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Przedmowa

Niniejszy skrypt jest materiałem pomocniczym do nauki chemii organicznej na poziomie podstawo
wym, w ramach kursu prowadzonego na Wydziale Chemicznym Politechniki Warszawskiej w wymia
rze -  60 godz. wykładu i 30 godz. ćwiczeń audytoryjnych. Kurs ten jest obowiązkowy dla wszystkich 
studentów kierunku Technologia Chemiczna, a więc również dla tych, którzy zamierzają później wy
brać specjalizację niezwiązaną bezpośrednio z chemią organiczną. Dlatego skrypt zawiera ograniczo
ny zakres materiału i studenci zamierzający studiować kierunki organiczne, dla uzupełnienia wiedzy, 
muszą się liczyć z koniecznością wysłuchania wykładu z chemii organicznej na poziomie zaawanso
wanym a także odpowiednich wykładów obieralnych. Skrypt jest zalecany także dla studentów Wy
działu Inżynierii Chemicznej i Procesowej, mimo że jego treść wykracza nieco poza zakres zagadnień 
Im wykładanych. Zawartość merytoryczna jest odpowiednia do wymagań programowych kursu inży
nierskiego, najniższego etapu mającego wkrótce wejść w życie trzystopniowego systemu studiów.

Skrypt został opracowany na podstawie materiałów do wykładu, jaki na Wydziale Chemicznym 
był prowadzony, w różnych okresach czasu, przez każdego z autorów. Zachowaliśmy w nim trady
cyjny podział tekstu. Zrezygnowaliśmy jednak, poza nielicznymi wyjątkami, z umieszczenia metod 
otrzymywania poszczególnych klas związków, wychodząc z założenia, że prawie wszystkie reakcje 
opisujące syntezy danej klasy związków i tak pojawiają się w różnych rozdziałach skryptu przy 
przedstawianiu reakcji charakterystycznych dla omawianych związków. Zamiast tego, metody syn
tezy zostały podsumowane i zilustrowane odpowiednimi przykładami reakcji w ostatnim rozdziale. 
W dodatku natomiast omówiono zasady nazewnictwa poszczególnych klas związków.

Ze względu na określoną objętość książki, liczba przykładów reakcji została ograniczona do 
niezbędnego minimum. Dlatego w trakcie nauki zalecane jest równolegle rozwiązywanie zagadnień 
zawartych w skrypcie „Zadania z chemii organicznej z rozwiązaniami” (D. Buza i A. Ćwil, Oficyna 
Wydawnicza PW, Warszawa 2003).

Będziemy wdzięczni P.T. Czytelnikom za zgłoszenie wszelkich uwag dotyczących treści skryp
tu, sposobu przedstawienia materiału czy zauważonych błędów.

Przy opracowywaniu skryptu korzystaliśmy z następujących podręczników:
1. J. McMurry, Chemia Organiczna. PWN, Warszawa 2000.
2. R.T. Morrison, R.N. Boyd, Chemia Organiczna. PWN, Warszawa 1985.
3. J.D. Roberts, M.C. Caserio, Chemia Organiczna. PWN, Warszawa 1969.
4. T.W.G. Solomons, Organie Chemistry. Wyd. 6 , J. Wilcy & Sons Inc., New York 1996.
5. K.P.C. Vollhardt, Organie Chemistry. H.W. Freeman & Co., New York 1987.
6 . L.G. Wade, Organic Chemistry. Pretince Hall, Pearson Education, Inc. New Jersey 2003.
7. Nomenklatura Związków Organicznych. Części A, B, C, D i E, PWN, Warszawa-Łódź 1979-1981.

Pragniemy serdecznie podziękować pani prof. nzw. dr hab. Ewie Bialeckiej-Florjańczyk za bar
dzo wnikliwą recenzję naszego skryptu. Cenne uwagi Pani Profesor, uwzględnione w ostatecznej 
wersji naszej pracy, z pewnością podniosły jej walor merytoryczny i dydaktyczny.

Autorzy
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Najczęściej spotykane w literaturze skróty, symbole, 
nazwy reagentów i nazwy reakcji

Ac grupa acetylowa [CH3C (0 )-]
Ar grupa arylowa (ogólny symbol grupy aromatycznej)
Bu grupa butylowa (CH3CH2CH2CH2- )
i-Bu grupa izobutylowa [(C H j^C H C l^-]
tert- Bu grupa /erf-butylowa [(CH ^^C-]
Et grupa etylowa (CH3CH2- )
Me grupa metylowa (CH3- )
Ph grupa fenylowa (C6H5-)
Pr grupa propylowa (CH3CH2CH2- )
i-Pr grupa izopropylowa [(CH3)2CH-)
R ogólny symbol grupy alkilowej
x2,x- fluorowiec, anion halogenkowy (anion fluorowca)
E, E+ elektrofil
(£), (Z) konfiguracja podstawników wokół wiązania podwójnego
El eliminacja jednocząsteczkowa dwuetapowa
E2 eliminacja dwucząsteczkowa jednoetapowa
sNi substytucja jednocząsteczkowa dwuetapowa
Sn 2 substytucja dwucząsteczkowa jednoetapowa
Nu, Nu- nukleofil
(*), (S) konfiguracja absolutna centrum chiralności
katalizator Adamsa p to 2
katalizator Lindlara Pd/C aC 03 + Pb(AcO)2 (lub chinolina)
odczynnik Collinsa CrC>3-Py2, roztwór w CH2CI2
odczynnik Jonesa Cr0 3 , H2SO4, H20 ,  aceton
DCC AVV'-dicykloheksylokarbodiimid (C6H]]N=C=NC6H n)
DIBAL, D1BAL-H wodorek diizobutyloglinu [(i-Bu)2AlH]
DMF N,^'-dimetyloformam id [HC(0 )N(CH3)2]
d m s o dimetylosulfotlenek [(CH3)2S=0 ]
HMPA heksametylotriamid kwasu fosforowego {[(CH3)2N]3P=0 }
l a h glinowodorek litu (LiAIH^
MCPBA kwas m-chloroperoksybenzoesowy (m-ClC6H4C0 3H)
NBS /V-bromoimid kwasu bursztynowego (butanodiowego)
PCC chlorochromian pirydyniowy ([PyH]+[Cr0 3 C l]') -  odczynnik

Coreya
Py pirydyna (C5H5N)
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THF tetrahydrofuran
""— symbol reakcji równowagowej
<r> znak łączący struktury mezomeryczne
ł  oznaczenie stanu przejściowego reakcji

kierunek przemieszczania się pary elektronów 
kierunek przemieszczania się pojedynczego elektronu 
oznaczenie ładunku cząstkowego 
wiązanie półtorakrotne 

“  wiązanie skierowane przed płaszczyznę rysunku
........  wiązanie skierowane poza płaszczyznę rysunku

wiązanie o nieokreślonej konfiguracji
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WSTĘP

Termin „chemia organiczna” powstał w czasach, kiedy uważano, że do 
utworzenia pewnych substancji niezbędna jest siła sprawcza żywych organi
zmów. Pogląd ten upadł na początku XIX wieku. Za datę przełom ową przyj
muje się przekształcenie nieorganicznej soli, cyjanianu amonu w mocznik, 
związek wytwarzany przez organizmy zwierzęce (F. Wohler, 1828 r.). Od 
tego czasu rozpoczął się lawinowy rozwój laboratoryjnej syntezy związków, 
których podstawowym składnikiem są atomy węgla. Skutkiem tego było w y
kształcenie się nowej dziedziny chemii, chemii związków węgla, którą na
dal, z przyczyn historycznych, nazywamy chemią organiczną. Chemia orga
niczna zawdzięcza swą odrębność właściwościom atomu węgla, który może 
tworzyć od dwóch do czterech trwałych wiązań z atomami węgla lub innych 
pierwiastków, co daje praktycznie nieograniczoną m ożliwość konstruowa
nia cząsteczek o dowolnej długości łańcuchów i/lub pierścieni, dowolnie 
rozm ieszczonych w przestrzeni trójwymiarowej. Te unikatowe właściwości 
w ynikają ze struktury elektronowej atomu węgla; atom ten posiada czte
ry elektrony walencyjne i jako jedyny pierwiastek drugiego okresu może 
tworzyć (zgodnie z regułą oktetu Lewisa) cztery wiązania kowalencyjne 
przez uwspólnienie elektronów z innymi atomami. Brak luki walencyjnej 
(obecnej np. w związkach boru) oraz wolnych par elektronowych (wystę
pujących np. w związkach tlenu, azotu, ...) powoduje, że związki organicz
ne są trwałe. Poza tym atom węgla leży prawie w środku drugiego okresu 
(w dawnej IV a obecnie w 14. grupie). Jego elektroujemność (czyli zdolność 
do przyciągania elektronów od innych atomów, z którymi tworzy wiązanie) 
jest taka, że wiązania kowalencyjne z takimi atomami jak  wodór, azot, tlen, 
fluorowce są stosunkowo słabo spolaryzowane. W celu wyjaśnienia w szyst
kich zagadnień dotyczących budowy i reaktywności związków organicz
nych musimy lepiej poznać budowę elektronow ą atomów.
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1.1. BUDOW A ELEKTRONO W A ATOM ÓW

Elektrony, jak wszystkie cząstki elementarne, wykazują właściwości falowe 
i podlegają prawom mechaniki kwantowej. Do wyjaśnienia budowy atomów 
i cząsteczek najczęściej stosowana jest wersja mechaniki kwantowej zapropono
wana przez Schródingera w 1926 r. Rozwiązaniem równania Schrodingera dla 
dowolnego atomu są funkcje falowe (psi) oraz odpowiadające im wartości 
energii. Funkcje falowe opisujące stany poszczególnych elektronów w atomie na
zywamy orbitalami atomowymi. Kwadrat funkcji f '  określa prawdopodobień
stwo znalezienia elektronu w przestrzeni. Każdy orbital atomowy jest określony 
trzema liczbami kwantowymi: główną (n = 1, 2, 3 , ...), poboczną (orbitalną) (/ = 0,
1, 2, n -  1) i magnetyczną (m = liczby całkowite z przedziału od - /  do +/)■ 
Kształt i usytuowanie w przestrzeni orbitali atomowych zależy od wartości liczb 
kwantowych a nie zależy od rodzaju atomu, dlatego wygodniej jest je oznaczać 
symbolami literowymi. Zestawy liczb kwantowych odpowiadające orbitalom typu 
5 i p  zamieszczono w tab. 1.1, a kształty tych orbitali przedstawiono na rys. 1.1. 
(Informacje na temat orbitali d  można znaleźć w większości podręczników do 
chemii organicznej, chemii fizycznej lub fizyki). Kontur orbitalu atomowego 
określa przestrzeń, w której prawdopodobieństwo znalezienia elektronu wynosi 
90-95%.

Tabela 1.1. Liczby kwantowe odpowiadające orbitalom typu s i p

n 1 2

l 0 0 1

m 0 0 -1 0 +1

Symbol
orbitalu ls 2 s 2Px 2Py 2P:

Rys. 1.1. Kontury orbitali typu s i p

Energia orbitalu atomowego zależy głównie od wartości głównej liczby kwan
towej n i w znacznie mniejszym stopniu od liczby pobocznej a nie zależy od 
magnetycznej liczby kwantowej m. Zatem w przypadku orbitali typu 2p orbitale
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Px, py i pz mają takie same energie; mówimy, że poziom energetyczny » = 2, / = 1 
jest potrójnie zdegenerowany. Do pełnego opisu stanu elektronu w atomie trzeba 
dodać czwartą liczbę kwantową charakteryzującą jego spin. Kwantowa liczba spi
nowa ms może przybierać wartości + 1/2 albo - 1/2.

Elektrony obsadzają orbitale kolejno, zaczynając od tego o najniższej energii 
(ls) z zachowaniem zakazu Pauliego (każdy orbital może być obsadzony tylko 
dwoma elektronami różniącymi się znakiem kwantowej liczby spinowej) oraz re
guły Hunda (orbitale zdegenerowane są początkowo obsadzane pojedynczymi 
elektronami o takich samych spinach). W tabeli 1.2 przedstawiono struktury elek
tronowe atomów pierwiastków drugiego okresu. Liczba poprzedzająca symbol 
literowy podaje wartość głównej liczby kwantowej n a indeksy górne określają 
ilość elektronów okupujących dany orbital atomowy. W przypadku omawianych 
pierwiastków elektrony walencyjne, czyli te, za pomocą których tworzone są wią
zania, znajdują się na powłoce o głównej liczbie kwantowej n -  2.

Tabela 1.2. Konfiguracje elektronów atomów pierwiastków drugiego okresu

Symbol
pierwiastka

Konfiguracja elektronowa

Li Is2 2s 1

Be ls2 2s2

B Is2 2s2 2px]

C l i 2 2s2 2px] 2\p j

N ls2 2s 2 2p \  2 2/?z'

0 ls2 2 s2 2p 2 2Py* 2\p j

F ls2 2s2 2p 2 2p v2 2p \

Ne Is2 2s2 2px2 2p y2 2p z2

1.2. W IĄZANIE CHEM ICZNE. TEORIA ORBITALI 
M OLEKULARNYCH

Chemia kwantowa (dział chemii zajmujący się zastosowaniem mechaniki kwan
towej do rozwiązywania problemów budowy i właściwości atomów i molekuł) 
opisuje powstawanie wiązań chemicznych za pomocą teorii orbitali moleku
larnych. W uproszczonej wersji orbitale molekularne tworzymy z walencyjnych 
orbitali atomowych jako ich liniową kombinację. Jest to metoda LCAO (ang. 
Linear Combination o f  Atomic Orbitals). Liczba utworzonych orbitali moleku
larnych jest zawsze równa liczbie orbitali atomowych użytych do ich powstania. 
Przy obsadzaniu orbitali molekularnych elektronami stosujemy te same reguły jak



przy obsadzaniu orbitali atomowych; zaczynamy od orbitalu o najniższej energii 
zgodnie z zakazem Pauliego i regułą Hunda. Działanie metody LCAO najła
twiej jest prześledzić na przykładzie powstawania cząsteczki wodoru z atomów 
wodoru (rys. 1.2).

1S

H

H H

O  < G Orbitale cząsteczkowe 
antywiążący <7* -  nieobsadzony

ls

H

wiążący a  -  obsadzony dwoma 
elektronami

H H

Rys. 1.2. Schemat powstawania orbitali molekularnych cząsteczki wodoru

Inny sposób wizualizacji: H —H

Orbitale molekularne cząsteczki wodoru możemy utworzyć z orbitali atomo
wych ls każdego atomu. Z dwóch orbitali atomowych otrzymujemy dwa orbi
tale molekularne. Jeden z tych orbitali ma energię niższą od sumy energii izo
lowanych orbitali atomowych ls, a energia drugiego orbitalu jest wyższa od tej 
sumy. Pierwszy orbital molekularny nazywamy wiążącym a drugi antywiążącym 
i oznaczamy odpowiednio jako er i er*. Orbital er ma symetrię osiową i największe 
prawdopodobieństwo znalezienia elektronu występuje wokół prostej łączącej oba 
jądra. Orbital er* ma również symetrię osiową, ale występuje w nim płaszczy
zna węzłowa (płaszczyzna prostopadła do prostej łączącej jądra atomowe), gdzie 
prawdopodobieństwo znalezienia elektronu wynosi zero. Po obu stronach płasz
czyzny węzłowej funkcja falowa ma różne znaki. Wszystkie orbitale molekularne
o wymienionych cechach określamy jako er i er* niezależnie od rodzaju orbitali 
atomowych z jakich powstały. Kontury orbitali molekularnych cząsteczki wodoru 
zostały przedstawione na rys. 1.2. (Warto wspomnieć, że wiążące orbitale mole
kularne często przedstawiane są graficznie jako nakładające się orbitale atomowe). 
Ponieważ każdy atom wodoru posiadał jeden elektron, to oba elektrony w cząstce 
wodoru w stanie podstawowym będą znajdowały się na orbitalu wiążącym er.
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1.3. STRUK TURA ZW IĄ ZK Ó W  W ĘGLA

Ze struktury elektronowej atomu węgla w stanie podstawowym wynikałoby, że 
atom węgla, posiadając tylko dwa niesparowane elektrony walencyjne może 
utworzyć dwa wiązania z innymi atomami. W rzeczywistości wykorzystywane 
są wszystkie elektrony walencyjne, np. w cząsteczce najprostszego węglowodoru 
metanu (CH4) wszystkie wiązania C-H są równocenne a kąt między nimi wy
nosi 109,5°. Budowę metanu możemy przedstawić, umieszczając atom wodoru 
w środku tetraedru a atomy wodoru w jego narożach.

1.3.1. HYBRYDYZACJA ORBITALI ATOMOWYCH

W celu wyjaśnienia budowy metanu możemy sobie wyobrazić wirtualny proces 
polegający na przeniesieniu jednego z elektronów 2s na orbital 2p.  W tym stanie 
atom węgla mógłby utworzyć cztery nierównocenne wiązania. W celu wyjaśnie
nia tetraedrycznej budowy metanu musimy posłużyć się dodatkowo koncepcją 
hybrydyzacji. Hybrydyzacja polega na wymieszaniu czterech orbitali atomo
wych (jednego 2s i trzech 2p)  i utworzeniu czterech równocennyeh zhybry- 
dyzowanych orbitali atomowych sp3. Orbitale te posiadają kształt wydłużonej 
niesymetrycznej ósemki obrotowej. Kąt miedzy tymi orbitalami wynosi 109,5°, 
tyle samo ile kąt między wiązaniami C-H  w metanie.

Stan podstawowy Stan wzbudzony Hybrydyzacja orbitali

-44- 44- -H-
Rozmieszczenie orbitali

ls 4 f -  4 f

Kształt orbitali

o  8 9
s P

Rys. 1.3. Schemat hybrydyzacji orbitali atomowych atomu węgla. Powstawanie orbitali zhybrydy- 

zowanych spl, sp2 i sp oraz ich kształty i rozmieszczenie przestrzenne
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Nie jest to jedyny sposób hybrydyzacji orbitali atomów węgla. Hybrydyzacja 
sp3 nie wyjaśnia tworzenia wiązań podwójnych i potrójnych między atomami wę
gla oraz atomami węgla a atomami innych pierwiastków. Hybrydyzacja orbitalu 
2s z dwoma orbitalami 2p  prowadzi do powstania trzech orbitali sp2 symetrycz
nie rozmieszczonych na wspólnej płaszczyźnie (kąt walencyjny 120°). Prostopad
le do tej płaszczyzny jest usytuowany trzeci orbital pz. W przypadku hybrydyzacji 
orbitalu 2s z jednym orbitalem 2p  powstają dwa orbitale sp, których osie leżą 
na tej samej prostej (kąt walencyjny 180°). Prostopadle do tej prostej rozmiesz
czone są pozostałe dwa orbitale py i pz. Wszystkie orbitale zhybrydyzowane, .sy;3, 
sp2 i sp, mają w przybliżeniu kształt niesymetrycznej, obrotowej ósemki jak to 
zaznaczono na rys. 1.3 (spn)\ różnią się one natomiast energią oraz proporcją czę
ści Jasne j” (dodatniej) do „zaciemnionej” (ujemnej). Ponieważ energia orbitalu 
2p jest większa niż orbitalu 2s, więc energia orbitali zhybrydyzowanych rośnie 
w szeregu: sp < sp2 < sp3. Orbitale zhybrydyzowane spn tworzą z atomami innych 
pierwiastków wiązania typu er. Orbitale sp" są mniej symetryczne niż orbitale 
atomowe typu s i p; część dodatnia jest większa niż część ujemna i z tego powodu 
jej nakładanie się z orbitalem atomu wodoru ls jest bardzo efektywne. Zgodnie 
z regułą maksymalnego nakładania się orbitali atomowych, wiązanie C-H utwo- 
rzone z orbitali spn jest mocniejsze niż wiązanie, które byłoby utworzone z orbi
tali 2p  atomu węgla i ls atomu wodoru.

Hybrydyzacja jest koncepcją ogólną i wyjaśnia budowę związków pierwiast
ków drugiego okresu (poczynając od atomu berylu a kończąc na atomie tlenu).

1.3.2. TYPY WIĄZAŃ W ZWIĄZKACH WĘGLA (wiązanie er i n)

Do jakościowego wyjaśnienia budowy i właściwości chemicznych cząsteczek 
wieloatomowych, jakimi są związki węgla, stosujemy uproszczoną wersję teorii 
orbitali molekularnych, tak zwaną teorię zlokalizowanych orbitali molekular
nych. Według tej teorii w tworzeniu orbitali molekularnych uwzględnia się tylko 

'orbitale atomowe atomów tworzących wiaząnie, np. w metanie mamy cztery or
bitale molekularne cr, każdy utworzony z jednego orbitalu sp3 atomu węgla i ls 
atomu wodoru (rys. 1.4). Należy zwrócić uwagę na przestrzenną budowę tej czą
steczki. Kąty między każdą parą wiązań wynoszą 109,5°. Jeśli umieścimy atom 
węgla w środku tetraedru, to wiązania z atomami wodoru będą skierowane ku 
jego narożom. Stąd, stosując skrót myślowy, mówimy niekiedy o tetraedrycznej 
budowie atomu węgla w stanie hybrydyzacji sp3. (Uwaga. Według przyjętej tu 
konwencji wiązania między atomami leżącymi w płaszczyźnie rysunku zazna
czamy linią ciągłą, wiązania skierowane za tę płaszczyznę -  linią przerywaną, 
a wiązania skierowane przed płaszczyznę -  klinem. Aby zachować przejrzystość 
dalszych rysunków ujemne części zhybrydyzowanych orbitali pominięto).
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metan

Rys. 1.4. Schemat powstawania wiązania Csp3-H . Cząsteczka metanu

W etanie (wzór sumaryczny C2Hg) oprócz wiązań C-H występuje wiązanie 
C-C. Wiązania te powstają w wyniku współosiowego przenikania się orbitali 
atomowych wggla sp >̂. Są to wiązania typu^or (rys. 1.5). Tego typu połączenia 
występują na przykład pomiędzy atomami węgla w węglowodorach nasyconych
o wzorze sumarycznym C„H2„+2. W przypadku etanu pozostałe sześć orbitali sp3 
jest wykorzystywanych do utworzenia sześciu wiązań cr C-H.

H ' /  V 'H  
H H

etan
Rys. 1.5. Schemat powstawania wiązania Csp}-Csp3. Cząsteczka etanu

Rysunki 1.6 i 1.7 przedstawiają schematy powstawania wiązań pomiędzy ato
mami węgla o hybrydyzacji sp2 oraz o hybrydyzacji sp. W pierwszym przypadku 
dwa orbitale sp2, nakładając się współosiowo, tworzą wiązanie a.  Jednocześnie 
•na miejsce boczne nałożenie niezhybrydyzowanych orbitali p ., dla zachowa
nia przejrzystości rysunku fakt ten zaznaczono jedynie linią kreskową. Ten typ 
wiązania nazywa się wiązaniem n  (pi). W odróżnieniu od wiązania a  wiąza
nie 7T posiada tzw. płaszczyznę węzłową, co oznacza, że prawdopodobieństwo 
znalezienia elektronów w obrębie tej płaszczyzny jest zerowe. Pozostałe orbitale
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sp2, których osie leżą w płaszczyźnie węzłowej, mogą tworzyć wiązania er z 
innymi atomami. Jeśli są to atomy wodoru, to mamy do czynienia z cząsteczką 
najprostszego alkenu, etylenu. Należy zauważyć, że z racji rozmieszczenia wią
zań wszystkie atomy tworzące cząsteczkę etylenu leżą na wspólnej płaszczyźnie 
a kąty między parami wiązań każdego atomu węgla są zbliżone do 120°.

\  ,-H 

/ ^ H
etylen

Rys. 1.6. Schemat powstawania wiązania CSp2=CSp2. Cząsteczka etylenu

Przeprowadzając podobną operację zbliżenia dwóch atomów węgla posia
dających zhybrydyzowane orbitale sp, łatwo zauważymy, że oprócz powstałego 
z ich udziałem wiązania a,  utworzą się dwa wzajemnie prostopadłe wiązania n, 
jako skutek bocznego nałożenia się pozostałych, niezhybrydyzowanych par or
bitali py i pz. „Uzupełniając” pozostałe orbitale sp atomami wodoru, otrzymamy 
wzór przestrzenny najprostszego alkinu, etynu (acetylenu). Zwróćmy uwagę, że 
wszystkie atomy wchodzące w skład tej cząsteczki leżą na jednej prostej.

\ SP SP,

u—c s c —u
acetylen

Rys. 1.7. Schemat powstawania wiązania Cv,= C v/). Cząsteczka acetylenu
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1 -4. CH A RA K TERY STY K A  W IĄ ZAN IA KO W ALEN CY JNEG O

O charakterze wiązania kowalencyjnego decydują następujące parametry: dłu
gość i energia wiązania oraz jego polarność.

O długości i energii wiązania kowalencyjnego decyduje przede wszystkim jego 
typ oraz rodzaj atomów tworzących wiązanie jak również i rodzaj hybrydyzacji 
tych atomów. Wartości tych parametrów dla najważniejszych połączeń zebrano 
w tab. 1.3.

Tabela 1.3. Energie i długości wybranych wiązań chemicznych

Związek Typ wiązania Energia [kJ/mol] Długość [nm]

c h 4 < V -H 438 0,110

C H 3- C H 3 376 0,154

C ,p 3 -H 420 0,110

H 2C = C H 2 Qsp2~ C Sp2 611 0,133

< V -H 444 0,108

FIC A C H 835 0,120

Cjp-H 552 0,106

C H 3C H 2O H C ę p 3 -0 359 0,141

h 2c = o C sp2 = 0 736 0,120

c h 3 n h 2 < V - N 305 0,147

C H 3 O H ( V - H 437 0,096

n h 3 I V - H 431-449 0,101

c h 3f C V - F 452 0,139

C H 3 CI C ,P3-C1 351 0,178

CH3Br C.vp3-B r 293 0,193

C H 3 I C ,p 3 -I 234 0,214

Rodzaj atomów związanych wiązaniem kowalencyjnym wpływa także na roz
kład gęstości elektronowej w obrębie tego wiązania. Według teorii MO kształt 
orbitalu wiążącego atomy węgla w cząsteczce etanu wskazuje, że rozkład elektro
nów jest symetryczny w kierunkach prostopadłych do osi wiązania oraz wzglę
dem prostopadłej płaszczyzny przechodzącej przez jego środek. Innego rozkładu 
gęstości elektronowej należy oczekiwać w przypadku wiązania pomiędzy atomem 
węgla a atomem chloru. Ze względu na większe powinowactwo atomu chloru do 
elektronów (wynikające z większego ładunku dodatniego skupionego w jądrze 
atomu chloru) można się spodziewać, że prawdopodobieństwo spotkania elek
tronów wiążących w pobliżu tego atomu będzie większe niż w pobliżu atomu 
węgla (atom chloru jest bardziej elektroujeniny niż atom węgla). Wiązanie C-Cl
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jest zatem dipolem z cząstkowym ładunkiem ujemnym na atomie chloru i takim 
samym, ale dodatnim na atomie węgla. Takie wiązanie kowalencyjne nazywamy 
wiązaniem spolaryzowanym (rys. 1.8). Odwrotnej polaryzacji należy oczekiwać 
dla wiązania Li-C. W tym przypadku cząstkowym ładunkiem ujemnym będzie 
obdarzony atom węgla.

