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CWICZENIE6i7

Aminy i amidy kwasowe

Do amin zaliczamy zwigzki organiczne, ktérych wzér mozna wyprowadzi¢ ze
wzoru amoniaku przez podstawienie w nim atomu lub atoméw wodoru grupg lub
grupami alkilowymi lub arylowymi. Ze wzgledu na rézng liczbe wigzan azot — wegiel
wystepujgcych w poszczegdinych aminach, rozréznia sie aminy pierwszo - , drugo-
| trzeciorzedowe. Poniewaz atom azotu posiada wolng pare elektronéw zdolng do
utworzenia wigzania koordynacyjnego, istnieja zwigzki, w ktérych jest on
czwartorzedowy. Sg to niektdére sole i wodorotlenki typu amoniowego.

Nazwy pierwszorzedowych amin R - NH, tworzy sie dodajgc przyrostek ,amina”
do nazwy grupy R. Jesli grupa NH,- nie jest grupg gtdwng, wskazuje sie jej obecnosc¢
w czgsteczce przy pomocy przedrostka ,amino”, np.:

CHz— CHy;—NH, CeHs — NH; CH3—C|ZH—COOH
NH,
etyloamina fenyloamina, anilina kwas 2-aminopropanowy

Nazwy symetrycznych amin drugo- i trzeciorzedowych tworzy sie dodajgc do
nazwy grupy R odpowiednio przedrostek ,di” lub ,tri” oraz przyrostek ,amina”.
Niesymetryczne drugo- i trzeciorzedowe aminy nazywa sie jako N-podstawione
pochodne amin pierwszorzedowych. Jako podstawe macierzystej aminy
pierwszorzedowej wybiera sie najbardziej ztozong sposroéd grup R, np.

CH3—NH—CH3 CgHs— Il\l— CHo— CH3 CH3—CHo— ll\l_CHg
CH3 CHS
dimetyloamina N-etylo-N-metylofenyloamina N,N-dimetylo-
N-etylo-N-metyloanilina etyloamina

Nazwy soli i wodorotlenkow zawierajgcych czterowigzalny (w tym rowniez
czwartorzedowy) atom azotu tworzy sie dodajgc do nazwy grup weglowodorowych
zwigzanych z atomem azotu przyrostek ,amoniowy” i umieszczajgc nazwe anionu na
poczatku jako oddzielne stowo, np.:

[N(CHs)4]Br [C2H5-N(CHs3)3]OH [CsH5-NH3]HSO,4
bromek wodorotlenek trimetylo- wodorosiarczan(VI)
tetrametyloamoniowy etyloamoniowy fenyloamoniowy lub

wodorosiarczan(VI) aniliniowy
Najwazniesze chemiczne wtasnosci amin wynikajg z obecnosci w czgsteczkach
amin atomu azotu z wolng parg elektrondw i sktonnoscig do jej uwspdlnienia. Dzieki
temu aminy (donory elektronéw) tatwo wchodzg w reakcje z odczynnikami
elektrofilowymi (akceptory elektrondw), tgczac sie z nimi za pomocg wigzania
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koordynacyjnego. Zgodnie z teorig kwasow i zasad Lewisa, substancja bedgca
donorem elektronow jest zasadg Lewisa, a akceptor elektronéw - kwasem Lewisa.
Zatem, w reakcjach amin z kwasami nieorganicznymi i organicznymi, ktére prowadzg
do utworzenia soli amoniowych, zasadg jest amina, a kwasem Lewisa - kation
wodoru, np.

H

— d® 6o ® o
R—N\ + H CI — > R— N —-H| CI
H AN
H
alkiloamina chlorek alkiloamoniowy

Zasadowos$¢ amin jest zrdznicowana; im fatwiej jest dostepna dla protonu
wolna para elektronéw na atomie azotu, tym amina jest mocniejszg zasadg. Dla amin
alifatycznych zasadowo$¢ wzrasta ze wzrostem rzedowosci, dla aromatycznych —
maleje.

Aminy pierwszo- i drugorzedowe, pod wptywem chlorkéw lub bezwodnikow
kwasowych, ulegajg acylowaniu dajgc odpowiednie amidy kwasowe drugo- lub
trzeciorzedowe. Amidy pierwszorzedowe sg produktem acylowania amoniaku.

o Il?l(H) o Flzl(H)
R-C—Cl + NH-R(H —> R-C-N-R(H) + HCl
chlorek amina amid kwasowy
kwasowy (amoniak)

Nazwy amidow tworzy sie zmieniajgc koncowke ,oil” lub ,yI” w nazwie grupy
acylowej na przyrostek ,amid”, np.

