, następnie samorzutne dołączenie wody z odłączeniem amoniaku.
-dezaminacja hydrolityczna - zachodzi u bakterii; prowadzi do powstania hydroksykwasów.
-dezaminacja redukcyjna zachodzi u bakterii; prowadzi do powstania kwasów nasyconych.
-dezaminacja bezpośrednia zachodzi u bakterii; prowadzi do powstania kwasów nienasyconych.
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Punkt izoelektryczny (pI) - takie pH środowiska, przy którym cząsteczka aminokwasu w danych warunkach jest obojętna. W punkcie izoelektrycznym cząsteczka nie ma wędrowania w polu elektrycznym.
Punkt izojonowy - taka wartość pH, przy której liczba protonów związanych z grupami -NH2 jest równa liczbie protonów odszczepionych przez grupy -COOH. W tym punkcie przeciętny ładunek jest równy zeru. Punkt ten ma wartość stałą i charakterystyczną dla danego aminokwasu lub białka.
Natomiast punkt izoelektryczny ulega zmianie, bo zależy od środowiska.
W roztworze o Ph większym od punktu izoelektrycznego cząsteczka występuje w postaci anionu, a poniżej pI - w formie kationu. W punkcie izoelektrycznym jest najsłabiej rozpuszczalna, czyli najłatwiej ją strącić.

Podział aminokwasów:
a) ze względu na ilość grup karboksylowych i aminowych: 
obojętne (1 grupa -NH2 1 grupa -COOH)
kwaśne (1 grupa -NH2 2 grupy -COOH)
zasadowe (2 grupy -NH2 1 grupa -COOH)
obojętne z układem cyklicznym
b) ze względu na polarność grup R w sąsiedztwie węgla a.
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AMINOKWASY BIAŁKOWE
Białka zbudowane są z reszt aminokwasowych połączonych wiązaniami peptydowymi. Ze wszystkich znanych białek wyodrębniono tylko 25 aminokwasów tzw. białkowych.
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W aminokwasach białkowych jedna grupa aminowa jest związana z tym samym atomem węgla, z którym związana jest jest grupa karboksylowa oraz atom wodoru. 
Ten atom węgla określa się jako atom węgla a.
Wszystkie aminokwasy białkowe są a-aminokwasami.
Z atomem węgla a związane są cztery różne podstawniki a więc są to cząsteczki chiralne i mogą występować w dwóch odmianach czynnych optycznie (enancjomerach).
Konfiguracja grup związanych z atomem węgla a jest dla wszystkich aminokwasów białkoweych taka sama i oznacza się ją jako L.
Wszystkie aminokwasy białkowe są więc L-a-aminokwasami.
przykłady:
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Aminokwasy egzogenne - są to aminokwasy, które nie są syntezowane w organizmie ludzkim, a ich obecność i odpowiednie stężenie w białkach spożywczych decyduje o wartości odżywczej. (Walina, leucyna, lizyna, metionina, treonina, fenyloalanina, tryptofan, arginina, histydyna)
Aminokwasy endogenne są to aminokwasy, które są syntezowane w organizmie ludzkim. (Glicyna, alanina, tyrozyna, kwas asparaginowy, kwas glutaminowy, glutamina, prolina, cysteina, hydroksyprolina)
Aminokwasy glikogenne - aminokwasy, których metabolizmprowadzi do wytwarzania glukozy (sacharydów).
Aminokwasy ketogenne - aminokwasy których metabolizm prowadzi do wytwarzania związków ketonowych.
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MOCZNIK
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Kwas węglowy ze względu na obecność w swojej cząsteczce dwóch grup karboksylowych może tworzyć pochodne organiczne np. mocznik.

