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TEORIE KWASOW | ZASAD

1. TEORIA ARRHENIUSA

Kwas - substancja dysocjujgca w wodzie z wytworzeniem jonu H;O"

Zasada - substancja dysocjujagca w wodzie z wytworzeniem jonu OH"
H,O @ &

HA —>— H,0 + A

2. TEORIA BRONSTEDA-LOWRY’EGO

Kwas - substancja bedaca donorem protonu
Zasada - substancja bedgca akceptorem protonu
®
HA + B = A +
kwas zasada sprzezona sprzezony
zasada kwas

Reguta 1:
Im mocniejszy kwas / zasada tym stabsza sprzezona z nim zasada / kwas

Requia 2
Réwnowaga reakcji kwas - zasada przesunieta jest w strone stabszych kwaséw / zasad (,mocny kwas
wypycha z roztworu kwas stabszy”)

3. TEORIA LEWISA

Kwas - substancja bedgca akceptorem pary elektronowe;j (elektrofil)
Zasada - substancja bedaca donorem pary elektronowej (nukleofil)

F CH3 F CH

| | ool

F CH3 F CH;

kwas Lewisa zasada Lewisa

Czynniki wptywajace na wilasciwosci kwasowo-zasadowe:

a. Elektroujemnosé¢: bardziej elektroujemny atom wykazuje wieksze powinowactwo do elektronu.
Elektroujemnos¢ w danym okresie uktadu okresowego rosnie przy przesuwaniu sie od jego lewej do

prawej strony.

Elektroujemnosc: C < N < (0] < F
Trwatos$¢: ‘CH; < 'NH, < "OH < F
Kwasowos¢: H-CH; < H-NH, < H-OH < H-F

Zasadowosé: "CH3 > 'NH, > ‘OH > F



b. Rozmiar: anion jest trwalszy, gdy jego fadunek jest rozproszony na wiekszej przestrzeni, a wiec
trwatos¢ anionu rosnie z jego rozmiarem (w dét uktadu okresowego).
Kwasowos¢: H-F < H-CI < H-Br < H-I
Stabilnos¢: F < Cr < Br~ < I
c. Obecnosé¢ podstawnikéw elektronoakceptorowych (np. -NOj) i/lub o duzej elektroujemnosci
(fluorowce) podwyzsza kwasowo$¢. Powdd: w wyniku efektu indukcyjnego (wycigganie elektrondow)
wigzanie C-H, O-H lub N-H ulega silniejszej polaryzacji, na atomie wodoru pojawia sie wiekszy
czastkowy tadunek dodatni, co powoduje, Ze tatwiej jest takie wigzanie rozerwac. Jednoczesénie silnie
elektroujemne podstawniki stabilizujg anion przez rozproszenie fadunku ujemnego.

Uwaga: efekt indukcyjny maleje z odlegtoscia;:

cl
H
Ha Ha H4C c
c c N AN H
c CH
a”” ¢ coon CH COOH A PN
5, c COOH
Hy
Cl
K, =452 pK., = 4,06 K, = 2,84

d. Stabilizacja rezonansowa: jezeli tadunek ujemny sprzezonej zasady moze by¢ zdelokalizowany

miedzy dwa lub wiecej atoméw to zasada taka jest trwalsza.

Mozliwos¢ stabilizacji rezonansowej dla sprzezonej zasady podwyzsza kwasowos¢ zwigzku:
O OH

0 OH

v
HsC—C,

“oH CH3CH;0H
pK, =4.75 pK, =4.21 PKa =10 pKa =17

N J
Y

mozliwos¢ rezonansu

e. Hybrydyzacja: orbital s ma nizszg energie niz orbital p; im wiekszy udziat orbitala s w orbitalu
hybrydyzowanym, tym nizsza jest jego energia. Karboanion utworzony przez oderwanie protonu od

atomu wegla o hybrydyzacji sp bedzie bardziej trwaty niz w przypadku wegla o hybrydyzaciji sp2 lub sp3.

ODDZIALYWANIA MIEDZYCZASTECZKOWE

Sity, jakie dziatajg miedzy zblizajgcymi sie do siebie na odpowiednig odlegtos¢ czasteczkami moga byc¢

sitami typu dipol-dipol, sitami dyspersyjnymi Londona, badz sitami wynikajacymi z wigzan wodorowych.

a. Oddziatywania dipol-dipol wynikaja z wzajemnego przyciggania dodatnich i ujemnych koncow
spolaryzowanych czagsteczek. Sity te muszg by¢ pokonane przy przeprowadzaniu substancji w stan
pary, dlatego tez czasteczki polarne charakteryzujg sie wyzszymi temperaturami wrzenia niz
niepolarne.

b. Sily dyspersyjne Londona sg to skladowe oddziatywan typu van der Waalsa; wynikajg z
oddziatywan czasowych dipoli indukowanych w czasteczce pod wptywem sgsiadujgcych z nig
czgsteczek. Wielkos¢ tych sit zalezy od powierzchni kontaktowej, dlatego tez izomery bardziej

rozgatezione, a przez to kompaktowe majag nizsze temperatury wrzenia niz ich liniowe analogi.



c. W zwigzkach organicznych atom wodoru moze tworzy¢ wigzanie wodorowe o ile jest zwigzany z
silnie elektroujemnym atomem tlenu lub azotu. Zwigzek, ktéry moze tworzyé wigzania wodorowe ma
znacznie wyzszg temperature wrzenia niz jego izomer pozbawiony tej mozliwosci (etanol tw = 78°C,

eter dietylowy tw = 34°C). Alkohole tworzg silniejsze wigzania wodorowe niz aminy.

Aby przewidzie¢ wzgledne temperatury wrzenia (uszeregowac zwigzki wedtug rosnacej temperatury)
nalezy rozwazy¢ nastepujace cechy:

a. masa molowa

b. mozliwos¢ tworzenia wigzarh wodorowych

c. momenty dipolowe
d

ksztalt czgsteczki (okreslajacy jej powierzchnie kontaktu z innymi czasteczkami)

MOMENT DIPOLOWY

Wigzanie kowalencyjne, w ktorym elektrony nie sg rozmieszczone symetrycznie miedzy jadrami
atomowymi nosi nazwe wigzania spolaryzowanego. Kierunek polaryzacji zaznacza sie strzatkg z grotem
skierowanym w strone ujemnego konca dipola:

+—
H—CI

Miarg polarnosci wiazania jest jego moment dipolowy p definiowany jako iloczyn fadunkéw (&)
wystepujacych na koncach dipola (atomach tworzacych wigzanie) i odlegtosci miedzy tymi tadunkami
(dtugosci wigzania, d). Jednostkg jest debay (D), gdzie 1D = 3.34 * 10" kulombometra (Cm).

u=9o6-d

Czasteczkowy moment dipolowy jest wektorowg sumg momentéw dipolowych poszczegdlnych wigzan
wystepujacych w czasteczce oraz momentdéw dipolowych zwigzanych z obecno$cig wolnych par

elektronowych.

Przy przewidywaniu polarnosci wigzania i kierunku momentu dipolowego nalezy rozpatrze¢ réznice w
elektroujemnosci pierwiastkdw tworzacych dane wigzanie. Najbardziej rozpowszechniong reprezentacjag,
elektroujemnosci pierwiastkéw jest skala elektroujemnosci Paulinga (tablica ponizej).

H
2.2
Li ([Be |B |[C |N |O |F
1.0 [1.6 |18 |25 |3.0 |34 [4.0
Na (Mg |Al |Si |P |S |CI
09 |13 |16 |19 |22 |26 |3.2

K Br

0.8 3.0
|
2.7

- wigzanie kowalencyjne - jesli roznica elektroujemnosci jest mniejsza od 0.4
- wigzanie kowalencyjne spolaryzowane - jesli roznica miesci sie w zakresie od 0.4 do 1.7

- wigzanie jonowe - jesli réznica jest wieksza niz 1.7



TEORIA REZONANSU

1. Struktury rezonansowe danego zwigzku réznig sie jedynie rozmieszczeniem elektronéw walencyjnych,
przede wszystkim tych tworzacych wigzania 7 oraz elektrondw niewigzgcych (wolnych par

elektronowych)

©) @
B e %O omn

2. ,Ruch” elektronéw przy tworzeniu struktur rezonansowych zaznacza sie za pomocg potokragtych

strzatek
& @ {
0N © ©.0 0y 120 _0...120
07 0O 00Ny T

Hybryda rezonansowa.
Linia przerywana oznacza delokalizacje elektronow

Requly rezonansu

1. Indywidualne struktury rezonansowe nie sg realne, sg jedynie graficzng reprezentacjg specyficznego
rozktadu gestosci elektronowej, ktdérego nie da sie przedstawi¢ za pomocg jednego wzoru Lewisa.