CH3z — CH; — CO — NH; CsHs — CO — NH;
propanamid benzamid
propionamid
Natomiast nazwy N-podstawionych i N,N-dipodstawionych amidow

wyprowadza sie z nazwy odpowiedniego amidu pierwszorzedowego, ktorg
poporzedza sie nazwami podstawnikéw R* i R?, np.

CH3 - CO — NH - C,Hs CsHs — CO — N(CH3)2
N — etyloetanamid N,N — dimetylobenzamid
N — etyloacetamid

Obecnos¢ silnie spolaryzowanej grupy karbonylowej w sgsiedztwie atomu
azotu w amidach powoduje zmniejszenie gestosci elektronowej na atomie azotu i tym
samym znaczny spadek jego zasadowosci, wskutek czego amidy nie majg zdolnosci
tworzenia soli z kwasami.
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R—C —NH, «—> R—C—NH, <— R— C=NH;

Jednym z amidoéw o silniejszym charakterze zasadowym jest mocznik, czyli
diamid kwasu weglowego, zdolny do tworzenia soli z kwasami. W czasie takiej
reakcji kation wodoru przytgczany jest do czgsteczki mocznika przez atom tlenu
spolaryzowanej grupy karbonylowej. W powstatym jednowartoSciowym kationie
mocznika, wskutek rezonansu, tadunek dodatni jest rozproszony w jego obrebie.

o} OH +
[l [i
H)N-C—NH, + HY — HoN==C =NH ,
mocznik kation mocznika

Wszystkie amidy ulegajg reakcji hydrolizy, ktérej produktami sg odpowiedni
kwas i amoniak lub amina.

? R1(H) O R! (H)

I I
R-C-N-R*H) + H,0 ——> R—-C—OH + HN—-R*(H)
amid kwasowy kwas amina lub

karboksylowy amoniak

Reakcje hydrolizy przeprowadza sie w srodowisku kwasowym lub zasadowym,
dlatego zawsze jeden z produktow reakcji otrzymuje sie w postaci soli.

Kolejng wazng reakcjg amin, obok reakcji tworzenia soli i amidéw kwasowych,
jest reakcja diazowania. Jest to reakcja amin pierwszorzedowych z kwasem
azotowym (lll), w wyniku ktorej powstajg sole diazoniowe wykazujgce bardzo matg
trwatos¢. Aromatyczne sole diazoniowe mozna otrzymac tylko w roztworze wodnym
w temperaturze okoto 0°C. Szczegdlnie nietrwate sg alifatyczne sole diazoniowe,
ktore w momencie powstania ulegajg rozktadowi na alkohol, azot i wode.

R-NH, + HN02 — R-OH + N, + Hzo
amina alifatyczna alkohol

Ar-NH, + HNO; + HClI — J[Ar-N=N]"CI" + H;0
amina aromatyczna chlorek
arylodiazoniowy

Diazowanie przeprowadza sie w $rodowisku silnie kwasnym przez
wprowadzenie nadmiaru stezonego HCI. Dzieki temu mozliwe jest takze wytworzenie
niezbednego do reakcji kwasu azotowego(lll) z jego soli bezposrednio w srodowisku
reakciji.

NaNO, + HC|I — HNO, + NacCl
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Ze wzgledu na swg duzg reaktywnosé¢ sole diazoniowe ulegajg licznym
reakcjom, ktére znalazly zastosowanie w wielu syntezach organicznych. Do reakc;ji
takich nalezg reakcje podstawienia grupy diazoniowej przez inne grupy lub atomy.
Wiekszo$¢ tych reakciji zachodzi w obecnosci kationdw Cu** jako katalizatora. W ten
sposéb mozna otrzyma¢ m.in. chloro-, bromo-, cyjano- i nitropochodne oraz, bez
uzycia katalizatora, jodopochodne i fenole. Np.

[ C6H5—N:N ]Jr + NO{ — C6H5—N02 + N2
kation nitrobenzen
benzenodiazoniowy

[C6H5—N=N ]+ + Hzo — CGH5—OH + N2 + H+
fenol

W innych reakcjach zwigzkow diazoniowych oba atomy azotu pozostajg
w czgsteczce gtdwnego produktu reakcji. Przyktadem sg reakcje sprzegania soli
diazoniowych z fenolami lub aminami aromatycznymi, ktére prowadzg do otrzymania
jaskrawo zabarwionych zwigzkéw azowych.

