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CWICZENIE 2

Reakcje grupy hydroksylowej i karbonylowej

Alkohole R-OH, fenole Ar-OH

Pochodne weglowodoréw alifatycznych zawierajgce grupe —OH potgczong
z atomem wegla o hybrydyzacji sp®, nazywa sie alkoholami, a weglowodoréw
aromatycznych, w ktérych grupa —OH pofgczona jest z atomem wegla o hybrydyzac;ji
sp? - fenolami.

Nazwy alkoholi wg systemu IUPAC ( International Union of Pure and Applied
Chemistry) wyprowadza sie z nazwy weglowodoru macierzystego (weglowodor
o identycznym , jak w danym alkoholu, szkielecie weglowym) i dodanie koncowki —ol.
Podstawg nazwy alkoholu moze by¢ réwniez nazwa grupy alifatycznej (w formie
przymiotnikowej) obecnej w czgsteczce alkoholu poprzedzona stowem alkohol.

CH3 -CH -CHs
|
CH3-CH,-CH,-OH OH
1-propanol 2-propanol
alkohol n-propylowy alkohol izopropylowy

Dla fenoli powszechnie stosuje sie nazwy zwyczajowe np.

OH OH
qo8
CHj;
fenol m-krezol B-naftol
hydroksybenzen 3-metylohydroksybenzen 2-hydroksynaftalen

Obecnosc¢ grupy —OH w czgsteczkach alkoholi i fenoli powoduje, ze wtasnosci
tych zwigzkdéw sg do pewnego stopnia podobne. Alkohole i fenole podobnie reagujg
z metalami aktywnymi, ktére wypierajg wodor z grupy hydroksylowej i tworzg sole,
jak réwniez ulegajg reakcji acylowania tworzgc estry.

2 R(Ar)-OH + 2Na — 2R(Ar)-ONa + Hjt
alkoholan (fenolan)
sodu

R(Ar)-OH + R;-CO-Cl — R(Ar)-O-CO-R; + HCI
chlorek ester alkilowy lub
kwasowy arylowy
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Rzedowo$¢ alkoholu, uwarunkowana rzedowoscig atomu wegla, z ktérym
zwigzana jest grupa —OH, ma wptyw na jego reaktywnos¢. | tak, reakcja alkoholi
z halogenowodorami prowadzgca do podstawienia grupy alkoholowej atomem
chlorowca, przebiega najszybciej dla alkoholi Ill-rzedowych, nieco wolniej dla alkoholi
ll-rzedowych. Mechanizm tych reakcji, z wytworzonym posrednio karbokationem,
wskazuje na substytucje nukleofilowg typu Sy1.

ROH + HX S ROH," + X gdzie X =Cl, Br, |
ROH," 5 R" +H,0
R"+ X — RX

Analogiczna substytucja w alkoholach I-rzedowych przebiega b. wolno, przede
wszystkim wedtug mechanizmu Sy2.

o— &+
ROH," + X~ — [X--R---OH;] — X-R + H,O
alkohol stan przejsciowy chlorowcopochodna

I-rzedowy

Utlenianie alkoholi prowadzi do utworzenia réznych produktéw reakcji, w
zalezno$ci od rzedowosci utlenianego alkoholu. Z alkoholi I- i lI-rzedowych otrzymuje
sie odpowiednio aldehydy i ketony, natomiast alkohole Ill-rzedowe w odpowiednich
warunkach utleniajg sie do mieszaniny kwaséw karboksylowych.

R-CH,-OH — R - CHO

alkohol aldehyd
I-rzedowy

R-CHOH-R; - R-CO- R;
alkohol keton
ll-rzedowy

Fenole wykazujg b. stabe witasnosci kwasowe, w przeciwienstwie do alkoholi
reagujg z wodorotlenkiem sodu, ale nie reagujg z NaHCOj;. Wprowadzenie do
pierscienia aromatycznego fenolu atomow lub grup silnie elektronobiorczych np. —Cl,
-NO,, powoduje znaczny wzrost kwasowosci fenolu.