Rzeczywista struktura zwigzku jest hybryda struktur rezonansowych.

2. W strukturach rezonansowych nie ulega zmianie potozenie jgder atomowych oraz katy miedzy
wigzaniami. Struktury rezonansowe muszg by¢ zgodne z regutami dotyczacymi zapisywania wzoréw

Lewisa i spetnia¢ zasady walencyjno$ci.
3. Mozliwos¢ wystagpienia rezonansu podwyzsza trwatosé uktadu.
4. Struktury rezonansowe nie muszg by¢ réwnocenne.

5. Struktura rezonansowa charakteryzuje sie wiekszg trwatoscig, gdy ma:
a. spetnione oktety elektronowe na maksymalne;j liczbie atomow
b. maksymalng liczbe wigzan
c. minimalng liczbe rozseparowanych tadunkéw
d

. tadunki ujemne skupione na atomach bardziej elektroujemnych

IZOMERIA
IZOMERIA
l
izomeria konstytucyjna (strukturalna) izomeria przestrzenna (stereoizomeria)
izomeria izomeria metameria tautomeria izomeria izomeria izomeria
szkieletowa podstawienia optyczna konformacyjna geometryczna



IZOMERIA jest to zjawisko wystepowania dwoch lub wiecej zwigzkéw o jednakowym wzorze sumarycznym,

ale o roznej budowie (strukturze) oraz odmiennych wiasciwosciach fizykochemicznych. Zwigzki takie

nazywamy izomerami.

lzomeria konstytucyjna jest rodzajem izomerii czgsteczek zwigzkéw chemicznych posiadajacych te samg

liczbe takich samych atoméw (tzn. identyczny wzér sumaryczny), miedzy ktérymi wystepuje jednak inny

uktad wigzan chemicznych.

a.

izomeria szkieletowa - izomery roznig sie budowg tancucha weglowego (sposobem potaczenia
atomoéw wegla). Wyrdzniamy nastepujace podtypy:

- izomeria tancuchowa, np. n-butan i izobutan

- izomeria pierscieniowa, np. cykloheksan i metylocyklopentan

- izomeria potozenia wigzan wielokrotnych, np. but-1-en i but-2-en

izomeria podstawienia - izomery rdznig sie miejscem przytagczenia atomu innego niz wegiel lub
innej grupy funkcyjnej np: 2-chloropropan i 1-chloropropan (CH3;CH(CI)CH3 i CH;CH,CH,CI)
metameria (izomeria funkcyjna) - izomery majg odmienny uktad wigzan chemicznych, przez co
wystepujg w nich odmienne grupy funkcyjne np. etanol i eter dimetylowy (CH;CH,OH i CH3-O-CH3)
tautomeria - izomeria polegajgca na wystepowaniu w réwnowadze dwoéch form izomerycznych
danego zwigzku, powstajacych przez przemieszczenie sie pojedynczego atomu w obrebie
czasteczki, co prowadzi do powstania odmiennych grup funkcyjnych np. tautomeria keto-enolowa dla

aldehydu octowego i alkoholu winylowego

lzomeria przestrzenna wystepuje dla zwigzkdw majacych identyczng konstytucje a rdéznigcych sie

rozmieszczeniem atomow w przestrzeni

a.

b.

C.

izomeria konformacyjna - zwigzana z réznym przestrzennym utozeniem podstawnikéw w
czgsteczce wynikajacym z obrotu czesci czasteczki wokot wigzan pojedynczych (izomery
konformacyjne = rotamery)

izomeria geometryczna - zwigzana z obecnoscig w budowie czasteczki wigzah podwdjnych lub
innych elementéw usztywniajgcych strukture i hamujacych swobode rotacji podstawnikéw. Izomery
geometryczne roznig sie utozeniem podstawnikow w stosunku do ptaszczyzny wyznaczonej przez
element usztywniajacy:

izomeria cis-trans (lub E/Z) - dla zwigzkéw zawierajacych wigzanie C=C

izomeria syn-anti - dla zwiazkéw zawierajgcych wigzanie C=N lub N=N

izomeria konfiguracyjna (optyczna) — zwigzana jest przede wszystkim z wystepowaniem w
czgsteczce chiralnego (asymetrycznego) atomu wegla (ale zwigzek nie posiadajgcy atomu

chiralnego moze takze by¢ chiralny, jesli wystepuje w nim o0$ lub ptaszczyzna asymetrii).

Chiralny atom wegla - atom wegla o hybrydyzacji sp® potaczony z czterema réznymi

podstawnikami. Do opisu przestrzennego rozmieszczenia tych podstawnikéw konieczne jest

okreslenie tzw. konfiguracji absolutnej. Stosuje sie tu konwencje Cahna-Ingolda-Preloga (patrz nizej)

Czasteczki z chiralnym atomem wegla wystepujg w postaci dwéch form bedacych nienaktadalnymi
na siebie odbiciami lustrzanymi. lzomery takie nazywa sie enancjomerami. Enancjomery
charakteryzujg sie identycznymi witasciwosciami fizykochemicznymi, rézni je od siebie jedynie

kierunek skrecania ptaszczyzny polaryzacji $wiatta.



W przypadku wystepowania w czgsteczce zwigzku wiecej niz jednego centrum chiralnosci oprécz
enancjomerii wystepuje dodatkowy rodzaj izomerii — diastereocizomeria. Diastereoizomery to
izomery konfiguracyjne, ktére nie pozostajg z sobg w relacji odbi¢ lustrzanych. Dodatkowo do tego
typu izomerii zalicza sie izomery geometryczne E/Z. Diasterecizomery, w przeciwienstwie do
enancjomeréw. mozna oddziela¢ od siebie metodami takimi jak destylacja czy krystalizacja, gdyz

réznig sie wiasciwosciami fizykochemicznymi.

COOH COOH COOH

R
H,N——"—H H——"—NH, H—— " NH,
R
Ho—13 n H——~—OH HO—>—H
CH; CHs, CHs
\ J J
Y Y
enancjomery diastereoizomery

Zwigzki, w ktérych czasteczkach wystepuje jednakowa liczba grup chiralnych o identycznej
konstytucji a przeciwnej konfiguracji, nie wykazujg aktywnos$ci optycznej i sg nazywane zwigzkami
typu mezo. W ich czgsteczkach wystepuje ptaszczyzna symetrii.

COOH

R

Br —H

plaszczyzna symetrii

S

Br

COOH

mezo
Obecnos$é w czasteczce n asymetrycznych atomoéw wegla moze dawaé 2" izomeréw

konfiquracyjnych.

REGULY PIERWSZENSTWA PRZY USTALANIU KONFIGURACJI ABSOLUTNEJ
(KONWENCJA CAHNA-INGOLDA-PRELOGA):
a. Kolejnos¢ (waznosé) podstawnikdw wokét chiralnego atomu ustala sie na podstawie ich liczb

masowych.
b. Jezeli bezposrednie sasiedztwo nie daje rozstrzygniecia — poréwnuje sie liczby masowe kolejnych
atomoéw az do miejsca wystapienia roznicy.

c. Atomy zwigzane wigzaniami wielokrotnymi rozpatruje sie nastepujaco:

| | NG
—c0 = %9 —on = ¢
O C N C

Po ustaleniu kolejnosci podstawnikéw ,ustawia sie” czgsteczke tak, by podstawnik ostatni w kolejnosci

znajdowat sie najdalej (z tytu czasteczki). Jezeli trzy pozostate podstawniki uktadajg sie:

A
ZGODNIE z ruchem wskazéwek zegara — izomer R d"“)@
C B
A
PRZECIWNIE do ruchu wskazéwek zegara — izomer S
dln
C
B

10



Przejscie od wzoru przestrzennego do rzutu Fishera:

A

DI I;\
kierunek%> C B

patrzenia

Q
wllln)-llll>
>

Operacje dozwolone na wzorach Fishera:

1. Obrot o 180°

2. Zamrozenie” jednej z grup i

przesuniecie pozostatych o jedno miejsce w prawo lub lewo
A
D cC = C B
B D

ALKANY, CYKLOALKANY
.  METODY OTRZYMYWANIA ALKANOW

Hydrogenacja (uwodornienie) alkenéw.

oyt
- katalizator

katalizator: Pd, Pt, Ni
H H
2.

Hydroliza zwiazkéw magnezoorganicznych

/«I/ /A?;; H,0 A~
3.