Reakcje sprzegania z fenolami wykonuje sie w Srodowisku alkalicznym.
Przebiega ona zgodnie z mechanizmem substytucji elektrofilowej w pierscieniu
aromatycznym. Zapis czgsteczkowy reakcji przedstawia ponizsze réwnanie.

+

N=N|Cl + OH —

chlorek fenol
benzenodiazoniowy

—»@N:Ng@—w + NaCl + H,0

4-hydroksyazobenzen

W czasie sprzegania soli diazoniowych z aminami aromatycznymi
w Srodowisku zasadowym lub obojetnym tworzg sie zwigzki diazoaminowe, np.

chlorek anilina diazoaminobenzen
benzenodiazoniowy

Po zakwaszeniu srodowiska potgczenia diazoaminowe przechodzg w zwigzki azowe:
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4-aminoazobenzen

Zasady nazewnictwa zwigzkow azowych:

Jesli grupa azowa — N=N - tgczy sie z identycznymi niepodstawionymi grupami
aromatycznymi tworzgc zwigzki typu Ar-N=N-Ar, wowczas nazwe urabia sie dodajac
przedrostek ,azo” do nazwy zwigzku macierzystego, np.

00

azobenzen

Jesli zas w grupach aromatycznych znajdujg sie podstawniki, numeruje sie atomy
wegla obu pierscieni, przy czym jeden zespot cyfr oznacza sie za pomocag
wskaznikéw gornych (priméw). Grupa azowa ma pierwszenstwo przy wyborze
najnizszego wskaznika cyfrowego:

5 06
Q N=N SOzH
3 2

cl

kwas 4’-amino-2-chloroazobenzeno-4-sulfonowy

Doswiadczenie 1. Wykrywanie amin
Podczas stapiania soli amoniowych z tiocyjanianem potasu (KCNS) powstaje
siarkowodor, ktéry mozna bardzo fatwo wykry¢ przy pomocy papierka otowiowego.

Benzen, kwas chlorowodorowy rozc. w stos. 1:10, tiocyjanian potasu staty, 5%
roztwoér azotanu(V) otowiu(ll), butyloamina.

Rozpuscié¢ ok. 0,2 cm® butyloaminy w 1 cm® benzenu. Do otrzymanego roztworu
doda¢ 3-4 krople rozcienczonego roztworu kwasu chlorowodorowego. Zawarto$é
probéwki odparowac¢ do sucha. Do suchej pozostatosci dodac¢ ok. 0.5 g tiocyjanianu
potasu, wymiesza¢ bagietkg i wyprazy¢. Do powstajgcych gazow wprowadzi¢
wilgotny pasek bibuty nasgczony roztworem azotanu(V) otowiu(ll).

KCNS + RNH3'CI” — KCI + H,S + RNHCN
H,S + Pb(NO3)2 — PbSl + 2 HNO;

Doswiadczenie 2. Badanie odczynu amin
Aminy alifatyczne wobec lakmusu wykazujg stabo zasadowy odczyn, a aminy
aromatyczne wobec lakmusu sg obojetne.
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a. Papierek Kongo, 0.1 M roztwér kwasu chlorowodorowego, butyloamina.
Papierek Kongo zabarwi¢ na niebiesko 0.1M roztworem kwasu chlorowodorowego
i nanies¢ na niego dwie krople butyloaminy.

Wystgpienie czerwonego zabarwienia Swiadczy o obecnosci aminy.

b. 0.01 M roztwér kwasu chlorowodorowego, alkoholowy roztwor oranzu
metylowego, butyloamina, ptytka do analiz kroplowych.

W zagtebieniu ptytki do analiz kroplowych umiescic 2 -3 krople 0.01 M roztworu kwasu
chlorowodorowego. Dodawac po kropli alkoholowy roztwor oranzu metylowego az do
wystgpienia trwatego r6zowego zabarwienia. Nastepnie dodac2 krople butyloaminy.
Pojawienie sie zottego zabarwienia $wiadczy o obecnosci aminy.