Właściwości fizyczne mocznika:

-biała krystaliczna substancja
-dobrze rozpuszczalny w wodzie
-odczyn roztworu wodnego obojętny

Reakcje charakterystyczne:
1. Hydroliza w środowisku kwaśnym (pod wpływem mocnych kwasów nieorganicznych)
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2. Hydroliza w środowisku zasadowym (pod wpływem wodorotlenków litowców)
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3. Reakcja kondensacji dwóch cząsteczek mocznika. 
W wyniku reakcji tworzy się cząsteczka dimocznika zw. biuretem. Biuret zawiera wiązanie peptydowe, (wiązanie peptydowe wykrywa się za pomocą reakcji z jonami miedzi (II)- reakcja biuretowa).
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Otrzymywanie:

A) Synteza amoniaku i dwutlenku węgla w reakcji odwrotnej do reakcji hydrolizy.
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B) Z karbidu w reakcji z azotem otrzymuje się mieszaninę cyjanamidku wapnia i grafitu (zwaną azotniakiem), a następnie w reakcji z kwasami mineralnymi uzyskuje się cyjanamid, który z wodą tworzy mocznik.
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C) w reakcji fosgenu z amoniakiem.
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Występowanie:

-w pocie i moczu zwierząt i ludzi jako produkt przemiany białek 
Zastosowanie:

-jako półprodukt w syntezie środków leczniczych i mas plastycznych
-jako nawóz azotowy

TŁUSZCZE
Tłuszcze - estry gliceryny i wyższych kwasów tłuszczowych.
Tłuszcze są rezerwowym materiałem odżywczym organizmów żywych. W przemyśle otrzymywane w wyniku prasowania, wytapiania lub ekstrakcji. Stosowane do celów spożywczych (ok. 80% produkcji światowej), do wyrobu mydeł, detergentów, świec stearynowych, jako pokosty oraz w syntezie organicznej. Chemiczne wskaźniki właściwości tłuszczów:
a) liczba kwasowa (liczba Kottstorfera) - jest miarą świeżości - jest to liczba mg KOH zużytego do zobojętnienia wolnych kwasów tłuszczowych w 1g tłuszczu.
b) liczba zmydlenia - jest to liczba mg KOH potrzebna do zmydlenia 1g tłuszczu.
c) liczba jodowa - liczba gram wolnego I2 przyłączonego do 100g tłuszczu.
d) liczba Reicherta-Meissla - ilość cm3 roztworu NaOH o stężeniu 0,1mol/dm3 potrzebna do zobojętnienia lotnych, rozpuszczalnych w wodzie kwasów, otrzymanych z 5g tłuszczu w ściśle określonych warunkach.

wzór ogólny:
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W tłuszczach syntetycznych są na ogół takie same grupy R, w tłuszczach naturalnych są różne.
przykłady:
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Właściwości fizyczne:
-Tłuszcze są ciałami stałymi (tylko wiązania pojedyncze), półstałymi lub oleistymi cieczami (obecność wiązań podwójnych w cząsteczkach)
-są nierozpuszczalne w wodzie, i słabo rozpuszczalne w alkoholu etylowym
-dobrze rozpuszczają się w węglowodorach (rozpuszczalnikach niepolarnych)

Reakcje charakterystyczne:
1. Zasadowa hydroliza tłuszczów - Reakcja zmydlania
Produktami są gliceryna i sole kwasów tłuszczowych (mydło)
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2. Reakcja utwardzania tłuszczów
Tłuszcze ciekłe przekształca się w stałe w reakcji uwodornienia wiązań podwójnych (utwardzanie margaryny)
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WYŻSZE KWASY TŁUSZCZOWE
[image: image175.png]=0
oyt —cZ . Citascoon

hwas stoarynowy
subst stat, nier02p. w wodzie
resgue 2 wodnym roztworem NaOH

o
Z ¢ mo
~ona

Z°
cHy— et c oy, + MR —— CHy— Oy

steanyian sodu
swas stoarmowy ¥




[image: image176.png]=° C47H33C00H
CH3 —(CHy);— OH == CH—(CHy);—CZ_ 17133

kwas oleinowy
oleista ciecz o charakt. zapachu zjetczatego oleju,
hierozo w wodzie




A. Reaguje z NaOH z utworzeniem soli - oleinianu sodu
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B. Odbarwia wodę bromową co świadczy o istnieniu wiązania podwójnego w cząsteczce
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Kwasy występujące w olejach roślinnych
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Nienasycone kwasy tłuszczowe mają duże znaczenie dla prawidłowego funkcjonowania organizmu (procesy metaboliczne)