+ Mg(OH)X
H

Mg

Reakcje halogenkéw alkilowych ze zwigzkami metaloorganicznymi:
a.

Na
X

—_—

reakcja Wurtza (zwigzki sodoorganiczne) — do otrzymywania alkanéw symetrycznych

~Na Q),(
b.

NN

reakcje ze zwigzkami miedzioorganicznymi (zwigzki Gillmana)

preferowany
/ I-rzedowy
, N\
x L Li CuX ( Culi X
/Y /\( —_— b
alkilolit

dialkilomiedzian litu
Il.

REGULY NAZEWNICTWA ALKANOW £ ANCUCHOWYCH:
a.
b.

nazwa macierzysta wywodzi sie od najdtuzszego fancucha weglowego w czasteczce

jezeli obecnych jest wiecej fancuchdéw o tej samej dtugoéci, to za podstawe nazwy uznaje sie ten,
ktéry ma wieksza liczbe rozgatezien (podstawnikow)

c. atomy w fancuchu numeruje sie rozpoczynajac od konca najblizszego pierwszemu podstawnikowi

11



d. jezeli rozgatezienie usytuowane jest w réwnej odlegtosci od obu koncow tancucha macierzystego,
numeracje zaczyna sie od tej strony, ktora jest blizsza drugiemu podstawnikowi, itd.

e. jezeli w tancuchu gtéwnym sg dwa podstawniki w takiej samej odlegtosci od obu jego krancoéw, to o
kierunku numeracji atomoéw wegla decyduje kolejnos¢ alfabetyczna nazw tych podstawnikow

f. grupe alkilowg bedaca podstawnikiem tancucha gtéwnego nazywa sie zamieniajac koncéwke -an w
nazwie alkanu na -yl (metyl, etyl, propyl, itp.);

g. dla kazdego podstawnika podaje sie lokant, czyli numer atomu wegla, do ktérego jest przytaczony;
jezeli w czasteczce jest wiecej niz jeden podstawnik tego samego rodzaju dla kazdego z nich podaje
sie lokant, oddziela sie je przecinkami, a nazwe poprzedza przedimkiem okreslajacym ilo$¢
podstawnikow (np. 2,2,4-trimetylobutan)

h. podstawniki wymieniane sg w kolejnosci alfabetycznej, przedrostkow di-, tri-, tetra- itp. nie
uwzglednia sie w alfabetyzacji (wyjatek stanowig nazwy podstawnikow ztozonych), podobnie jak
skrétdéw sec- (od ang. secondary) czy tert- (od ang. tertiary). Przedrostki pisane bez tgcznika, jak np.
izo- w izobutyl sg czescig nazwy i uwzglednia sie je w alfabetyzaciji.

i. podstawnik ztozony (patrz nizej) nazywany jest zgodnie z poprzednio wymienionymi regutami, przy
Czym numeracje rozpoczyna sie zawsze od miejsca dotgczenia podstawnika do tancucha gtéwnego;
przy nazywaniu catej czgsteczki nazwe podstawnika zlozonego umieszcza sie w nawiasach;
obecnos¢ kilku identycznych podstawnikéw ztozonych w tancuchu gtéwnym zaznacza sie podajac
przed ich systematyczng nazwg odpowiednie przedrostki (bis-, tris- lub tetrakis-)

j- reguty IUPAC dopuszczajg stosowanie nazw zwyczajowych dla niektérych grup alkilowych
(bedacych jednoczesnie podstawnikami ztozonymi):

Ho CH
H3C. H3C H2 ; 3
CcH—4 CH-C— H3C/CCII—|/7R HaC~C—§
HaC HaC CHs CH,
izopropyl izobutyl sec-butyl tert-butyl
(lub: 1-metyloetyl) (lub: 2-metylopropyl) (lub: 1-metylopropyl) (lub: 1,1-dimetyloetyl)

REGULY NAZEWNICTWA CYKLOALKANOW:

a. nazwy nasyconych weglowodoréw monocyklicznych tworzy sie przez dodanie przedrostka cyklo- do
nazwy alkanu o tej samej liczbie atoméw wegla (cykloheksan)

b. jesli acykliczna grupa alkilowa stanowigca podstawnik w pierscieniu zawiera wiecej atomoéw wegla
niz pierscien cykloalkanu to trzon nazwy wywodzi sie od podstawnika tancuchowego
podstawniki w pierécieniu numeruje sie tak, by suma lokantéw byta jak najmniejsza
w przypadku dwupodstawionego cykloalkanu numerowanie atoméw wegla prowadzi sie od
podstawnika rozpoczynajgcego sie na wczesniejsza litere alfabetu

e. podstawniki wymienia sie w kolejnosci alfabetycznej.

REAKCJE ALKANOW

Halogenowanie

temp.
RH + X, - . R-X + HX

lub $wiatto

ReaktyWnOS'é Xz: F2 > C|2 > Brz > |2
Reaktywno$é H: 3°> 20> 1°

12



Mechanizm:
1. inicjacja: Xo—2X"
2. propagacja: H;C-H + X — CH;" + HX
CH;  + X, - CH3X + X°©
3. terminacja: X"+ X" 5 X
CH; + X" — CH3X
CH;" + CH;" — CH3-CH3

Szybkos¢ reakcji chemicznej determinowana jest szybkoscig NAJWOLNIEJSZEGO z jej etapow, a ta z kolei
zalezna jest od wielkosci bariery energetycznej charakterystycznej dla badanego procesu. Bariere te nazywa
sie ENERGIA AKTYWACJI - jest to najmniejsza ilos¢ energii jaka muszg posiada¢ zderzajgce sie
czasteczki, aby ich zderzenia byty skuteczne, tzn. prowadzity do reakcji chemicznej.
Najwolniejszy etap reakcji wieloetapowej decyduje rowniez o selektywnosci reakcji. W przypadku
halogenowania alkanow:

- reakcja z fluorem — (wybuchowa) nie wykazuje istotnej selektywnosci.

- reakcja z chlorem - reaktywnos¢ atoméw wodoru przy 1°, 2% i 3° atomie wegla wynosi1:4,0:5,5.

- reakcja z bromem - reaktywno$¢ atoméw wodoru przy 19, 2°

i 3° atomie wegla wynosi 1 : 80 : 1600.
- reakcja z jodem jest tak wolna, Zze nie ma znaczenia praktycznego.
Preferencja do reakcji w bardziej podstawionej — drugo- lub trzeciorzedowej pozycji wynika z wiekszej

trwatosci bardziej podstawionych rodnikéw.

Grupy alkilowe stabilizujg rodnik w wyniku:
a. efektu indukcyjnego — wykazujgcy deficyt elektronowy wegiel rodnikowy Scigga w swojg strone
elektrony z wigzan sigma (o) taczacych go z grupami alkilowymi

b. hiperkoniugacji — naktadania sie chmury elektronowej wigzan C-H z orbitalem p rodnika
Rodniki moga by¢ stabilizowane takze w wyniku rezonansu.

Szereg trwatosci wolnych rodnikéw: benzylowy, allilowy > 3°> 2 °> 1 ° > metylowy

V. KONFORMACJE ALKANOW

0 60 120 180 240 300 360
0=0° 0=120°

synperiplanarna antyklinalna

(syn, sp) @p)
0=60° 0=180°
synklinalna antyperiplanarna
(gauche, sc) (ap)
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Tabela 1. Wydatek energii na oddziatywania w konformerach alkanow.

Wydatek
Oddziatywanie Przyczyna energii
[kJ/mol]
H—H naprzeciwlegte naprezenie torsyjne 4.0
H—CHj; naprzeciwlegte gtéwnie naprezenie torsyjne 6.0
CH3;+—CHj; naprzeciwlegte naprezenie torsyjne i steryczne 11.0
CH3—CHg; synklinalne (gauche) naprezenie steryczne 3.8

Naprezenia torsyjne wynikajg z odpychania sie naprzeciwlegle potozonych orbitali sigma

Naprezenia steryczne wynikajg z oddziatywania duzych objetosciowo podstawnikéw znajdujacych sie przy

sgsiednich atomach wegla; naprezenie to wystepuje, gdy odlegtosé miedzy podstawnikami jest mniejsza niz

suma ich promieni van der Waalsa.