Badanie wlasciwosci mocznika

Doswiadczenie 3. Azotan(V) mocznika
18% roztwor mocznika, stezony kwas azotowy

Do 1 cm?® roztworu mocznika dodaé kilka kropli stezonego kwasu
azotowego(V). Obserwowac powstawanie biatego osadu azotanu(V) mocznika.

Doswiadczenie 4. Szczawian(V) mocznika
18% roztwor mocznika, nasycony roztwor kwasu szczawiowego.

Do 1 c¢cm® roztworu mocznika doda¢ kilka kropli nasyconego roztworu kwasu
szczawiowego. Obserwowac powstawanie biatego osadu szczawianu mocznika

Doswiadczenie 5. Hydroliza mocznika
a. Hydroliza zasadowa
Mocznik staty, 10% roztwoér wodorotlenku sodu, uniwersalny papierek wskaznikowy.
Szczypte mocznika ogrzewa¢ z roztworem wodorotlenku sodu. Obecnos¢
amoniaku wykrywamy przy pomocy uniwersalnego papierka wskaznikowego.

b. Hydroliza kwasowa
Mocznik staty, 20% kwas chlorowodorowy

Ogrzewac szczypte mocznika z roztworem kwasu chlorowodorowego. Podczas
reakcji nie czu¢ zapachu amoniaku poniewaz zostaje on zwigzany przez nadmiar kwasu
chlorowodorowego.

Doswiadczenie 6. Otrzymywanie biuretu
Podczas ogrzewania mocznika, jako gtowny produkt reakcji powstaje biuret.
2 HoN-CO-NH; —  HyN-CO-NH- CO-NH; + NH3T
mocznik biuret
Mocznik
W suchej probowce ogrzewaé¢ ok. 0,5 g mocznika. W takcie ogrzewania
mocznik ulega stopieniu i rownoczesnie wydziela sie amoniak.
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Doswiadczenie 7. Reakcja biuretowa
W S$rodowisku alkalicznym zwigzki chemiczne, zawierajgce co najmniej dwa
ugrupowania amidowe Ww czagsteczce, tworzg z solami miedzi(ll) zwigzki
kompleksowe o fioletowym zabarwieniu. Ta barwna reakcja nosi nazwe reakc;ji
biuretowe,;.
Biuret, 10% roztwor NaOH, 1% roztwor CuSO4

Suchg pozostato$é z poprzedniej reakciji rozpuscié w kilku cm®wody, dodaé¢ po
1 cm® 10% roztworu NaOH i 1% roztworu CuSO,. Pojawia sie czerwonofioletowe
zabarwienie.

Doswiadczenie 8. Otrzymywanie Sudanu I (1-azobenzeno-2-naftolu)

Sprzet: Odczynniki:
2 Zlewki 150 cm?® Anilina

2 Menzurki 10 i 25 cm® HClI stezony

Whkraplacz 50 cm?® 2 - Naftol

Termometr O - 100°C NaNO,

taznia chtodzaca NaOH roztwor 10%-owy
Mieszadto mechaniczne Lod

Zestaw do sgczenia pod zmniejszonym

cisnieniem

Zlewke o pojemnosci 150 cm® umieszcza sie w tazni chtodzacej wypetnione;
lodem. Do zlewki tej wprowadza sie 2 g aniliny (d = 1,022 g-cnT?), 20 g lodu i 6 cm®
stez. HCl. Po uruchomieniu mieszadta i oziebieniu mieszaniny reakcyjnej do
temperatury 2°C rozpoczyna sie wolne wkraplanie roztworu 1,6 g NaNO, w 3,5 cm®
wody, uwazajgc aby temperatura nie przekroczyta 5°C. Po zakonczeniu wkraplania
otrzymuje sie klarowny roztwér soli diazoniowe;.

W zlewce na 150 cm?® rozpuszcza sie 3,1 g 2-naftolu w 14,5 cm® 10% NaOH.
Roztwor miesza sie przez 10 min., po czym dodaje 15 g lodu. Gdy temperatura opadnie
ponizej 10°C wkrapla sie do niego otrzymany uprzednio roztwor soli diazoniowej z takg
predkoscig, aby nie przekroczy¢é temperatury 10°C. Po zakonczeniu wkraplania
miesza sie jeszcze zawartosc¢ zlewki przez 40 min. utrzymujgc temperature 7—
10°C. Nastepnie wydzielony osad odsgcza sie pod zmniejszonym cisnieniem,
suszy w suszarce w temperaturze 110°C, po czym wazy i oblicza wydajno$¢
procesu.