H H H 5 + 5 -  §+ 5 -
\ ^ ^  /  \

, f d >  Lid ) CH,

H 3C ------C H 3 C H 3— ►— C l L i— *— C H 3

Rys. 1.8. Przykłady wiązań spolaryzowanych

Wiązania spolaryzowane zaznacza się strzałką umieszczoną pośrodku kreski 
łączącej atomy skierowaną w stronę atomu bardziej elektroujemnego. Oprócz elek- 
troujemności związanych ze sobą atomów na kierunek i stopień polaryzacji wiąza
nia wpływają niekiedy także dalsze fragmenty molekuły. Wartości elektroujemno- 
ści niektórych atomów wyznaczone przez Paulinga zamieszczono w tab. 1.4.

Tabela 1.4. Wartości elektroujemności wybranych pierwiastków (wg Paulinga)

H
2,1

Li Be B C N O F
1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

Na Mg Al Si P S Cl
0,9 1,2 1,5 1,8 2,1 2,5 3,0

K
0,8

Br
2,8

Każde wiązanie spolaryzowane jest dipolem elektrycznym. Obecność takich 
wiązań w cząsteczce może być przyczyną polarności cząsteczki jako całości. 
Decyduje o tym suma polarności poszczególnych wiązań i ich przestrzenne roz
mieszczenie. W cząsteczkach polarnych położenie „środka” ładunku dodatniego 
nie pokrywa się z położeniem „środka” ładunku ujemnego. Miarą polarności czą
steczki jest jej moment dipolowy. Wielkość momentu dipolowego jest wyrażo
na iloczynem ładunku ( w kulombach) i odległości między „środkami” ładunków 
dodatniego i ujemnego (w metrach). Jednostką momentu dipolowego są debaje 
(1 D = 3,338xlO~30 C-m). Polamość związku ma istotny wpływ na jego właści
wości fizyczne i chemiczne zarówno wtedy, gdy jest on używany jako reagent, jak 
i wtedy, gdy pełni rolę rozpuszczalnika w reakcjach chemicznych. Na podanych
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przykładach zilustrowano wpływ polaryzacji wiązań i ich rozmieszczenia na wiel
kość momentu dipolowego całej cząsteczki (rys. 1.9). Należy zwrócić uwagę, że 
na moment dipolowy cząsteczki wpływa też obecność wolnej pary elektronów. Dla 
cząsteczek, w których takie same, nawet silnie spolaryzowane wiązania są rozmiesz
czone symetrycznie, wartość momentu dipolowego wynosi zero (np. CC14, BF3).

Na®Cl°
®<P

H3C—N
xo©

H = 9 D H = 3,46 D

l i

H = 1,87 D

Cl

, 0\s
o t

h 3c -* -c i

n  = 1,87 D

'-----B'
W

^ci
fi = 0 D

H

n =  1,47 D H = 0 D H =  1,84 D

Rys. 1.9. Momenty dipolowe i polamość wiązań wybranych cząsteczek

1.5. OD DZIA ŁYW AN IA M IĘD ZY CZĄ STEC ZK O W E

W przypadku związków o wiązaniach kowalencyjnych możliwe są następujące
rodzaje oddziaływań międzycząsteczkowych:
* Oddziaływania typu dipol-dipol, które dotyczą cząsteczek posiadających trwały 

moment dipolowy. Pomiędzy takimi cząsteczkami polarnymi występuje elektro
statyczne przyciąganie ładunków przeciwnych i odpychanie ładunków podob
nych. Te siły międzycząsteczkowe są odpowiedzialne za szereg właściwości fi
zycznych, jak np. stan skupienia związku, jego temperatura wrzenia i topnienia, 
rozpuszczalność itp.

* W iązania wodorowe, występujące między posiadającymi cząstkowy ładunek 
dodatni atomami wodoru, głównie z grup OH lub NH a centrami nukleofilowy- 
mi tej samej lub innej cząsteczki. Wiązania wodorowe mają zasadniczy wpływ 
na właściwości, np. kwasów karboksylowych, alkoholi i amin.

* Siły van der Waalsa, które występują między cząsteczkami nie posiadającymi 
trwałego momentu dipolowego. Ruch elektronów w atomach może wywołać za
burzenie symetrycznego rozkładu ładunków w cząsteczce (nawet gdy /j = 0), co 
może spowodować powstawanie chwilowych, słabych dipoli, a w wyniku tego 
powstają słabe siły przyciągające między sąsiednimi cząsteczkami. Siły van der 
Waalsa są na ogół słabsze od sił przyciągających typu dipol-dipol, a warunkiem 
ich efektywnego działania jest możliwość bliskiego kontaktu cząsteczek, po
nieważ odległość między jądrami oddziaływujących ze sobą atomów powinna
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być zbliżona do sumy ich promieni van der Waalsa. Jeżeli odległość ta z jakichś 
powodów strukturalnych jest mniejsza od sumy tych promieni, to między takimi 
atomami występują odpychające siły van der Waalsa.

1.6. SPO SO BY REAGOW ANIA ZW IĄ ZK Ó W  O R G A N ICZN Y CH

W reakcjach chemicznych zwykle następuje rozerwanie określonego wiązania 
oraz utworzenie nowego wiązania. Można wyróżnić dwa możliwe sposoby roz
padu wiązania kowalencyjnego w trakcie przemiany chemicznej. Są to:
• Homolityczny (rodnikowy) rozpad wiązania, w którym wiążąca para elektro

nów zostaje rozdzielona i każdy z rozłączających się atomów zachowuje po 
jednym elektronie, co prowadzi do utworzenia rodników

OD
A — B --------- ► A- +B-

• Heterolityczny (jonowy) rozpad wiązania, w którym wiążąca para elektronów 
pozostaje przy jednym z atomów, co prowadzi do utworzenia jonów

5+; 8 -  a ) ©  5—  '5+  0  ®
A;— * —  B --------- ► A + B: lub A — * — ; B --------- ► A: + B

Takie rozpady zachodzą w rozpuszczalnikach o dużej przenikalności dielek
trycznej.

Wiązania słabo spolaryzowane wykazują tendencję do rozrywania się w spo
sób homolityczny, zaś wiązania spolaryzowane na ogół ulegają rozrywaniu według 
schematu heterolitycznego. W przypadku związków organicznych rozerwanie wią
zania a  może zatem prowadzić do przejściowego powstania rodnika, karbokatio- 
nu lub karboanionu w zależności od stopnia i kierunku polaryzacji wiązania:

\on /
— C — A — ► — c -  + A-

/  \  
rodnik

\  /  n— C->—A — ► — C© + A0
/ \  

karbokation

— C —* -A  ----► ----C ©  + A®
/ \  

karboanion

26



Wymienione cząstki są bardzo nietrwałe i zazwyczaj są one produktami 
pośrednimi reakcji. W trakcie reakcji raczej rzadko następuje samorzutne roze
rwanie wiązania kowalencyjnego; najczęściej reakcje zachodzą w odpowiednim 
środowisku (rozpuszczalnik, temperatura) i pod wpływem jakiegoś odczynnika 
i/lub katalizatora. Reakcje związków niepolarnych, które przebiegają z udziałem 
rodników, wymagają środowiska niepolarnego, a odczynnikiem reagującym z 
substratem jest również cząstka o charakterze rodnika; wówczas mówimy, że re
akcja przebiega według mechanizmu rodnikowego (patrz rozdz. 2)

o o o
H3C— H + -Cl -------- ► H3O + HC1

Z kolei reakcje zachodzące według mechanizmu jonowego wymagają środo
wiska polarnego, a rodzaj odczynnika atakującego zależy od kierunku polaryza
cji wiązania w związku organicznym. W przypadku, gdy atom węgla obdarzony 
je st cząstkowym ładunkiem dodatnim g+, to drugi substrat powinien być cząstką 
oddającą w reakcji własną parę elektronową substratowi organicznemu. W oma
wianej reakcji związek organiczny jest ęlektrofilem jako substrat „poszukujący” 
elektronów, a drugi reagent jako „dawca” elektronów jest nukleołilein. Nukleo- 
filami są cząstki zawierające niewiążącą parę elektronową; są to, np. aniony fluo- 
rowców (C r, Br- , I- ), inne aniony (“CN, HO ), jak też cząsteczki nie obdarzone 
ładunkiem, ale posiadające wolną parę elektronów (ogólnie zasady Lewisa), np. 
woda, amoniak, metanol itp., lub związki posiadające silnie spolaryzowane wią- 
zanfe kowalencyjne, np. związki magnezoorganiczne (CH3MgBr):

H 20 ,  :N H 3, C H 3O H

Przykład reakcji:

/'cTX 5+ .. •• ©
H Ó : + C H 3— B r: ----------► H O - C H 3 + :B r :

V ?  "

(jonowy rozpad wiązania C-Br -  atak odczynnika nukleofilowego na centrum 
clektrofilowe w substracie).

Natomiast w przypadku, gdy centrum reaktywne w substracie jest obdarzo
ne cząstkowym ładunkiem ujemnym 8 -  (tj. centrum nukleofilowe), odczynnik 
atakujący powinien być cząstką pobierającą parę elektronową od substratu, czyli 
ęlektrofilem. Elektrofilami są: proton H®, jon oksoniowy H30® , kation nitronio- 
wy ® N02, karbokation R®, jak również dodatni biegun dipola w cząsteczkach o 
wiązaniach silnie spolaryzowanych, np.

5+ 8 -  
H ■*— Br
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Przykład reakcji:

5+ 8—  S+ 5 -  
BrMg-^-CH3̂ H - 0 H --------► H -C H 3 + BrMgOH

W wyniku ataku odczynnika elektrofilowego na centrum nukleofilowe w sub- 
stracie następuje jonowy rozpad wiązania C-Mg.

W reakcjach, w których biorą udział wiązania podwójne, nigdy nie następuje 
jednoczesne rozerwanie obu wiązań. Ponieważ wiązanie 7T jest słabsze niż wiąza
nie er, dlatego najpierw rozrywa się wiązanie n; ulega ono reakcjom z rodnikami 
lub reagentami elektrofilowymi. Sposoby przebiegu reakcji związków organicz
nych będą bardziej szczegółowo omawiane w kolejnych rozdziałach.

1.7. W ZORY STR U K TU R A LN E

Budowę cząsteczek przedstawia się za pomocą wzorów strukturalnych, w których 
uwidocznione są wszystkie wiązania pomiędzy atomami wchodzącymi w skład 
cząsteczki; kreska na takim wzorze oznacza jedno wiązanie kowalencyjne, czyli 
wspólną parę elektronów. W określonych przypadkach podaje się również położe
nie niewiążących par elektronowych, najczęściej umieszczając dwie kropki (lub 
więcej) na obecnych w cząsteczce heteroatomach:

H :0 : H H H H
I II I I •• I I

H - C - C - C - H  H - C - C l :  H - C = C - H

H H H
aceton chlorek metylu etylen

Rysując wzory strukturalne cząsteczek organicznych należy pamiętać o czte- 
rowiązalności atomu węgla oraz o tzw. regule oktetu (w skład związków orga
nicznych w większości przypadków wchodzą atomy pierwiastków leżących w 
drugim okresie układu okresowego (C, N, O), dla których zapełniona powłoka 
walencyjna oznacza osiem elektronów, czyli oktet). Jedynie w przypadku atomów 
pierwiastków leżących w kolejnych okresach układu okresowego (np. atomu 
siarki, fosforu itp.) możliwe jest rozszerzenie powłoki walencyjnej ponad liczbę 
osiem.

Bardzo często rysuje się uproszczone wzory strukturalne, w których pomija się 
oczywiste wiązania lub pokazuje się jedynie niektóre wiązania, albo też wzory te 
ogranicza się do wskazania grup funkcyjnych, np.:

H H 
I I 

H—C—C- 
I I 
H H

-H

etan
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II II

c h 3c h 2c h 3 c h 3c c h 3 h c = c h  c 3h 7c = n  C 2H 5- C - O H

propan aceton acetylen butanonitryl kwas propionowy

Wzory strukturalne zawierają ogólną informację dotyczącą właściwości che
micznych związków organicznych. Z obecności atomów różnych pierwiastków 
oraz rodzaju wiązań pomiędzy atomami możemy określić jakim reakcjom będzie 
ulegał związek organiczny. Na przykład, obecność w związku wiązania podwój
nego C=C wskazuje, że będzie on reagował między innymi z bromem i nadman
ganianem potasu. Natomiast nie będą ulegały wymienionym reakcjom związki 
z grupąC (0)0H ; będą one za to reagowały z wodorowęglanem sodu, co poznamy 
po wydzielaniu się ditlenku węgla. Omówione wzory strukturalne nie dostarczają 
informacji o przestrzennej budowie cząsteczki, a jak wiadomo w chemii orga
nicznej jest to zagadnienie bardzo ważne. Sposoby przedstawiania przestrzennej 
budowy związków organicznych zostaną omówione w dalszych rozdziałach.

1.8. KLASYFIKACJA ZWIĄZKÓW ORGANICZNYCH

Bardzo duża liczba i różnorodność związków organicznych (w literaturze che
micznej opisanych jest kilkanaście milionów substancji organicznych) wymusza 
dokonanie ich klasyfikacji. Opiera się ona na obserwacji, że różne charaktery
styczne właściwości chemiczne związków wynikają z obecności w cząsteczkach 
tych związków pewnych ugrupowań atomów, tzw. grup funkcyjnych.

Najprostszymi związkami organicznymi są węglowodory składające się, jak 
wskazuje nazwa, z atomów węgla i wodoru. Możemy je podzielić na:
1 • Węglowodory nasycone (łańcuchowe i cykliczne), zawierające tylko wiązania 

pojedyncze er.
2. Węglowodory nienasycone (łańcuchowe i cykliczne), zawierające co najmniej 

jedno wiązanie wielokrotne -  podwójne lub potrójne.
3. Węglowodory aromatyczne -  benzen i jego wielopierścieniowe analogi.

Jeżeli w węglowodorach zamienimy atom wodoru na atom innego pierwiastka 
lub na inną grupę funkcyjną, to otrzymamy kolejne klasy związków organicznych.
I • Fluorowcopochodne -  związki, w których grupę funkcyjną stanowi atom (ato

my) fluoru, chloru, bromu lub jodu (F, Cl, Br, I).
2. Związki metaloorganiczne -  związki, których cechą charakterystyczną jest 

wiązanie metal-węgiel (C-M g, C-Na, C-Li, C-Cu).
3. Hydroksypochodne -  związki, w których grupą funkcyjną jest grupa hydro

ksylowa (OH); są to alkohole i fenole.
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4. Etery -  związki, w których grupą funkcyjną jest atom tlenu połączony z dwo
ma atomami węgla (C-O-C).

5. Aldehydy i ketony -  związki, w których grupą funkcyjną jest grupa karbony- 
lowa (C=0).

6. Kwasy karboksylowe i ich pochodne -  związki, w których grupą funkcyj
ną jest grupa karboksylowa (C(O)OH lub C(0)Y, gdzie Y=C1, R C (0)0 , OR1, 
NH2) oraz grupa nitrylowa (C=N):

7. Nitrozwiązki (grupa funkcyjna N 0 2) i aminy (grupa funkcyjna NH2, NHR lub

Oprócz związków, w skład których wchodzi tylko jedna grupa funkcyjna, 
jest wiele takich, które zawierają kilka jednakowych lub różnych grup funkcyj
nych, np.:

O O
II II

R - C C — R
O

kwas karboksylowy chlorek kwasowy bezwodnik kwasowy

O
R — C = N

OR
ester kwasu karboksylowego amid kwasowy nitryl

NR2).

H O — C H 2C H 2— O H C H 3C H C 0 2H

n h 2

CH3CCH2C0 2C2H5

o
glikol etylenowy 

(diol)
alanina

(aminokwas)
acetylooctan etylu 

(ketoester)
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A LK A N Y / m-----

Związki organiczne są zbudowane ze szkieletu węglowego oraz z jednej lub 
kilku grup funkcyjnych. Grupa związków, w skład których wchodzą wyłącz
nie atomy węgla i wodoru nosi nazwę węglowodorów. W zależności od budo
wy węglowodory dzielą się na dwie główne grupy: węglowodory alifatyczne 
i aromatyczne. Z kolei grupa węglowodorów alifatycznych dzieli się na: alkany, 
alkeny, alkiny, dieny (polieny) oraz ich analogi cykliczne (cykloalkany, cyklo- 
alkeny itd.).

2.1. WZORY STRUKTURALNE I IZOMERIA ALKANÓW

Alkany są to węglowodory nasycone o wzorze sumarycznym C„H2„+2. Mają one 
budowę łańcuchów węglowych, w których atomy węgla są połączone z innymi 
atomami węgla oraz z atomami wodoru mocnymi wiązaniami pojedynczymi (cr) 
CIp3-C jp3 i C ^ j—H (tab. 1.2).

W przypadku łańcuchów prostych, czyli nierozgałęzionych, każdy środkowy 
atom węgla łączy się z dwoma sąsiednimi atomami węgla i dwoma atomami 
wodoru (grupa metylenowa -C H -,-), a na krańcach łańcucha węglowego znaj
dują się atomy węgla połączone z trzema atomami wodoru (grupa metylowa 
CH3-).

Alkany nierozgałęzione tworzą szereg homologiczny, w którym każdy 
kolejny człon ma łańcuch dłuższy o jedną grupę CHt od członu poprzednie
go. Pierwszym członem tego szeregu jest metan (n = 1) CH4, a kolejne człony 
to: etan (n = 2) C2H6, propan (n = 3) C3Hg, butan (n = 4) C4H |0 itd. Wzory 
strukturalne alkanów zapisuje się w sposób skrócony rys. 2 .1a,b -  najczęściej 
stosowany, albo też sposób c, tj. z uwidocznieniem wszystkich wiązań.



a)
CH4 c h 3c h 3 C H 3C H 2C H 3 c h 3c h 2c h 2c h 3

b)
CH 4 c h 3- c h 3 c h 3- c h 2- c h 3 c h 3- c h 2- c h 2- c h 3

c) H
I

H H H H H 
1 1 1

H H H H 
1 1 1 1

H - C - H
1

X1
-u

-1
-u

-1X

H — C — C — C — H 
1 1 1

1 1 1 1 
H - C — C — C — C - H  

1 1 1 11
H H H

1 1 1 
H H H H H H H

metan etan propan butan

Rys. 2.1. Sposoby zapisu wzorów strukturalnych alkanów

Alkany mogą też mieć łańcuchy rozgałęzione, tzn. takie, w których pewne ato- 
my węgla tworzą więcej niż dwa wiązania z innymi atomami węgla. Możliwość 
taka istnieje począwszy od alkanu C41I10; temu wzorowi sumarycznemu odpo
wiadają dwie struktury -  jednako łańcuchu prostym (butan) i druga o łańcuchu 
rozgałęzionym (izobutan):

C H 3
I

c h 3c h 2c h 2c h 3 c h 3c h c h 3

butan 2-metylopropan (izobutan)

Tego rodzaju izomeria nosi nazwę izomerii konstytucyjnej. W przypadku wyż
szych homologów alkanów (« > 4) liczba możliwych izomerów strukturalnych 
rośnie w sposób lawinowy: dla n = 6 liczba izomerów wynosi 5, a dla « = 10
-  aż 75.

Atomy węgla w łańcuchu określa się jako pierwszorzędowe, drugorzędowe, 
trzeciorzędowe lub czwartorzędowe, w zależności od tego z iloma innymi atoma
mi węgla są one połączone. Pierwszorzędowy atom węgla to taki, który łączy się 
tylko z jednym, drugorzędowy -  z dwoma, trzeciorzędowy -  z trzema, a czwar
torzędowy -  z czterema innymi atomami węgla:

I-rz. Il-rz. !-rz.
h 3c — c h 2 c h 3

I IV-rz.| I-rz.
C H 3- C H 2— C H - C — C H 3
I-rz. Il-rz. Ill-rz.

I-rz.

W przypadku alkanów rozgałęzionych możliwa jest też stereoizomeria, której 
warunkiem jest obecność asymetrycznego atomu węgla, tj. enancjomeria (rozdz. 
4). Najprostszym przykładem takiego alkanu jest 3-metyloheksan. Wzory per
spektywiczne enancjomerów tego związku mają postać:
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J ' c h 3
(/?)-3-metyloheksan

H3C 

(5)-3-mety loheks an

Ta różnorodność możliwych sposobów łączenia się ze sobą atomów węgla stanowi 
jedną z przyczyn istnienia ogromnej liczby związków organicznych, co z kolei ozna
cza konieczność istnienia takiego systemu nazewnictwa, aby na podstawie nazwy da
nego związku można było z łatwością narysować jego wzór strukturalny i na odwrót
-  podać właściwą nazwę związku o znanym wzorze strukturalnym. Taki precyzyjny 
system nazewnictwa związków organicznych został opracowany. Należy najpierw 
zapoznać się z systemem nazewnictwa alkanów, a następnie rozszerzać swoje wiado
mości na ten temat przy nazywaniu kolejnych klas związków organicznych.

Nazewnictwo systematyczne alkanów omówiono w dodatku (s. 335). Szcze
gółowe informacje na temat zasad nazewnictwa systematycznego związków orga
nicznych można też znaleźć w monografii opracowanej przez PTChem „Nomen
klatura związków organicznych”, PWN, Warszawa 1978 i 1992.

2.2. PR ZESTR ZEN N A  BUDOW A ŁA Ń CU CH A  W ĘG LO W EG O

Alkany są związkami zbudowanymi z tetraedrycznych atomów węgla (o hybry
dyzacji sp3), które między sobą oraz z atomami wodoru tworzą wiązania poje
dyncze <7 (sigma). Wszystkie kąty wiązań wynoszą zatem w przybliżeniu 109,5°, 
a długości wiązań ok. 0yl 54 nm (C-C) i ok. 0,110 nm (C-H). Są to wiązania moc
ne i słabo spolaryzowane (moment dipolowy wiązania C-H  wynosi: fj. = 0,3 D).

Aby przedstawić trójwymiarową budowę związku, posługujemy się wzorami 
perspektywicznymi (rys. 2.2). We wzorach tych linia ciągła zawsze oznacza wią
zania leżące w płaszczyźnie rysunku, pogrubiony klin -  wiązanie skierowane w 
stronę obserwatora, a linia przerywana -  wiązanie leżące za płaszczyzną rysunku. 
Omówiona konwencja służy również do przedstawiania budowy przestrzennej 
dowolnych związków organicznych.

H H  H H H H HV / V.' \  /
V h  V - c f H H ^ c X H h A c A c /

H "  , V  J. \ ,  J. \ .  /  /  \
h h h h  h h h h

metan etan propan butan
Rys. 2.2. Przykłady wzorów perspektywicznych alkanów



2.3. ROTACJA W OK ÓŁ W IĄ ZA N IA  PO JED Y N CZEG O  -  
KO N FO RM A CJE

Dwa atomy lub dwie grupy związane wiązaniem cr mogą się z łatwością obracać 
względem siebie. Zjawisko to określane jest jako rotacja wokół wiązania po
jedynczego i wynika ono z symetrii osiowej wiązania o.  Na rysunku 2.3 przed
stawiono rotację grup CH3 wokół wiązania C-C w cząsteczce etanu, posługując 
się wzorami perspektywicznymi. Dla określenia kierunku obrotu jeden z atomów 
wodoru wyróżniono pogrubioną czcionką.

Rys. 2.3. Rotacja wokół wiązania C -C  w cząsteczce etanu. Wzory A i C -  konformacje naprzemian- 

ległe, wzory B  i D -  konformacje naprzeciwległe

Różne przestrzenne ułożenia podstawników w cząsteczce mogące się w siebie prze
kształcać w wyniku obrotu wokół wiązania cr noszą nazwę konformacji, a trwałe kon
formacje, którym odpowiadają minima energii potencjalnej, są nazywane konforme- 
rami lub izomerami konformacyjnymi, lub rotamerami (rys. 2.7). W przypadku etanu 
(rys. 2.3) wyróżniamy dwie konformacje: naprzemianległą (A lub Q  oraz naprzeciw
ległą (B lub D). Jeśli patrzymy na konformację naprzemianległą wzdłuż wiązania C-C, 
to widzimy, że każdy z atomów wodoru związany z pierwszym atomem węgla znaj
duje się dokładnie pomiędzy atomami wodoru związanymi z drugim atomem węgla. 
Po obróceniu grupy metylowej o 60° osiąga się konformację naprzeciwległą w której 
wszystkie wodory z pierwszego atomu węgla leżą dokładnie naprzeciwko wodorów 
związanych z drugim atomem węgla. Dalszy obrót o 60° powoduje przejście konforma
cji naprzeciwległej w kolejną naprzemianległą itd. Pomiędzy tymi dwiema krańcowymi 
konformacjami istnieje wiele pośrednich ułożeń przestrzennych cząsteczki etanu.

Alternatywny sposób przedstawiania konformacji stanowią wzory rzutowe 
Newmana (rys. 2.4 ).

A B C D

H H

H
konformacja naprzemianlcgła konformacja naprzeciwległa

Rys. 2.4. Wzory Newmana konformacji etanu
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Aby przekształcić wzór perspektywiczny we wzór Newmana, należy w wy
obraźni na wybrane wiązanie C -C  (ustawione prostopadle do płaszczyzny rzu
towania) nałożyć nieprzezroczysty krążek i spojrzeć na cząsteczkę wzdłuż tego 
wiązania (strzałka na rys. 2.4).Widoczne z tej perspektywy wiązania odchodzą
ce od umieszczonego w centrum rysunku przedniego atomu węgla (jego symbol 
pomijamy) są odcinkami tworzącymi parami kąty 120°. Umownie, jedno z nich 
jest zwykle skierowane pionowo w górę lub w dół. Spoza wspomnianego krąż
ka „wystają” końce wiązań odchodzących od tylnego, niewidocznego atomu 
węgla.