Występowanie i otrzymywanie tłuszczów

Ogólnie biorąc, tłuszcze właściwe dzielimy na tłuszcze roślinne i zwierzęce. Różnica, między tłuszczem roślinnym a zwierzęcym polega głównie na ich składzie chemicznym, z którego wynikają różnice we właściwościach fizycznych i chemicznych. Tłuszcze zwierzęce (z wyjątkiem tranu rybiego) zawierają głównie glicerydy kwasów tłuszczowych nasyconych, podczas gdy tłuszcze roślinne - glicerydy kwasów tłuszczowych nienasyconych. Należy jednak zdawać sobie sprawę z tego, że tłuszcze jako produkty naturalne zawsze zawierają w stanie związanym pewną ilość kwasów tłuszczowych nasyconych i nienasyconych, z przewagą nasyconych w tłuszczach zwierzęcych, a nienasyconych w roślinnych. Tłuszcze powstają w reakcji biosyntezy zarówno u roślin jak i zwierząt. U zwierząt gromadzą się w tkankach, a szczególnie w tkance podskórnej, w fałdach jamy brzusznej, w okolicach nerek i w wątrobie. Tłuszcz znajduje się zawsze w mleku ssaków; mleko krów zawiera przeciętnie 3-4% tłuszczu.
     W roślinach tłuszcze występują głównie w nasionach, a także w liściach i korzeniach. Największe ilości tłuszczu roślinnego zawierają nasiona roślin oleistych - rzepaku, lnu, konopi, rącznika, soi, słonecznika, a również pestki dyni i arbuzów.
     Tłuszcze roślinne otrzymuje się głównie z nasion roślin oleistych. Z rozdrobnionych nasion tłuszcze wyciska się na zimno lub gorąco w odpowiednich prasach. Z wytłoków wyługowuje się resztki tłuszczów ekstrahując je różnymi rozpuszczalnikami (np. benzyną), i te jako oleje drugiego gatunku używa się do celów technicznych. Pozostałość po wydzieleniu tłuszczów z materiału roślinnego nazywa się makuchem, jest to cenna pasza dla bydła i trzody chlewnej.
     Tłuszcze zwierzęce {smalec, łój itp.) otrzymuje się z tkanek tłuszczowych zwierząt na drodze wytapiania. Duże znaczenie żywieniowe posiada również tłuszcz zwierzęcy otrzymywany z mleka (śmietana, masła). Czyste rafinowane tłuszcze są na ogół bezbarwne {smalec, ceres). Barwa masła i niektórych tłuszczów pochodzi od różnych domieszek występujących w tych tłuszczach. Jak wiemy zabarwienie masła jest słabsze zimą a bardziej intensywne latem, gdyż pasza zielona zawiera więcej barwników niż sucha pasza w zimie.

Hydroliza i zmydlanie

Glicerydy, podobnie jak wszystkie estry, ulegają reakcji odwrotnej do reakcji estryfikacji, a mianowicie procesowi hydrolizy. W reakcji hydrolizy następuje przyłączenie do glicerydu trzech cząsteczek wody w wyniku czego powstaje cząsteczka gliceryny i trzy cząsteczki odpowiedniego kwasu tłuszczowego. Przebieg reakcji przedstawia następujące równanie:
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Podobnie jak reakcję estryfikacji, tak i reakcję hydrolizy glicerydów katalizują kationy wodorowe.
     Proces hydrolizy tłuszczów na glicerynę i kwasy tłuszczowe przeprowadza się w autoklawach wykonanych ze stali kwasoodpornej, ogrzewając mieszaninę tłuszczu z wodą w temperaturze 200-230°C pod ciśnieniem 2 do 3.106 Pa. W procesie zwanym hydrolizą przeciwprądową wykorzystuje się fakt, że pod zwiększonym ciśnieniem i w podwyższonej temperaturze woda w znacznym stopniu rozpuszcza się w tłuszczach. Gorącą wodę wprowadza się do górnej części kotła, tłuszcz natomiast od dołu. Tworzące się w czasie hydrolizy glicerydów kwasy wypływają na powierzchnię, skąd są odprowadzane, gliceryna zaś odpływa w sposób ciągły razem z wodą u dołu. Roztwór wodny gliceryny poddaje się odparowaniu, po czym glicerynę oczyszcza się za pomocą próżniowej destylacji z parą wodną.
     Otrzymane w ten sposób kwasy tłuszczowe wykorzystuje się do celów technicznych, a znaczną ich część do produkcji tluszcze/ myjących i piorących, a przede wszystkim mydeł.

