Reakcje charakterystyczne amin i aminokwasow

Maria Jamrozik

Zastgpienie atomow wodoru w amoniaku grupami alkilowymi lub arylowymi prowadzi do powstania
zwigzkow, zawierajacych jedno, dwa lub trzy wigzania C-N. Zwigzki te nazywamy aminami. Rozrézniamy
aminy pierwszorzgdowe RNHy, drugorzedowe RoNH i trzeciorzgdowe R3N. Najwazniejsze whasciwosci amin
pierwszo-, drugo- i trzeciorzedowych sa zdeterminowane przez reaktywno$¢ atomu azotu, ktory dzieki
obecnosci wolnej pary elektronowej posiada silnie zaznaczone wtasciwosci zasadowe i nukleofilowe.

Do najwazniejszych reakcji amin naleza :

1. Tworzenie soli z kwasami nieorganicznymi i organicznymi polegajace na odwracalnym
przylaczaniu protonu do wolnej pary elektronow.
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2. Acylowanie pod wptywem reaktywnych pochodnych kwasoéw (chlorki lub bezwodniki
kwasowe)
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Reakcji acylowania ulegaja aminy pierwszo- i drugorzedowe.

3. Reakcje z azotanem (111) sodu wobec mocnego kwasu mineralnego. Szczegélne znaczenie ma reakcja
azotanu

(II) sodu wobec mocnego kwasu mineralnego z pierwszorzgdowymi aminami aromatycznymi, prowadzaca
do

powstawania soli diazoniowych.
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4. Reakcje amin pierwszo- i drugorzedowych z aldehydami i ketonami, w ktorych powstaja iminy, dawniej
nazywane zasadami Schiffa lub enaminy.
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Aminokwasem w $cistym znaczeniu tego stowa jest kazdy zwiazek zawierajacy w czasteczce grupe
aminowg i dowolng grupe kwasowg ( -COOH, -SO3H ), ale potocznie nazwa ta odnosi si¢ do kwasow
aminokarboksylowych z grupa NH» w potozeniu o wzgledem grupy COOH.

Nomenklatura systematyczna nie jest stosowana do aminokwasow biatkowych. Wszystkie aminokwasy
wystepujace w biatkach maja nazwy zwyczajowe, ktore sa powszechnie stosowane.
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Aminokwasy sa typowymi zwigzkami amfoterycznymi, poniewaz z powodu obecnosci grup
aminowych 1 karboksylowych sa jednoczesnie kwasami i zasadami. Z badan rentgenograficznych i
spektroskopowych wynika, ze w stanie stalym aminokwasy istnieja wylacznie w postaci soli wewngtrznych,
powstajacych w wyniku przeniesienia protonu od kwasnej grupy COOH do zasadowej grupy NHo. Czasteczki

tego rodzaju soli wewnetrznych sa nazywane jonami dwubiegunowymi lub obojnaczymi. W wodnych
roztworach aminokwasow ustalaja si¢ rownowagi, w ktorych biora udziat jony obojnacze, kationy i aniony,
wystepujace w stezeniach zaleznych od pH roztworu i od budowy aminokwasu. W przypadku aminokwasow
zawierajacych tylko jedng grupe kwasowa i jedna grupg¢ zasadowa, mamy do czynienia z réwnowaga trzech
form jonowych :
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Zgodnie z powyzszym zapisem typowe aminokwasy majg dwie stale dysocjacji Kq i Ko. Stata Kq
odpowiada dysocjacji grupy karboksylowej kationu istniejacego w Srodowisku kwasnym, a Ko odnosi si¢ do

dysocjacji grupy amonowej jonu dwubiegunowego.

Do petnego opisu wiasciwosci kwasowo-zasadowych aminokwaséw potrzebna jest oprocz wartosci Kq
i Ky, takze wielkos¢ pH, przy ktérym aminokwas istnieje w postaci jonu dwubiegunowego, a stezenia formy
kationowej i anionowej sa sobie rowne. Odpowiednia warto$¢ pH jest nazwana punktem izoelektrycznym
aminokwasu i oznaczona jest symbolem pl.

Przemiany aminokwasow mozna podzieli¢ na reakcje grupy aminowej i karboksylowej. Jako zwigzki
dwufunkcyjne, aminokwasy moga laczy¢ si¢ ze soba wigzaniami amidowymi, tworzac produkty zawierajace
dowolng ilo$¢ grup -CO-NH-. Powstaja peptydy, w ktorych mozna wyrdzni¢ charakterystyczne ugrupowanie
atomow, zwane wigzaniem peptydowym -CO-NH-. Przykltadem tworzenia takich wigzan jest ponizszy
tripeptyd.
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Wykonanie ¢wiczenia.