H3C H H3C H
\  -> H  goo \  /
-C— C -  .C — C . ,

H i  \  H ''y  V C H ,
H C H 3 H H 3

60°
h 3c  c h 3 h 3c  c h 3

\  -> H 60° \  /-C— -  ,C— C.
H ' i  \  H ' i  V 'H

H H H H

Y. d iatśoem uu 
A W e B

H H H

H  $  d w u Ś C /e r ,

G o-
r,r>u

D

antyperiplanama antyklinalna synklinalna synperiplanama
Rys. 2.5. Konformacje butanu -  wzory perspektywiczne i wzory Newmana (obrót wokół wiązania

C2-C3)

Na rysunku 2.5 przedstawiono wzory perspektywiczne i wzory Newmana 
konformacji, jakie przyjmuje cząsteczka butanu podczas obrotu wokół wiązania 
C2-C3. W powyższych konformacjach bierze się pod uwagę wzajemne położenie 
grup metylowych. Zauważmy, że w tym przypadku mamy do czynienia z dwiema 
nierównoważnymi konformacjami naprzemianległymi (A różne od C). W kon
formacji A (antyperiplanarnej) grupy metylowe są od siebie bardziej oddalo
ne (kąt dwuścienny między tymi grupami ma wartość 180°) niż w konformacji 
C (synklinalnej), kiedy kąt dwuścienny wynosi 60°. Podobnie dwie konforma
cje naprzeciwległe (antyklinalna B i synperiplanama D) nie są równoważne. 
W pierwszym przypadku (B) każda z grup metylowych leży naprzeciwko atomu 
wodoru, zaś w drugim (D ) -  obie grupy metylowe leżą naprzeciw siebie.

Kąt dwuścienny (torsyjny) -  oznacza się go grecką literą 9 (teta) -  jest to kąt 
utworzony między płaszczyzną przechodzącą przez wiązania C H C2 i C2-C3 
<■i płaszczyzną przechodzącą przez wiązania C2-C3 i C 3 - C H Na wzorze New- 
mana jest to kąt wyznaczony przez rzuty wiązania C2-CH3 i wiązania C3-CH3.
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Konformacje różnią się między sobą trwałością (zawartością energii poten
cjalnej). Różnica energii pomiędzy konformacją naprzeciwległą i naprzemianle- 
głą nosi nazwę bariery rotacji. Szacuje się, że w przypadku etanu konformacja 
naprzemianległa jest trwalsza od naprzeciwległej o ok. 13 kJ/mol. Tak mała ba
riera energetyczna nie stanowi praktycznie żadnej przeszkody dla szybkiego ich 
przechodzenia w siebie nawzajem w temperaturze pokojowej, dlatego mówi się
o swobodnej rotacji wokół wiązania cr. Oznacza to, że konformacja naprzeciwle
gła stanowi krótkotrwały stan przejściowy podczas wykonywania przez cząsteczkę 
obrotu wokół tego wiązania, a zatem praktycznie przez cały czas prawie wszystkie 
cząsteczki etanu przebywają w konformacji naprzemianległej (a cząsteczki innych 
alkanów w różnych konformacjach naprzemianległych, przy czym liczba cząste
czek przebywających w danej konformacji maleje ze wzrostem energii potencjal
nej charakteryzującej każdą z nich). Na rysunku 2.6 przedstawiono wykres zmian 
energii potencjalnej, jakie zachodzą podczas rotacji wokół wiązania C-C w etanie,

Kąt 0 [°]
Rys. 2.6. Wykres zmian energii potencjalnej podczas rotacji wokół wiązania C -C  w etanie

a na rys. 2.7 -  wykres zmian energii potencjalnej zachodzących podczas rotacji 
wokół wiązania C2-C3 w butanie. Względna nietrwałość konformacji naprze
ciwległych w cząsteczkach jest spowodowana dwoma czynnikami. Jednym jest 
odpychanie synperiplanarnie usytuowanych orbitali cr. To oddziaływanie na
zywa się naprężeniem torsyjnym (Pitzera). Drugim czynnikiem, występującym 
wtedy, gdy przy sąsiednich atomach węgla znajdują się duże objętościowo pod
stawniki, jest naprężenie steryczne. Występuje ono w przypadku, gdy odległość 
między nimi jest mniejsza od sumy promieni Van der Waalsa. Oddziaływanie 
steryczne jest odpowiedzialne za wzrost energii potencjalnej konformacji syn- 
klinalnej (konformacja C na rys. 2.5) w butanie o ok. 3,8 kJ/mol w porównaniu
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z konformacją antyperiplanamą (konformacja A na rys. 2.5). Dla związków o od
powiedniej strukturze rotacja dookoła wiązania <7 może być w niskiej tempera
turze zahamowana, choć nie jest to łatwe do osiągnięcia. W takiej sytuacji każdy 
z rotamerów jest związkiem o odmiennych właściwościach fizykochemicznych.

Kąt 9 □

Rys. 2.7. Wykres zmian energii potencjalnej podczas rotacji wokół wiązania C2-C3 w butanie

2.4. ŹRÓDŁA NATURALNE ALKANÓW

Naturalne zasoby alkanów to ropa naftowa oraz gaz ziemny. Składnikami gazu 
ziemnego są metan, etan, propan i butan; stanowi on paliwo szeroko stosowane 
w przemyśle i gospodarstwach domowych. Ropa naftowa jest surowcem, z któ
rego uzyskuje się paliwa do silników spalinowych oraz do instalacji wytwarza
jących energię elektryczną i cieplną (elektrociepłownie). W skład surowej ropy 
naftowej wchodzą setki węglowodorów nasyconych (alkanów), głównie o łańcu
chach nierozgałęzionych, ale również pewne ilości cykloalkanów i węglowodo
rów aromatycznych. Poza węglowodorami w ropie naftowej obecne są też pewne 
związki zawierające tlen, azot i siarkę (np. kwasy karboksylowe, fenole, pirydy
na, chinolina, tiofen). W zależności od rejonu świata skład ropy naftowej różni 
się znacząco. Przerób ropy naftowej jest domeną przemysłu petrochemicznego. 
Kluczowym procesem tego przemysłu jest (zachowawcza) destylacja frakcyjna 
surowca. W wyniku tej destylacji uzyskuje się kilka frakcji, które zużytkowuje się 
lub poddaje dalszej przeróbce (patrz tab. 2 .1).
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Tabela 2.1. Frakcje ropy naftowej uzyskiwane po destylacji

Frakcja Temp. wrzenia [°C] Liczba atomów węgla Zastosowanie

Gazowa >20 C , - C 4
gaz ziemny, 
gaz w butlach

Eter naftowy 20-60 c 5- c 6 ekstrakcja

Ligroina 6 0 -  100 r-"
O10U

lekka nafta

Gazolina surowa 40 -  200 0 1 0 0

benzyna, paliwa 
silnikowe

Nafta 200 -  300 Cl0- C|2 lampy naftowe

Olej gazowy 300-400 C|5_ C25 np. silniki Diesla

Olej smarowy >400 >C 25 smary parafinowe

Pozostałość 
(koks naftowy)

nielotne ciało stałe struktury
policykliczne

asfalt

Frakcje ropy naftowej o wyższej temperaturze wrzenia (mniej przydatne) pod
daje się przerobowi na najbardziej potrzebne paliwa silnikowe w procesach no
szących ogólną nazwę krakingu, które polegająna termicznym lub katalitycznym 
skracaniu łańcuchów węglowych oraz izomeryzacji alkanów nierozgałęzionych w 
rozgałęzione. W procesach tych ubocznie powstają alkeny, które stanowią cenny 
surowiec dla syntez wielu bardzo ważnych związków. W wyniku innego procesu, 
zwanego reformingiem katalitycznym, alkany (i cykloalkany) są przetwarzane 
na węglowodory aromatyczne (benzen, toluen, ksyleny). Większość ropy i gazu 
ziemnego jest wykorzystywana jako nośniki energii, a tylko niewielka część sta
nowi surowiec dla przemysłu chemicznego.

Wprawdzie poszczególne alkany do C5 można uzyskać w stanie czystym przez 
destylację z ropy naftowej, ale otrzymanie w ten sposób w stanie czystym wyż
szych homologów jest praktycznie niemożliwe z racji szybko rosnącej liczby izo
merów posiadających zbliżone temperatury wrzenia. Związki te otrzymuje się na 
drodze syntezy. Metody otrzymywania alkanów opisano w dalszej części skryptu 
(rozdz. 20).

2.5. W ŁA ŚCIW O ŚCI FIZY C ZN E A LKAN ÓW

Alkany są związkami bardzo mało polarnymi, co związane jest z niewielką 
polaryzacją występujących w nich wiązań. Momenty dipolowe alkanów o nie
symetrycznej budowie są tak małe, że trudno jest je zmierzyć. Oddziaływania 
międzycząsteczkowe pomiędzy niepolarnymi cząsteczkami są bardzo słabe; ich 
moc rośnie ze wzrostem wielkości cząsteczki i jej struktury. Z uwagi na to, tem
peratury wrzenia oraz temperatury topnienia alkanów rosną regularnie w miarę
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zwiększania się ciężaru cząsteczkowego: nierozgałęzione alkany do C4 sągazami, 
od C5 do C 17 -  cieczami, a wyższe homologi (od C lg) -  ciałami stałymi. Alkany 
rozgałęzione są bardziej lotne od swych nierozgałęzionych izomerów, przy czym 
im większa liczba rozgałęzień, tym niższa temperatura wrzenia (butan temp. wrz. 
0HC, izobutan temp. wrz. -12°C, pentan temp. wrz. 36°C, izopentan temp. wrz. 
28°C, neopentan temp. wrz. 9,5°C).

Gęstości alkanów zawierająsię w granicach 0,5-0,8 g/cm3 (są lżejsze od wody). 
Wartości te wzrastają regularnie ze wzrostem ciężaru cząsteczkowego. Alkany 
dobrze rozpuszczają się w niepolamych rozpuszczalnikach (np. w benzenie), zaś 
są nierozpuszczalne w rozpuszczalnikach silnie polarnych, np. w wodzie.

2.6. REA K CJE A LK A N Ó W

Alkany są związkami mało reaktywnymi, szczególnie odpornymi na działanie re
agentów jonowych -  nie reagują ze stężonymi kwasami i zasadami, nie ulegają 
utlenianiu pod wpływem mieszaniny chromowej, ani nadmanganianu potasu. Jest 
to związane z dużą energią i małą polamością wiązań C-H i C-C.

Reakcje, jakim ulegają alkany, przebiegają według mechanizmów rodni
kowych i na ogół muszą być inicjowane. W trakcie tych reakcji następuje ho- 
molityczny rozpad wiązań na rodniki lub atomy, a więc cząstki obdarzone 
niesparowanym elektronem. Czas życia tych cząstek reaktywnych (związków 
przejściowych) jest bardzo krótki, a stężenia -  niewielkie, jednakże ich duża re
aktywność zapewnia wydajny przebieg procesu.

Rzadziej spotykane są reakcje alkanów przebiegające według mechanizmów 
jonowych; wymagają one odmiennych i znacznie ostrzejszych warunków niż re
akcje rodnikowe, ponieważ wytworzenie z alkanów jonów wymaga znacznie wię
cej energii niż wytworzenie rodników.

2.6.1. SPALANIE ALKANÓW (UTLENIANIE)

Proces spalania stanowi podstawowe źródło energii wykorzystywanej do ogrzewania
i napędu silników spalinowych. Jest to reakcja łańcuchowa, silnie egzotermiczna, ale 
wymaga inicjowania. Wobec nadmiaru tlenu produktami jej sąditlenek węgla i woda:

promień
C /;H2 ^ 2  +  O 2 (nadmiar) ----------► n C C >2 +  ( n  + 1)H 2 0  + A H  (cicpio spalania)

f’roccs ten jest silnie egzotermiczny, spalanie jednego mola metanu dostarcza 
892 kJ ciepła.
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2.6.2. HALOGENOWANIE ALKANÓW

Alkany reagują w odpowiednich warunkach z fluorowcami z utworzeniem halo- 
genoalkanów i wydzielaniem halogenowodoru; są to reakcje substytucji rodni
kowej. Reakcja z fluorem przebiega bardzo gwałtownie, nawet w temperaturze 
pokojowej i w ciemności, reakcje z chlorem i z bromem wymagają podwyższo
nej temperatury i/lub naświetlania promieniowaniem UV (hv), natomiast reakcja 
z jodem w ogóle nie zachodzi. Szereg reaktywności fluorowców jest zatem nastę
pujący: F2 »  Cl2 > Br2. Reakcje te nie mają wprawdzie zbyt dużego znaczenia 
w syntezie organicznej, gdyż prowadzą do powstawania mieszaniny mono-.i po- 
lihalogenoalkanów, które są produktami podstawienia kolejnych atomów wodo
ru. Jedynie reakcja z chlorem i z bromem w szczególnych przypadkach znajduje 
zastosowanie. Pomimo tego, rozważenie przebiegu reakcji halogenowania alka
nów jest pouczające, gdyż pozwala na wysnucie pewnych wniosków ogólnych na 
temat mechanizmów reakcji związków organicznych.

C H L O R O W A N IE  M ETA N U

Na zimno i w ciemności metan i chlor nie reagują ze sobą; dopiero po ogrzaniu 
ich mieszaniny do temperatury ok. 300°C lub po jej naświetleniu promieniowa
niem UV zachodzi dość gwałtowna i egzotermiczna reakcja, której produktami są 
mono- i polichlorometany oraz chlorowodór. W zależności od proporcji reagen
tów oraz warunków reakcji (temperatura, ciśnienie) produktem głównym może 
być wybrany związek (np. chloroform)

a,.h-iubA, CH a;.hvi.bA, CHC1, Cl-’l" - |“ba;
-HCI -H CI -H CI -HCI

chlorometan dichlorometan tnchlorometan
(chlorek metylu) (chlorek metylenu) (chloroform)

-------- ► CC14

tetrachlorometan 
(tetrachlorek węgla)

Reakcja metanu z chlorem ma więc pewne znaczenie praktyczne.

Mechanizm reakcji
Równanie reakcji jest jej sumarycznym zapisem, informującym jedynie o tym 
z jakich substratów uzyskuje się odpowiednie produkty; nie zawiera ono nato
miast żadnych informacji o mechanizmie reakcji, czyli o drodze według której 
następuje przemiana substratów w produkty. Opis tej „drogi” powinien wyjaśniać 
fakty doświadczalne; zwykle wymaga to ustalenia m.in.:
• w ilu etapach następuje przemiana substratów w produkty,
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• który z etapów decyduje o szybkości całego procesu (zawsze jest to etap naj
wolniejszy).

• jakie cząstki reaktywne biorą udział w danej reakcji (tj. w jaki sposób rozpadają
i tworzą się wiązania).

Wykazano, że w reakcjach halogenowania alkanów biorą udział rodniki alkilo
we, co świadczy o homolitycznym rozpadzie wiązań. Reakcje te wymagają inicjo
wania. Inicjatorami reakcji halogenowania są: wysoka temperatura, promienio
wanie ultrafioletowe (UV) lub nadtlenki (RO-OR ). Stwierdzono też, że reakcje te 
mają przebieg łańcuchom7, to znaczy, że po zainicjowaniu następuje wielokrotne i 
samorzutne powtarzanie się określonych etapów reakcji, tworząc łańcuch reakcji.

Reakcja monochlorowania metanu sumarycznie jest procesem egzotermicz
nym (AH  = -105 kJ/mol):

C H 4 +  CI2 Hv »  C H 3CI +  HC1

Wartości ciepła reakcji metanu z fluorowcami są podane w tab. 2.2.
W reakcji metanu z chlorem wyróżnia się trzy etapy procesu:

Etap 1 -  inicjowanie łańcucha reakcji -  polegający na dysocjacji cząsteczki 
chloru na dwa atomy. Etap ten wymaga nakładu energii równego co najmniej 
energii dysocjacji wiązania Cl-Cl, tj. +243 kJ/mol; źródłem tej energii może być 
wysoka temperatura (250 -  300°C) lub światło UV (hv lub At)

,
C l— C l - JnL » - 2 C l -  (1 )

Etap 2 -  wzrost łańcucha -  obejmuje dwie, cyklicznie powtarzające się re
akcje: w endotermicznej reakcji (2a) (AH  = +8,3 kJ/mol) atom chloru atakuje 
cząsteczkę metanu, odrywając od niej atom wodoru (homolityczne rozerwanie 
wiązania C-H), co prowadzi do utworzenia cząsteczki chlorowodoru (produktu 
reakcji) oraz rodnika metylowego

H 3C - — H  +  C l- ----------► H 3C- +  H —Cl (2 a )

W następnej, egzotermicznej reakcji (2b) (AH = - \  13 kJ/mol) następuje atak rod
nika metylowego na cząsteczkę chloru i oderwanie od niej atomu chloru, czego 
efektem jest utworzenie chlorometanu (produktu reakcji) oraz odtworzenie ato
mu chloru zdolnego do reagowania z następną cząsteczką metanu (substratu) 
według równania (2a)

H3C- + C 1 — C l ---------► H3C —-C1 +  C l- (2 b )
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Reakcje (2a) i (2b) stanowią części składowe etapu wzrostu (propagacji) 
łańcucha reakcji i są odpowiedzialne za powstawanie obu produktów (HC1
i CH3CI). Pierwsza z nich, tj. (2a), jako wolniejsza determinuje szybkość ca
łego cyklu propagacji łańcucha. Warto zapamiętać, że jest to reakcja, w której 
następuje homolityczne rozerwanie wiązania C -H  i powstanie rodnika mety
lowego.

Etap 3 -  przerywanie łańcucha reakcji (terminacja) -  obejmuje reakcje 
dwóch rodników lub atomów, co powoduje zakończenie łańcucha reakcyjnego

Przy rozpatrywaniu mechanizmu reakcji nie należy ograniczać się jedynie do 
rozważenia zmian entalpii układu reagującego, czyli ciepła reakcji, ale trzeba 
również przeanalizować szybkość poszczególnych etapów reakcji.

Szybkość reakcji jest zależna od energii aktywacji (£ akt) i od temperatu
ry. Energia aktywacji jest to różnica pom iędzy energią stanu przejściowego a 
energią substratów. Wielkość energii aktywacji stanowi barierę energetyczną, 
jaką reagujące cząsteczki muszą pokonać, aby mogła zajść reakcja. Stan przej
ściowy odnosi się do takiego zbliżenia i ułożenia cząstek reagujących, z którego 
możliwe jest zarówno utworzenie produktów, jak i powrót do substratów. Na
leży podkreślić, że stan przejściowy (ang. transition state) nie jest określeniem 
tożsamym z produktem pośrednim (ang. intermediate). Produkty pośrednie 
są to powstające w toku reakcji wysoko energetyczne cząstki reaktywne, które 
mają określony czas trwania, choć bardzo niewielki. W omawianych reakcjach 
produktami pośrednimi są rodniki alkilowe. Pełny zapis obu etapów (2a i 2b) 
wzrostu łańcucha dla reakcji metanu z chlorem z włączeniem zapisu obu stanów 
przejściowych ma postać:

Cl* + Cl-------- ► Cl-Cl

H3C- + Cl-------- ► H3C—Cl (3)

h3c * + *c h 3 ------ ► h 3c —c h 3

( I ) (II)* (III)
stan przejściowy etapu 2a

stan przejściowy etapu 2b
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Na rysunku 2.8 przedstawiono graficznie przebieg obu etapów rozwijania łań
cucha dla reakcji chlorowania metanu. Oś pionowa na tym wykresie odpowiada 
energii układu reagującego, a oś pozioma symbolizuje postęp reakcji.

Energia [kj/mol]
U *

Postęp reakcji

Rys. 2.8. Profil energetyczny etapów wzrostu łańcucha w reakcji metanu z chlorem

Wykres ten dobrze uwidocznia różnice pomiędzy stanami przejściowymi 
a produktem pośrednim reakcji: maksima na krzywej odpowiadają nietrwa
łym stanom przejściowym (II* i IV*), zaś leżące między nimi minimum (III)
-  to produkt pośredni (rodnik alkilowy oraz chlorowodór). Z wykresu tego 
łatwo jest odczytać wartości energii aktywacji każdego z etapów wzrostu łań
cucha, jak też wartości entalpii tych etapów oraz entalpii reakcji sumarycznej. 
Widać też, że etap 2a ma największą wartość energii aktywacji, a więc etap 
ten decyduje o szybkości całego procesu. Powstawanie rodnika metylowe
go i chlorowodoru z metanu i atomu chloru jest więc reakcją najwolniejszą, 
stanowiącą „wąskie gardło” przemiany substratów w produkty. W kolejnym 
etapie (2b) rodniki alkilowe reagują z taką samą szybkością, z jaką  powstają 
w etapie poprzednim (2a).

R E A K C JE  M ETA N U  Z IN N Y M I F L U O R O W C A M I

Obserwowany szereg reaktywności poszczególnych fluorowców (F2 »  Cl2 > Br2) 
z metanem dobrze koreluje z obliczonym i sumarycznymi wartościami entalpii od-
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nośnych reakcji (AHsum, tab. 2 .2), z których wynika, że fluorowanie jest procesem 
niezwykle silnie egzotermicznym, chlorowanie -  umiarkowanie egzotermicznym, 
a bromowanie -  bardzo słabo egzotermicznym; natomiast hipotetyczna reakcja 
jodowania byłaby procesem endotermicznym.

Tabela 2.2. Obliczone wartości entalpii (kJ/mol) dla reakcji metanu z fluorowcami

Entalpia Równanie reakcji F Cl Br I

AH2a CH4 + X* — CH3- + HX -126 +8,3 +73 + 141

AW2b CH3* + X2 -*  CH3X + X* -305 -113 -104 -8 7

A^sum CH4+ X2 — CH3X + HX -431 -105 -2 9 +58

Pełniejszy obraz przebiegu reakcji uzyskamy, porównując entalpie ob
liczone dla obu etapów wzrostu łańcucha reakcji. Etap 2a, który decyduje
o szybkości całego procesu i w którym powstają rodniki alkilowe, tylko w 
przypadku reakcji z fluorem jest egzotermiczny, w reakcjach z pozostałymi 
fluorowcami etapy te są endotermiczne*. Etapy 2b, polegające na tworzeniu 
halogenoalkanu i atomu fluorowca, są reakcjami egzotermicznymi dla wszyst
kich fluorowców; stanowią one siłę napędową procesu wzrostu łańcucha re
akcji w przypadku chlorowania i bromowania. W reakcji z jodem  ilość ciepła 
wydzielanego w etapie 2b jest zbyt mała i nie wystarcza do skutecznego wzro
stu łańcucha reakcji. Egzotermiczność obu etapów w reakcji z fluorem jest 
tak duża, że fluorowanie alkanów często ma przebieg wybuchowy. Reakcja 
chlorowania zachodzi szybciej niż bromowania, ale obie mogą być wykorzy
stywane w określonych przypadkach.

W tabeli 2.3 podane są względne szybkości reakcji w temp. 500 K oraz warto
ści energii aktywacji dla etapów decydujących o szybkości reakcji metanu z róż
nymi fluorowcami (tj. 2a).

Tabela 2.3. Wartości energii aktywacji (kJ/mol) oraz względne szybkości reakcji: 

CH4 + X* — CH3*+ MX (w temp. 500 K)

X F Cl Br 1

^akt ok. +5 ok. +16 ok. +69 ok. +140

Szybkość x l0 6 300 000 18 000 0,015 2x10-9

W podsumowaniu należy stwierdzić, że tylko chlorowanie metanu ma 
praktyczne znaczenie; fluorowanie jest zbyt szybkie, a bromowanie zbyt 
wolne.

* W reakcjach wyższych alkanów z chlorem etap powstania rodnika alkilowego jest procesem 
słabo egzotermicznym.
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R E A K C JE  H A L O G E N O W A N IA  W Y Ż S Z Y C H  A L K A N Ó W

Wyższe alkany reagują z fluorowcami w analogicznych warunkach i według takie
go samego mechanizmu jak metan. W przypadku wyższych alkanów (począwszy 
od propanu) nie wszystkie atomy wodoru są równocenne, zatem w wyniku pod
stawienia różnych atomów wodoru uzyskuje się izomeryczne produkty. W reakcji 
butanu z chlorem zachodzącej w temperaturze pokojowej wobec promieniowa
nia nadfioletowego otrzymuje się dwa produkty monochlorowania: w 1-chloro- 
butanie atom chloru jest połączony z pierwszorzędowym, zaś w 2-chlorobutanie
-  z drugorzędowym atomem węgla:

Cl
CH3CH2CH2CH3 + Cl2 --'1 25°C»  CH3CH2CH2CH2C1 + CH3CH2CHCH3 

~HCI (I-rz.) (H-rz.)
1-chlorobutan (28%) 2-chlorobutan (72%)

Proporcja obu produktów wskazuje, że o podstawianiu atomów wodoru chlorem 
decydują nie tylko względy statystyczne: w butanie jest więcej atomów wodo
ru związanych z pierwszorzędowymi niż z drugorzędowym i atomami węgla, zaś 
w mieszaninie reakcyjnej przeważa produkt podstawienia wodom przy drugo
rzędowym atomie węgla. Na podstawie otrzymanych wyników można obliczyć 
względną reaktywność danego rodzaju atomu wodoru, dzieląc ilość powstałego 
produktu przez liczbę atomów wodoru, których podstawienie daje dany produkt. 
Cząsteczka butanu zawiera sześć pierwszorzędowych* atomów wodoru (6 HI_rz ) 
oraz cztery drugorzędowe atomy wodoru (4 Hn'rz ), a zatem względna reaktyw
ność ich wynosi:

H i-r z .. H 1 i-rz. =  (2 8  : 6 ) :  ( 7 2  : 4 )  =  1 : 3 ,8

Oznacza to, że każdy drugorzędowy atom wodoru w reakcji butanu z chlorem, 
zachodzącej w temperaturze pokojowej wobec światła UV, jest prawie 4 razy bar
dziej reaktywny od każdego pierwszorzędowego atomu wodoru. Jeśli poddamy 
reakcji chlorowania w takich samych warunkach, np. 2-metylobutan oraz metan, 
a następnie obliczymy udziały każdego z atomów wodoru o określonej rzędowo- 
ści w tworzeniu odpowiedniej chloropochodnej, to uzyskamy następujący szereg 
względnej reaktywności atomów wodoru:

h CH4 . H I-rz. . j-jll-rz. . H III-rz. =  0 0 0 4  . j . 3 ^  ; 5

* Określenia: pierwszorzędowy, drugorzędowy i trzeciorzędowy atom wodoru są powszechnie 
stosowanymi skrótami myślowymi, odnoszącymi się do atomu wodoru związanego z atomem węgla 
0 takiej rzędowości.
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Widać zatem, że trzeciorzędowe atomy wodoru jeszcze nieco łatwiej ulegają pod
stawieniu przez chlor niż drugorzędowe, choć to zróżnicowanie jest niezbyt duże. 
Zwraca natomiast uwagę znacznie większa różnica w reaktywności metanu i wyż
szych alkanów (metan jest najmniej reaktywny).