V. KONFORMACJE CYKLOALKANOW

cyklopropan H cyklobutan H cyklopentan
H H R
g ” H
/C H H
H H
H H
H
H
H

cykloheksan

SR =

konformacja krzestowa konformacja tédkowa

konformacja
potkrzestowa

| Nt

konformacja
tédkowa

konformacja
krzestowa

konformacja
skreconej todki
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Tabela 2. Energia naprezen sterycznych wystepujgcych w jednopodstawionych cykloheksanach

Y Naprezenie 1,3-diaksjalnego oddziatywania H-Y
[kJ/mol]
-F 0.5
-Cl 1.0
-Br 1.0
-OH 21
-CHs 3.8
-CH,CH, 4.0
-CH(CHj3), 4.6
-C(CHa3)3 11.4
-CeHs 6.3
-COOH 2.9
-CN 0.4
ALKENY

.  WEASCIWOSCI ALKENOW:

1. Oprocz wigzania sigma tworzonego przez naktadanie orbitali sp2 w alkenach wystepuje wigzanie 1

powstajace przez boczne natozenie niezhybrydyzowanych orbitali p. Wigzanie m jest wigzaniem

stabszym, tatwo ulegajgcym polaryzacji.

2. Stopnie nienasycenia (SN): przy ich obliczaniu halogen liczony jest jako atom wodoru, atom tlenu sie

ignoruje, a atom azotu liczy sie jako polowe atomu wegla.

SN =% (2C + 2 — H), gdzie C — liczba atomow wegla, H - liczba atoméw wodoru w czasteczce.

. METODY OTRZYMYWANIA ALKENOW:

1. Dehydrohalogenowanie halogenkéw alkilowych (eliminacja halogenowodoru):

'I' | KOH
| EtOH -
| X : i

Reaktywnosé: 3°>2°>1°

tych  zatozeniach

Orientacja: jesli mozliwych jest kilka produktéw to w przewadze powstaje alken z bardziej

podstawionym wigzaniem podwdéjnym (tzn. z wiekszg liczba podstawnikéw nie bedacych atomami

wodoru przy wigzaniu nienasyconym) — reguta Zajcewa

2. Dehydratacja alkoholi (eliminacja czasteczki wody):

4 X

OH
Warunki: 1) ogrzewanie alkoholu z H,SO, lub H3PO,

2) przepuszczanie par alkoholu nad Al,O; w temp. 350-400°C
Reaktywnogé: 3°>2°>1°
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Dehalogenacja wicynalnych dihalogenopochodnych alkanow (za pomoca cynku)
Zn
| -

Uwodornienie (redukcja) alkinéw:

1 mol H2/ R1 R2
> ):< cis-alken Katalizator Lindlara: pallad osadzony na
katalizator H H BaSO, i zdeaktywowany chinolina
R—C=C-R, —| Lindlara
R, H
- )=< trans-alken
Li / NH5 H R,

Odwodornienie alkanow:

)\ CrOg >
——
ogrzew.

Degradacja soli amoniowych (eliminacja Hofmanna) — w przewadze powstaje produkt niezgodny

z regutg Zajcewa

CHs Ag,0 CHs A CHs
2 | —
R-CHZCH2-$—CH3 c© R-CH,CH,N—CH, oH® =+ HC EI:H :' o
CHs H0 CHs H H 3 M2

NAZEWNICTWO ALKENOW:

a. najdtuzszy fancuch albo najwiekszy pierscien zawierajgcy maksymalng mozliwg liczbe wigzan
podwdjnych stanowi trzon nazwy wywodzacej sie z nazwy odpowiedniego alkanu, lecz o koncéwce
zmienionej z -an na -en

b. tancuch numeruje sie od konca blizszego wigzaniu podwéjnemu; atomy w pierscieniu numeruje sie
tak, by wigzanie podwdjne znalazto sie mozliwie najblizej konca fancucha gtéwnego, czyli uzyskato
jak najnizsze lokanty, podobnie jak pierwszy podstawnik. Jezeli podstawnik umiejscowiony jest przy
wigzaniu podwdjnym temu atomowi nadaje sie nizszy lokant.

c. pofozenie wigzan podwojnych w czasteczce okresla sie podajgc po trzonie nazwy nizszy z lokantéw
opisujacych wigzanie podwajne, a po nim umieszcza sie koncéwke ‘en’ (pent-2-en)

d. grupy etenylowa i propenylowa jako podstawniki w fancuchu gtéwnym nazywane sg zazwyczaj

nazwg zwyczajowg odpowiednio winyl i allil; pierscien aromatyczny z podstawnikiem etenylowym

nazywany jest styrenem
H H H> N
H,C=C— H,C=C—C—

winyl allil styren
e. dla zwigzkdw wykazujacych izomerie geometryczng (posiadajacych dwa rézne od wodoru

podstawniki przy kazdym nienasyconym atomie wegla) przed nazwa podaje sie okreslenie cis/trans:

® ® @ H
H H_

cis-alken trans-alken
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lub, dla zwigzkéw o wiecej niz dwu nie bedacych wodorami podstawnikach przy nienasyconych

weglach - Z/E (niem.: Z - zusammen, E - entgegen). Waznos¢ podstawnikow okresla sie stosujac

konwencje Cahna-Ingolda-Preloga.

E-6-chloro-3-propylo-heks-2-en

f. Cykloalkeny bez okresinika cis/trans zawsze rozumiane sg jako cis (frans sa niestabilne az do

cyklooktenu)

IV. Reakcje alkenéw

Ogdlny mechanizm reakcji addycji elektrofilowej do wigzania podwodjnego

nowe
@ wigzanie ¢
o, Qe e

H /
o B _H : | . H
- L W S . W S
¢ T R _ ~—
H - Nu
alken / pus_ty
orbital p .
F\ll..l zwiazek nasycony
1. Addycja wodoru — hydrogenacja katalityczna
Ha | , . o
c=C - - —C-C— addcyja syn katalizator: Pd/C, nikiel Raneya
/ N\ katalizator Loy
H H
2. Addycja halogenu
kation halogeniowy (bromoniowy)
/AT © S we
= et ow e, R/ 8re < TR SN
HyC  H HsC” »_ “H HsC7 . H HaC H HaC H
%r Br 3 Br
addycja anti

3. Addycja halogenowodoru — mechanizm jonowy

H ﬁ—\ G H X H
>:< ) °X°. H”. [wH + HI:,}_I\\\H
HeC  H HaC Ho HC :

HX = HCI, HBr, HI

miejsce przylaczenia zgodne z regutag Markownikowa

Reguta Markownikowa: proton przylgcza sie do tego z atomdéw tworzacych wigzanie podwajne,

przy ktéorym wystepuje juz wiecej protonow (drugi wegiel przyjmuje woéwczas charakter karbokationu,

a karbokation jest trwalszy, gdy wegiel jest bardziej podstawiony).
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4. Addycja bromowodoru — mechanizm rodnikowy

RO-OR —EmP: . 2R.0 RO + HB —= ROH + B

y m .- /\
*Br- Br H-B H Br
— e . H. H _r» “, wWH .
. e

H3C H H3C H

miejsce przylaczenia niezgodne z reguta Markownikowa

5. Addycja kwasu siarkowego

H (\ PHso, /\ S HO,S0 H
H HSO ®, H - H, H 3
>=< 4 H H 0-SO3H 2 + HH.H

o'H
HeC H HsC HH83Cso H HaC H
leo
vn ':B—Z'H +H,S0
H3CHO H HaC H 2904

6. Addycja wody (hydratacja)

H .
>:< ® >®—Q‘H H3C + Hr. °
T |HC o® H H
H,;C H 3 H W H H,C
H

H,  lH H-o ®

HsC PR U S (L
W HaC H

7. Oksyrteciowanie potaczone z odrteciowaniem

kation merkurioniowy

H
Y , . @,
>=< ( SoH e AV K U [H 0y
T Hge —" HeC * Hio) O
H3C H H3C . H 3 O@ H y H
OAc H H Hs;C HgOA
0 Cc
e
AcO= H3C" O addycja anti l ©
AcO
H H dH H HgOAc o/H
i wH H Z nH H + AcOH
4—4 + AN NaBH, + A c
HaC ’ H/)_\‘H HaC ’ Hi |



8. Borowodorowanie potaczone z utlenianiem

H H - H,  H H H
BH3*THF H--BH, o H BH, )
>:< . H’/,'___".\H + HCY "H ——— = H.., H + H3C/|_[\H
HoC  H H,C”  YH H--BH; HsC H H BH;
JH202/OH@
L H OH H,  WH
W JoH s p o T
HsC H
H3C)_1\H % H OH

9. Tworzenie halogenohydryn

kation halogeniowy (bromoniowy)

H\
@]
+ Hiil oH
HsC BrH
addycja anti
10. Halogenowanie w pozyciji alfa
0 0
B, ™ 28"  lub QN-Br +HBr — QN-H + B, - 28"
o} o}
NBS NBS
....
H H eBre H H H H H H H H Br
> < > < > < Br-Br X °
\C_H \CTH :-I \C_H ' é H o
[ ) h— . _
/ \H 7 \ 7 "Br \
+ HBr