MYDŁO
Mydło - mieszanina soli sodowych kwasów tłuszczowych np. kwasu stearynowego i palmitynowego.
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otrzymywanie: Reakcja kwasów karboksylowych z sodem.
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budowa cząsteczki:
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Silnie polarna grupa karboksylowa jest dobrze solwatowana przez cząsteczki wody i wykazuje podobieństwo do wody. Natomiast długi niepolarny łańcuch wykazuje powinowactwo do węglowodorów i innych związków niepolarnych (m. in. Tłuszczów). Stąd wynika dwoista natura mydła.Jeśli do roztworu mydła wprowadzimy nieco tłuszczu cząsteczki mydła wnikają łańcuchami niepolarnymi wgłąb tłuszczu. Pozostałe na powierzchni grupy COONa umożliwiają zwilżenie powierzchni tłuszczu przez wodę. Roztwory mydła tworzą z tłuszczami trwałą emulsję.
Substancje o podobnym działaniu nazywamy powierzchniowo czynnymi (mydła, detergenty)

Mechanizm działania mydła
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	Detergenty mają w cząsteczkach grupy polarne (hydrofilowe o dużym powinowactwie do wody i grupy niepolarne (lipofilowe) o dużym powinowactwie do tłuszczów.


Mydła sodowe i potasowe są rozpuszczalne w wodzie i tworzą z nią roztwory koloidalne. W wyniku hydrolizy wodne roztwory mydeł mają odczyn zasadowy.
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Mydła sodowe są twarde, a potasowe miękkie i maziste.
Do pielęgnacji używa się sodowych z dodatkami (substancje natłuszczające, barwniki środki zapachowe)
Mydło w roztworze zawierającym jony wapnia (np. w twardej wodzie) bardzo źle się pieni, gdyż sole wapniowe i magnezowe wyższych kwasów tłuszczowych są w wodzie nierozpuszczalne.