W analogiczny sposób można ustalić względne reaktywności wodorów zwią
zanych z pierwszo- , drugo- i trzeciorzędowymi atomami węgla dla reakcji bro
mowania alkanów, np. poddając tej reakcji 2-metylobutan; skład mieszaniny re
akcyjnej przedstawia się następująco:

C H 3 c h 3 c h 3

C H 3C H C H 2C H 3 +  Br2 hV’ ‘25° »  B rC H 2C H C H 2C H 3 +  C H 3C C H 2C H 3 +
-HBr I

Br
l-bromo-2-metylobutan 2-bromo-2-metylobutan 

(0,34%) (90,45%)

c h 3 c h 3

+ C H 3C H C H C H 3 +  C H 3C H C H 2C H 2Br 

Br
2-bromo-3-metylobutan l-bromo-3-metylobutan

(9.04%) (0,17%)

Po wykonaniu analogicznych obliczeń otrzymamy następujący szereg względnej 
reaktywności atomów wodoru w reakcji rodnikowego bromowania alkanów:

H l-rz. . H II-rz. . p jlll-rz . _  1 : 80 : 1600

Wyniki te wskazują, że bromowanie alkanów jest dużo bardziej selektywną re
akcją niż chlorowanie. Selektywność reakcji decyduje o znaczeniu danej reakcji 
w syntezie organicznej. Wykorzystywane są tylko reakcje charakteryzujące się 
wysoką selektywnością.

Chcąc wyjaśnić preferencje pozycji wyżej rzędowych w reakcji halogeno- 
wania alkanów, trzeba ponownie odnieść się do etapu decydującego o szybko
ści tej reakcji (etap 2a), który polega na oderwaniu atomu wodoru i utworzeniu 
rodnika alkilowego. Odrywanie nierównocennych chemicznie atomów wodo
ru prowadzi do utworzenia rodników o różnej rzędowości, co w konsekwencji 
daje halogenoalkany różnej rzędowości. Proporcja uzyskiwanych produktów 
reakcji wskazuje, że preferowane jest powstawanie rodników najwyżej 
rzędowych. Preferencja ta jest ściśle związana z trwałością powstających 
rodników. W tabeli 2.4 podano wartości energii, jaką  trzeba dostarczyć, aby 
w wyniku rozerwania odpowiedniego wiązania C-H  mogły powstać rodniki 
różnej rzędowości.
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Tabela 2.4. Energia dysocjacji wiązania C-H w wybranych alkanach

Reakcja AH  [kJ/mol]

c h 3- h  — c h 3*+h*
tworzenie rodnika metylowego

+438

c h 3c h 2c h 2- h  — CH3CH2CH2*+ h*
tworzenie rodnika pierwszorzędowego

+410

(CH3)2CH-H — (CH3)2CH*+ h - 
tworzenie rodnika drugorzędowego

+395

(CH3)3C-H — (CH3)3C’+H- 
tworzenie rodnika trzeciorzędowego

+381

Z przedstawionych w tab. 2.4 wartości energii wynika, że rodniki alkilowe są tym 
trwalsze, tj. mają niższą energię potencjalną im są bardziej podstawione, czyli 
wyżej rzędowe. Można więc ułożyć malejący szereg trwałości rodników alki
lowych, w którym trzeciorzędowy rodnik jest najtrwalszy a metylowy -  najmniej 
trwały:

R R H H
I

70 1
-O

-

>  R - C -  i >  R - C -I
» H

i
- c -

ii
R H H

i
H

III-rz. > Il-rz. > l-rz. >> C H 3

Różnice selektywności reakcji chlorowania i bromowania można wyjaśnić, 
posługując się postulatem Hammonda. Zgodnie z tym postulatem stany przej
ściowe procesów endotermicznych p o d  wzglądem struktury i energii w znacz
nym stopniu przypominają produkty, natomiast stany przejściowe procesów  
egzotermicznych -  substraty. Jak wspominano poprzednio (przypis na s. 44), 
w reakcji chlorowania wyższych alkanów (n > 2), etap 2a, który determinu
je  szybkość reakcji, jest procesem egzotermicznym (wyjątek stanowi reakcja 
z metanem, kiedy to etap ten jest bardzo słabo endotermiczny), zaś w reak
cji bromowania etap ten jest procesem endotermicznym. Zatem w przypadku 
egzotermicznego chlorowania przypominający substraty (tj. alkan R -H  i Cl*) 
stan przejściowy jest osiągany szybko („wczesny” stan przejściowy) i ener
gia aktywacji jest zbliżona do energii tych substratów. Natomiast w przypadku 
endotermicznego bromowania przypominający produkty (tj. rodnik alkilowy 
R* i HBr) stan przejściowy jest osiągany późno („późny” stan przejściowy)
i energia aktywacji ma wartość zbliżoną do energii tych produktów. Podane 
schematy ilustrują „wczesny” i „późny” stan przejściowy w tych reakcjach:
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\C -H  + Cl-

substraty

7V ł •Cl

„wczesny” stan przejściowy 
(wiązanie C—H zaczyna się rozrywać)

\

produkty

C- + HCl

C - H  +  Br- > ■ H -B r -► —  C- +  H Br

substraty „późny” stan przejściowy produkty
(wiązanie C—H w znacznym stopniu rozerwane)

Pod względem struktury stan przejściowy reakcji chlorowania przypomina 
substraty (R-H + Cl*), a reakcji bromowania -  produkty, tj. rodnik alkilowy i bro- 
mowodór (R* + HBr). Z tego wynika, że w reakcji z bromem czynniki stabilizują
ce rodniki alkilowe (rzędowość) mają większy wpływ na stabilizację podobnego 
do rodnika „późnego” stanu przejściowego, niż w reakcji z chlorem, w której 
„wczesny” stan przejściowy tylko w niewielkim stopniu przypomina produkt po
średni (tj. rodnik i HCl).

2.6.3. BUDOWA RODNIKÓW ALKILOWYCH

Pomiary spektroskopowe wykazały, że rodnik metylowy -  a prawdopodobnie 
również i inne rodniki alkilowe -  ma budowę płaską, co oznacza, że atom węgla 
z niesparowanym elektronem ma hybrydyzację sp2\ zatem trzy wiązania cr leżą 
w płaszczyźnie, a wolny elektron zajmuje orbitalp  prostopadły do tej płaszczyzny 
(rys. 2.9).

Rys. 2.9. Budowa rodnika alkilowego

Istnieją również dowody stereochemiczne potwierdzające płaską budowę 
rodników alkilowych. W reakcji chlorowania (ft)-3-mctylohcksanu jako jeden 
z produktów uzyskuje się 3-chloro-3-metyloheksan w postaci mieszaniny ra- 
cemicznej (R) + (S), co stanowi dowód stereochemiczny na płaską budowę po
wstającego rodnika alkilowego; rodnik ten w drugim etapie rozwijania łańcucha 
reakcji może być zaatakowany przez cząsteczkę chloru „od góry” i „od dołu” 
(rys. 2 . 10).
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(/?)-3-m2tyloheksan

C 3 H 7

(S}-3-chloro-3-metyloheksan

C3H7
H 3 C -V

Cl

.c2H5

(/?)-3-chloro-3-metyloheksan

Rys. 2.10. Schemat powstawania mieszaniny racemicznej w reakcji rodnikowego chlorowania

(7?)-3-metyloheksanu



CYKLOALKANY

Cykloalkany stanowią grupę węglowodorów alifatycznych, w których szkielet 
węglowy ma formę pierścieniową. Ich wzór sumaryczny C„H2„ lub (CH2)„ 
(dla n > 3) wskazuje, że są one zbudowane z n grup CH2 zamkniętych w pier
ścień.

Nazwy cykloalkanów tworzy się, dodając przedrostek cyklo- do nazwy alkanu
o tej samej liczbie atomów węgla. Wzory strukturalne (pełne i najczęściej sto
sowane -  uproszczone) czterech pierwszych członów szeregu homologicznego 
cykloalkanów mają postać:

W łaściwości cykloalkanów niewiele odbiegają od analogów acyklicznych, 
przy czym w porównaniu z nierozgałęzionymi alkanami, ich temperatury wrze
nia i topnienia oraz gęstości są wyższe. Przypisuje się to sztywności i bardziej 
symetrycznej budowie układów cyklicznych. Pozostałe właściwości fizyczne 
(np. rozpuszczalność i polarność) są zbliżone do właściwości odpowiednich 
alkanów.

3.1. NAZEWNICTWO I WŁAŚCIWOŚCI FIZYCZNE 
CYKLOALKANÓW

cyklopropan cyklobutan cyklopentan cykloheksan
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3.2. TRW AŁOŚĆ I BUDOWA PIERŚCIENI

W roku 1885 Adolf Bayer sformułował pogląd, że cykloalkany mają budowę pła
ską. Przy takim założeniu kąty między kolejnymi wiązaniami C-C byłyby równe 
kątom między bokami w odpowiednich wielokątach foremnych, a zatem różnica 
między tymi kątami a typowym kątem tetraedrycznym, 109,5°, wynosiłaby +49,5° 
dla cyklopropanu, +19,5° dla cyklobutanu, +1,5° dla cyklopentanu i -10,5° dla 
cykloheksanu. Wynikające stąd naprężenia (napięcia) kątowe miałyby, zgodnie 
z teorią Bayera, destabilizować cykloalkany -  najbardziej cyklopropan, a najmniej 
cyklopentan. Hipoteza Bayera okazała się słuszna tylko dla trzech pierwszych cy
kloalkanów, o czym świadczą przedstawione dalej dane.

3.2.1. TRWAŁOŚĆ CYKLOALKANÓW

Względną trwałość określonej grupy związków, np. kolejnych członów szeregu 
homologicznego, można oszacować, porównując wartości ciepła ich spalania. 
Ciepło spalania jest to ilość energii wydzielonej podczas spalania 1 mola danego 
związku, czyli wartość entalpii reakcji całkowitego utlenienia (AH)

(C H 2)„ +  3/2 0 2 n  C 0 2 +  n  H 20  +  AH

Ciepło spalania jest wielkością addytywną, tzn. określone jednostki struktural
ne wnoszą pewne udziały do sumarycznej wartości AH. Dla kolejnych członów 
szeregu homologicznego nierozgałęzionych alkanów stwierdzono, że wartość cie
pła spalania wzrasta o taki sam udział, który wynosi 659,0 kJ/mol. Jest to energia 
wydzielająca się podczas spalania jednej grupy CH2.

W tabeli 3.1 podane są wyznaczone doświadczalnie wartości ciepła spalania 
kolejnych homologów cykloalkanów oraz wyliczone ilości tego ciepła przypada
jące na jedną grupę CH2.

Tabela 3.1. Ciepła spalania cykloalkanów

Cykloalkan (CH2)„ 
n

Ciepło spalania (AH) 
[kJ/mol]

Ciepło spalania na grupę CH2 (AH/n) 
[kJ/mol]

3 2092,5 697,5

4 2746,4 686,6

5 3322,0 664,4

6 3954,0 6 59 ,0

7 4639,6 662,8

9 5984,1 664,9

15 9891,0 659,4

alkan nierozgalęziony 659 ,0
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Jak widać, wartość ciepła spalania przypadająca na jedną grupę CH2 jest naj
niższa w przypadku cykloheksanu oraz cykloalkanów zawierających więcej niż 
15 atomów węgla i jednocześnie jest ona równa wartości ciepła spalania jednej 
grupy CH2 w  nierozgałęzionych alkanach. Oznacza to, że w cykloheksanie, po
dobnie jak  w acyklicznych alkanach, nie występują naprężenia kątowe. Przyj
mując tę wartość (659,0 kJ/mol) jako standardową dla grupy CH2 w pierścieniu 
beznapięciowym, a następnie mnożąc ją  przez n (ilość członów w pierścieniu)
i odejmując uzyskany wynik od rzeczywistego ciepła spalania danego cyklo- 
alkanu, otrzymuje się wielkość, która charakteryzuje całkowite naprężenie pier
ścienia (tab. 3.2).

Tabela 3.2. Naprężenie pierścienia w cykloalkanach

Cykloalkan Całkowite naprężenie pierścienia [kJ/mol]

Cyklopropan (CH2)3 115,5

Cyklobutan (CH2)4 110,4

Cyklopentan (CH2)5 27,0

Cykloheksan ( c h 2)6 0

Cykloheptan ( c h 2)7 26,6

Cyklononan (CH2)9 53,1

Cyklopentadekan (CH2),5 6,0

O energii potencjalnej cykloalkanów decydują naprężenia torsyjne i sterycz- 
ne (takie same jak w alkanach łańcuchowych), a ponadto naprężenia kątowe
i transanularne. Oddziaływania transanulame są rodzajem naprężeń sterycznych 
wynikających z oddziaływania atomów wodoru związanych z niesąsiadującymi 
atomami węgla. Występują one w cykloalkanach zawierających C7 -  C (2. Od
działywania transanularne w cykloheksanie zostaną omówione w dalszej części 
tego rozdziału. W zależności od wielkości pierścienia różne oddziaływania mają 
decydujące znaczenie, np. dla pierścieni trój- i czteroczłonowych duże znaczenie 
mają naprężenia kątowe, a w przypadku pierścieni C7 -  C 12 naprężenia torsyjne
i transanulame.

3.2.2. BUDOWA PIERŚCIENI W CYKLOALKANACH  

Cyklopropan

Niemożliwe jest połączenie trzech atomów węgla sp3 w trójczłonowy pierścień za 
pomocą typowych wiązań <r, powstających w wyniku współosiowego nakładania 
orbitali atomowych (rys. 3 . la). Przy tworzeniu wiązań C-C w cyklopropanie na
kładanie orbitali ma charakter pośredni pomiędzy nakładaniem czołowym (takim, 
jak przy tworzeniu wiązania a )  i bocznym (takim, jak przy tworzeniu wiązania n ),
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wskutek czego obszar największej gęstości elektronowej orbitalu molekularnego 
znajduje się poza prostą łączącą jądra atomów węgla, tj. na zewnątrz pierścienia.

Rys. 3.1. Przenikanie orbitali atomowych: a) współosiowe przenikanie orbitali atomowych w łań
cuchu otwartym (dirodnik trimetylenowy), b) częściowo boczne przenikanie orbitali atomowych

w cyklopropanie

Takie wiązania są nazywane wiązaniami zgiętymi („bananowymi”); mają one 
charakter pośredni pomiędzy wiązaniami cr a n  (rys. 3. Ib) i są słabsze od typo
wych wiązań cr. Jest to współczesna interpretacja naprężeń kątowych w trójczło- 
nowym pierścieniu. Energia dysocjacji wiązania C-C w cyklopropanie, czyli ener
gia otwarcia pierścienia trójczłonowego z utworzeniem dirodnika •d ^ d -^ C E ^ *  
(rys. 3 .la) wynosi 272 kJ/mol, podczas gdy energia dysocjacji wiązania C-C 
w etanie wynosi 376,8 kJ/mol. Również wiązania C-C w cyklopropanie są nie
co krótsze (0,151 nm) niż wiązania C-C w alkanach. W płaskim trój członowym 
pierścieniu wszystkie wiązania C-H  sąsiadujących grup CH2 są względem siebie 
w konformacjach naprzeciwległych, co stanowi przyczynę wystąpienia naprę
żeń torsyjnych. Oba te czynniki strukturalne obniżają trwałość pierścienia cyklo- 
propanu. Na rysunku 3.2 podano najczęściej stosowane wzory perspektywiczne 
cyklopropanu.

Rys. 3.2.Wzory perspektywiczne cyklopropanu

Cyklobutan
Cyklobutan ma podobną budowę do cyklopropanu: wiązania C-C mają rów
nież charakter wiązań zgiętych, przy czym odkształcenia kątów walencyjnych 
są nieco mniejsze niż w przypadku pierścienia trójczłonowego. Odkształcenie
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to jest odpowiedzialne za wystąpienie naprężeń kątowych obniżających trwa
łość cyklobutanu, jednakże efekt ten jest znacznie mniejszy niż w przypadku 
cyklopropanu.

W płaskim, czteroczłonowym pierścieniu cyklobutanu atomy wodoru sąsied
nich grup CH2 znajdowałyby się w niekorzystnych energetycznie konformacjach 
naprzeciwległych (naprężenie torsyjne). Dlatego cząsteczka cyklobutanu nie jest 
płaska. Zmniejszenie oddziaływań torsyjnych na skutek pofałdowania pierścienia 
zwiększa trwałość cyklobutanu. Pomiary wykazały, że pierścień czteroczłonowy 
jest zgięty wzdłuż przekątnej pod kątem ok. 26°, przy czym zgięte konformacje 
ulegają szybkim wzajemnym przemianom. Na rysunku 3.3 przedstawiono budo
wę cyklobutanu oraz podano jego uproszczone wzory perspektywiczne.

H

H

H

H H

H,

H

H H. H'

H

,H H

H H H
Rys. 3.3. Wzory perspektywiczne cyklobutanu

Cykiopentan

W przypadku cyklopentanu możliwe byłoby płaskie ułożenie pięciu atomów wę
gla 5/?3 i utworzenie pomiędzy nimi pięciu typowych wiązań o\ Tak utworzony 
pierścień byłby praktycznie pozbawiony naprężeń kątowych; kąty w pięcioką
cie foremnym (108°) są bliskie kątom tetraedrycznym (109,5°). Jednakże w pła
skim pierścieniu wszystkie atomy wodoru sąsiednich grup CH2 znajdowałyby 
się w konformacjach naprzeciwległych, z czym związane są naprężenia torsyj
ne. Dlatego w cząsteczce cyklopentanu jeden z atomów węgla jest wychylony 
z płaszczyzny wyznaczonej przez pozostałe atomy węgla i cząsteczka przyjmuje 
konformację kopertową (rys. 3.4). Wskutek sfałdowania pierścienia zmniejsza 
się „naprzeciwległość” wiązań, co powoduje zmniejszenie naprężeń torsyjnych. 
Należy zaznaczyć, że konformacja kopertowa ulega szybkim przemianom po
legającym na wychylaniu z płaszczyzny kolejnych atomów węgla -  proces ten 
nazywa się pseudorotacją pierścienia. Cykiopentan jest praktycznie pozbawiony 
naprężeń kątowych, za jego trwałość odpowiedzialne są naprężenia torsyjne i ste- 
ryczne.
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Rys. 3.4. Wzory perspektywiczne cyklopentanu

Cykloheksan
Cykloheksan jest najbardziej rozpowszechnionym i najlepiej zbadanym układem 
karbocyklicznym. Sześć atomów węgla sp3 może połączyć się w sześcioczłonowy 
pierścień pozbawiony naprężeń kątowych, pod warunkiem, że nie leżą one w jed
nej płaszczyźnie. Podobnie jak w cyklopentanie, w takim pierścieniu wszystkie 
wiązania C-C i C -H  mają charakter typowych wiązań a , a wszystkie kąty między 
wiązaniami są zbliżone do wartości kąta tetraedrycznego 109,5° (rys. 3.5). Taki 
pierścień jest układem mogącym przybierać różne kształty, czyli konformacje. 
Najtrwalsza jest konformacja krzesłowa (krzesło), która jest trwalsza od kon
formacji łodziowej (łódka) o ok. 30 kJ/mol, a od konformacji skręconej łódki 
o ok. 23 kJ/mol (rys. 3.5).

W
konformacja 

skręconej łódki

Rys. 3.5. Konformacje cykloheksanu

W konformacji krzesłowej wszystkie atomy wodoru sąsiednich grup CH2 są 
względem siebie w korzystnych położeniach naprzemianległych. Natomiast w 
przypadku konformacji łodziowej atomy wodoru związane z atomami C2 i C3 
oraz C5 i C6 znajdują się względem siebie w konformacjach naprzeciwległych. 
Ponadto atomy wodoru przy atomach Cl i C4 (na „dziobie” i na „rufie”) są zbli
żone na odległość 0,184 nm; jest to odległość mniejsza od sumy ich promieni 
van der Waalsa. Na skutek odpychania między nimi (jest to przykład naprężenia 
transanularnego) energia cząsteczki wzrasta o ok. 12,6 kJ/mol. Obydwa wymie
nione czynniki destabilizują konformację łodziową i są przyczyną przyjmowania 
przez cykloheksan raczej konformacji skręconej łodzi, w której atomy wodoru 
z „dzioba” i „rufy” są bardziej oddalone, a atomy czterech pozostałych grup CHt
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przybierają pozycje częściowo naprzemianległe. Konformacja łodziowa stanowi 
formę przejściową na drodze wzajemnej przemiany w siebie konformerów krze- 
słowych, czyli inwersji pierścienia sześcioczłonowego. Na rysunku 3.6 przed
stawiono wykres ilustrujący zmiany energii potencjalnej cząsteczki w procesie 
inwersji krzesło łódka krzesło. Bariera energetyczna tego procesu wy
nosi ok. 46 kJ/mol, a zatem przemiana ta zachodzi szybko i w temperaturze poko
jowej prawie wszystkie cząsteczki cykloheksanu mają konformację krzesłową.

Rys. 3.6. Wykres zmian energii potencjalnej podczas przemiany konformacyjnej cykloheksanu

W konformacji krzesłowej cząsteczki cykloheksanu występują dwa różne ro
dzaje wiązań C-H. Sześć z tych wiązań, po jednym na każdym atomie węgla, jest 
skierowanych na przemian do góry lub do dołu -  są to wiązania równoległe do 
osi symetrii pierścienia i noszą one nazwę wiązań aksjalnych. Pozostałe sześć 
wiązań jest skierowanych na zewnątrz pierścienia i na zmianę nieco ku dołowi lub 
ku górze -  noszą one nazwę wiązań ekwatorialnych.

l e

e 4
a a
Rys. 3.7. Wiązania aksjalne i ekwatorialne w cykloheksanie

Zauważmy, że spośród dwóch wiązań C-H z każdego atomu węgla, jedno wią- 
ńe jest skierowane ku górze, a drugie ku dołowi. Jeśli na Cl aksjalne wiązanie
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C-H jest skierowane do góry, to ekwatorialne -  nieco ku dołowi. Z kolei na C2 
aksjalne wiązanie C-H  jest skierowane do dołu, a wiązanie ekwatorialne -  nieco 
ku górze. Atomy węgla oznaczone na rys. 3.7 liczbami nieparzystymi mają takie 
ukierunkowanie wiązań C-H  (aksjalne i ekwatorialne) jak na C l, zaś atomy węgla 
oznaczone liczbami parzystymi -  takie, jak na C2. Obserwację tę warto zapamię
tać, gdyż przyda się ona zarówno przy nauce poprawnego rysowania konformacji 
krzesłowych cykloheksanu, jak też będzie z pewnością pomocna przy rozważaniu 
konformacji podstawionych pochodnych cykloheksanu.

Rozważmy co się dzieje z aksjalnymi i ekwatorialnymi wiązaniami C-H pod
czas przemiany konformacyjnej, tj. inwersji pierścienia. Jak widać na rys. 3.8, 
wszystkie atomy wodoru znajdujące się w pozycjach aksjalnych konformeru A 
po inwersji pierścienia, czyli przemianie w konformer B, znajdują się w pozy
cjach ekwatorialnych i vice versa. Oba konformery A i B mają taką samą energię 
potencjalną. Inwersja krzesło ” krzesło jest procesem zachodzącym szybko w 
temperaturze pokojowej; bariera energetyczna tej przemiany (energia aktywacji) 
wynosi ok. 46 kJ/mol (rys. 3.6), co oznacza, że w ciągu jednej sekundy dokonuje 
się ok. 100 000 takich przemian. Natomiast obniżenie temperatury do ok. -100°C 
powoduje zahamowanie tej przemiany (zamrożenie inwersji pierścienia).

Rys. 3.8. Inwersja pierścienia cykloheksanu (dla niepodstawionego cykloheksanu oba konformery
krzeslowe (A i B) są równoważne)

3.3. KONFORMACJE MONOPODSTAWIONYCH POCHODNYCH  
CYKLOHEKSANU

W przypadku metylocykloheksanu grupa metylowa może zajmować pozycję 
aksjalną lub ekwatorialną. Między tymi dwiema konformacjami ustala się stan 
równowagi (rys. 3.9). Jednakże w przeciwieństwie do niepodstawionego cyklo
heksanu, konformacje te nie są równoważne energetycznie. W stanie równowagi 
przeważa konformacja z grupą metylową w pozycji ekwatorialnej (95%), jako 
struktura trwalsza o ok. 7,1 kJ/mol od konformacji z grupą metylową w pozycji 
aksjalnej.

H

konformer krzesłowy A ^ konformer łodziowy konformer krzesłowy B
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konformacja „aksjalna” konformacja „ekwatorialna”

Rys. 3.9. Równowaga konformacyjna metylocykloheksanu -  oddziaływania 1,3-diaksjalne

Pomiędzy aksjalną grupą metylową a aksjalnymi atomami wodoru znajdujący
mi się po tej samej stronie pierścienia (na rys. 3.9 atomy wodoru oznaczone kół
kami) występuje odpychanie steryczne (odległość pomiędzy nimi wynosi tylko 
ok. 0,27 nm, czyli jest mniejsza niż suma promieni van der Waalsa) wywołujące 
transanulame naprężenia. W tym przypadku nosi ono nazwę oddziaływania 1,3- 
-diaksjalnego (grupy oddziaływujące ze sobą znajdują się w pozycjach 1,3). Ta
kie niekorzystne oddziaływania nie występują w przypadku konformacji z ekwa- 
torialną grupą metylową.

W przypadku konformacji z aksjalną grupą metylową oprócz oddziaływań
1,3-diaksjalnych występują również synklinalne oddziaływania steryczne po
między grupą metylową i grupami CH2 pierścienia w pozycjach 3 i 5 (analogiczne 
do oddziaływania pomiędzy grupami CH3 w konformacji synklinalnej butanu). 
W konformacji z ekwatorialną grupą CH3 naprężenia steryczne nie występują, 
gdyż grupy te są w konformacjach antyperiplanamych. Dla zilustrowania tego 
problemu posłużymy się wzorami rzutowymi Newmana (rys. 3.10).

(C6 ) (C3)

Rys. 3.10. Wzory Newmana konformacji metylocykloheksanu (kierunki rzutowania wiązań C -C  za
znaczono na rysunku strzałkami): a) aksjalna grupa C H 3 -  synklinalne oddziaływanie z grupą C ł l 2 
(C3), b) ekwatorialna grupa C łl3 -  antypcriplanarne ułożenie z grupą C II2 (C3). W konformacji 

a) zaznaczono oddziaływanie 1,3-diaksjalne
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Obydwa omówione oddziaływania występujące w konformacji z aksjalnym 
podstawnikiem wpływają na wzrost energii potencjalnej tej konformacji, co 
skutkuje przesunięciem stanu równowagi konformacyjnej w stronę konformacji 
z podstawnikiem ekwatorialnym. Dla szeregu monopodstawionych cykloheksa
nów wyznaczono różnice energetyczne pomiędzy konformacjami z podstawni
kiem aksjalnym i ekwatorialnym. W przypadku grup alkilowych różnica ta rośnie 
z rozmiarem podstawnika, co nie jest regułą dla innych podstawników, np. dla 
halogenów. Dla grupy te/Y-butylowej różnica energii wewnętrznej obu konforma
cji jest na tyle duża (ok. 20,9 kJ/mol), że przemiana konformacyjna praktycznie 
zostaje zatrzymana i ter/-butylocykloheksan w 99,99% występuje jako konformer 
ekwatorialny (rys. 3.11).

a)

(C3) C(CH3)3u u i

(C6)
Rys. 3.11. Wzory przestrzenne i wzory Newmana ?er/-butylocykloheksanu: a) grupa tert-butylowa 

w położeniu aksjalnym, b) grupa terr-butylowa w położeniu ekwatorialnym

3.4. IZOM ERIA G EO M ETRY CZN A  C Y K LO A LK A N Ó W

W przypadku związków cyklicznych istnieje możliwość wystąpienia izomerii 
geometrycznej, znanej pod nazwą izomerii cis-trans, a należącej do grupy 
stereoizomerii. Stereoizomery są to związki, w których sposób i kolejność 
połączenia wszystkich atomów są takie same, a które różnią się rozmieszcze
niem w przestrzeni pewnych atomów lub grup, czyli konfiguracją. W czą
steczkach, których fragment stanowi sztywna struktura hamująca swobodną 
rotację wokół wiązań i wyznaczająca płaszczyznę, stereoizomery różniące się 
położeniem wybranych atomów lub grup względem tej płaszczyzny, nazywa 
się izomerami cis-trans. W związkach cyklicznych płaszczyzną odniesienia
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jest ta płaszczyzna, na której leży szkielet pierścienia (ewentualnie w przy
bliżeniu).