W analizie jakosciowej fenoli wykorzystuje sie tworzenie barwnych potaczen
kompleksowych fenoli z FeCl; (najczesciej zabarwienie fioletowe do niebieskiego)
oraz
z odczynnikiem Millona (zabarwienie czerwone).

Aldehydy i ketony

Aldehydy i ketony sg zwigzkami organicznymi zawierajgcymi grupe karbonylowa.
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>c=0

W aldehydach jest ona potgczona z atomem wodoru i jedng grupg alifatyczng
lub aromatyczng (wyjatkiem jest aldehyd mréwkowy, w ktérym grupa karbonylowa
wigze dwa atomy wodoru). W ketonach natomiast grupa karbonylowa potgczona jest
z dwoma dowolnymi grupami weglowodorowymi.

O O
I I

R— C—H R—C—R,
aldehyd keton

R, R — grupa alifatyczna lub aromatyczna

Nazwy aldehydow alifatycznych wyprowadza sie od nazwy weglowodoru
macierzystego i dodanie koncowki -al. Powszechnie stosowane sg nazwy
zwyczajowe aldehydéw pochodzace od nazw kwaséw karboksylowych, do ktérych
sie te aldehydy utleniajg. W aldehydach aromatycznych grupe aldehydowg
(formylowg) traktuje sie jako podstawnik w pierscieniu aromatycznym.

O
O Il
I C—H
CH3—CH—C— H
|
CHs
2-metylopropanal formylobenzen
aldehyd izomastowy aldehyd benzoesowy

benzaldehyd
Nazwy ketondéw wyprowadza sie od nazwy weglowodoru macierzystego i
dodanie koncowki —on, badz przez podanie nazw obu grup weglowodorowych
zwigzanych z grupg karbonylowg poprzedzonych stowem keton. Uzywa sie rowniez
nazw zwyczajowych.

O
O I
I C— CH,
CHz;—C — CHZ_ CHZ— CHs
2-pentanon keton fenylowo-metylowy

keton metylowo-propylowy acetofenon

Obecna w czgsteczkach aldehydow i ketonow grupa karbonylowa sprawia, ze
zwigzki te wykazujg podobne wiasnosci chemiczne, m.in. ulegajg reakcji addycji
nukleofilowej. Grupa karbonylowa jest silnie spolaryzowana, a atom wegla
posiadajgcy deficyt elektrondw podatny jest na atak odczynnikéw nukleofilowych.

NP
/C_

fe)
@)
I
@)
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W reakcjach addycji prostej aldehydy i ketony przytgczajg wodér, cyjanowodor,
wodorosiarczan (V) sodu dajgc odpowiednio alkohole, hydroksynitryle i sole kwaséw
hydroksysulfonowych. Np.

OH
|
R—(|3=O + NatHSO5~ — R-— Ic:— SO; Nat
H(R) H(R)

hydroksysulfonian sodu

W reakcjach przytgczania hydroksyloaminy, hydrazyny, semikarbazydu
powstajg odpowiednio oksymy, fenylohydrazony, semikarbazony danego aldehydu
lub ketonu. W produktach tych obecne jest wigzanie podwdjne wegiel-azot, powstate
na skutek eliminacji czgsteczki wody z poczatkowo utworzonego adduktu.

OH
R-C= 0+ HN—NH—CgHs —> [R—&ll—NH—NH—C6H5]
H(R) H(R)

—> R=C=N-NH-CgHs + H,0

H(R)
fenylohydrazyna fenylohydrazon

Réznica strukturalna czgsteczek aldehyddéw i ketondéw tj. obecnos¢ atomu
wodoru przy karbonylowym atomie wegla w aldehydach powoduje, ze m.in.
w reakcjach addycji nukleofilowej aldehydy sg bardziej reaktywne niz ketony oraz
tatwiej niz ketony ulegajg utlenieniu.

Utlenianie aldehydoéw do odpowiednich kwasow karboksylowych zachodzi pod
wptywem tagodnych utleniaczy, podczas gdy utlenianie ketondw wymaga bardzo
mocnych utleniaczy i prowadzi do rozerwania wigzania wegiel-wegiel, w wyniku
czego otrzymuje sie mieszanine kwasow karboksylowych. Ta réznica podatnosci na
utlenienie jest praktycznie wykorzystywana do odrézniania aldehydéw od ketonow.