WOSKI
Woski są estrami wyższych kwasów tłuszczowych monokarboksylowych i wyższych alkoholi jednowodorotlenowych o parzystych liczbach atomów węgla od C16 do C36. Niekiedy oprócz alkoholi alifatycznych w woskach, szczególnie zwierzęcych, spotyka się alkohole złożone z grupy steroli. Ponadto w woskach występują domieszki węglowodorów szeregu parafinowego, wolne alkohole jak i kwasy tłuszczowe. Z tego też względu do charakterystyki poszczególnych wosków posługujemy się podobnymi wielkościami jak w przypadku charakterystyki tłuszczów, a więc oznaczamy ich liczbę kwasową, liczbę zmydlania, liczbę jonową i inne.
     Wśród alkoholi jakie otrzymuje się w wyniku hydrolizy wosków znajdują się następoujące: alkohol cetylowy CH3--(CH2)14--CH2OH (t.t.49,3oC), alkohol cerylowy CH3--(CH2)24--CH2OH (t.t.79,5oC), alkohol mirycylowy CH3--(CH2)28--CH2OH (t.t.86,5oC)i inne.
      Z kwasów spotykamy w woskach związane estrowo kwasy palmitynowy, stearynowy, oleinowy, a także nie występujące w tłuszczach kwasy u większych masach cząsteczkowych, między innymi kwas ligpocerynowy CH3-(CH2)22-COOH, kwas cerotynowy CH3-(CH2)24-COOH, kwas melicynowy CH3(CH2)28-COOH i inne. 
     Estry występujące w woskach odznaczają się większą trwałością, trudniej ulegają hydrolizie enzymatycznej i jełczeniu niż tłuszcze. Na przykład wosk pszczeli może być przechowywany bez dostrzegalnych zmian w ciągu wielu lat. Również temperatury topnienia wosków są wyższe od tłuszczów i wahają się w granicach 50-90°C.
     Głównym składnikiem wosku pszczelego jest palmitynian mirycylowy, a wosk wydobyty z czaszki wieloryba, tzw. olbrot zawiera głównie palmitynian cetylowy, obok estrów kwasu laurynowego, mirystynowego i stearynowego.
     Wosk pszczeli stosowany jest w przemyśle włókienniczym, w produkcji powłok wodoodpornych i różnego rodzaju past, a wosk olbrotowy stosuje się w przemyśle farmaceutycznym, kosmetycznym i tekstylnym.
     Woski spełniają u roślin i zwierząt rolę ochronną. Powlekają one cienką warstwą ochronną liście, owoce, pióra, skórę uodparniając je na działanie szkodliwych mechanicznych bodźców zewnętrznych oraz niekorzystnych czynników chemicznych i biologicznych. Woski niektórych roślin chroniąc je przed zbytnią utratą wody drogą parowania. W woskowej powłoce występującej np. na powierzchni dojrzałych jabłek znaleziono, oprócz wspomnianych powyżej estrów, węglowodory parafinowe o długim łańcuchu; heptakozan C27H56 i nonakozan C29H60 .
     W skórze zwierząt występuje wosk cholesterolowy, który nadaje jej elastyczność, niezwilżalność i chroni organizm przed ewentualnym wniknięciem bakterii. Wosk lanolinowy zawierający estry cholesterolowe, podobnie jak inne lipidy nieglicerynowe, z trudem ulega hydrolizie i nie jełczeje. Łatwo rozpuszcza się w rozpuszczalnikach organicznych oraz dobrze wchłania wodę, tworząc przy tym trwałe emulsje. Z tego względu stosowany bywa do produkcji różnych maści leczniczych oraz kremów, między innymi tzw. sportowych, zawierających w postaci emulsji ok. 75 % wody.
     W związku ze wzrastającym zapotrzebowaniem, ostatnio coraz większą uwagę zwraca się na woski syntetyczne i pochodzenia mineralnego. Przykładem wosku mineralnego jest wosk ziemny zwany ozokerytem. Właściwie ozokeryt jest mieszaniną węglowodorów stałych, jednak ze względu na jego właściwości fizyczne zaliczany jest do wosków.

FENOL 
-ciało stałe, krystaliczne, czysty fenol jest bezbarwny, natomiast utleniony jest fioletowy
-trucizna, żrąca, powoduje trudno gojące się oparzenia, ma mocny zapach, 
-nie rozpuszcza się we wodzie zimnej tylko gorącej, roztwór nazywa się kwasem 
karboksylowym i ma właściwości bakteriobójcze
Fenol służy do:
-produkcji środków grzybobójczych, barwników, niektórych leków, detergentów
-został zastosowany w medycynie jako pierwszy środek odkażający
Naturalnym źródłem fenolu jest smoła pogazowa uzyskiwana w procesie koksowania węgla
kamiennego. Na skalę przemysłową fenol otrzymujemy przez hydrolizie odpowiednich
halogenków arylowych. Fenol otrzymuje się w reakcji chlorobenzenu z NaOH 
C6H5Cl+2NaOH→ C6H5ONa+NaCl+H2O
Powstały fenol sodu poddaje się rozkładowi za pomocą kwasu solnego lub CO2 i H2O:
C6H5ONa+H2CO3→ C6H5OH+Na HCO3
Właściwości chemiczne fenolu:
a)pod wpływem wody dysocjuje na jony(dysocjuje podobnie jak kwas)
b)reaguje z metalami aktywnymi oraz z zasadami tworząc tzw. Fenolany (F-fenol)
F+2Na→2F-ONa+H2
F+KOH→F-OK.+H2O
c)do wykrywania fenolu służą sole żelazaIII
F(aq +FeCl(aq)→związek kompleksowy o barwie fioletowej
d)fenol ulega reakcją nitrowania i bromowania
-bromowanie- F+Br2→F(2,4,6-Br)+3HBr
-nitrowanie- F+3HNO3→F(2,4,6-Na)+3H2O
F+HNO4→F(2)-NO2+F(4)-NO2
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