Przykładem takiego związku jest 1,2-dimetylocyklopropan, w którym dwie 
grupy metylowe mogą być usytuowane po tej samej stronie (wzór I) lub po róż
nych stronach płaszczyzny pierścienia (wzór II).

Struktury I i II są izomerami różniącymi się jedynie sterycznym rozmieszcze
niem podstawników względem płaszczyzny pierścienia, czyli konfiguracją’
-  są to stereoizomery. Przestrzenne ułożenie podstawników po tej samej stronie 
płaszczyzny określamy przedrostkiem cis- (wzór I), zaś po przeciwnych stronach
-  przedrostkiem trans- (wzór II). Cząsteczki te nie są wzajemnymi odbiciami lu
strzanymi, a zatem są to diastereoizomery i dlatego wykazują odmienne właści
wości fizyczne. Niekiedy izomery te różnią się też właściwościami chemicznymi. 
A oto inne przykłady izomerii cis-trans związków będących pochodnymi cyklo
alkanów:

B r, H ,

H Br

/ra«s-l,2-dibromo-
cyklobutan

cis-l-bromo-3-
-metylocyklopentan

H ,C

H

OH

H

d.v-4-metyIo-
cykloheksan-l-ol

Zauważmy, że we wzorach przedstawiających steryczne położenia podstaw
ników przyjmuje się płaską strukturę pierścieni, co jest w pełni poprawne tylko

* Konfiguracje cząsteczki są to różne rozmieszczenia jej atomów w przestrzeni, których wzajem
ne przekształcenie wymaga rozrywania wiązań i ponownego ich tworzenia, ale w innym porządku 
przestrzennym.
Konformacje cząsteczki są to różne rozmieszczenia jej atomów w przestrzeni, które mogą być wza
jem nie przekształcane poprzez rotację wokół wiązań pojedynczych.
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a)

CH

b)

CH,

e,e

trans-1,2-dimetylocykloheksan a,a

cis-l ,3-dimetylocykloheksan a, a

Rys. 3.12. Równowagi konformacyjne slereoizomerów cis- i trans- 1,2-, 1,3- i 1,4-dimetyIocyklo-
heksanu
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w przypadku pierścienia trójczłonowego i do zaakceptowania dla pierścieni czte- 
ro- i pięcioczłonowych. Natomiast dla pochodnych cykloheksanu przyjęcie pła
skiej struktury pierścienia w pewnych rozważaniach byłoby zbyt daleko idącym 
uproszczeniem. Nie można, na przykład, za ich pomocą opisać inwersji pierście
nia. Wtedy jednak, gdy krzesłowa budowa pierścienia nie jest istotna dla roz
ważanego zagadnienia, wzory „płaskie” znajdują zastosowanie. Na rysunku 3.12 
przedstawiono budowę stereoizomerów cis- i trans-1,2-, 1,3- i 1,4-dimetylocyklo- 
heksanu, posługując się wzorami perspektywicznymi, obok nich podano również 
wzory tych związków z „płaskim” pierścieniem, aby czytelnik mógł się przeko
nać, że nie oddają one w pełni rzeczywistej struktury pochodnych cykloheksanu.

Cząsteczki c«-l,2-dimetylocykloheksanu (a), /raws-1,3-dimetylocykloheksa- 
nu (d) oraz c/s-l ,4-dimetylocykloheksanu (e) mogą przybierać dwie konformacje, 
w których jedna grupa CH3 zajmuje pozycję ekwatorialną, a druga aksjalną. Po 
inwersji pierścienia następuje zamiana pozycji, co zapisujemy ae -*-*• ea. Obie 
konformacje (ae i ea) mają taką samą energię wewnętrzną i szybko przekształ
cają się w siebie. Natomiast cząsteczki /nm s-1,2-dimetylocykloheksanu (b), cis-
1,3-dimetylocykloheksanu (c) i Zrar/?s-l,4-dimetylocykloheksanu (f) mogą istnieć 
w dwóch różnych konformacjach: w jednym konformerze obie grupy CH3 zaj
mują pozycje aksjalne, a w drugim obie grupy są ekwatorialne, czyli aa * ee. 
Wiadomo, że konformery z ekwatorialnymi podstawnikami są trwalsze od tych 
z grupami aksjalnymi, z uwagi na niekorzystne oddziaływania steryczne i oddzia
ływania 1,3-diaksjalne (typu metyl-wodór i metyl-metyl). Zatem w przypadku 
izomerów (b), (c) i (f) stan równowagi konformacyjnej jest przesunięty na ko
rzyść konformeru ee.

Jeśli pierścień cykloheksanowy jest podstawiony dwiema grupami różniący
mi się objętością, to grupa większa zajmuje pozycję ekwatorialną. Przykładem 
takiego podstawnika jest tert-butyl, który w sposób preferencyjny zajmuje po
zycję ekwatorialną (rys. 3.13). Tego typu pochodne cykloheksanu występują 
praktycznie w jednej konformacji.

Rys. 3.13. Zahamowanie równowagi konformacyjnej w cząsteczce ciy-l-/e/V-butylo-4-mctylo-
cykloheksanu

e,a a,e
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3.5. REAKCJE CY K LO A LK A N Ó W

Cykloalkany o pierścieniach pięcio- i sześcioczłonowych ulegają takim sa
mym reakcjom jak alkany, np. reagują z halogenami (z Br2 i Cl2) według 
mechanizmu substytucji rodnikowej, tj. w obecności światła i/lub w podwyż
szonej temperaturze, a nie odbarwiają wody bromowej i nie ulegają reakcjom 
utleniania.

cyklopentan bromocyklopentan
(bromek cyklopentylu)

Natomiast cyklopropan i w mniejszym stopniu cyklobutan są związkami, które 
zachowują się inaczej niż alkany, a mianowicie ulegają niektórym reakcjom typo
wym dla alkenów, np. reakcjom addycji elektrofilowej. Wynika to z charakteru 
wiązań C-C. Zgięcie tego wiązania powoduje, że elektrony znajdują się w dalszej 
odległości od jąder i wiązanie takie jest podatne na działanie reagentów elektrofi- 
lowych, podobnie jak wiązanie C=C.

Przykłady reakcji cyklopropanu:
a) uwodornienie katalityczne

A Ni-Raneya
+ H2 ------ *■ ch3ch2ch3

ok. 100°C
cyklopropan propan

b) addycja kwasu siarkowego

/ \  + h2so4 ------► ch3ch2ch2oso2oh
cyklopropan kwas propylosiarkowy

(wodorosiarczan propylu)

c) addycja wody wobec kwasu siarkowego

/ \  + h2o/h® ------ ► CH3CH2CH2OH
cyklopropan propan-l-ol

(alkohol propylowy)
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d) addycja bromu

A +  Br2
środowisko polarne

B rC H 2C H 2C H 2Br

1,3-dibrormpropancyklopropan

Cyklobutan, w którym naprężenia kątowe są znacznie mniejsze, jest układem 
trwalszym i ulega jedynie reakcji uwodornienia, przy czym reakcja ta wymaga 
nieco ostrzejszych warunków niż reakcja uwodornienia cyklopropanu:

Przedstawione w tym rozdziale rozważania dotyczące budowy pierścieni 
w cykloalkanach odnoszą się również do budowy nasyconych związków hetero
cyklicznych. Na przykład, zastąpienie w cykloheksanie grupy CH2 atomem tlenu 
lub grupą NH nie powoduje zmiany kształtu pierścienia; taki pierścień nadal bę
dzie miał konformację krzesłową.

cyklobutan butan
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STEREOIZOMERIA

Izomerami nazywamy związki mające takie same wzory sumaryczne, ale róż
niące się budową cząsteczki i na skutek tego posiadające odmienne właści
wości fizyczne i chemiczne. Izomeria może być związana np. z różną budową 
szkieletu węglowego lub z innym położeniem grup funkcyjnych (izomeria 
konstytucyjna), a także z odmiennym rozmieszczeniem takich samych frag
mentów cząsteczki w przestrzeni (stereoizomeria). Z ostatnim typem izome
rii spotkaliśmy się już przy omawianiu budowy alkanów i cykloalkanów. Re
lacje między różnymi rodzajami izomerów obrazuje tab. 4.1

Tabela 4.1. Relacje między różnymi rodzajami izomerów

Izom ery

związki posiadające ten sam wzór sumaryczny, ale inną strukturę cząsteczki

Izom ery konstytucyjne

związki różniące się spo
sobem połączenia atomów 

w cząsteczce

Stereoizom ery

związki o identycznym połączeniu atomów w cząsteczce, ale 
różniące się ich przestrzennym rozmieszczeniem

E nancjom ery

para nienakładalnych izome
rów mających się względem 

siebie tak, jak przedmiot 
i jego lustrzane odbicie

D iastereoizomery

stereoizomery, które nie są 
enancjomerami

Charakterystyczne dla danych stereoizomerów rozmieszczenie w prze
strzeni atomów i grup atomów nazywamy konfiguracją. Zmiana konfiguracji 
wymaga w większości przypadków rozerwania jednego wiązania kowalen
cyjnego. Proces ten jest łatwy tylko „na papierze” , w rzeczywistości zmiana 
konfiguracji jest trudna, o wiele trudniejsza niż zmiana konformacji.
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4.1. CH IRA LN O ŚĆ. CZY N N O ŚĆ O PTY CZN A

O cząsteczce mówimy, że jest chiralna wtedy, gdy jej odbicie lustrzane nie jest 
identyczne z pierwowzorem (cząsteczka odbita nie da się „nałożyć” na cząstecz
kę odbijaną). Chiralnymi są tylko te cząsteczki, które nie mają ani płaszczyzny 
ani środka symetrii. Cząsteczki, które posiadają któryś z tych elementów syme
trii nazywamy achiralnymi, są one nakładalne ze swoim odbiciem lustrzanym 
(rys. 4.1). Cząsteczka chiralna posiada przynajmniej jedno centrum stereo- 
geniczne. Centrum stereogenicznym jest atom charakteryzujący się tym, że zamia
na miejscami dwóch związanych z nim podstawników prowadzi do otrzymania 
nowego stereoizomeru. Dwie cząsteczki chiralne, z których jedna jest odbiciem 
lustrzanym drugiej nazywa się enancjomeranii.

Rys. 4.1. Przykłady chiralnych i achiralnych cząsteczek związków organicznych oraz elementy sy

metrii w nich występujące

Chiralność może wynikać z różnych czynników struktury cząsteczki. Jednym 
z nich, najczęściej występującym, ale nie jedynym, jest obecność atomu węgla 
w stanie hybrydyzacji sp3 związanego z czterema różnymi podstawnikami. Taki 
atom nazywamy asymetrycznym atomem węgla i na „płaskich” wzorach struk
turalnych oznaczamy C*. Asymetryczny atom węgla jest centrum stereogenicz
nym, co oznacza, że zamiana miejscami dwóch podstawników z nim związanych 
powoduje przekształcenie jednego stereoizomeru w inny. Związek mający jeden 
asymetryczny atom węgla w cząsteczce może występować w postaci dwóch enan- 
cjomerów. W środowisku achiralnym enancjomery różnią się tylko jedną właś
ciwością fizyczną, a mianowicie kierunkiem skręcenia płaszczyzny polaryzacji 
światła. Właściwość tę nazywa się czynnością optyczną, a izomery ją  posiadające
-  izomerami optycznymi. Zdolność do skręcania płaszczyzny polaryzacji światła 
opisuje wielkość nazwana skręcalnością właściwą [a]. Definicję tego parametru 
podaje wzór:

brak płaszczyzny i środka symetrii 

cząsteczka chiralna

płaszczyzna symetrii środek symetrii

cząsteczki achiralne
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gdzie: t -  temperatura pomiaru,
A -  długość fali świetlnej,
a  -  kąt skręcenia płaszczyzny polaryzacji światła, 
c -  stężenie roztworu [g/cm3],
l -  grubość warstwy roztworu [dm].

Jeśli jeden enancjomer skręca płaszczyznę polaryzacji światła w prawą stronę 
(+), to drugi o taki sam kąt w stronę przeciwną (-), np.:

C 2H5 ę 2H5

H O ^  \  H H /  \ ) H
CH 3 h 3c

(-)-butan-2-ol (+)-butan-2-ol

[a ]  _13° +13°

temp. wrz. 99-100°C  99-100°C

nD20 l ,397 1,397

Należy podkreślić, że tylko w środowisku achiralnym różnice we właściwoś
ciach enancjomerów sprowadzają się do różnego znaku skręcalności właściwej. 
Gdy enancjomery oddziałują z innymi związkami chiralnymi (np. drugim chi- 
ralnym reagentem lub chiralnym rozpuszczalnikiem), wówczas ich właściwości 
chemiczne różnią się często w sposób dramatyczny.

Wiele związków niezbędnych do prawidłowego funkcjonowania żywych or
ganizmów zbudowanych jest tylko z enancjomerów o określonej konfiguracji. 
Na przykład, białka są zbudowane z optycznie czynnych a-aminokwasów. Oka
zuje się, że w skład białek wchodzi tylko jeden z enancjomerów każdego amino
kwasu. Enancjomery aminokwasów o przeciwnej konfiguracji są w przyrodzie 
rzadko spotykane.

Równomolowa mieszanina enancjomerów nie wykazuje czynności optycznej. 
Nazywa się ją  mieszaniną racemiczną, albo racematem.

4.2. K O N FIG U RA CJA  AB SO LU TN A

N az w a  zw ią zk u  ch ira ln eg o  p o w in n a  je d n o z n a c z n ie  o p isy w a ć  s tru k tu rę  cz ą s te c z 
ki, m usi za tem  d o sta rc za ć  in fo rm ac ji o p rze s trzen n y m  ro zm iesz cz en iu  p o d s ta w 
n ików  zw ią za n y ch  z k ażd y m  ce n tru m  ste re o g en icz n y m  o b ec n y m  w  cząs teczce , 
czy li o k reś la ć  konfigurację absolutną. S p o só b  o p isu  k o n figu rac ji abso lu tne j 
p o d s ta w n ik ó w  w o k ó ł a sy m e try c zn e g o  a tom u  w ęg la  zo s ta ł o p rac o w a n y  p rze z
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Cahna, Ingolda i Preloga. Pierwszym krokiem tej procedury jest ustalenie 
pierwszeństwa podstawników. Podstawą do tego jest liczba atomowa atomów 
bezpośrednio związanych z asymetrycznym atomem węgla; im większa liczba 
atomowa, tym bardziej preferowaną pozycję zajmuje podstawnik. Jeżeli przy asy
metrycznym atomie węgla występują różne izotopy tego samego pierwiastka, to
o pierwszeństwie decyduje ich liczba masowa. Następnie, ustawiając cząsteczkę 
tak, aby obserwator patrzył wzdłuż wiązania C* -  najmniej preferowany, czwar
ty podstawnik od strony asymetrycznego atomu węgla -  sprawdzamy, czy prze
chodząc od pierwszego do trzeciego, według preferencji, podstawnika porusza
my się zgodnie, czy przeciwnie do ruchu wskazówek zegara. Pierwszy sposób 
rozmieszczenia podstawników określamy jako konfigurację (Ii), (rectus -  prawy) 
a drugi -  jako konfigurację (S), (sinister -  lewy). Dla 1-bromo-1-fluoroetanu 
(rys. 2.4) kolejność pierwszeństwa podstawników przedstawia się następująco: 
Br > F > CH3 > H. Pokazany na rysunku enancjomer ma konfigurację (5). Pełną 
nazwą opisującą sposób połączenia atomów oraz konfigurację tego związku jest: 
(S)-1 -bromo-1 -fiuoroetan.

„ IT obserwator

HbA
(5)-1 -bromo-1 -fiuoroetan 

Rys. 4.2. Wzór perspektywiczny (S) -1 -brom o-1 -fluoroetanu

W wielu przypadkach asymetryczny atom węgla związany jest z podstaw
nikami za pośrednictwem takich samych atomów, czego przykładem jest 
3-metyloheksan. Pierwszeństwa podstawników nie możemy wtedy wyzna
czyć na podstawie liczb atomowych atomów bezpośrednio połączonych 
z centrum stereogenicznym. W takich przypadkach rozpatrujemy liczby 
atomowe kolejnych atomów wchodzących w skład podstawników dotąd, aż 
znajdziemy różnicę, która pozwoli rozstrzygnąć problem pierwszeństwa. 
Dla 3-metyloheksanu szereg preferencyjny podstawników jest następujący: 
CH3CH2CH2 > CH3CH2 > CH3 > H. Zatem przedstawiony na rys. 4.3 enan
cjomer ma konfigurację (R).

CH 2CH 2CH 3

(/?)-3-metyloheksan 

Rys. 4.3. Wzór perspektywiczny (tf)-3-metylohcksanu

CH 3

c h 3c h 2
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Należy pamiętać, że konfiguracja absolutna nie jest związana z tym, czy izo
mer jest prawo- czy lewoskrętny; te dwa parametry są od siebie niezależne, np. 
enancjomer lewoskrętny przedstawionego wcześniej (-)-butan-2-olu ma konfigu
rację (R), a prawoskrętny (+) -  (S).

C 2H5 c 2 h 5

H /
h 3c

(7?)-(-)-butan-2-ol (5)-(+)-butan-2-ol

Jeżeli podstawniki zawierają wiązania wielokrotne, to do określenia pierw
szeństwa stosujemy ich równoważniki. Przykłady tworzenia takich równoważni
ków przedstawione są w rozdz. 5.1.

4.3. ZW IĄ ZK I ZA W IERAJĄCE W IĘCEJ NIŻ JEDEN 
ASY M ETRY CZN Y  ATOM W ĘGLA

Związki zawierające n asymetrycznych atomów węgla mogą występować w posta
ci 2" stereoizomerów pod warunkiem, że przy żadnym z tych atomów nie ma iden
tycznego zestawu podstawników. Dla związku zawierającego dwa asymetryczne 
atomy węgla możliwe są zatem cztery stereoizomery. Wzory przedstawiające bu
dowę (25,3/?)-, (2/?,35)-, (2R,3R)- i (25',35)-2,3-dibromopentanu mają postać:

(2S,3tf)-2,3-
-dibromopentan

I

H

(2/?,3S)-2,3-
-dibromopentan

(2R,3R)-2,3-
-dibromopenlan

III

H
B r - jS  ' Me

w

EtW n
Bri

(2S,3S)-2,3-
-dibromopentan

IV

Związki I i II oraz III i IV są enancjomerami. Każda inna para związków to dia- 
stereoizomery. Związki będące diastereoizomerami różnią się właściwościami 
fizycznymi i chemicznymi w każdych okolicznościach. Jeśli przy obu atomach 
asymetrycznych węgla znajdują się identyczne podstawniki, to ilość możliwych
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izomerów optycznych jest mniejsza. Budowę (2R,3R)-, (2S,3S)- i (2S,3R)-2,3- 
-dibromobutanu przedstawiają poniższe wzory:

(2i?,3.R)-2,3-dibromopentan

I

H
M e

'  H 
Sr

(25’,35)-2,3-dibromopentan

II

Związki I i II stanowią parę enancjomerów. Cząsteczka związku III posiada płasz
czyznę symetrii i dlatego związek ten jest achiralny, a więc optycznie nieczynny, 
pomimo, że zawiera dwa centra stereogeniczne. Taką formę związku nazywamy 
formą niezo. Związki I i III oraz II i III to diastereoizomery.

Do prezentacji konfiguracji absolutnej, zwłaszcza w cząsteczkach zawierają
cych więcej niż jeden asymetryczny atom węgla (np. w sacharydach), oprócz za
stosowanych powyżej wzorów perspektywicznych, używa się tzw. wzorów rzu
towych Fischera (rys. 4.4).

a)

Br
Hw

H-
B:

b) Br
M e^

H '
Bi

-M e

Et

H
-H

Me

Br*

H '

M ei M e

Br* «H B r-

H -

-H

-B r

H | Br 

Et

Et

M ci Me

B

-M e

Me

Hw ^ B r
1 H _ — Br

H — —  Br

M eH j Br

Me
Rys. 4.4. Zasady przekształcania wzorów perspektywicznych we wzory rzutowe Fischera: 

a) (2^,3/J)-2,3-dibromopentanu, b) mezo-2 ,3 -dibromobutanu

We wzorach tych główny łańcuch węglowy jest umieszczony pionowo, przy czym 
na górze powinien się znaleźć atom węgla o najniższym lokaucie. Wiązania powy-
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żej i poniżej każdego  atom u  w ęg la  s ą  sk ie row ane  za  p łaszczyznę  rysunku , a w ią 
zan ia  o dchodzące  w  le w ą  i p ra w ą  stronę -  p rzed  p ła szczy zn ę  rysunku . T aka zasada 
p o w odu je , że  w o ln o  dokonać ob ro tu  ca łego  w zo ru  w  p łaszczy źn ie  ry su n k u  o 180°. 
N ied o zw o lo n y  je s t  n a to m iast ob ró t w zo ru  o 90°, g dyż  w zó r o trzy m an y  w  ten  sp o 
sób n ie je s t  tożsam y  z w y jśc iow ym , np. w  w yn iku  ob ro tu  o 90° w zo ru  F ischera  
k w asu  (S)-2 -hyd ro k sy p ro p an o w eg o  o trzy m u je  się w zó r k w asu  o konfiguracji (R ):

C 0 2H

P*

h 3c

c o 2h

HO"—|—“ H

OH CH3

HO-

C 0 2H OH

I* —  h 3c ^ + — c o 2h

/  \  ^H h
H 0  CH3

c o 2h

=  h 3c -

-H 

ĆH3

|  obrót o 90° 

OH

- c o 2h

H

4.4. STEREO IZO M ERIA  ZW IĄ ZK Ó W  CY KLICZNYCH

N a  p o cz ą tk u  ro zd z ia łu  zo s ta ło  p o k az an e , że d ip o d staw io n e  p o c h o d n e  c y k lo a lk a 
nów  m o g ą  b y ć  zw iązk am i ch ira ln y m i i w y stęp o w ać  w  p o stac i enancjom erów . 
Z  tego  p o w o d u  op is  ich  b u d o w y  p rze s trzen n e j za  p o m o c ą  o k reś le ń  c i s  i t r a n s  

je s t  n iew y s ta rcza jący . D o p e łn eg o  o p isu  k o n fig u rac ji n ie zb ę d n e  je s t  p o d an ie  k o n 
figu racji ab so lu tn e j ce n tró w  s te re o g en icz n y ch . S to su jem y  te  sam e zasady , k tó re  
b y ły  s to so w a n e  do  ch ira ln y ch  zw ią zk ó w  acy k liczn y ch . Jak o  p rzy k ła d  ro zp a trz m y  
s te re o iz o m ery  1 -c h lo ro -2 -m ety lo cy k lo p ro p a n u :

konfiguracja S  

H 3,CH 2 - ( C )

Cl S&k

konfiguracja R

(C) CH2'  h

(O — CHn 

Cl

c h 3̂

H y  t '~ H  H " / °  \~ 'H
c i  c h 3 h 3c  Cl

cis-(\S ,2R)- cis-(\R ,2S)-

- 1 -chloro-2-mety locyklopropan

h  - r  ^ : - c h 3

c i  H
trans-(\S,2S)-

~H

Cl
trans-(\R ,2R)- 

-1 -chloro-2-metylocyklopropan
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W tym przypadku rolę podstawników pełnią odpowiednie elementy pierścienia, 
np. w izomerze cis fragment C(2)HCH3-(C ) jest preferowany w stosunku do frag
mentu C(3)H2-(C). Element pierścienia C(1)HC1-(C) natomiast ma pierwszeń
stwo przed C(3)H2-(C) i CH3.

4.5. POW STAW ANIE STEREO IZO M ERÓ W  W REAKCJACH 
CH EM ICZN Y CH

Śledzenie powstawania stereoizomerów oraz zmian konfiguracji związków op
tycznie czynnych w trakcie przemian chemicznych może dostarczyć cennych 
informacji dotyczących mechanizmu reakcji i budowy produktów pośrednich. 
Również odwrotnie, znajomość mechanizmu jakiejś reakcji pozwala przewidzieć, 
który z możliwych izomerów może, a który nie może powstać. Problemy te będą 
poruszone w kolejnych rozdziałach skryptu podczas opisywania właściwości che
micznych kolejnych klas związków. W tym rozdziale przedstawimy dwie ogólne 
reguły dotyczące powstawania stereoizomerów w toku reakcji.

Reguła 1
Używając do reakcji achiralnych reagentów, zawsze otrzymuje się optycznie nie
czynną mieszaninę poreakcyjną.

Często w reakcjach achiralnych związków organicznych z achiralnymi reagen
tami powstają chiralne produkty zawierające asymetryczny atom węgla. Zawsze 
jednak oba enancjomery produktu tworzą się w ilościach równomolowych. Otrzy
mana mieszanina poreakcyjna jest więc mieszaniną racemiczną, czyli optycznie 
nieczynną. Przykładem takiej reakcji jest rodnikowe chlorowanie butanu, w wy
niku którego obok achiralnego 1-chlorobutanu powstaje racemiczna mieszanina 
(R)- i (S)-2-chlorobutanów:

CH 3CH 2 CH 2CH 3 — — »► CH 3CH CH 2CH3 + C1CH2 CH 2CH 2CH 3

Cl
(.R)- i (5)-2-chlorobutan 1-chlorobutan

racemat

Reguła ta jest spełniona także wtedy, gdy w wyniku reakcji powstaje więcej 
niż jedno centrum stereogeniczne.