Aldehydy , w przeciwienstwie do ketonow, redukujg kationy pewnych metali do
wolnych metali lub obnizajg stopieh utlenienia kationéw metalicznych. Mogg one
redukowaé: Ag*—Ag®, Cu”*—Cu®* i Bi**—Bi’. Poniewaz tlenki i wodorotlenki tych
metali sg nierozpuszczalne w wodzie, dlatego stosuje sie je w postaci dobrze
rozpuszczalnych w wodzie zwigzkéw kompleksowych. Potgczenia kompleksowe
cho¢ stabo zdysocjowane, dostarczajg jednak do roztworu dostateczng ilos¢
kationbw metali, aby w obecnosci aldehydu miata miejsce reakcja oksydacyjno -
redukcyjna.

Wyjatkowg grupg ketondw sg metyloketony R-CO-CHs;, ktdére tatwo ulegajg
utlenieniu do kwasu karboksylowego w reakcji haloformowej. W reakcji tej
utleniaczem jest, w zaleznosci od uzytego chlorowca, chloran (I) sodu, bromian (l)
sodu lud jodan (I) sodu.

R-CO-CH3z +3 NaOX — R-CO-CX; + 3 NaOH X =Cl, Br,l
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R-CO-CX3+ 3NaOH — RCOOH + CHX;3
haloform

Jesli X=I, reakcja nosi nazwe proby jodoformowej, a jej efektem wizualnym jest
wytrgcenie sie zottego, krystalicznego jodoformu.

Badanie alkoholi i fenoli

Wykrywanie grupy hydroksylowej w alkoholach | fenolach

Doswiadczenie 1. Reakcja alkoholi zsodem metalicznym
Sod metaliczny, 1 — butanol lub 1- pentanol, sucha probéwka.
Doswiadczenie przeprowadzi¢ w okularach ochronnych.

Do suchej probéwkiwprowadza sie 1 cm® badanego alkoholu i dodaje cienkie
skrawki sodu metalicznego. Nalezy zbadac palnos¢ wydzielajgcego sie gazu.

Alkohole o krotszych tancuchach niz 3 atomy wegla jest trudno otrzymac
w stanie bezwodnym, alkohole o tancuchach dtuzszych niz 8 atomoéwwegla sg zbyt
mato reaktywne.

Doswiadczenie 2. Reakcjafenolu z sodem metalicznym
Fenol, sow metaliczny, sucha probowka, uniwersalny papierek wskaznikowy
Doswiadczenie przeprowadzi¢ w okularach ochronnych i pod digestorium

W suchej probowce umieszcza sie ok. 0.5 g fenolu oraz kawatek sodu
metalicznego wielkosci ziarna pszenicy. Zawartos¢ probowki fagodnie ogrzewa sie
przez chwile i sprawdza palnos¢ wydzielajgcego sie gazu. Do pozostatosci
w probéwce dodaje sie ostroznie ok. 2 cm® wody destylowanej i sprawdza odczyn
powstajgcego roztworu.

Doswiadczenie 3. Reakcja alkoholu z chlorkiem benzoilu
Chlorek benzoilu, 20% roztwdr wodorotlenku sodu, 1-pentanol lub 1-butanol, kolbka
stozkowa 50 cm® z korkiem szlifowanym, cylinderek miarowy 10 cm?, uniwersalny
papierek wskaznikowy.

Do kolbki wlewa sie 1,5 cm® , alkoholu, 3 cm® wody, 0,5 cm® chlorku benzoilu.
Zawarto$é kolbki wytrzgsa sie przez kilka minut. Nastepnie dodaje porcjami 3 cm?®
20% roztworu wodorotlenku sodu, silnie wytrzgsajac po dodaniu kazdej porciji.
Wytrzgsa sie jeszcze kilka minut, a nastepnie sprawdza odczyn roztworu. Powinien
by¢ alkaliczny.