11. Hydroksylowanie (tworzenie dioli wicynalnych)

a. za pomocy czterotlenku osmu (OsOy)

-
<

° OH
/ \_g\(\)s//oa H>0,
\\\« k'.’o.:/ \.\.O‘c OH
addycja syn diol

b. za pomoca roztworu nadmanganianu potasu (KMnO, — na zimno)

-
-

/ \_g:\ //..O.'
Mn

addycja syn diol
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12. Reakcje rozszczepienia:

a. ozonoliza

R
R/’]/ /RZ o R1,/%2 o
7}\.:0\-.(9 C\) (CH3),S )J\ +
\C\/\;b’/o: O\_(O R Rp
R§ R, ° RS R,
molozonek ozonek

b. nadmanganian potasu (stezony, zakwaszony, w podwyzszonej temperaturze)

H5C H H,C
— —>KMnO4 ’ >:o + CO,
H H HO
H5C CHs H5C CH
: _ : KMnO4 3 >:O + O:< 3
H;C H HsC OH

13. Dimeryzacija i polimeryzacja

® O
H m H HsO, Hm H K CHa
C=C ®C—C—H H__Chy HyC—C—C—C—CHj H__chHy
HeC H O SR
3 HC  H H H
C)
HSO,
i GHs i CHs
H2C:070_C_CH3 + H307C:C_C_CH3
I ]

DIMERYZACJA

14. Addycja alkanéw (alkilowanie)

® eq® CH
) ~T13
HaC, FH HS0s [ Haq mc CH; H CHg

C=C ————= | ec-C-H| _H_ CHi, |H3C—C—C—C—CHjg
HiC  H S ¢
3 H3C H H CHs
CH3
\7C-CHs
CHs
CHz H CH
CH3 e T
®C-CHz * HsC7C——C~C—CHg
CHs H H CHs

POLIMERYZACJA

20



1.

5.

DIENY
WEASCIWOSCI:

W poréwnaniu z dienami o izolowanych wigzaniach podwdjnych dieny z wigzaniami sprzezonymi sg

trwalsze o 3.7 kcal, dieny z wigzaniami skumulowanymi — mniej trwate o 12.4 kcal.

= /l =N
T e
69.8
T sy
é 69.5
© 65.8
o 60.2 _
© 574 T2
53.7
alkan (pentan lub heksan)

W dienach sprzezonych wigzanie pojedyncze miedzy wigzaniami podwojnymi ma czes$ciowo podwdjny
charakter (wigzanie podwdjne w zwigzku z tym ma krotno$¢ mniejsza niz dwa), co powoduje
zahamowanie rotacji wokot niego. Konsekwencjg jest istnienie konformacji s-cis i s-frans (single-

cis/trans). W temperaturze pokojowej przemiany konformacyjne s-cis < s-trans zachodzg swobodnie.
Kationy i rodniki allilowe stabilizowane sg przez rezonans z sgsiadujagcym wigzaniem podwojnym.

Addycja do wigzanh sprzezonych:

H H
(|-3| CH, ® : H !
WP N HBr — /C\@ ) CHz <« @ Cx _CH| o
H
H

H,C H,C ﬁ
H H
i c CllH E C|)H
_Br_ Hzc/C\CH/ 2 4 e %ﬁ _CHa
I|3r Br
addycja 1,2 addycja 1,4

Addycja 1,2 — kontrola kinetyczna

Addycja 1,4 — kontrola termodynamiczna

W obnizonej temperaturze energia uktadu jest niska, wiec reakcja addycji do diendéw jest reakcjg
nieodwracalng — w przewadze powstaje produkt o nizszej energii aktywaciji (tworzy sie szybciej; kontrola
kinetyczna).

W wyzszych temperaturach energia uktadu jest wystarczajaco duza, zeby bariera energetyczna mogta
by¢ przekraczana w obu kierunkach, reakcja jest wiec odwracalna. Nadal szybciej tworzy sie produkt o
nizszej energii aktywacji, ale ulega on réwniez szybciej reakcji odwrotnej; rownowaga wiec stopniowo

przesuwa sie w strone produktu trwalszego (kontrola termodynamiczna).

Bromowanie dienéw w obecno$ci swiatta i przy niskim stezeniu Br, prowadzi do produktéw substytucji
(przy wyzszych stezeniach Br, dochodzi réwniez do addycji). Niskie stezenie Br, zapewniane jest
zazwyczaj przez NBS (N-bromoimid kwasu bursztynowego), kitéry reagujac z HBr powstajacym w
pierwszym, rodnikowym etapie reakcji, odtwarza sukcesywnie Br».
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ALKINY

.  WEASCIWOSCI ALKINOW:

1. Kwasowosc¢:

PK,
I |
3
H—C—Cll—H H—?—(lﬁ)e Sp 50
H H H H
Z H H H ]
< N / N o 2
= =cC sp 44
2 TN TN
U H H H H
3
p= .. ..
NH, ‘NHY 35
H—C=C—H H—C=C@° sp 25
4 R-OH R-0:© 16-18

Il. METODY OTRZYMYWANIA ALKINOW:

1. Otrzymywanie acetylenu:

Hydroliza wegliku wapnia:
CaCl, + H,O — H-C=C-H + Ca(OH),

2. Z alkenow:

Przez przytaczenie fluorowca a nastepnie eliminacje dwéch czasteczek HX:

Ry H @ X KOH Ry X NaNH,
>_< X2 R1 | | R2 —»E o ):< —— R1_CEC_R2
H R, H @ t H R NH;

Reakcja eliminacji dwdch czgsteczek HX z difluorowcoalkanéw jest procesem dwuetapowym. W
pierwszym - fatwiejszym moze by¢ stosowana stabsza zasada (KOH / EtOH). Powstajgcy w tej reakc;ji

halogenek winylu jest mato reaktywny i dalsza eliminacja HX wymaga zastosowania zdecydowanie

mocniejszej zasady (NaNH, / NH3)

3. Z winylowych fluorowcoalkenéw:

Ry X NaNH,
):< —— R1_CEC_R2
H R2 NH3

4. Dehalogenacja tetrafluorowcoalkanow:

X X 227n B
R14'_'>R2 - R’I_C:C_RZ
X X
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5. Reakcje acetylenkow sodowych z fluorowcoalkanami

NaNH Ro-X L r=C_
2 R1_CEC@N8® R1 C—C R2

R1_CEC_H

(lub Na)

lll. NAZEWNICTWO ALKINOW:
a. nazwe alkinu wywodzi sie od alkanu o tej samej liczbie atoméw wegla zmieniajac koncéwke -an na
-yn
b. najdtuzszy mozliwy tahcuch zawierajagcy maksymalng ilos¢ wigzan potrojnych (ewentualnie

potréjnych i podwdjnych) numeruje sie od strony blizszej wigzaniu wielokrotnemu
c. gdy istnieje mozliwos¢ wyboru, pierwszenstwo w numeracji ma wigzanie podwojne przed potrojnym
d. nazewnictwo anionéw: do nazwy alkinu dodaje sie przyrostek —id, np. acetylid, pent-1-yn-1-id albo

stosuje sie nazewnictwo ztozone: anion pent-1-yn-1-ylowy

IV. REAKCJE ALKINOW:

1. Reakcje typu kwas — zasada (kwasowos¢ alkinéw)

®
R—C=C—-H + B — R_CECC? + H-B B - silna zasada (np. NH, ) lub séd

pKa ~ 26

2. Addycja wodoru — hydrogenacja katalityczna

a. do alkanow

H, H K
—C=C— —C-C— addveia svn katalizator: Pt/C, Pd/C, nikiel Raneya
katalizator Loy ycla sy
HH
b. do alkenéw o konfiguracji cis
- H2 N/
—C=C— katalizator H/C:C\H addycja syn katalizator Lindlara: Pd/BaSO 4 + chinolina
Lindlara lub NioB
c. do alkenéw o konfiguraciji trans
Na / NH N -
—C=C— — c=C addycja anti
Hoo\
3. Addycja halogenu
Br B
Br2 Br BI’2 | ' | '
—C=C— — — E—— —C—C—
| |
Br Br Br
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4. Addycja halogenowodoru — mechanizm jonowy

H X H
HX HX |

—C=C—H —> — — —C—C—H
X H

miejsce podstawienia zgodne z reguta Markownikowa
5. Addycja wody (hydratacja)

H
(_\ ! H oo H H H
H—O—H >
®C=C/ Ho0 § \C=C/ - \C—\C/
—>

—C=C—H ®
\ / \ /y \
4 (0] H

enol aldehyd lub keton

miejsce podstawienia zgodne z reguta Markownikowa

a. tautomeryzacja keto-enolowa katalizowana kwasem

H\ .. H\ .. Y
H—8—H Q) H H,O$ O H
/ . / / e, o\ /
o= Q c-cH ‘c-¢-H ‘c-¢-H
/ /6 "y Y Valia?