Reguła 2
Używając do reakcji chiralnych substratów, zwykle otrzymuje się optycznie czyn
ną mieszaninę poreakcyjną.
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Jeśli do  reak c ji, w  k tó re j p o w sta je  n o w e  cen tru m  s te re o g en icz n e , u ży je  się  o p 
ty c zn ie  czy n n eg o  su b stra tu , to  m ie sz an in a  p o rea k cy jn a  b ęd z ie  o p ty c zn ie  czy n n a , 
p o n ie w a ż  b ęd z ie  zaw ie ra ła  d w a  d ia s te re o m ery cz n e  p ro d u k ty  ró żn ią ce  się  k o n fi
g u ra c ją  na n o w o p o w sta ły m  cen tru m  s te reo g en iczn y m . N a p rzy k ła d , w  w y n ik u  
ch lo ro w a n ia  (5 )-2 -b ro m o b u tan u  p o w sta je  (obok  in n y ch  p ro d u k tó w ) m ieszan in a  
(25 ,3 /?)- o raz  (2 5 ,3 5 )-2 -b ro m o -3 -ch lo ro b u tan u :

CH 3

H-

H-

CH 3

-Br

-H

Cl,/hv H-

Cl-

CH 3

(5)-2-bromobutan

CH 3

(25,35)-

CH 3

-Br

-H

H-

H-

ur
pi

CH 3

(25,3/?)- 
-2-bromo-3-chlorobutan 

diastereoizomery

Is tn ie ją  o d stę p s tw a  od  reg u ły  2. W y s tęp u ją  on e  w tedy , g d y  rea k c ja  p rz e b ie 
g a  z u d z ia łe m  cen tru m  ste re o g en icz n eg o  su b stra tu . W  tak im  p rzy p a d k u  m o ż e  się  
zd a rzy ć , że  z  o p ty c zn ie  czy n n eg o  su b stra tu  o trzy m u je  się  o p ty c zn ie  n ie c z y n n ą  
m ie sz an in ę  p o re a k c y jn ą  (zob . np. „M ec h an iz m  reak cji SN 1” w  ro zd z . 9 .2 .2).

k .

\ 1

y r \ s W '1*"

U
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ALKENY (Olefiny)

5.1. BUDOW A, W ŁA ŚCIW O ŚCI I TRW AŁOŚĆ

Alkeny są to związki łańcuchowe zbudowane z atomów węgla i wodoru oraz po
siadające podwójne wiązanie C=C. Związki zawierające wiązanie podwójne C=C 
i mające budowę pierścieniową nazywa się cykloalkenami. Wzór sumaryczny al
kenów to C„H2„, a cykloalkenów -  C„H2n_2.

Fizyczne właściwości olefin są podobne do właściwości alkanów. Alkeny po
siadające do czterech atomów węgla w cząsteczce są gazami. Wyższe alkeny to 
ciecze lżejsze od wody i niemieszające się z nią. Są związkami słabo polarnymi, 
ale ich polamość jest nieco większa od alkanów. Wynika to, jak i szereg właści
wości chemicznych, z obecności wiązania podwójnego między atomami węgla. 
Wiązanie podwójne jest utworzone z dwóch wiązań o różnym charakterze. Jed
nym z nich jest wiązanie er, powstałe w wyniku współosiowego nałożenia się

dwóch orbitali atomowych sp2, a drugim wiązanie n 
utworzone przez dwa równolegle pokrywające się or
bitale p  (rozdz. 1.3.2). Długość wiązania podwójnego 
w etylenie wynosi 0,133 nm, zaś całkowita energia po
trzebna do jego rozerwania, czyli energia dysocjacji -  
682 kJ/mol. Oszacowano, że udział wiązania n w tej 
wartości to 285 kJ/mol. Przestrzenne rozmieszczenie 
orbitali molekularnych podwójnie związanych atomów 
węgla (rys. 5.1) i charakter wiązania n  powodują, że 
wszystkie wiązania a  utworzone przez te atomy leżą 
we wspólnej płaszczyźnie, a kąty między nimi, choć 
nieco zależne od podstawników, są zbliżone do 120°:

121,7°
H H\  * /-vC =C  j  116,6°
H H

Strony wiązania podwójnego

Rys. 5.1. Przestrzenne roz
mieszczenie orbitali mole

kularnych wiązania C=C
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Rozważmy budowę przestrzenną cząsteczki but-2-enu (na rys. 5.2 R 1 = H 
a R2 = CH3). W tym związku wszystkie atomy węgla muszą leżeć w tej samej 
płaszczyźnie, ale ich rozmieszczenie może być takie, że podstawniki CH3 znajdą 
się po tej samej lub po przeciwnych stronach wiązania podwójnego.

Stan przejściowy rotacji. Osie orbitali p  
ustawione prostopadle do siebie

.R'

Rys. 5.2. Obrót cząsteczki alkenu wokół wiązania C=C

Powstaje pytanie, czy przekształcenie jednego rozmieszczenia atomów w dru
gie jest równie łatwe jak przechodzenie między konformacjami w trakcie obrotu 
fragmentów cząsteczki dookoła wiązania a  w alkanach. Dokonanie obrotu do
okoła wiązania podwójnego wymaga rozerwania wiązania n, a więc dostarczenia 
znacznie większej energii (-285  kJ/mol) niż tego wymagają przemiany konfor- 
macyjne (~20 kJ/mol). Z tego powodu but-2-en występuje w postaci dwóch trwa
łych diastereoizomerów (izomerów geometrycznych):

H ,CH3 H3C H
c c
II II

JC JC
\\ s c h 3 h nc h 3

Izomery te różnią się przestrzennym rozmieszczeniem identycznych i identycz
nie połączonych ze sobą elementów. Alkeny mogą występować w postaci stereo- 
izomcrów tylko wtedy, gdy przy każdym z podwójnie związanych atomów węgla
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z n a jd u ją  się  d w a  ró żn e  p o d s ta w n ik i. P rz e s trz e n n e  ro z m ie sz c z e n ie  p o d s ta w n ik ó w  
n a z y w a m y  konfiguracją. W  ce lu  o k re ś le n ia  k o n fig u rac ji i z a z n a c z e n ia  je j  w  n a 
zw ie  z w ią z k u  p o s tę p u je  s ię  w  n a s tę p u ją c y  sp o só b : d la  k a ż d e g o  z  d w ó ch  a to m ó w  
w ę g la  tw o rz ą c y c h  w iąz an ie  p o d w ó jn e  w y b ie ra  się , n a  p o d s ta w ie  reguł pierw
szeństwa C a h n a , In g o ld a  i P re lo g a  (zob . rozdz . 4 .2 ), podstawnik preferowa
ny, a n a s tęp n ie  o k reś la  się p o ło ż e n ie  ty c h  p o d s ta w n ik ó w  w z g lę d e m  sieb ie . Jeśli 
w y b ra n a  p a ra  p re fe ro w an y ch  p o d s ta w n ik ó w  z n a jd u je  się  po  tej sam ej s tro n ie  
w iąz an ia  p o d w ó jn e g o , to  k o n fig u ra c ję  o k re ś la  się  l i te rą  Z  (z n iem . z u s a m m e n

-  raz em ), a je ś l i  po  s tro n ac h  p rz e c iw n y c h  -  l ite rą  E  (z n iem . e n t g e g e n  -  o sobno). 
W  p rzy p a d k u  b u t-2 -e n u  p rz y  k a ż d y m  a lk e n o w y m  a to m ie  w ę g la  z n a jd u ją  się  ta 
k ie sam e p o d s ta w n ik i, w o d ó r  i g ru p a  m e ty lo w a. P o n iew aż  g ru p a  m e ty lo w a  łączy  
się  z a to m em  w ę g la  w ią z a n ia  p o d w ó jn e g o  za  p o śre d n ic tw e m  a to m u  w ę g la  ( lic z 
b a  a to m o w a  6 ), w ięc  b ęd z ie  o n a  p o d s ta w n ik ie m  w a ż n ie jsz y m  n iż  w o d ó r  (liczb a  
a to m o w a  1). Z a te m  izom er, w  k tó ry m  g ru p y  m e ty lo w e  z n a jd u ją  się  po  tej sam ej 
s tro n ie  w ią z a n ia  p o d w ó jn eg o  n az y w a  się  (Z )-b u t-2 -e n em , zaś  d ru g i s te re o iz o m e r  
to  (£ )-b u t-2 -e n . P rz ed s ta w io n e  za sa d y  u s ta la n ia  k o n fig u ra c ji z ilu s tro w a n o  p o n iż 
szy m i p rzy k ła d am i:

CH 3 H 
\  /

(Z)-2-bromobut-2-en (£)-2,5-dibromo-3-etylopent-2-en

CH2=CH CH 2 (CH 2)2CH 3

c=c
CH 3C H /  XCH(CH 3) 2

(C ) (C)

c h 2= c h -  = c h 2 - c h -  > c h 3c h 2-

izopropyl > butyl

(£)-3-etylo-4-izopropylookta-l,3-dien

( C ) ( 0 )

O C H -  s  Ó - C H -  > HOCH2-

h o c h /  xc h 3

(Z)-2-(hydroksymetylo)-3-metylopent-2-enal
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Izomery geometryczne posiadają odmienne właściwości fizyczne i chemiczne, 
np.:

H3C c h 3 h 3c  h
\  J  \  /> = <  , c = c

H H H >

X
c h 3

n>0 M=0
temp. wrz. 4°C 1°C
temp. top. -1 3 9 °C  -106°C
gęstość (d) 0,667 g/ml 0,649 g/ml

Trwałość alkenów zależy od stopnia podstawienia wiązania podwójnego gru
pami alkilowymi. Stwierdzono to, badając reakcję uwodornienia różnie podsta
wionych alkenów:

\  /  kat. \  /
C - C  + H2 -------► — c —C—  + AH/  \  /  N

x  x  H H

Wartości ciepła uwodornienia kilku alkenów podano w tab. 5.1. Ciepło uwodor
nienia to ilość energii wydzielającej się w reakcji przyłączenia dwóch atomów 
wodoru do wiązania podwójnego. W przypadku trzech pierwszych przykładów 
reakcja ta prowadzi do otrzymania tego samego produktu, butanu. Ilość wy
dzielonej energii ma zatem związek z energią potencjalną, a więc i trwałością 
substratów; mniejsza ilość wydzielonej energii świadczy o niższej energii po- 
tencjalnej związku., a więc nTego wiekszei trwałości. Podane liczby wskazują, 
że im większa jest liczba podstawników alkilowych przy wiązaniu C=C, tym 
alken jest stabilniejszy oraz, że izomery o konfiguracji Z są, z powodu naprężeń 
sterycznych, mniej trwałe od izomerów E. Potwierdzają to także dane dla pozo
stałych związków.

Tabela 5.1. Ciepło uwodornienia wybranych alkenów

Alken Ciepło uwodornienia [kJ/mol]

But-1-en 126,6

(Z)-But-2-en 119,5

(£)-But-2-en 115,4

2-Metylobut-2-en 112,4

2,3-Dimetylobut-2-en 111,2
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5.2. REAKCJE ALK EN Ó W

Właściwości chemiczne alkenów związane są z obecnością w cząsteczce wiązania 
podwójnego, w skład którego wchodzą wiązania a  i n. Wiązanie n  jest znacznie 
słabsze od wiązania a. Ponadto tworzące je  elektrony znajdują się w większej od
ległości od jąder atomów węgla i z tego powodu są podatne na atak odczynników  
elektrofilowych (zob. rozdz. 1.6) i rodników. Dlatego reakcją charakterystyczną 
dla alkenów jest reakcja addycji (przyłączenia), która polega na przyłączeniu do 
atomów tworzących wiązanie podwójne dwóch fragmentów, X i Y:

Przyłączane fragmenty mogą pochodzić od tego samego lub od różnych reagen
tów. W wyniku reakcji powstają dwa nowe wiązania cr kosztem wiązania n. War
to w tym miejscu zwrócić uwagę na różnicę między reakcją addycji a substytucji. 
W tym drugim przypadku fragment głównego substratu jest zastępowany innym 
fragmentem.

Energie aktywacji reakcji addycji są niskie (są one np. o wiele niższe niż ener
gie aktywacji reakcji substytucji rodnikowej). Dlatego reakcje te przebiegają 
z zadawalającą szybkością w temperaturze pokojowej, a nawet niższej, i tylko 
nieliczne wymagają łagodnego ogrzewania.

5.2.1. UWODORNIENIE

Przykładem reakcji addycji jest przyłączenie do wiązania podwójnego cząsteczki 
wodoru:

Proces ten przebiega na powierzchni katalizatorów, jakimi są najczęściej meta
le: platyna, pallad lub nikiel. W pierwszym etapie cząsteczka wodoru adsorbuje 
się na centrach aktywnych metalu na skutek czego wzrasta jej energia i osła
bia się wiązanie H-H. Zbliżenie się cząsteczki alkenu do tak zaktywowanej 
cząsteczki wodoru powoduje utworzenie dwóch nowych wiązań C-H. Nale
ży zauważyć, że wiązania te będą ulokowane po tej samej stronie płaszczyzny 
wyznaczonej przez wiązania a  układu olefinowego. Taki mechanizm reakcji 
nazywa się sjyj-addycją. Jego istotę najlepiej tłumaczy reakcja przebiegająca

\  /
^ C = C ^  + X—Y

butan
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z udziałem cykloalkenów. Uwodornienie 1,2-dimetylocyklopentenu daje cis- 
- 1,2-dimetylocyklopentan:

o
H j C C H j

1,2-dimetylocyklopenten

Ponieważ w reakcji tej nie może powstać stereoizomer tram, mówi się o niej, że 
jest stereoselektywna.

O
c h 3  c h 3

c is-1,2-dimetylocyklopentan

5.2.2. ADDYCJA (PRZYŁĄCZANIE) ELEKTROFILOWA

PRZYŁĄCZANIE HALOGENOW O DORÓW  I WODY

Drugą, charakterystyczną dla olefin reakcją jest addycja elektrofilowa. Łatwo 
polaryzowalne elektrony wiązania n  chętnie oddziałują z elektrofilami, czyli 
dodatnio naładowanymi jonami lub dodatnimi biegunami dipoli (np. spolary
zowanych wiązań), tworząc nietrwałe połączenia, tzw. kompleksy n. To słabe 
oddziaływanie może się przekształcić w odpowiednich warunkach w wiązanie 
kowalencyjne. Prowadzi to do powstania produktu pośredniego, karboka- 
tionu, który w drugim etapie procesu stabilizuje się, przyłączając obecny w 
środowisku reakcji nukleofil. O szybkości całego procesu decyduje szybkość 
tworzenia kationu. Klasycznym przykładem addycji elektrofilowej jest reakcja 
z halogenowodorami, której produktami są halogenki alkilowe. Przeprowadza 
się ją  najczęściej w obojętnym rozpuszczalniku, np. eterze dietylowym:

5+ S -

H3 C —C H = C H - C H 3  + H -*-B r
^  V4

but-2-en

pow oli ©  O  szyi,ko
-  — H3 C - C H - C H - C H 3 + :B r : --------- ►

I - "
H

H3 C — C H —C H —CH 3 

I I 
H Br

2-bromobutan

Reakcja addycji HX do wiązania podwójnego jest reakcją regioselektywną, co 
oznacza, że jeden z możliwych izomerów konstytucyjnych powstaje jako je 
dyny lub w znacznej przewadze (produkt główny). Ilustrują to przedstawione 
przykłady:
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© © 
h 3c — c h 2- c h — c h 3 + ci • 

1
— ► CH3CH2-CHC1-CH3 

H3c —CH2-C H = C H 2 + HCl 2-chlorobutan

but- 1 -en

h 3c /
2-metylobut-2-en

h 3c —c h 2—c h 2—c h 2 + c iG- 
2

-*■ CH3CH2-C H 2-C H 2C1
1 -chlorobutan

H3C\ ©  ©
C —CH2—CH3 + CI ------►

H3C
3

h 3c n

h 3c  /  — CC1- C H 2- C H 3

X C = C H -C H 3 + HC1 H3C
2-chloro-2-metylobutan

H3Cn © ©
C H -C H -C H 3  + CI ------»

H3C/  4

h 3c s
------► C H -C H C I-C H 3

/
h 3c

2-chloro-3-m etylobutan

Kierunek przyłączenia halogenowodoru można przewidzieć na podstawie 
doświadczalnej reguły Markownikowa, która mówi, że proton przyłącza się 
do tego atomu węgla w substracie, przy którym znajduje się więcej atomów 
wodoru. Zasadność tej reguły można wykazać, przyglądając się bliżej mecha
nizmowi reakcji. Najwolniejszym etapem reakcji jest utworzenie karbokationu. 
Jest to proces endotermiczny. Zatem, zgodnie z postulatem Hammonda, ener
gia stanu przejściowego jest proporcjonalna do energii produktu pośredniego 
czyli karbokationu. Z kolei o energii każdego jonu w znacznym stopniu decy
duje to, czy ładunek jest skupiony w jednym jego miejscu, czy też może być 
zdelokalizowany na większą liczbę atomów. Im efektywniejsza jest delokaliza-
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cja ładunku, tym stabilniejszy jest jon. Dodatnio naładowany atom węgla Csp 2 

jest bardziej elektroujemny od atomu Cspi. Na skutek tego, elektrony wiązania 
A lkil-C ę/,2 są przesunięte w kierunku atomu Cs p 2 (grupy alkilowe są tu podstaw
nikami elektronodonorowymi). Dzięki takiemu oddziaływaniu część niedoboru 
elektronu na tym atomie węgla zostaje przeniesiona na najbliższe mu atomy 
grup alkilowych. Delokalizacja ładunku, a tym samym trwałość karbokationu, 
jest tym większa, im więcej grup alkilowych jest związanych z atomem węgla 
obdarzonym ładunkiem dodatnim. Kationy wyżej rzędowe, czyli posiadające 
większą liczbę wiązań Alkil—C+, są trwalsze od niżej rzędowych. Elektronodo- 
norowy wpływ grup alkilowych zaznacza się strzałką umieszczoną pośrodku 
tego wiązania, np.:

0-rz. I-rz. Il-rz. III-rz.

5+ 5+
u  Alkil AM

, H 5+ /  8+ /  8+ /
H—C © < AM —*-C©-<5+ < AM —>-C©-25+ < A M -»-C © -35+

Alki]
5+

trwałość karbokationów rośnie ze wzrostem ich rzędowości

Biorąc pod uwagę powyższe rozważania staje się jasne, że w reakcji but-l-enu 
z chlorowodorem szybciej będzie się tworzył karbokation 1 (II-rzędowy) niż 2 
(I-rzędowy), i że w związku z tym głównym produktem reakcji będzie 2-chloro- 
butan. Podobnie w reakcji 2-metylobut-2-enu z chlorowodorem szybciej powstaje 
karbokation trzeciorzędowy 3, niż drugorzędowy 4, prowadząc w rezultacie do 
otrzymania 2-chloro-2-metylobutanu. Łatwo też przewidzieć, że biorąc do reakcji 
z halogenowodorem alken z wiązaniem podwójnym podstawionym dwiema róż
nymi grupami alkilowymi, otrzyma się dwa halogenki alkilowe w porównywal
nych ilościach:

H3 C -C H 2 -C H -C H 2 -CH 3  + B®—

-► CH3 CH2 CHCH2 CH3  

Br
3-bromopentan

H3 C—CH2 —CH=CH-CH 3  + HBr

pent-2-en _
^  © ©

H3 C—CH2 -C H 2 —CH-CH3  + Br -►

-►  c h 3 c h 2 c h 2 c h c h 3

Br
2-bromopentan
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Reakcją przebiegającą według przedstawionego mechanizmu jest także 
przyłączenie wody do wiązania podwójnego. Katalizatorem reakcji jest kwas 
mineralny, najczęściej siarkowy, będący źródłem protonu pełniącego rolę 
elektrofilu:

Ważnym aspektem reakcji addycji elekrofilowej, oprócz omówionej 
wcześniej regioselektywności, jest jej przebieg stereochemiczny. Dodatnio 
naładowany atom węgla powstającego w pierwszym etapie karbokationu po
siada hybrydyzację sp2. W związku z tym wiązania pomiędzy nim a podstaw
nikami leżą w tej samej płaszczyźnie. W skrócie mówimy, że karbokationy 
są płaskie. Z tego względu przyłączenie nukleofilu może z równym prawdo
podobieństwem nastąpić z jednej, jak i z drugiej strony tej płaszczyzny, co 
nie zawsze prowadzi do powstania tego samego związku. Ilustrują to podane 
przykłady:

H

h 3c '  nc h 3
alkohol tert-butylowy

CH3CH2-CH=CH2 + HBr =5=s= CH3CH2-C© +:B r:— ►

but-1-en
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CH3

h3c

(15,25)- (\R ,2  5)-

HBr - 1 -bromo-1,2-dimetylocyklopentan

h3c

1,2-dimetylocyklopenten

(l/?,2/?)- (15,2#)-

-1 -bromo-1,2-dimetylocyklopentan

W reakcji but-l-enu z bromowodorem powstaje raeemiczna mieszanina enan
cjomerów 2-bromobutanu, natomiast w przypadku 1,2-dimetylocyklopentenu 
powstają wszystkie możliwe stereoizomery 1-bromo-1,2-dimetylocyklopenta- 
nu. Warto zauważyć, że otrzymana mieszanina składa się z dwóch par enan
cjomerów. W obu zatem przypadkach mieszaniny poreakcyjne nie wykazują  
czynności optycznej. Przedstawione przykłady wskazują, że reakcje addycji 
halogenowodorów, wody w kwaśnym środowisku oraz inne reakcje addycji, 
w których produktem pośrednim jest karbokation, nie są reakcjami stereo- 
selektywnymi.

PRZYŁĄCZANIE CHLORU LUB BROMU W OBOJĘTNYM ROZPUSZCZALNIKU 
ORGANICZNYM

Innym przykładem przyłączenia elektrofilowego do wiązania podwójnego jest re
akcja z chlorem lub bromem w obojętnym rozpuszczalniku organicznym. Przy 
zbliżeniu cząsteczki fluorowca, powiedzmy bromu, do elektronów n  wiązania po
dwójnego następuje polaryzacja wiązania Br-Br, która może w pewnych warun
kach doprowadzić do jego heterolitycznego rozpadu. Powstaje anion bromkowy 
oraz mostkowy kation bromoniowy, w którym atom bromu jest związany z oby
dwoma atomami węgla. Jedno wiązanie C-Br powstaje kosztem pary elektronów
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wiązania n a drugie tworzy jedna z „wolnych” par elektronowych bromu. W na
stępnym etapie do jednego z atomów węgla kationu bromoniowego przyłącza się 
nukleofil, anion bromkowy. Przyłączenie to następuje do wyżej rzędowego ato
mu węgła, jeśli alken był niesymetrycznie podstawiony grupami alkilowymi, i od 
strony przeciwnej w stosunku do obecnego już w cząsteczce atomu bromu. Mamy 
tu zatem do czynienia z tzw. anty addycją. Mechanizm tej reakcji przedstawiono 
na przykładzie reakcji propenu z bromem:

/
CH3-CH=CH2 + Br2 —>■ CH3-CH=CH2

O  \

i  Br
H3C "

H3CH ^  S P  ;C -C H 2Br
■•.© Br:Br:

(2R )-1,2-dibromopropan

Br* '  •• ©
C I :Br:
X:Br: u  \  u  Br

% c  h 3c'V

(25)-1,2-dibromopropan

Taki mechanizm przyłączenia bromu lub chloru powoduje, że w przypadku cyklo- 
alkenów atomy fluorowca w produkcie znajdują się w konfiguracji trans.

:Br:

Jeśli cykloalken jest niesymetrycznie podstawiony, to powstają tylko dwa z czte
rech możliwych stereoizomerów. Reakcja jest więc stereoselektywna.
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Podobnie można przewidzieć konfiguracje absolutne produktów addycji elek- 
trofilowej bromu do (Z)- i (£)-but-2-enu:

H H
C=C

h 3c  Y h 3

(Z)-but-2-en

Br2
Br

c ^ c
H'ź \ 'H

h 3c  ^  ^ c h 3

.. e
:Bp

u  n H  Br BrH3 C 0 , /  \  />CH 3

♦  c - c . .  __ + „  ,-C—c/  v H H ' j  \
Br CH 3  H3C Br

CH3

H-
Br-

-Br 
-H 

ĆH3 

(25,35)-

CH3

Br-
H-

-H 
-Br 

ĆH3 

(2R,3R)-
-2,3-dibromobutan

H CH,
C=C  

H3C *H

(£)-but-2-en

Br2
Br

.c/—C-.
H'A ;V,CHrH3C \ /  H

.0
:Br:

H ,cg. /
VC—C-.

Br Br

Br/
v"CH3  H3C V 
H H

\  ->CH3  

,-C—c

Br-
Br-

CH3  

-H 
-H

CH3

\
Br

mezo-2,3-dibromobutan

W pierwszym przypadku powstaje racemiczna mieszanina enancjomerów 
(25,35)- i (2/?,3/?)-2,3-dibromobutanu a w drugim optycznie nieczynny związek 
mezo-2,3-dibromobutan.

PRZYŁĄCZANIE CHLORU LUB BROMU W ROZTWORZE WODNYM

Według podobnego mechanizmu przebiega reakcja alkenu z wodnym roztworem 
bromu bądź chloru. W tym przypadku jednak nukleofilem przyłączającym się do 
kationu halogeniowego jest cząsteczka wody. Dzieje się tak, ponieważ jej stężenie 
jest nieporównywalnie większe od stężenia anionów halogenkowych. Produktami 
reakcji są związki posiadające atom fluorowca i grupę hydroksylową przy sąsied
nich atomach węgla, tzw. wicynalne halogenohydryny. Jak można wywniosko
wać na podstawie budowy produktów powstających w podanych przykładach, 
reakcja jest regio- i stereoselektywna.
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/ :C1:* I
^ :ę i : x  / C l

H3C H3C T j}  -cf^  c —c 
) c = c h 2  + c i 2 — -  / % C H 2 — ^ H j C T / v  V'H

h 3c  h 3c  V  H 3 C  J
*1 P „ v >  h 2o

izo b u ty len  1 t P

H 3 C  @ h3C
HjC -V p h  r i  " H^  H3C >/ c —c h 2ci — ► ; c —c h 2ci

/ O ©  H O

"  A H
H 2 Q J  1-ch lo ro -2 -m e ty lo p ro p an -2 -o l

(ch lo ro h y d ry n a)

+  j ( 15,2/?)-2-b ro m o -1 -m e ty lo -
cy k lo p en tan o l

h 3c ~ h

1 -m ety lo cy k lo p en tcn  - H 30@

. .  h 2o  H

h 2o

H 3 C .C  > B r

H O  H

(1R ,25) - 2-b ro m o -1 -m e ty  lo- 
c y k lopen tano l 

(b ro m o h y d ry n a )
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5.2.3. BOROWODOROWANIE

Borowodór występuje w postaci dimeru o wzorze B-,H6. W reakcji przyłączenia 
do wiązania podwójnego związek ten zachowuje się tak, jak gdyby miał budo
wę monomeryczną i dlatego w schematach reakcji często zaznacza się go jako 
[BH3], Na skutek większej elektroujemności wodoru wiązanie B -H  jest spolary
zowane w kierunku atomu wodoru. Atom ten wykazuje zatem charakter anionu 
wodorkowego. Jednocześnie atom boru, posiadając nieobsadzony elektronami 
orbital p,  ma właściwości elektrofilowe. W niesymetrycznie podstawionych al
kenach, na skutek wpływu podstawników alkilowych, elektrony wiązania n  są 
spolaryzowane; wiązanie podwójne jest dipolem z ujemnym biegunem na mniej 
podstawionym atomie węgla. Kierunek przyłączenia cząsteczki borowodoru 
jest zdeterminowany powyższym rozkładem ładunków. Atom wodoru łączy się 
z bardziej podstawionym, a atom boru z mniej podstawionym atomem węgla. 
Przyłączenie to następuje jednocześnie, z tej samej strony płaszczyzny wyzna
czonej przez wiązania a  podwójnie związanych atomów węgla (sjh addycja). 
Jest to więc reakcja regio- i stereoselektywna. Produktem przyłączenia jest 
trialkiloboran, który następnie można poddać hydrolizie w środowisku kwaś
nym, otrzymując alkan lub utlenić nadtlenkiem wodoru w zasadowym środowi
sku do alkoholu.