Pozostawia sie kolbke na chwile w spokoju i czeka na rozwarstwienie sie jej
zawartosci. Powinien powstac olej lub osad o charakterystycznym zapachu.
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Doswiadczenie 4. Rozpoznawanie rzedowosci alkoholi - metoda
Bordwella i Wellmana
Odczynnik Bordwella i Wellmana (1g CrOs rozpusci¢ w 1 cm® stezonego kwasu
siarkowego(VI) i 3 cm® wody), aceton cz.d.a., 1-butanol, 2-butanol, 2-metylo-2-
propanol.

Rozpuscié 10 kropli badanego alkoholu w 1 cm®- acetonu i dodaé 1 krople
odczynnika Bordwella i Wellmana. Mieszaning wytrzgsa¢ przez 10 sekund,
a nastepnie zaobserwowac¢ zmiane barwy. Alkohole | i Il rz. dajg zabarwienie
btekitnozielone natomiast alkohole Il rz. nie powodujg zmiany zabarwienia roztworu.

Doswiadczenie 5. Reakcja glicerolu z wodorotlenkiem miedzi(ll).
Giicerol, 5% roztwor siarczanu(VI) miedzi(ll), 5% roztwér wodorotlenku sodu.

Do probéwki nalewamy ok. 1 cm® 5% roztworu siarczanu(VI) miedzi(ll)
i dodajemy do niego powoli 5% roztwor wodorotlenku sodu, az do catkowitego
wytrgcenia Cu(OH),. Do otrzymanego osadu wodorotlenku miedzi(ll) dodajemy
1 cm?® glicerolu i zawarto$¢ probéwki intensywnie wytrzgsamy. Obserwujemy barwe
otrzymanego roztworu.

Identyfikacja fenoli
Fenole reagujg z 5% roztworem wodorotlenku sodu, a na ogét nie reagujg z 5%
roztworem wodoroweglanu sodu. Z NaHCOg3; reaguje miedzy innymi tribromofenol,
kwas pikrynowy oraz 2,4-dinitrofenol.

Doswiadczenie 6. Reakcja z FeCl;
Krezol, 1-naftol lub 2-naftol, 2% roztwor chlorku zelaza(lll).

Kilka krysztatkéw badanego fenolu rozpuszcza sie w 2 cm® wody destylowane;.
Do otrzymanego roztworu dodaje kilka kropli 2% roztworu FeCl;. Obserwowac
zmiany zabarwienia w momencie dodawania odczynnika.

6 CeHsOH + Fe** +3Cl "+ 6 HO — [Fe(OCsHs)e]* + 6 HsO" +3 Cl

Doswiadczenie 7. Reakcja z odczynnikiem Millona.
Fenol, odczynnik Miliona, etanol

Kilka krysztatkéw fenolu rozpuscié w 1cm® etanolu. Do otrzymanego roztworu
dodac kilka kropli odczynnika Miliona. Jezeli czerwone zabarwienie nie powstaje od
razu to zawartos¢ probowki nalezy delikatnie ogrza¢ w ptomieniu palnika. Pozytywny
wynik reakcji Miliona dajg rowniez fenole podstawione w pozycji para.

Badanie wiasciwosci aldehydéw i ketonéw
Doswiadczenie 8. Reakcja Tollensa

5% roztwor azotanu(V) srebra, 5% roztwér amoniaku, aldehyd octowy (etanal)

Do doktadnie wyszorowanej probéwki wprowadza sie ok. 2 cm® 5% roztworu
azotanu(V) srebra, a nastepnie dodaje kroplami wodny roztwér amoniaku, az powstajgcy
osad wodorotlenku srebra rozpusci sie, przechodzagc w wodorotlenek diaminasrebra.
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Nalezy unika¢ nadmiaru amoniaku. Z kolei dodaje sie 1 cm® wodnego roztworu aldehydu
octowego. Po wymieszaniu zawartosci, probowke wstawiamy do zlewki z cieptg
I obserwujemy powstawanie lustra srebrnego na jej $ciankach.
AgNO3; + NH3 + H,O — AgOHl + NH4NO3
AgOH | + 2 NH3 — Ag(NH3),OH
RCHO + 2 Ag(NH3);OH — RCOOH + 2Ag | + 4NH; + H,O

Reakcja z odczynnikiem Tollensa pozwala wykry¢ grupe aldehydowg
w aldehydach aromatycznych i alifatycznych, natomiast z odczynnikiem Benedicta
lub Fehlinga reagujg wytgcznie aldehydy alifatyczne. Kolejne zastosowanie obu
odczynnikdw umozliwia rozréznienie rodzaju aldehydu.