Jo Qee ARG % H. _H Je

CAV /H :Q_H .p :)_ /H .'O\\ @/H —»O .'()\\ /HH + H()e
c=G - S —Cs c—C-

/" H H /" H /" H

/\ 24 H o0 HO /H ©) HO H (o)
—C=C-H L C:C\ o H.O8 C:C\ o _H3O_> C:C’ e — % _C’_
enol keton
7. Borowodorowanie potaczone z utlenianiem
. \ /H H H /H
—Cc=Cc-y _HB(Sia) c=C Hz%z \/C:Ci — —:C—C\\
H B(Sia), ©OH H OH
enol aldehyd
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8. Reakcje rozszczepienia:

a. w reakcji ozonolizy

0 0
1.0
R—C=C-R, 3 Rr/< + Rz—<
2. H0 OH OH

b. za pomoca nadmanganianu potasu

(0] O O 0]
KMnO, HCI
RTC=CTR e R o @ R4+ R
OH 0” K o° K H OH
roztwér KMnO4 powinien by¢ goracy i / lub zasadowy
9. Reakcje utleniania:
OH OH e}
—Cc=C— _KMnO4 —cl;_'C_ - +2 H,0 roztwér KMnOy4 powienien by¢
6H (I)H rozcienczony i mie¢ odczyn obojetny
(0]
alkin terminalny:
QH OH O
—C=Cc-H —M%, | —C—C-H| — )J\WH +2H,0 —<MnOs ){WOH
OH OH

ZWIAZKI AROMATYCZNE

.  WELASCIWOSCI:

Reguly aromatycznosci:
Zwiazek okreslany jest jako aromatyczny, gdy:
1. jego czgsteczka jest cykliczna, ptaska i posiada sprzezony uktad wigzan wielokrotnych

2. posiada na orbitalach m 4n+2 elektronéw, gdzie n jest liczbg catkowitg (n = 0, 1, 2..)

(requta Hickela).

Il. NAZEWNICTWO:

a. Wiele pochodnych benzenu nosi zaakceptowane przez IUPAC nazwy zwyczajowe:

OH OCHjg NH, CHO CHs
fenol anizol anilina benzaldehyd toluen

b. Nazwy dwupodstawionych pochodnych benzenu tworzy sie z wykorzystaniem przedrostkéw orto-,

meta-, para- (w skrécie o-, m-, p-).
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c. Nazwe pochodnych benzenu podstawionych wiecej niz dwiema grupami tworzy sie przez wskazanie
pozycji podstawienia (suma lokantéw musi by¢ jak najnizsza). Podstawniki wymienia sie w kolejnosci

alfabetyczne;.

d. Atom wegla, przy ktérym znajduje sie podstawnik okreslajgcy podstawowg nazwe pochodnej
aromatycznej (np. wegiel zwigzany z grupg —OH w fenolu, czy z —-Br w bromobenzenie) musi byé

oznaczony numerem 1.

lll. REAKCJE ZWIAZKOW AROMATYCZNYCH

Reakcja substytuciji elektrofilowej

Ogolny mechanizm aromatycznej substytuciji elektrofilowej

H H ® H H H H H H
E E — E E
H H — H > H @ ~<—> H — >
H H H
H H H H H H H H
stabilizowany rezonansowo kompleks sigma
H H H H
E
—  w{ — e
[
 Y—oB H H
L]
Y

Ensigia ——=

Wapdh by dna peabei =
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1. Bromowanie i chlorowanie

®
oo OO oo o0 e @ @
:35—23./_\}6)(3 == [.35—33—Fex3 ] [X Fexy |
o X
X=X — — + HX + FeXj
O Madae] — G, — O
H FeXy

katalizatory: FeBr3 (dla Bry), AICI3 i FeCl3 (dla Cly)

W przypadku silnie aktywowanych uktadéw aromatycznych (np. aniliny) reakcja zachodzi bez katalizatora.

2. Jodowanie
Jod jest mato reaktywny w stosunku do pierécienia aromatycznego i reakcja ta wymaga dodania utleniacza

jako aktywatora (H,O5, HNO3, sole miedzi (ll) ). Aktywator utlenia I, do P

, + 2c0® — = 2° + 2o

I, I
Cu2®

Jodowanie mozna takze przeprowadzi¢ z wykorzystaniem organicznych zwigzkéw talu:

TI(OCOCF3), Ki |
© + TIOCOCF3)3; —» ©/ —_— ©/

3. Fluorowanie

Przeprowadza sie za posrednictwem organicznych zwiazkéw talu

TI(OCOCF3), KE, BF, F
+ TI(OCOCF3); — —

4. Nitrowanie

o O. ..O.' & ~% SC%

o |l @ oo |l oo @ 1] oo@ QOO ﬁ oo
H—O0—N—0%: + H—0—S—0—H =—= H—0—N—0: +  $0—S—0—H
SNCIRE TR I @ = o e

..O.. H %
S ~% '.O..
® ¢ [
H_"_“D? —_ ®N + Hzo
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5. Sulfonowanie

Dymigcy kwas siarkowy: 7% SO3 w H,SO4

Q

Ho

e oe.. o
@/\'ﬁ? . g;o,. ©/303 H,S04 ©/803H

S=0, — NG « -

e .Q:

p.. *

+ HSO;

6. Alkilowanie Friedla-Craftsa

a. 1° halogenki alkilowe
+

5 5
R-CH,- -X- -AlCl,

R-CH,-X + AICI3

_ H
5 /7 1%
@\}CHZ--X--AICb — CHz'R @\ + HX + AICl,
CH,-R

H

o

X-AlCl5

UWAGA - mozliwe przegrupowania do trwalszych karbokationow

l'-I & 5 lTI EICI X
-C- --X-- R-C-CH +
R E}Hzé AICI; g 3

0
1
"nowy" czynnik alkiluj qcy(20)

b. 2° i 3° halogenki alkilowe

Ri Ri )
R;-C—X  + AICk R—C® | + AICIX
R3 R3
|$1 H,R'I —_— R
R3 H R3 |
Rs
S
X-AlCl,

OGRANICZENIA reakcji:

1.

Niemozliwa do przeprowadzenia dla pochodnych benzenu z podstawnikami silnie wyciggajgcymi
elektrony (elektronoakceptorowymi)

Dla 1° oraz 2° halogenkow alkilowych mozliwe przegrupowania i tworzenie niepozgdanych produktow
ubocznych

Mozliwe wielokrotne podstawienie (produkt jest bardziej reaktywny w reakcji substytucji elektrofilowej niz
substrat)

Niemozliwa dla aniliny i jej N-alkilowanych pochodnych z powodu kompleksowania katalizatora (AICl;,

kwas Lewisa) przez pare elektronowg na atomie azotu
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Alkilowanie za pomoca innych odczynnikéw

a. alkeny w obecnosci kwaséw, np. HF

CH3 /CH3 o
Hyc=C + HF — H3C@C\ +F
H
H

3L
CH—CH3

H3C
CHs
@/ N  —
ol :
H F
b. alkohole w obecnosci kwasoéw Lewisa (np. BF3)

® O
F —_— R (I)_BF3
Y

RQH + BF
R t
% Vi FZB=OH R JOH
RY — @ H £ — + HF + F-B
F

5. Acylowanie Friedla-Craftsa

5 Y :0:
X0 O 9@ o I o
‘c-C: ACl; == c-CrAcl, — | §@ [+ AcCH
R~ R 7 R

kation acyliowy

HoH

208 3o R/_\
O\/W Cf/ ) + AICl; + HCI
R R

{ o 1

CI-AICl,

©
:0: :Ol—AICI3

R Hzo R

UWAGI:

1. Niemozliwa do przeprowadzenia dla pochodnych benzenu z podstawnikami silnie wyciagajacymi
elektrony.
Brak mozliwosci przegrupowania czynnika acylujgcego.
Produkt jest mniej reaktywny w reakcji substytucji elektrofilowej niz substrat zatem poliacylowanie jest
mniej prawdopodobnie niz w przypadku alkilowania (mozliwe jest selektywne monoacylowanie)