Otrzymang probke aminy zidentyfikowaé na podstawie:

a) Oznaczenia temperatury topnienia dla osadéw

b) Przeprowadzenia analizy widma IR otrzymanej aminy.

c) Reakcji z kwasem azotowym(lll).

d) Wykonania stalej pochodnej acetylowej lub benzolowej i oznaczenia jej temperatury topnienia.

Aminy pierwszorzedowe aromatyczne. Diazowanie a) termiczny rozkisd soli diazoniowej (reakcja zagotowania)
b) sprzeganie.
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Wykonanie. W zlewce o pojemnosci 50 cm® umieszcza sie badana substancje w ilosci 0,05-0,5 g i
rozpuszcza sie¢ w 3 cm3 stezonego kwasu chlorowodorowego, a nastepnie rozcieficza si¢ 5 cm3 wody i chtodzi

do temperatury 0 OC w zlewce zawierajacej niewielka ilos¢ lodu. Potem wstrzasajac dodaje sie powoli kroplami

roztwér 1,0 g azotanu(l11) sodu w 5 cm3 wody az do dodatniej proby z papierkiem jodoskrobiowym. Barwa

niebieska wskazuje na obecno$¢ wolnego kwasu azotowego(l11).

a) 2-3 cm3 roztworu tak otrzymanej soli diazoniowej wlewa si¢ do probowki i lekko ogrzewa. Obserwuje sig

wydzielanie pecherzykow gazu (azot).

b) 2-3 cm3 roztworu otrzymanej soli diazoniowej dodaje si¢ do 0,1 g 2-naftolu rozpuszczonego w 2 cm3 10%
roztworu wodorotlenku sodowego i 5 cm3 wody. Wydzielanie si¢ pomaranczowoczerwonego
drobnokrystalicznego osadu wskazuje na obecno$¢ pierwszorzedowej aminy aromatyczne;.

Wykonanie stalej pochodnej acetylowej lub benzoilowe;j .
1) Acetylowanie
Aminy pierwszo- i drugorzedowe, tatwo reaguja z bezwodnikiem octowym.

ArNH, + (CH3C0)50 — ArNHCOCHgz + CH3COOH

Wykonanie. 1,0g aminy, umieszczonej w kolbie stozkowej zaopatrzonej w chlodnicg zwrotna, ogrzewa si¢
do wrzenia w ciggu 15 min. z 4-5 cm3 bezwodnika octowego. Dla amin trudno ulegajacych acetylowaniu jest
wskazane uzycie mieszaniny bezwodnik octowy/pirydyna w stosunku objetosciowym (1:7). Po ozigbieniu
mieszaning produktéw wlewa sie do okoto 25 cm3 wody, umieszcza si¢ w tazni lodowej i doktadnie zobojetnia
statym weglanem sodowym, po czym odsacza si¢ wydzielony osad acetylowej pochodnej na lejku Biichnera. W
przypadku stosowania pirydyny, po wlaniu mieszaniny produktéw do wody pirydyng zobojetnia si¢
rozcienczonym kwasem siarkowym przy jednoczesnym chtodzeniu. Odsaczony osad przemywa si¢ doktadnie
woda, a nastepnie krystalizuje z wody lub rozcienczonego etanolu.

2) Benzoilowanie

NaOH
ANH, + CgH,COCI e C4HsCONHAr

Wykonanie. 0,5 g aminy, 0,5 g chlorku benzoilu i 20 cm3 5% roztworu wodorotlenku sodu wytrzasa sie w
zamknigtej kolbie okragltodennej do zaniku zapachu chlorku benzoilu przez okoto 20 min. Nalezy czesto
kontrolowa¢ papierkiem wskaznikowym odczyn roztworu, ktéry powinien by¢ stale zasadowy. Jezeli nie
stwierdza si¢ przebiegu reakcji, nalezy kolb¢ zaopatrzy¢ w chlodnicg¢ zwrotna z rurka z chlorkiem wapnia i
ogrza¢ na tazni wodnej do jej zapoczatkowania. Nastgpnie mieszaning ozigbia si¢ na tazni lodowej 1 wstrzasa
az do wydzielenia osadu, po czym osad odsacza si¢ na lejku Biichnera, przemywa woda i krystalizuje z etanolu.
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3) Benzoilowanie w obecnosci pirydyny

ArNH,

+  CgHsCOCI

CsHsN
—>

CcH;CONHAr

Wykonanie. W kolbie okragtodennej o poj. 25 cm® zaopatrzonej w chlodnice zwrotng z rurka z chlorkiem
wapnia umieszcza sie 0,5 g aminy i rozpuszcza w 5 cm3 bezwodnej pirydyny a nastepnie dodaje kroplami 0.5

cm3 chlorku benzoilu. Mieszanine ogrzewa sie na tazni wodnej w temperaturze 60-70 °C przez 30-40 min. Po
ochtodzeniu wlewa si¢ do okoto 50 cm3 wody, odsacza wydzielony osad na lejku Biichnera, przemywa
rozcienczonym kwasem solnym do zaniku zapachu pirydyny i wreszcie woda do reakcji obojetnej. Dla
oczyszczenia krystalizuje si¢ z etanolu lub z mieszaniny etanol/woda. W niektorych przypadkach dobre wyniki
daje krystalizacja z bezwodnych rozpuszczalnikow, takich jak heksan, cykloheksan, octan etylu.