H3C 5+ 5_
\  Fi

c = c h 2 -------*-
T T  c *  HH3C

<5- <5+h 

— ► [(CH3)2CHCH2]BH2

H3C
;c— c h 2

* c' k  MH;

2 (CH3)2C=CH2
■ [(CH3)2CHCH2]3B 

h2o2/oh0 |  

(CH3)2CHCH2OH
alkohol izo b u ty lo w y

(CH3)2CHCH3

izo b u tan

Reakcja utleniania trialkiloboranu ma duże znaczenie w syntezie, ponieważ w jej 
wyniku otrzymuje się alkohol, który formalnie jest produktem niezgodnego z re
gułą Markownikowa przyłączenia wody do wiązania podwójnego. Etap utleniania 
nic zmienia istniejącej w trialkiloboranie konfiguracji podstawników.
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1 -metylocyklopenten

h 3 Cs^ ^ > h  H3 Cs >^H

H h'  ’OH

H2O2/OH ( [1S',25')-2-mctylocyklopentanol

hO H. ^ O H

H3C H H3C  'H
(1 /?,2#)-2-mety locyklopentanol 

(enancjomery 
/ra«5-2-metylocyklopentanolu)

5.2.4. UTLENIANIE WIĄZANIA PODWOJNEGO

Produkty otrzymywane w reakcji utleniania wiązania podwójnego zależą od ro
dzaju użytego utleniacza i zastosowanych warunków reakcji. Tanim i skutecznym 
utleniaczem jest wodny roztwór nadmanganianu potasu. Działanie tym odczynni
kiem na alken w temperaturze bliskiej 0°C prowadzi do otrzymania diolu. Reak
cja jest stereoselektywna. Konfiguracja powstających produktów jest określona 
przez fakt, że anion nadmanganianowy przyłącza się atomami tlenu jednocześnie 
do obu atomów węgla (syn addycja). W przypadku cykloalkenów otrzymuje się 
c/s-diole. Konfiguracja dioli otrzymanych z alkenów łańcuchowych zależy od 
budowy przestrzennej tych ostatnich. Nadmanganian potasu jest silnym utlenia
czem, dlatego reakcje przeprowadza się w niskiej temperaturze, używając jego 
rozcieńczonych zasadowych roztworów, aby zapobiec dalszemu utlenianiu dioli.

H 3C < ,  , > C 2 H 5 C H 3
C — C  H  H

/  \  H3 C?\ ,>C 2 H5  H------- OH
c> .0  --------- «► 3 v c - c v  5 =

X n  " M n ° 2 HO7  'oH H------- OH
o ' o ©  c 2H5H  H KMnO,

'Q = q  ______ ► +  (25,3/?)-pentano-2,3-diol

H3 c ^  VC2 H5  o c  o n ^o©  c h 3

Mn HO OH
(Z)-pent-2-en q x  x 0  ______ * . \ — Ć  = =

NC -C  —M n ° 2  H3C '£C 2 H5  HO

">CS c 2h,
(2/J,3S)-pentano-2,3-diol

H ,.C2 H5

C =C  -------- ► (25,3lS)-pentano-2,3-diol + (2^?,3/ć)-pentano-2,3-diol
h3c  s h ~°°C

(£’)-pent-2-cn
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Podobny przebieg ma reakcja utleniania alkenów tetratlenkiem osmu. W prze
ciwieństwie do nadmanganianu potasu odczynnik ten tworzy trwałe połączenia 
z alkenami, z których po redukcji siarczynem sodu otrzymuje się diole.

° s ° 4 ,  N a 2SQ 3

/  \  UO °H
cyklopenten ^  ^  cis-cyklopentano-1,2-diol

Opracowano także techniki pozwalające na użycie katalitycznych ilości te- 
tratlenku osmu. Do mieszaniny reakcyjnej dodaje się utleniacz (np. K3Fe(CN)6 
lub organiczne wodoronadtlenki, ROOH), który przekształca powstający w wyni
ku utlenienia wiązania podwójnego związek osmu(VI) z powrotem w tetratlenek. 
Zaletą użycia 0 s0 4 jest to, że utlenianie zatrzymuje się na etapie diolu, zaś wadą 
jest wysoki koszt i toksyczność związków osmu.

Podczas utleniania alkenów wodnym roztworem nadmanganianu potasu 
w podwyższonej temperaturze następuje rozerwanie łańcucha węglowego 
w miejscu podwójnego wiązania i, w zależności od liczby podstawników, 
atomy węgla tworzące to wiązanie są przekształcane w grupy ketonowe lub 
karboksylowe.

H 3C v KMn04, aq H 3C \
, c = c h - c h 3  -------  -

H3 C Al
2-metylobut-2-en

Ugrupowanie CH2 w alkenach z terminalnym wiązaniem podwójnym jest utlenia
ne w tych warunkach do ditlenku węgla, np.:

H3CX KM11O4, aq H3 Cx  o
c h - c h = c h 2  ---------- ► CH-C + C 0 2

H3c '  A' H3C/  NOH
3 -mety lobut-1 -en kwas izomasłowy

Utlenianie cykloalkenów prowadzi do rozerwania pierścienia i utworzenia łańcu
chowego związku dikarbonylowego, np.:

KMn04,aq S>
-*• c h 3- c  (CH2)3—

ii OH
H3C

1-metylocyklopenten kwas 5-oksoheksanowy
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5.2.5. REAKCJA OZONOLIZY

Innym sposobem utleniania wiązania podwójnego prowadzącym do rozpadu łańcu
cha węglowego jest działanie na alken ozonem. W pierwszym etapie cząsteczka ozo
nu przyłącza się do wiązania podwójnego, tworząc tzw. molozonek, który następnie 
ulega przegrupowaniu do ozonku. W wyniku hydrolizy ozonku, w zależności od licz
by podstawników przy wiązaniu podwójnym, powstają ketony lub aldehydy:

03
H3C—CH=CH-CH3 ---- ► H3C—CH— c h - c h 3

but-2-en molozonek

/ O  h 2o  / / -
H3C—CH CH—CH3 -— ► 2 H3C—C

3 \  /  Zn '
0 - 0
ozonek etanal

O

H

Ugrupowanie =CH2 alkenów z terminalnym wiązaniem podwójnym prze
kształca się w formaldehyd (metanal):

H 3C N  I .O 3 H 3 C x  O
/C =C H 2  ---------- ► ^ c = 0  + /C -H

H3C 2- H2° /Zn h3c  h
2-metylopropen aceton formaldehyd

Podczas hydrolizy ozonku powstaje nadtlenek wodoru, związek utleniający 
aldehydy do kwasów. W celu zapobieżenia tej reakcji hydrolizę ozonku przepro
wadza się w obecności reduktora, np. pyłu cynkowego. Produktami ozonolizy 
cykloalkenów są acykliczne związki dikarbonylowe, np.:

H3C - C — (CH2)4-C  
2. H20/Zn H

H3C
1 -metylocykloheksen 6-oksoheptanal

5.2.6. OTRZYMYWANIE OKSIRANÓW

Alkeny można utlenić do epoksyzwiązków (oksiranów). Ich właściwości i zna
czenie preparatywne będzie omówione w innej części tego skryptu. Najprostszy 
przedstawiciel tej grupy związków, tlenek etylenu, ze względu na szerokie za
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stosowanie w syntezie, jest produkowany na dużą skalę przez utlenienie etylenu 
powietrzem w wysokiej temperaturze wobec katalizatora srebrowego

0 2/Ag/250°
h 2 c = c h 2  ----------*- h 2 c — c h 2

o
eten tlenek etylenu

epoksyetan 
oksiran

W skali laboratoryjnej oksirany otrzymuje się najczęściej, utleniając alkeny 
peroksykwasami, np. peroksyoctowym, trifluoroperoksyoctowym lub w-chloro- 
peroksybenzoesowym (MCPBA), np.:

H3C yCH3 

H H

F,C— C.
O

n ° - ° h  h 3 c ! \ c _ c “ c h 3

\  /  
o

2,3-epoksybutan
c!5-2,3-dimetylooksiran

5.2.7. RODNIKOWE PRZYŁĄCZANIE BROMOWODORU DO WIĄZANIA 
PODWÓJNEGO (REAKCJA KHARASCHA)

Na początku tego rozdziału przedstawiona była reakcja elektrofilowego przyłą
czenia halogenowodorów do alkenów, przebiegającą zgodnie z regułą Markow- 
nikowa. Jeśli jednak reakcję między alkenem i bromowodorem przeprowadzi 
się w obecności inicjatorów reakcji rodnikowej, np. nadtlenków organicznych, 
ROOR, to przyłączenie nastąpi niezgodnie z tą regułą:

CH3 CH2s
C=CH 2  + HBr

H3C

ROOR

hv
CH3 CH2 CHCH2Br

CH3
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Etapem decydującym o szybkości tej reakcji jest utworzenie wiązania atomu bro
mu z jednym z podwójnie związanych atomów węgla prowadzące do powstania 
rodnika. Przy omawianiu rodnikowego halogenowania alkanów zwrócono uwagę, 
że o szybkości reakcji tego typu można wnioskować, rozpatrując trwałość powsta
jącego w najwolniejszym etapie rodnika. Ta zaś zależy od jego rzędowości -  wyżej 
rzędowe rodniki są trwalsze od niżej rzędowych. Na tej podstawie można wyjaśnić 
obserwowany kierunek przyłączenia atomu bromu do 2-metylobut- 1 -enu.

Reakcja ta jest regioselektywna, ale, z powodu płaskiej budowy rodnika, nie jest 
stereoselektywna. Trzeba pamiętać, że dotyczy ona tylko przyłączania bromo- 
wodoru -  chlorowodór i jodowodór jej nie ulegają.

5.2.8. SUBSTYTUCJA RODNIKOWA W POZYCJI ALLILOWEJ

Działanie chlorem na propen w wysokiej temperaturze prowadzi do otrzymania 
chlorku allilu:

ROOR 2 RO-

RO + HBr-----► ROH + Br*

rodnik

CH3CH2
ć —CH2Br lll-rządowy

I-rzędowy, 
mniej trwały -  nie powstaje

2-metylobut-1-en

h 3c

H

H
(5)-1 -bromo-2-metylobutan

600°C
c h 2 = c h - c h 3  + Ct

propen
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Reakcja, będąca przemysłową metodą otrzymywania wymienionego związ
ku, przebiega według mechanizmu podstawienia rodnikowego. Powstawanie 
chlorku allilu jest uprzywilejowane, ponieważ ewentualny produkt przyłączenia 
1,2-dichloropropan jest w wysokiej temperaturze nietrwały.

W reakcji rodnikowego podstawienia atomów wodoru związanych z atomem 
węgla sąsiadującym z wiązaniem podwójnym (pozycja allilowa) można otrzymać 
również bromopochodne. Najczęściej używanym reagentem, będącym w tych re
akcjach źródłem bromu jest /V-bromoimid kwasu bursztynowego (,/V-bromosukcy- 
noimid; NBS). Reakcję prowadzi się w tetrachlorku węgla w obecności światła. 
W wyniku reakcji NBS z wydzielającym się w trakcie bromowania bromowodorem 
powstaje brom cząsteczkowy. Taki sposób wytwarzania bromu zapewnia, że jego 
stężenie jest cały czas małe, a to z kolei powoduje, że reakcja substytucji rodniko
wej przeważa nad elektrofilowąaddycją bromu do wiązania podwójnego.

* °
h 2c —c  

\
N -B r  + HBr

h 2c - c ;
O

W-bromosukcynoimid = NBS

'/O
h 2c —c

N —H + Br2

H2c—c
o

Pod wpływem światła następuje dysocjacja cząsteczki bromu na atomy, które na
stępnie dokonują oderwania atomu wodoru z pozycji allilowej. Utworzony rodnik 
reaguje z cząsteczką bromu, dając produkt:

\
,C = C  \  

\

+ Br-
-HBr \

H
,C = C

X — Br,
\

\

y C —
C—C \

\  Br
+ Br*

(Bliższe wyjaśnienie mechanizmu tej reakcji można znaleźć w niektórych pod
ręcznikach chemii organicznej).

Rcgioselektywność reakcji substytucji w pozycji allilowej jest duża. Na przy
kład, bromowanie cykloheksenu daje 3-bromocykloheksen z wydajnością 85%:

Br
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Można to wytłumaczyć, porównując energie homolitycznego rozpadu różnych 
wiązań C-H  w cząsteczce i pamiętając, że trwałość powstających w wyniku tego 
rodników decyduje o kierunku reakcji. Na rysunku 5.3 podano wartości energii 
wybranych wiązań C-H w cząsteczce cykloheksenu.

Rys. 5.3. Energie homolitycznego rozpadu wiązań C -H  w cykloheksenie [kJ/mol]

Pozostaje jednak wyjaśnić, dlaczego rodnik powstający po oderwaniu atomu 
wodoru od atomu węgla C4 ma energię wyższą, a więc powstaje wolniej, niż rodnik 
w pozycji allilowej, C3, chociaż obydwa są tego samego, drugiego rzędu. Różnica 
bierze się z możliwości korzystnej energetycznie delokalizacji niesparowanego 
elektronu w przypadku rodnika allilowego. Po oderwaniu atomu wodoru trzy ko
lejne atomy węgla (dwa atomy wiązania podwójnego i atom allilowy) mają hybry
dyzację sp2 i formalnie każdy z nich posiada jeden elektron na orbitalu pz. Orbita
le p _ obu skrajnych atomów węgla w równym stopniu pokrywają się z orbitalem 
atomu środkowego, na skutek czego nie można jednoznacznie określić położenia 
podwójnego wiązania i lokalizacji niesparowanego elektronu (rys 5.4).

Rys. 5.4. Delokalizacja niesparowanego elektronu i wiązania podwójnego w rodniku allilowym

Trzeba mocno podkreślić, że rozkład gęstości wszystkich trzech elektronów 
w obrębie omawianego fragmentu cząsteczki jest niezmienny w czasie i iden
tyczny we wszystkich cząsteczkach tak powstałego rodnika. Zapis za pomo
cą jednego wzoru, który jednoznacznie określałby rozmieszczenie elektronów 
w takich układach nie jest możliwy. Używa się w takich przypadkach dwóch 
(lub większej liczby) wzorów (struktur) nazywanych rezonansowymi, gra-

H

.C—C" 
’ \

wzory graniczne rodnika allilowego
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nicznymi lub mezomerycznymi (rys. 5.4), różniących się rozmieszczeniem 
elektronów, z których każdy wnosi mniejszy lub większy udział do opisu rze
czywistego rozkładu gęstości elektronowej. We wszystkich wzorach granicz
nych atomy muszą zajmować to samo położenie. Musi też być przestrzega
na zasada ich walencyjności.

W produktach reakcji bromowania pozycji allilowej atom bromu nie zawsze 
jest związany z tym atomem węgla, od którego w najwolniejszym etapie procesu 
odrywany jest atom wodoru. To zjawisko, które nazywa się przegrupowaniem 
allilowym, można zrozumieć, biorąc pod uwagę rozkład gęstości niesparowane- 
go elektronu w wolnym rodniku. Nie ma reguł pozwalających przewidzieć, czy 
i w jakiej ilości otrzyma się produkt „przegrupowany”, wychodząc z danego al
kenu. Zwykle w przewadze powstaje produkt mający bardziej podstawione wią
zanie podwójne, a więc termodynamicznie trwalszy. Przykładami ilustrującymi 
to zjawisko są reakcje okt-l-enu i metylenocykloheksanu z NBS, w których w 
przewadze są produkty „przegrupowane” :

CH3 -(C H 2 )4 -C H 2 -CH=CH2

okt-l-en

NBS

hv, CCI4

CH3 -(CH 2 )4 -CH=CH-CH 2

t
CH3 -(C H 2 )4 -CH-CH=CH 2

Br2

-Br-

CH3 —(CH2 )4 —CH=CH—CH2Br + CH3 -(CH 2 )4 -CHBr-CH=CH 2

1 -bromookt-2-en (83%) 3-bromookt-1 -en (17%)

H
CH2Br

1 -bromometylocykloheksen 
(produkt główny)

Produktem głównym w obu reakcjach jest alken trwalszy termodynamicznie, ma
jący większą liczbę podstawników przy wiązaniu podwójnym.

Biorąc pod uwagę dane przedstawione w tym podrozdziale można uzupełnić 
poznany wcześniej szereg trwałości rodników:

K' c - c ' HR ' vwinylowy < metylowy < I-rz. < Il-rz. < III-rz. < allilowy 
trwałość rodnika rośnie

metylenocykloheksan
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5.2.9. POLIMERYZACJA ALKENÓW

Jednym z ważnych procesów przebiegających wg mechanizmu addycji elektro- 
filowej lub rodnikowej jest polimeryzacja alkenów. W omawianych dotychczas 
reakcjach alkenów, powstający jako związek przejściowy i posiadający wysoką 
energię, karbokation lub rodnik stabilizował się w pierwszym przypadku, przyłą
czając nukleofil, a w drugim przypadku, odrywając rodnik (atom) od znajdującego 
się w środowisku reakcji reagenta. Jeżeli alken poddamy działaniu katalitycznych 
ilości kwasu Bronsteda lub Lewisa lub inicjatora reakcji rodnikowej w nieobec
ności innych reagentów, to nastąpi jego polimeryzacja. Produktem polimeryzacji 
jest związek wielkocząsteczkowy, składający się z połączonych, powtarzających 
się jednostek, pochodnych alkenu, tzw. merów. Rozważmy ten proces na przykła
dzie polimeryzacji etylenu:

W reakcji etylenu z rodnikiem otrzymanym na drodze rozpadu inicjatora (ROOR) 
powstaje pierwszorzędowy rodnik alkilowy, który z braku innych możliwości re
aguje z cząsteczką etylenu, dając rodnik zawierający cztery atomy węgla. Proces 
ten powtarza się, aż nastąpi przerwanie łańcucha, np. w wyniku dysproporcjonacji 
rodnika czy połączenia dwóch rodników.

Według tego mechanizmu otrzymuje się polimery z monopodstawionych alke
nów, np. polichlorek winylu, polistyren, polioctan winylu. Polimeryzacja rodni
kowa podstawionych alkenów zachodzi dużo łatwiej, ponieważ wtedy tworzą się 
trwalsze rodniki wyżej rzędowe.

Polimeryzacja alkenów katalizowana kwasami zależy w dużym stopniu od bu
dowy alkenu. Łatwo przebiega dla tych alkenów, które w wyniku addycji protonu, 
tak jak np. izobutylen, dają trzeciorzędowy karbokation:

ROOR
hv

2RO-

c h 2= c h 2 n CH2=CH:
RO- + CH2=CH2 ---- ► RO—CH2-C H 2

At, Ap
RO—CH2-C H 2-C H 2-C H 2

ROCH2CH2(CH2CH2)nCH2CH2 lub - (C H 2CH2) r
polietylen

(CH3)2C=C H 2 - — ► (CH3)3c
H© ©  (CH3)2O C H 2 n (CH,)2O C H 2
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W wyniku addycji protonu powstaje karbokation trzeciorzędowy, który wobec 
braku znaczących ilości innych nukleofili reaguje z alkenem, dając nowy karbo
kation zawierający dwukrotną ilość atomów węgla. W tym przypadku zakończe
nie polimeryzacji następuje w wyniku przyłączenia przypadkowego nukleofilu 
lub przez oderwanie protonu.
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ALKINY

Alkiny są to węglowodory łańcuchowe posiadające jedno wiązanie potrójne. Mają 
one wzór sumaryczny Cn\ i ln_2■ Związki te praktycznie nie występują w przyro
dzie. Otrzymuje się je różnymi metodami chemicznymi. Alkinem znajdującym 
największe zastosowanie w chemii organicznej jest acetylen (H-C=C-H). Budo
wę elektronową wiązania potrójnego omówiono w rozdz. 1. Jest to wiązanie krót
sze i mocniejsze (dla acetylenu jego długość wynosi 0,120 nm a energia dysocjacji 
829 kJ/mol) niż wiązanie podwójne (odpowiednie wartości dla etylenu: 0,133 
nm i 682 kJ/mol), a tym bardziej pojedyncze (odpowiednie wartości dla etanu: 
0,154 nm i 368 kJ/mol). Pewne właściwości alkinów zależą od tego, czy wiązanie 
potrójne znajduje się na końcu (R-C=C-H; powszechnie nazywa się takie związki 
alkinami terminalnymi) czy wewnątrz łańcucha (R-C=C-R!).

6 .1. KW ASOW OŚĆ A LK IN Ó W  TER M IN A LN Y CH . A CETY LENK I

Według teorii kwasowości Bransteda-Lowry’ego każdy związek posiadający 
atom wodoru może wykazać właściwości kwasowe, jeśli podziała się na niego 
odpowiednio mocną zasadą. Terminalne alkiny dzięki wiązaniu =Csy,-H mają 
właściwości kwasowe. Są one mocniejszymi, tzw. C-H kwasami, niż alkeny lub 
alkany, w których obecne są odpowiednio wiązania C V2~H lub C ^ - H . Tłumaczy 
się to w następujący sposób. Orbitale atomowe 2s mają niższą energię i znajdują 
się bliżej jądra niż orbitale 2p. Zatem elektrony obsadzające zhybrydyzowany 
orbital sp, w którym udział orbitalu s jest największy, mają niższą energię i są zlo
kalizowane bliżej jądra niż elektrony na orbitalach sp , a tym bardziej sp3. Atom 
węgla C jest bardziej elektroujemny niż atomy Cs./;2 i Cspi. W związku z tym 
polaryzacja wiązania Cęp-H  w alkinach terminalnych jest największa (porównaj 
podane w tab. 6.1 wartości momentów dipolowych odpowiednich wiązań (C-H), 
co sprzyja ich heterolitycznemu rozpadowi. Ponadto, w wyniku takiego rozpadu



powstaje karboanion, w którym elektrony stanowiące o jego ładunku znajdują 
się na orbitalu sp. Z powodów podanych powyżej można oczekiwać, że energia 
anionu RC=C© będzie niższa niż energia anionów powstałych w wyniku rozpadu 
odpowiednich wiązań w alkenach, R2C=C®R, i alkanach, R3C-C©R2 .

Miarą kwasowości związku jest stała równowagi reakcji:

HA + H20  A® + H30®

js _ [a~][h3o +]
[HA][h2 O]

/:a = AlH20 ] 

pA'a = -log^a

gdzie: [HA] -  stężenie równowagowe kwasu,
[A'] -stężenie  anionu powstałego w wyniku dysocjacji wiązania H-A, 

czyli sprzężonej z kwasem zasady.
Im większa jest wartość Ka, czyli mniejsza wartość pKa, tym mocniejszy jest kwas 
(tab. 6.1). Kwasowość O -H kwasów można wyznaczać bezpośrednio w roztwo
rach wodnych doświadczalnie. Przybliżone wartości dla bardzo słabych kwasów, 
takich jak omawiane tu C-H kwasy, są szacowane na podstawie ich reakcji z za
sadami sprzężonymi kwasów o znanej kwasowości lub na podstawie pewnych 
pomiarów fizykochemicznych.

Tabela 6.1. Kwasowość wybranych kwasów oraz momenty dipolowe wiązań C-H

O -H  kwasy C-H kwas N -H  kwas C -H  kwasy

Kwas CH3COO-H HO-H c 2h 5o - h HC=C-H H2N-H c h 2= c h - h H3C-H

pKa 4,75 15,7 16 25 35 44 -6 0

Moment 
dipolowy 
C-H [D]

1,0 0,6 0,3

Sól danego kwasu można otrzymać, działając na niego zasadą sprzężoną kwa
su słabszego niż on sam. Przedstawione dane w tab. 6.1 wyjaśniają dlaczego do 
otrzymywania acetylenków, czyli soli alkinów terminalnych, używa się najczęś
ciej amidku sodu bądź litu lub związków metaloorganicznych.
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©O Q ©
R—C = C —H + NaNH2  -----► R—C=CNa + NH3

5© 5©
+ CH3MgBr -----► R—C = C — *-MgBr + CH4

5© 5©
+ C4 H9Li — ► R—C = C —*«—Li + C4H10

Wiązania węgiel-metal są wiązaniami jonowymi (pochodne sodu) lub ko
walencyjnymi silnie spolaryzowanymi (pochodne litu i magnezu). Związki te są 
wrażliwe nawet na słabe kwasy (np. takie O-H kwasy jak H20  czy alkohole), 
dlatego ich otrzymywanie i reakcje z ich udziałem muszą być przeprowadzane w 
warunkach bezwodnych. W obecności nawet śladowych ilości wody następuje 
hydroliza acetylenków metali alkalicznych:

R—C=CLi + H20  ----- ► R—C=CH + LiOH

Znane są także acetylenki metali ciężkich, np. srebra lub miedzi, w których 
wiązanie między atomem węgla a metalem jest wiązaniem kowalencyjnym nie
wrażliwym na działanie słabych kwasów. Dzięki temu można je otrzymywać 
w środowisku wodnym lub alkoholowym przez działanie na alkin roztworem od
powiedniej soli nieorganicznej.

R—C = C —H + Ag®(lubCu® ) -------► R—C = C —Ag (lub —Cu)

Acetylenki metali ciężkich rozkładają się pod wpływem silnych kwasów. Związki 
te mają silne właściwości wybuchowe.