4. Niemozliwa dla aniliny i jej N-alkilowanych pochodnych z powodu kompleksowania katalizatora (AICls,

kwas Lewisa) przez pare elektronowg na atomie azotu
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EFEKT KIERUJACY PODSTAWNIKOW
1. Podstawniki aktywujace, kierujace w pozycje orto i para:
-grupa alkilowa (R), alkoksylowa (-OR), hydroksylowa (-OH), aminowa (-NH,, -NHR, -NR), pierscien
aromatyczny (-Ph), anion karboksylanowy (-COQO")
2. Podstawniki dezaktywujace, kierujagce w pozycje orto i para:
- atomy fluorowcow: -F, -Cl, -Br, -I
3. Podstawniki dezaktywujace, kierujace w pozycje meta:
- grupa nitrowa (-NO,), sulfonowa (-SO3zH), nitrylowa (-CN), acylowa (-COR), karboksylowa (-COOH),

estrowa (-COOR), amoniowa (-NR3"), trifluorometylowa (-CF3)

ADDYTYWNOSC EFEKTOW KIERUJACYCH — REGULY

1. Wplyw grup aktywujacych przewaza nad wptywem grup dezaktywujgcych.

2. W przypadku obecnosci w substracie dwéch grup aktywujacych wptyw kierujacy silniejszej z nich
przewaza, ale zwykle tworzg sie mieszaniny produktow.

3. W przypadku zwigzkéw meta-podstawionych, trzeci podstawnik rzadko podstawia sie do atomu wegla

pomiedzy grupami juz obecnymi.

SZEREG AKTYWNOSCI PODSTAWNIKOW:

-NH, .OCH; -CH; (alkil) F  Br -C-H -C-OH -SOH -NO,
| | | | | | | | | REAKTYWNOSG

< T T T T T

®
OH _pNC— c 4 -c- o ]
HN C—CHj © H] o C-OCH; -C-CH; -CN R,

o) (o) o)
N J U J
Y dezaktywatory Y
a!(tyV\.latory . kierujace w orto i para dezaktywatory
kierujace w orto i para kierujace w meta

INNE REAKCJE ZWIAZKOW AROMATYCZNYCH

1. Utlenianie fancucha bocznego alkilowych pochodnych benzenu

CH,R | COOH
[utl.] czynniki utleniajace:
KMnOy4, NayCro07, HNO3(rozc.)

2. Podstawienie w fancuchu bocznym alkilowych pochodnych benzenu

X

|
©/CH2-CH2-R X5 / hv (lub temp.) ©/CH2'CH2-R X =Cl, Br
(lub NBS)

TYLKO w tej pozycji
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3. Redukcja produktéow acylowania Friedla-Craftsa

Clemmensena (amalgamat cynku w stez. HCI)

o) Zn(Hg) / HCl stez.

CH,-R
o O

HoN-NH, / KOH

Wolffa-Kiznera (hydrazyna wobec mocnej zasady)

4. Reakcja Gattermana-Kocha (formylowanie)

0 AICl5 / CuCl ® o
CO +HO —= | _c | — — ~ [++C=o ]NCM

Q
® ) C\H
. [ H-C=0 ]AICI4 —

5. Redukcja (uwodornienie) pierscienia aromatycznego.
Hp, 70 Ba
wymaga bardzo
Pt, Pd, Ni, Pu lub Rh drastycznych warunkow

UZYTECZNE PRZEMIANY ZWIAZKOW AROMATYCZNYCH

)
©/CHZ'R KMnOy4 ©/COOH O)‘\ H, / Pd CHaCHs
R=H, lub alkil
0]
CHs
Hy / Pd
120 atm.
HCI

SO;H NaOH OH
©/ ©/ N H, / Pd ChCHg
300 °c _—
©/SO3H H20 H
H,S04

NO2  snci,/ Hel NH;
- a takze Fe/HCI i Zn/HCI
lub Hy / Pd
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CH,CHz NBS
y :
COOH
©/ LiAIH,

OH

Br NBS: O
CHCHs
©/ N-Br
0

i /CHon

HALOGENKI ALKILOWE

I. OTRZYMYWANIE HALOGENKOW ALKILOW

1. Wymiana grupy OH w alkoholach:

R-OH HX R-X

PX3 / PX
lub R-OH —=2-"25,. RX
ROH — 12 Rl

2.

X=Cl,Br, | reakcja gtownie do otrzymywania halogenkéw 3°

X=Cl, Br reakcja gtownie do otrzymywania halogenkéw 1° i 2°

Halogenowanie niektérych weglowodoréw

X2

R-H R-X

Swiatto lub temp.

bromowanie bardziej selektywne

X=Cl, Br
gtéwnie do otrzymywania halogenkow 3°

3. Addycja halogenowodorow do alkenow

H5;C H HX H H
>:< H.C H X=Cl, Br miejsce podstawienia zgodne
H H CcCl, 3 X M z regutg Markownikowa
H5;C H HBr H Br
>:< H~C H miejsce podstawienia niezgodne
H H ROOR 3 g N z regutg Markownikowa
4. Addycja halogenéw do alkendw i alkindw
X
>:< X2 ! I X = Cl, Br
CCly X |
X X X
X : \/ X
—Cc=C— 2 __ 2
CCly X CCly X X
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5. Wymiana halogenu:

Nal
R-X R1 + NaX | X =Cl, Br
aceton
KF
R-X R-F + KX X =Cl, Br
18-korona-6

6. Halogenowanie w pozyciji alfa i allilowej

wegiel o

|

X5 lub NBS X

X=Cl, Br

Swiatto lub temp.

pozycja alllowa

H é/ c-Br
NBS H g

E[ \ = | \
Swiatto lub temp.

H™ "H H™ "H

Il. REAKCJE HALOGENKOW ALKILOWYCH

1. Substytucja nukleofilowa dwuczasteczkowa Sy2

v Mechanizm reakcji Sy2:

atak nukleofila od strony przeciwnej do grupy odchodzacej

#

T1 T1 T1
--/\\.ﬁ-c — |Nu-—-C-—X| — G,
NU RNy S Nu™ "\ "Ry

Rj Ra Rs Rs

inwersja konfiguracji

< Tworzenie stanu przejsciowego z ,pieciowigzalnym” atomem wegla jest etapem determinujgcym
szybkos¢ catej reakcji. Wptyw na szybko$¢ procesu majg stezenia obu reagentéw:

v=k[RX][Nu]

v"  Reaktywnos¢ halogenkow alkilowych:

metylowy > 1° > 2° >3°

Rozgatezienie przy atomie wegla sasiadujagcym z centrum reakcji zmniejsza jej szybkosé (wzgledy

\/\/X > )\/X

v _Charakter nukleofila:

steryczne):

K/

% reaktywne odczynniki nukleofilowe wymuszajg przebieg reakcji wg mechanizmu Sy2
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Tabela 3. Podziat odczynnikéw nukleofilowych ze wzgledu na ich reaktywnos¢é

nukleofilowos¢ przyktadowe nukleofile wzgledna reaktywnos$é’
bardzo dobra I, HS', RS >10°
dobra Br, HO', RO", CN', Ny’ 10*
$rednia NH;, CI', F', RCO, 10°
staba H,O, ROH 1
bardzo staba RCO,H 10
* wzgledna reaktywnos$¢ oszacowana jako k(nukleofil) / k(metanol) dla typowej reakcji Sn2 prowadzonej w metanolu

Zrodto:Francis A. Carrey ,Organic Chemistry”, 4th edition, The McGraw-Hill Companies, Inc., 2000.

« Tendencje w nukleofilowosci:
- nukleofilowos¢ rosnie w dét grupy uktadu okresowego (wraz ze wzrostem polaryzowalnosci)
- nukleofilowo$¢ maleje od lewej do prawej w danym okresie (wraz ze wzrostem
elektroujemnosci)
- czgstki obdarzone fadunkiem ujemnym sg lepszymi nukleofilami niz czgstki obojetne

v"  Charakter grupy odchodzacej:

+« im stabsza zasada tym lepsza grupa odchodzaca:

)

m O
HsC@S—O © o ©
i | cl® Br F °Nv, S RO®
\ J
Y
60000 30000 10000 200 1 0 wzgledna reaktywno$é

dobra grupa < zta grupa
odchodzaca odchodzaca

v"  Charakter rozpuszczalnika:

s Wplyw polarnosci rozpuszczalnika na przebieg reakcji Sy2 bardzo silnie zalezy od tego, czy
substraty obdarzone sg tadunkiem. W najprostszym przypadku reakcji miedzy halogenkiem
alkilowym (obojetnym) a obojethym Ilub obdarzonym f{adunkiem ujemnym nukleofilem,
preferowanym rozpuszczalnikiem sg rozpuszczalniki polarne aprotyczne (o duzym momencie
dipolowym, ale bez grup takich jak -OH czy -NH,). Rozpuszczalniki polarne protyczne (woda,
alkohole) mogg tworzy¢ wigzania wodorowe z czastkami nukleofila, tworzac silna otoczke

solwatacyjng i obnizajac jego reaktywnosé.
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2. Substytucja nukleofilowa jednoczasteczkowa Sy1

v Mechanizm reakcji Sy1

ptaski karbokation
atak nukleofila moze nastapi¢ z obu jego stron (efekt: racemizacja)

T'] /\ T']
\“I‘C e —— \\“‘C
R ¢ ™>x NP R"¢ >Ny
R3 R3

Mozliwe przegrupowania karbokationu!!!