Amina T.t.[°C] T.t.[°C] pochodnej acetylowej | T.t.[°C] pochodnej benzoilowej
Anilina -6 114 163
@—NHZ NHCOCH; @—NHCO@
Kwas sulfanilowy 288 z 235 - 238 248
rozkladem
HoasONHz HO3SONHCOCH3 H%S@—NHCO@
4-Jodoanilina 62 183 222
Kwas antranilowy 144 - 146 165 - 167 183
COOH COOH COOH
@—NHZ NHCOCH; @NHCOQ
Kwas 178 - 180 252 (EtOH) 252 (H,0)
3-aminobenzoesowy HOOC HOOC
HOOC
G NHCOCH; NHCOCgHs
NH,
Kwas 187 - 189 257 - 258 284
4-aminobenzoesowy
HOOC@NHCOCHa HOOC@—NHCOCGHE,
HOOC@NHZ
3-Aminofenol 120 - 124 98 152 - 153
HO IC|> (I?
CH3CO CeHsCQ,
NH,
NHCOCH; NHCOCgHs
148 — 149 169 - 170
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HO HO

NHCOCH; NHCOCgHs

Ortofenylenodiamina 100 - 102 186-188 285-286

: NH, @NHCOCH3 : NHCOCgHs
NH, NHCOCHS3; NHCOCgHs

Reakcje grupowe aminokwasow.

Dla otrzymanej probki aminokwasu wykonaé wszystkie opisane ponizej reakcje charakterystyczne, oraz
sprawdzi¢ wlasnosci otrzymanych produktow.
Aminokwasy typu HoN-CH( R ) -COOH sg dobrze rozpuszczalne w wodzie, gorzej w alkoholu i praktycznie

nierozpuszczalne w odczynnikach niepolarnych. Roztwory wodne aminokwaséw majg przewaznie odczyn
obojetny. Wszystkie aminokwasy ulegaja rozktadowi w temp. 120-300 OC.

1) Reakcja z wodoroweglanem sodu

Do 0,1 g prébki dodaje sie 2 cm3 5% roztworu NaHCO3 i mieszaning wstrzasa si¢ energicznie. Banieczki

dwutlenku wegla zaczynaja wydzielac si¢ dopiero po uptywie 2-3 minut (w odréznieniu od kwaséw oraz fenoli).
2) Reakcja z azotanem( I11') sodu wobec mocnego kwasu mineralnego

W reakcji z azotanem(lll) sodu wobec mocnego kwasu mineralnego wydziela si¢ azot i powstaja
odpowiednie hydroksykwasy. Probke aminokwasu (0,1 g) rozpuszcza si¢ w 2 cm3 10% roztworu kwasu
chlorowodorowego i dodaje si¢ powoli, kroplami, 5% roztwér wodny azotanu (II) sodu. Wydziela si¢ azot.

3) Reakcja izonitrylowa, charakterystyczna dla amin pierwszorzedowych, jest jednoczes$nie reakcja
charakterystyczna na aminokwasy

W probéwce umieszcza sic 0,05 g badanej substancji i dodaje kilka kropli chloroformu i 3 cm3
stezonego roztworu wodorotlenku sodu. Roztwor ogrzewa si¢ w ptomieniach palnika pod dobrym wyciggiem.
W przypadku obecnosci pierwszorzedowej grupy aminowej powstaje izonitryl o bardzo nieprzyjemnym
zapachu (wacha¢ ostroznie).

4) Kompleksowe sole aminokwasow z miedzia

Do wodnego roztworu aminokwasu dodaje si¢ kroplami 10% roztwoér siarczanu miedzi(ll). Mieszanina
zabarwia si¢ na kolor ciemnoniebiesko z powodu powstania zwigzku o nastepujacej budowie:

R, _NH
cH 8. /o\C//o
Cu
’:C\O/ ‘ /CH\
0] H2N R

5) Reakcja aminokwaséw z ninhydryna

Probke aminokwasu (0,1g) rozpuszcza sie w 1 cm® wody destylowanej i dodaje 3 krople 0,3% roztworu
wodnego ninhydryny. Charakterystyczne zabarwienie powstaje przewaznie natychmiast, czasem jednak
niezbedne jest ogrzanie mieszaniny do wrzenia. Zabarwienie moze by¢ niebieskie, fioletowe lub
czerwonofioletowe.
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