Doswiadczenie 9. Reakcja Fehlinga
Fehling | (34.6 g CuS0,4 * 5H,0 w 500 cm® + 1 cm® H,S0,), Fehling Il (173 g winianu
sodowo - potasowego i 70 g NaOH w 500 cm?® wody), etanal (aldehyd octowy).

Do probéwki nalewamy po 2 cm? roztworu Fehlinga | i Il, a nastepnie dodajemy
ok. 0.5 cm® badanego aldehydu. Probéwke wstawiamy do zlewki z gorgcg woda.
Wytrgcenie ceglastoczerwonego osadu swiadczy o obecnosci grupy aldehydowe;.

CuSO,; + 2NaOH — CU(OH)zl + Na,SO,

COONa ?OONa

éHOH CHO

— \
(::H oH Cu(OH) 2l EHo ~ CU + 2 H,0
COOK COOK

RCHO + 2Cu(OH), — RCOOH + 2CuOH + H,0
2CUOH — Cu,0| + H,0

Doswiadczenie 10. Préba jodoformowa

Roztwér jodu w jodku potasu, (20 g jodku potasu i 10 g jodu w 100 cm® wody), 5%
roztwor wodorotlenku sodu, propanon lub butanon

Do probéwki wprowadza sie 1 cm® ketonu i 2 cm® roztworu jodu w jodku potasu,
a nastepnie po kropli 5%-owy roztwér NaOH az roztwor sie odbarwi sie (nalezy
unika¢ nadmiaru NaOH). Wytrgcajg sie b. drobne zoftte krysztatki jodoformu
(trjodometanu) o specyficznym zapachu

Reakcja jest charakterystyczna dla metyloketonéw, aldehydu octowego,
etanolu i alkoholi drugorzedowych zawierajgcych grupe hydroksylowg przy
drugim atomie wegla.

Doswiadczenie 11. Prbba Legala
Proba ta umozliwia wykrycie metyloketonéw.

2-butanon, 3-pentanon, cykloheksanon, 5% roztwér nitroprusydku sodowego,
etanol, 2M roztwor wodorotlenku sodu, lodowaty kwas octowy.

2-3 krople alkoholowego roztworu badanej substancji zmieszac z 2 kroplami 5%
roztworu nitroprusydku sodu i pozostawi¢ na kilka minut. Nastepnie dodac
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1 krople 2M roztworu wodorotlenku sodu. W obecnosci metyloketonéw powstaje
brunatnoczerwone zabarwienie, ktére po dodaniu 2 kropli lodowatego kwasu
octowego zmienia sie na czerwone lub niebieskie.

State pochodne aldehydow i ketonéw

Doswiadczenie 12. Reakcja z wodorosiarczanem(lV) sodu

Reakcje te dajg aldehydy i metyloketony. Aldehydy o matych czgsteczkach mogg
dawac produkty rozpuszczalne w wodzie.
Aldehyd benzoesowy, nasycony roztwor wodorosiarczanu(lV) sodu

Do probéwki nalaé 1 cm® aldehydu benzoesowego i ok. 10 cm? nasyconego roztworu
NaHSO; .Probowke zatka¢ korkiem i intensywnie wytrzgsa¢ przez kilka minut az wydzieli
sie obfity biaty osad.

Doswiadczenie 13. Reakcja z fenylohydrazyna
Aldehyd benzoesowy, chlorowodorek fenylohydrazyny, octan sodu bezwodny, etanol

.Rozpusci¢ ok. 0.5 cm® aldehydu benzoesowego w 5 cm® etanolu. W drugiej
probowce przygotowaé roztwoér ok. 0.5 g chlorowodorku fenylohydrazyny i okoto
0.8 g bezwodnego octanu sodu w 5 cm® wody destylowanej. Oba roztwory nalezy
zmieszac i mocno wytrzgsac¢. Powstaje obfity, zotty osad fenylohydrazonu