R1 Reakcja z nukleofilem zachodzi¢ bedzie dla
| przegrupowanych i nieprzegrupowanych karbokationéw
C.,
Nu/ \ //R2
R3

« Typowy przyktad: reakcja solwolizy.

«» Tworzenie karbokationu jest etapem determinujacym szybkos¢ catej reakcji. Wplyw na szybkosc¢

procesu ma stezenie jedynie halogenku alkilowego:
v=k[RX]

v Reaktywnos$¢ halogenkéw alkilowych:

3°, benzylowy, allilowy > 2°>1°> metylowy

v' Charakter grupy odchodzacej:

<> Analogiczny jak w przypadku reakcji Sy2

v' Charakter nukleofila:

« Nie ma istotnego wptywu na szybkos¢ reakcji Sy1, powinien jednak by¢ stabg zasadg, by unikngé

konkurencyjnej reakcji eliminacji dwuczasteczkowej E2

v"  Charakter rozpuszczalnika:

% Reakcja jest wspomagana przez rozpuszczalniki polarne (o duzym momencie dipolowym), ktére

moga solwatowaé karbokation i tym samym obnizac energie aktywacji reakdiji.
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3. Reakcja eliminacji jednoczasteczkowej E1

v Mechanizm reakcji E1:

atomy wodoru przy atomach wegla sgsiadujacych z
weglem obdarzonym tadunkiem moga ulec eliminac;ji
pod wptywem zasady
R4
| R1 /—\
— — | . e
H-G—H H-C—H B® H R
o o, — [
7 H—Q—H R CH»>-R3 izomery E i Z
R
3 Rs3
B®
Mozliwe przegrupowania karbokationu!!!
Reakcja eliminacji zachodzi¢ bedzie dla
przegrupowanych i nieprzegrupowanych karbokationéw
Ry _CH,-R;
RSIH izomeryEiZ

7

« Konkuruje z reakcjg Sy1

v" Reaktywnos¢ halogenkoéw alkilowych:
3°>2°>1°

®,

% Reaktywno$¢ zgodna z szybkoscig tworzenia karbokationéw.

v Orientacja reakcji:

7

% Zgodna z reguig Zajcewa, tzn. w przewadze powstaje alken wyzej podstawiony, o konfiguracji E

v' Charakter grupy odchodzacej X:

K/

% Dobre grupy odchodzace utatwiajg przebieg reakcji E1
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4. Reakcja eliminacji dwuczasteczkowej E2

v' Mechanizm reakcji E2:

Halogenki alkilowe liniowe:

@ /—\
BY B-H i
O\ L N N 5
C—C —_— /C_C — BH + c—C +
7 / 77N
/—\: B°
CHj; H CHj
H——ph oh g Hs Ph obrot Ph - Ph \%\Ph
Ph——H M g HoC™ Ph g
Br  Cfs Br H
Br
R L ) eliminowane podstawniki musza wystepowac w
projekcja Fishera projekcja konikowa konformacji antyperiplanarnej (naprzemianlegte;j)

Halogenki cykliczne:

protony w potozeniu aksjalnym
ulegajq reakc;ji eliminacji

Br

“'TH —
L CHj
H

produkt gtéwny - bardziej
podstawiony alken

«» Konkuruje z reakcjg Sy2

% Reakcja ma miejsce, gdy halogenek alkilowy poddany jest dziataniu silnej zasady

(jon hydroksylowy "OH, alkoksylowy RO", amidkowy NH,’, acetylenkowy RC=C/, itp.)

v Reaktywnos$¢ halogenkéw alkilowych:

% Reaktywnos¢ odzwierciedla stabilnos¢ alkendw powstajacych w reakcji eliminacji E2. Eliminacja

z3° halogenkoéw alkilowych prowadzi do powstania najbardziej podstawionych (najtrwalszych) alkenéw.

v'  Orientacja reakcji:

‘0

» Determinowana budowg substratu. Jesli jednak mozliwe jest powstanie izomerycznych alkenow,
orientacja reakcji eliminacji zgodna jest z reguta Zajcewa, tzn. w przewadze powstaje alken o wigzaniu

nienasyconym bardziej podstawionym grupami alkilowymi.
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WYJATEK:

Reakcja eliminacji Hofmanna dla czwartorzedowych soli amoniowych

\ ® @ Ag,0 \ ®

€]

/h{_\_\ H,0, ogrzew. /N_\_\ OH ? ZC/TC."«,
© H \ + N(CH3)3

czwartorzedowa sol
amoniowa - -

W reakcji powstajg alkeny mniej podstawione - inaczej niz w klasycznej reakcji E2. Zwigzane jest to z

istnieniem zawady sterycznej. Ze wzgledu na duzy rozmiar trialkiloaminowej grupy opuszczajacej, zasada

odrywa wodor od strony najlepiej dostepnej, tzn. z potozenia najmniej zastonietego.

v'  Charakter grupy odchodzacej X:

KD
°

Dobre grupy odchodzace utatwiajg przebieg reakcji E2, podobnie jak w przypadku pozostatych reakc;ji

eliminaciji i substytuciji.

Reakcje Sy1, Sn2, E1i E2 - podsumowanie

1.

Rzedowos¢ reakcji w najwiekszym stopniu zalezy od mocy zasady lub nukleofila. Mocna zasada
lub nukleofil wymusza kinetyke drugiego rzedu: Sy2 lub E2. Mocny nukleofil / zasada atakuje
elektrofilowy atom wegla lub atom wodoru zanim nastgpi jonizacja czasteczki prowadzaca do
karbokationu. W przypadku braku mocnych nukleofili lub zasad mozna oczekiwa¢ reakcji zgodnej z
kinetyka I-rzedu (Sy1 lub E1). Nalezy jednak bra¢ pod uwage rzedowos¢ substratu: halogenki 1°z reguty
nie reagujg wedtug kinetyki pierwszego rzedu ALE!!! dodatek soli srebra (AgNO;) nawet w przypadku
halogenkéw 1° wymusza kinetyke I-rzedu.

Halogenki pierwszorzedowe zwykle ulegajg reakcji Sy2. Reakcje eliminacji (mechanizm E2) zachodzg

tylko z bardzo mocnymi i sterycznie rozbudowanymi zasadami (jak fert-butanolan potasu). Gdy

wymuszona zostaje jonizacja takich substratow (dodatek soli srebra) nalezy oczekiwa¢ produktéw
powstajacych w wyniku przegrupowan karbokationow 1° do trwalszych o wyzszej rzedowosci.
Przegrupowane karbokationy moga ulegac nastepnie reakcji Sy1 lub E1.

Drugorzedowe halogenki alkilowe w obecnosci mocnych i/lub sterycznie rozbudowanych zasad

reaguja wg mechanizmu Sy2 lub E2. W obecnosci stabych zasad i w rozpuszczalnikach jonizujacych
mozliwe sg reakcje Sy1 lub E1.

Trzeciorzedowe halogenki alkilowe w obecnosci mocnych zasad zwykle ulegajg reakcji E2, a w

obecnosci stabych zasad dajg mieszanine produktow reakcji Sy1 i E1

Wysoka temperatura faworyzuje reakcje eliminacji. Usuniecie dwoch atoméw z czasteczki zwykle
prowadzi do wzrostu entropii (korzystne!). Podwyzszenie temperatury dodatkowo podwyzsza czynnik
(-TAS) w réwnaniu na energie swobodng Gibbsa: AG’=AH° —TAS®). W warunkach, w ktorych mozliwa
jest zaréwno reakcja substytucji, jak i eliminacji, wzrost temperatury powoduje zwykle wzrost produktu
eliminacji w stosunku do produktu substytucji.

Duze, rozbudowane steryczne zasady np. (CH3);CO™ faworyzujg reakcje eliminaciji.
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