R—C = C —Ag + HCI -------- ► R—C = C —II + AgCl|

Acetylenki metali alkalicznych wykorzystuje się w syntezie do tworzenia 
nowych wiązań między atoniami węgla. Działając na acetylen (lub terminalny 
alkin) amidkiem sodu, otrzymuje się odpowiednią sól alkinu (alkinylosód), którą 
następnie poddaje się reakcji z halogenkiem alkilowym (reakcja alkilowania). Ilu
struje to poniższy ciąg reakcji:

NaNH2 . RCH2Br NaNH2
H C =C H ----------------► H C =C N a---- — *■ HC=CCH2R ---------------- ►

ciekły NH3, -33°C ciekły NH3, -33°C

R’CHjBr
-------- ► NaC=CCH2R -------- ► R'CH2 C=CCH2R R, R’ = H, alkil, aryl
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Używane w tej reakcji związki alkilujące muszą być halogenkami pierwszorzę- 
dowymi. Wyżej rzędowe halogenki ulegają w tych warunkach reakcji eliminacji 
halogenowodoru (zob. reakcje substytucji nukleofilowej i eliminacji, rozdz. 9).

6.2. UWODORNIENIE W IĄZANIA POTRÓJNEGO

Uwodornienie alkinów gazowym wodorem w obecności katalizatorów meta
licznych przebiega bardzo łatwo. Reakcja polega na przyłączeniu (addycji) dwóch 
cząsteczek wodoru do wiązania potrójnego. Redukując alkiny wobec platyny, pal
ladu czy niklu, otrzymuje się węglowodory nasycone, np.:

C H 3C = C C H 3 lub n
but-2-yn C H 3C H 2C H 2C H 3

c 2h 5c = c h  /  butan
but-l-yn

Stosując specjalne katalizatory o osłabionej aktywności katalitycznej można 
redukcję zatrzymać na etapie przyłączenia jednej cząsteczki wodoru. Reakcja prze
biega według mechanizmu sjw-addycji, co prowadzi do otrzymania (Z)-alkenu. 
Produktem reakcji but-2-ynu jest w tych warunkach (Z)-but-2-en:

H3C\  / CH3
C H 3C = C C H 3 ----------► / C = C s

leaf. H  H
but-2-yn (Z)-but-2-en

kat. = np. katalizator Lindlara -  Pd/CaC03/octan ołowiu  

lub katalizator Browna -  B-Ni (tzw. P2)

Komplementarny sposób redukcji wiązania potrójnego prowadzący do 
(£")-alkcnu polega na działaniu sodem lub litem w ciekłym amoniaku. W ten spo
sób z but-2-ynu otrzymuje się (£)-but-2-en:

Na H3C H
C H 3C = C C H 3 ------------------- ► C = C

ciekły NH3,-33°C  ^

but-2-yn (£)-but-2-en

Tej metody redukcji nie można stosować do alkinów terminalnych, które w tych 
warunkach dają sól nieulegającą pożądanej reakcji.
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6.3. A D D Y CJA  ELEKTROFILOW A

Alkiny podobnie jak alkeny ulegają reakcji przyłączenia elektrofilowego z chlo
ro- i bromowodorem (reakcja przebiega zgodnie z regułą Markownikowa) oraz 
z chlorem i bromem. Produkty reakcji wskazują, że jest to najczęściej (chociaż nie 
zawsze) przyłączenie anty. Stosując równomolowe ilości alkinu i reagenta przy
łączającego się, otrzymuje się odpowiednią pochodną alkenu, która może przy
łączyć kolejną cząsteczkę reagentu, dając produkt nasycony. Podane przykłady 
stanowią ilustrację tych reakcji:

C2 H5 C=CH

but-l-yn

HBr

CH,CO,H

h 5 c 2  H
/ C= Cs

Br H
2-bromobut-l-en

HBr
-► C2 H5 CBr2 — CH3

2,2-dibromobutan

H a  NH4CI
C2 H5 C=C C 2 H5  »  C2 H5 (CI)C=CHC2 H5

c h 3c o 2h

heks-3-yn (Z)- i (£)-3-chloroheks-3-en

c 2 h 5 c = c h

but-l-yn

Br?

CCI4
Ĥ c=<Br 

b /  ' h
(£)-1,2-dibromobut-1 -en

C2 H5 CBr2 CHBr2

1,1,2,2-tetrabromobutan

Również przyłączenie wody do wiązania potrójnego w środowisku kwaśnym, 
katalizowane jonami Hg2+, przebiega zgodnie z regułą Markownikowa. W wyni
ku tej reakcji powstają ketony:

C2 H5 C =C C 2 H5

heks-3-yn

H,0

H2S0 4, Hg2+
C2 H5 C(0)CH2 C2 H5

heksan-3-on

W przypadku niesymetrycznie podstawionych alkinów z wewnętrznym wiąza
niem potrójnym otrzymuje się mieszaninę produktów. Wyjątkiem jest acetylen, 
który w tych warunkach daje etanal (aldehyd octowy):

HC=CH

but-l-yn

H-,0

H2S04,Hg2+

H H\  /
, C = C x 

H OH
enol

CH3 C,
o

ctunal
U
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6.4. AD DY CJA RODNIKOW A BRO M O W O D O RU

Podobnie jak w przypadku alkenów, bromowodór w obecności nadtlenków przy
łącza się do terminalnego wiązania potrójnego niezgodnie z regułą M arkowni- 
kowa. Reakcja przebiega według mechanizmu rodnikowego:

HRr
CH 3CH 2CH 2CH 2CHSCH -------► CH 3CH2CH 2CH 2C H = C H B r

6.5. UTLENIAN IE

P od w p ły w em  tak ich  śro d k ó w  u tle n ia jąc y ch  ja k  n ad m an g an ian  p o ta su  czy  o zon  
w iązan ie  p o tró jn e  u leg a  ro ze rw an iu . P ro d u k tam i reak cji s ą  o d p o w ied n ie  k w asy  
k arb o k sy lo w e , np.:

, l.K M nO4,O H 0  
R—C = C —R ------- s — ► R - C 0 2H + R '- C 0 2H

2.H 3O ©

1 , 0 3 IR—C = C —R -------------- ► R -C O ,H  + R‘- C 0 2H
2. H20

6.6 . BORO W O DO RO W A NIE

A lk iny  re a g u ją  z  b o ro w o d o rem . A lk in y  te rm in a ln e  p rz y łą c z a ją  d w ie  cząs teczk i 
a po zo s ta łe , z p o w o d ó w  s te ry czn y ch , je d n ą  cząs teczk ę  B H 3. U tlen ien ie  p o w s ta 
łych ad d u k tó w  n ad tlen k iem  w o d o ru  w  śro d o w isk u  z a sa d o w y m  p ro w ad z i do  p o 
w stan ia  a ld eh y d u  (z  a lk in u  te rm in a ln eg o )

\

R C = C H
2 [BHj]

B
r c h 2- c h  

nb —

h 20 2

NaOH, H20
RCH2CHO

lub k e to n u  (z  a lk inu  n ie te rm in a ln e g o )

R C = C R
[BH3] RCH=CR

\

B-
/

h 2o 2

NaOH, H20
RCH2C (0 )R
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ALKADIENY

Związki posiadające więcej niż jedno wiązanie podwójne w cząsteczce nazy
wają się, w zależności od liczby tych wiązań, dienami, trienami, tetraenami 
itd. Właściwości chemiczne polienów zależą od usytuowania wiązań podwój
nych względem siebie.

7.1. SKUM ULOW ANY U K ŁA D  W IĄ ZA Ń  PO D W Ó JN Y CH

Jeżeli w cząsteczce występują co najmniej dwa sąsiadujące ze sobą wiązania po
dwójne, to taki układ nazywa się skumulowanym układem wiązań podwójnych. 
W układzie skumulowanym krańcowe atomy węgla mają hybrydyzację sp2, 
a środkowe -  hybrydyzację sp:

\
y Csp2- z(Csp)nz 

n> 1

/
~Csp2

Związki o takiej budowie nazywa się allenami albo kumulenami. Naj
prostszym przykładem jest propa-l,2-dien (CH2=C=CH2) (rys. 7. la). Jak wy
nika z budowy tego związku, jego odpowiednio podstawione pochodne, jak 
i analogiczne pochodne o parzystej liczbie sąsiadujących wiązań podwójnych, 
mogą występować w postaci enancjomerów (rys. 7. Ib). Natomiast w przypad
ku związków posiadających nieparzystą liczbę skumulowanych wiązań po
dwójnych można mieć do czynienia z izomerią E / Z  (rys. 7.1 c).
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b)

H
n H

H

■p2— CSp — C/p2

z f y  \
H

propa-I,2-dien

c)

r ‘n

R-

.R

sp2 Csp Csp

z i s
~Csp2

^ R 1

stereoizomer E
Rys. 7.1. Skumulowane układy wiązań podwójnych: a) propa-l,2-dien, b) chiralna cząsteczka po

chodnej propa-l,2-dienu, c) stereoizomer (E) pochodnej buta-l,2,3-trienu

7.2. IZOLOW ANY U K ŁA D  W IĄ ZA Ń  PODW ÓJN YCH

Układ wiązań podwójnych oddzielonych od siebie co najmniej jednym atomem wę
gla o hybrydyzacji sp3 nazywany jest izolowanym układem wiązań podwójnych:

\ I I I _ /
y C Sp2---- Cjp2 (C^3)/j Csp2 Csp2

n> 1

Przykładem dienu z izolowanym układem wiązań jest penta-1,4-dien

CH2 =CH-CH2 -CH=CH2

Właściwości chemiczne takich związków są identyczne jak prostych alkenów; 
każde z wiązań podwójnych reaguje niezależnie. Przykładem jest reakcja addycji 
bromowodoru do penta-1,4-dienu:

HBr HBr
CH2 = C H -C H 2 -CH:=CH2 -----► CH3 CHBr—CH2 -CH=CH 2 ---- ►

penta-1,4-dien 4-bromopent-1 -en

-----► CH3 CHBr-CH2 -CHBrCH3

2,4-dibromopentan
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7.3. SPRZĘZO NY UKŁAD W IĄZAŃ PO DW OJN YCH

Układ wiązań, w którym występują na przemian wiązania podwójne i pojedyncze 
nazywa się układem sprzężonym. W dicnie sprzężonym cztery kolejne atomy 
węgla mają hybrydyzację sp2:

7.3.1. BUDOWA

Budowę buta-l,3-dienu (CH2=CH-CH=CH2), najprostszego sprzężonego dienu, 
przedstawiono na rys. 7.2.

Właściwości dienów sprzężonych różnią się od właściwości zwykłych alkenów 
i dienów innego typu. Dla zrozumienia tej odrębności warto porównać następują
ce dane. Długość wiązania między atomami węgla Cl i C2 oraz C3 i C4 wynosi
0,134 nm i jest nieco większa niż długość wiązania C=C w etylenie (0,133 nm). Na
tomiast wiązanie C2-C3 (0,147 nm) jest krótsze niż wiązanie pojedyncze w etanie 
(0,154 nm). Wynika to nie tylko z innej niż w etanie hybrydyzacji atomów C2 i C3 
(można oczekiwać, że z racji większego udziału orbitali s w orbitalach atomowych 
tworzących wiązanie Csp2-C sp 2 będzie ono krótsze niż wiązanie C ^ - C ^ ) ,  ale tak
że z powodu oddziaływania między orbitalamip  tych atomów, które wzmacnia wią
zanie C2-C3 kosztem mocy pozostałych wiązań C=C. Ciepło uwodornienia penta-
1,4-dienu wynosi -253 kJ/mol i ma prawie dokładnie dwa razy większą wartość od 
ciepła uwodornienia but-l-enu (-126 kJ/mol). Ciepło uwodornienia buta-l,3-dienu 
ma wartość -236 kJ/mol czyli o 16 kJ/mol mniejszą niż wartość obliczona na pod
stawie ciepła uwodornienia but-l-enu (2 x -126 kJ/mol = -252 kJ/mol). Oznacza 
to, że sprzężony układ wiązań podwójnych stabilizuje cząsteczkę. Wielkość tej 
stabilizacji, -252 kJ/mol -  (-236 kJ/mol) = 16 kJ/mol, nazywa się energią rezonan
su. Stabilizacja cząsteczki dienu sprzężonego jest związana z dclokalizacjąelektro-

Rys. 7.2. Budowa przestrzenna i elektronowa buta-l,3-dienu
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nów tworzących wiązania n. Dzięki tej delokalizacji wiązania C1-C2 i C3-C4 są 
„mniej”, a wiązanie C2-C3 „bardziej” podwójne niżby to wynikało z zapisu wzoru 
strukturalnego cząsteczki buta-l,3-dienu (CH2=CH-CH=CH2). Ilustrują to poniż
sze struktury mezomeryczne II i III:

r © © © ©  1
LCH2 = C H -C H = C H 2  -*► CH2 — CH=CH—CH2  CH2 — CH=CH—CH2j

I II lii

Należy jednak zauważyć, że struktury II i III mają charakter dipoli. Taki roz
kład elektronów nie jest korzystny energetycznie i dlatego udział tych struktur 
w opisie rzeczywistego rozkładu elektronów w cząsteczce butadienu jest mały; 
stąd energia rezonansu jest niewielka. Te same wnioski wynikają z obliczeń wy
konanych z wykorzystaniem teorii orbitali molekularnych. Liniowa kombinacja 
czterech orbitali atomowych p  daje cztery orbitale cząsteczkowe, dwa wiążące 
i dwa antywiążące, których symetrię, względne energie i obsadzenie elektronami 
przedstawiono na rys. 7.3.

Rys. 7.3. Cztery orbitale cząsteczkowe n w buta-l,3-dienie

Orbital cząsteczkowy f ' l  nie ma płaszczyzn węzłowych (czyli takich, na 
których prawdopodobieństwo znalezienia elektronu jest zerowe) prostopadłych 
do płaszczyzny wyznaczonej przez atomy węgla, co oznacza, że znajdujące się 
na nim dwa elektrony są równomiernie rozmieszczone w obrębie całego układu
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sprzężonego. Dzięki temu cząsteczka dienu sprzężonego ma niższą energię od 
energii cząsteczki dienu izolowanego, w której każda para elektronów n jest zlo
kalizowana pomiędzy dwoma atomami węgla.

Stabilizujące cząsteczkę dienu sprzężonego oddziaływania między orbitalami n  
mogą występować tylko wtedy, gdy wszystkie atomy węgla układu sprzężonego 
leżą w jednej płaszczyźnie. Biorąc to pod uwagę, przy rozważaniu obrotu dookoła 
wiązania pojedynczego można wyróżnić dwie trwałe konformacje, w których wią
zania podwójne znajdują się po tej samej lub po przeciwnych stronach wiązania 
pojedynczego. Pierwszy typ konformacji nazywa się s-cis a drugi s-trans.

h s c ^ c h 2  h ^ c h 2

c  i
H "  ^ C H 2  H2 C ^  ' 'H

s-cis s-trans

Budowa elektronowa dienów sprzężonych wpływa na ich pewne charakterystycz
ne właściwości chemiczne.

7.3.2. REAKCJE ADDYCJI ELEKTROFILOWEJ

Stwierdzono doświadczalnie, że reakcja równomolowych ilości bromowodo- 
ru i buta-l,3-dienu daje dwa produkty, które są wynikiem przyłączenia protonu
i anionu bromkowego odpowiednio do pierwszego i drugiego (addycja 1,2) lub 
pierwszego i czwartego atomu węgla (addycja 1,4) układu sprzężonego. Stosu
nek ilości obu produktów zależy od temperatury reakcji -  w temperaturze niż
szej otrzymuje się więcej produktu addycji 1,2. Ogrzanie mieszaniny produktów 
otrzymanych w niskiej temperaturze powoduje zmianę ich względnych ilości, co 
świadczy o odwracalności reakcji.

CH2 = C H —C H = C H 2  + HBr----- ► CH3 — C H B r-C H = C H 2  + CH3 — C H = C H -C H 2Br

buta-1,3-dien 3-bromobut-1 -en 1 -bromobut-2-en

0°C 71% 29% ----- 1

40°C
40°C 15% 85% *

Analogiczna mieszanina produktów przyłączenia 1,2 i 1,4 powstaje w reakcji die
nu z bromem.

25°C
CH2 = C H —C H = C H 2  + Br2 ----- ► BrCH2 — CHBr—C H = C H 2  + BrCH2 — C H = C H —CH2Br

3,4-dibromobut-l-en 45% 1,4-dibromobut-2-en 55%
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Są to reakcje przyłączenia elektrofilowego. W przypadku addycji bromowo
doru o szybkości reakcji decyduje etap utworzenia wiązania cr między protonem 
a skrajnym atomem węgla układu sprzężonego kosztem jednej pary elektronów 
TT. Powstaje karbokation, w którym formalnie atom węgla w położeniu allilowym 
posiada nieobsadzony elektronami orbital p. Tego typu jony nazywamy karbo- 
kationami allilowymi. W rzeczywistości, na skutek oddziaływania tego orbita- 
lu z sąsiadującym orbitalem n, dwa elektrony n ulegają delokalizacji w obrębie 
trzech atomów węgla (rys.7.4). Dzięki tej delokalizacji kationy allilowe są sta
bilniejsze niż karbokationy alkilowe o analogicznej rzędowości. (Warto w tym 
miejscu przypomnieć sobie przyczynę znacznej trwałości rodników allilowych). 
Szereg trwałości karbokationów jest zatem następujący:

Delokalizacja powoduje, że niedobór elektronów nie dotyczy jednego tyl
ko atomu węgla. Ponieważ zapisanie tego faktu za pomocą jednego wzoru 
jest trudne, używa się do tego celu tzw. wzorów granicznych (inaczej mezo- 
merycznych lub rezonansowych). Należy mocno podkreślić, że żaden z tych 
wzorów samodzielnie nie opisuje rozkładu elektronów w cząsteczce. Rozkład 
ten jest wypadkową wszystkich możliwych do napisania struktur granicznych 
z uwzględnieniem prawdopodobieństwa udziału każdej z nich. Trzeba też pa
miętać, że rozkład elektronów jest identyczny w każdej cząsteczce i jest nie
zmienny w czasie. Biorąc to pod uwagę, można wyjaśnić przebieg elektrofilowej 
addycji do sprzężonego układu wiązań podwójnych. W drugim etapie tej reakcji 
anion bromkowy może przyłączyć się do mezomerycznego kationu allilowego 
w miejscach z niedoborem elektronów, czyli do Cl lub do C4, co w efekcie daje 
dwa produkty reakcji:

© © © , © © 
CH3  < RCHR1 ~ CH2 =CH-CH 2  < RR'R^ ~ CH2 =CH—CHR

© ©
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CH2= C H -C H = C H 2 + HBr =5=

buta-l,3-dien

© © 
CH3 -CH—CH—c h 2 **— ► c h 3- c h = c h - c h 2

I Br0

CH3— CHBr-CH=CH2 + CH3— CH =CH -CH 2Br

3-bromobut-l-en 1-bromobut-2-en

Zmiany energii reagującego układu przedstawiono schematycznie na rys. 7.5.

Postęp reakcji
Rys. 7.5. Diagram energetyczny reakcji addycji HBr do buta-l,3-dienu

O szybkości całej reakcji decyduje etap przyłączenia protonu. Po przekro
czeniu bariery energetycznej Ea, powstaje, jako związek przejściowy, stabi
lizowany rezonansem karbokation allilowy. Przyłączenie do niego nukleofilu 
wymaga dostarczenia pewnej energii, większej, aby powstał produkt addycji 1,4
i mniejszej dla utworzenia produktu addycji 1,2. Energia produktów jest mniejsza 
niż substratów, przy czym produkt addycji 1,4 jest termodynamicznie trwalszy. 
W niskiej temperaturze pokonywane są bariery energetyczne Eu, Ea\^  i Ea 1,4, na
tomiast niemożliwe jest przekształcenie któregokolwiek z produktów z powrotem 
w kation allilowy. O kierunku reakcji, a więc o szybkości powstawania każdego 
z produktów decydują wartości Eai)2 i Ea^4. Ponieważ Ea |>2 < Ea|>4, to produktu 
przyłączenia 1,2 powstaje więcej. Mówimy, że reakcja jest kontrolowana ki
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netycznie. W wyższej temperaturze zachodzą w produktach reakcje rozpadu he- 
terolitycznego wiązań C-Br, dzięki czemu może się ustalić równowaga między 
obydwoma produktami a o ilości każdego z nich decyduje różnica ich trwałości 
termodynamicznych. W tych warunkach mamy do czynienia z reakcją kontrolo
w aną term odynam icznie.

7-3.3. REAKCJA DIELSA-ALDERA (DIENOWA)

W klasycznej wersji tej reakcji biorą udział dien sprzężony i związek posiada
jący wiązanie wielokrotne między atomami węgla, tzw. dienofil. Bardzo często 
reakcja jest spontaniczna; w innych przypadkach wymaga zastosowania podwyż
szonego ciśnienia i temperatury. Jej produktami są pochodne cykloheksenu lub 
cykloheksa-1,4-dienu:

O szybkości reakcji decydują niektóre czynniki strukturalne reagentów.

R eaktyw ność dienu zwiększa:
-  Obecność podstawników elektronodonorowych, np. grup alkilowych.
— Brak przeszkód do przyjęcia konformacji s-cis. (2Z,4Z)-Heksa-2,4-dien reaguje 

wolniej niż stereoizomer (2E,4E), ponieważ w pierwszym przypadku przyjęcie 
niezbędnej do zajścia reakcji konformacji s-cis jest utrudnione wskutek naprę
żeń sferycznych między grupami metylowymi.

H H CH3

hV Hj h)C. / h H iV H
H (2Z,4Z)-heksa-2,4-dien ^  CH3

konformacja s-cis  konformacja s-trans (2£,4£)-heksa-2,4-dien
konformacja s-cis



Wymuszona konformacja s-cis, tak jak to ma miejsce, np. w cyklopentadienie. 

NC H

NC H

cyklopentadien + but-2-enodinitryl

A t
CN

CN

bicyklo[2.2.i]hept-5-en-2,3-dikarbonitryl

Reaktywność dienofilu zwiększa obecność podstawników elektronoakcepto- 
rowych, np. -CN, - C 0 2R, -COR.

Konfiguracja podstawników w dienofilu determinuje konfigurację produktu. 
Z (Z)-alkenu otrzymuje się cis-, a z (£)-alkenu /nms-podstawiony cykloheksen:

,C 0 2 CH 3

+

^  CH 3

(Z)-but-2-enian metylu

At

H

x o 2 c h 3

+

h 3c

(£)-but-2-enian metylu

C 0 2 CH 3  

CH 3

c(s-6-metylocykloheks-3-enokarboksylan metylu 

C O 2 CH 3

A t

\)
H

CH 3

/ra«5-6-metyloeykloheks-3-enokarboksylan metylu

Podane niżej przykłady ilustrują różnorodność reagentów, jakie można użyć 
w reakcji cykloaddycji.

H3Cy C H 2 

H 3 C " ^ C H 2  C H

CH a t, ap
h 3c

h 3c

2,3-dimetylobuta-l,3-dien etyn l,2-dimetylocykloheksa-l,4-dien

buta-1,3-dien prop-2-yn l,2-dimetylocykloheksa-l,4-dien
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H j C  C H 2

X +
h 3c  c h 2

h 3c
At, Ap

2,3-dimetylobuta-l,3-dien cykloheksen 3,4-dimetylobicyklo[4.4.0]dec-3-en
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WĘGLOWODORY AROMATYCZNE

Już w początkowym okresie rozwoju chemii organicznej wyodrębniane z organi
zmów zwierzęcych lub roślinnych związki chemiczne podzielono na dwie, różniące 
się właściwościami grupy. Jedną grupę związków, otrzymywanych głównie z tłusz
czy, nazwano związkami alifatycznymi, a drugą grupę związków pochodzących 
z wonnych produktów naturalnych jak żywice, balsamy czy olejki eteryczne -  związ
kami aromatycznymi. Chociaż określenia te dawno straciły swe pierwotne znaczenie, 
to nadal są powszechnie stosowane w klasyfikacji związków organicznych.

8.1. BUDOW A I W ŁA ŚCIW O ŚCI BEN ZEN U

Najbardziej reprezentatywnym, odkrytym już w 1825 roku przedstawicielem 
związków aromatycznych, jest benzen. Wzór sumaryczny benzenu, CńHg, był 
znany już w pierwszej połowie XIX wieku, ale jego struktura była przez długi 
czas przedmiotem licznych dociekań. Znacznego postępu w określeniu budowy 
benzenu dokonał Kekule, który w 1865 roku zaproponował cykliczną budowę 
molekuły przedstawioną wzorem I. Struktura Kekulego zakładała istnienie na 
przemian położonych trzech wiązań pojedynczych i trzech podwójnych, a więc

i

sugerowała nienasycony charakter związku. Pozostawało to jednak w sprzecz
ności z danymi doświadczalnymi. Benzen, w odróżnieniu od alkenów, nie ulega 
utlenieniu wodnym roztworem manganian(VII) potasu, a jego katalityczne uwo
dornienie przebiega w znacznie ostrzejszych warunkach (zob. tab. 8. 1).
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Tabela 8.1. Porównanie właściwości chemicznych cykloheksenu i benzenu
Odczynnik Cykloheksen Benzen

Wodny roztwór K M n04 Utlenienie do c/s-cyklohek- 
sano-l,2 -diolu w niskiej 
temperaturze

Reakcja nie zachodzi

Roztwór bromu w polarnym 
rozpuszczalniku

Natychmiastowe, elektrofi- 
lowe przyłączenie cząsteczki 
bromu. Powstaje trans-1,2- 
-dibromocykloheksan

Reakcja nie zachodzi

Bromowodór Szybkie przyłączenie z utwo
rzeniem bromocykloheksanu

Reakcja nie zachodzi

Wodór + metal przejściowy 
jako katalizator

Ni, małe nadciśnienie, tem
peratura pokojowa; powstaje 
cykloheksan

Ni, 150-250°C, 2,5 MPa 
(150 atm); powstaje cyklo
heksan

Łatwo natomiast ulega reakcjom podstawienia (substytucji), w których atom 
wodoru zostaje zastąpiony innym atomem lub grupą, np.:

CfcHg + Br2 (kat. kwas L ew isa )-----► C6H5Br + HBr

C6H6 +  H N 0 3 (kat. H2S 0 4) -----► C6H5N 0 2 + H20

Przytoczone obserwacje wskazują na dużą trwałość, wiązań między atomami 
węgla. Innym na to dowodem jest wartość ciepła uwodornienia benzenu. Przepro
wadźmy następujące rozumowanie. Ciepło uwodornienia cykloheksenu wynosi 
" 9 ,7  kJ/mol (28,6 kcal/mol). Zakładając istnienie trzech wiązań podwójnych 
w cząsteczce benzenu, tak jak to sugeruje wzór Kekulego, należałoby oczekiwać, 
ze przy uwodornieniu jednego mola tego związku uwolniona energia powinna wy
nieść 359,1 kJ (85,8 kcal). Rzeczywiste, wyznaczone doświadczalnie ciepło uwo
dornienia benzenu ma wartość 208,5 kJ (49,8 kcal). Można zatem powiedzieć, że 
z jakichś powodów cząsteczka benzenu jest o 150,6 kJ/mol (36 kcal/mol) trwalsza 
mż cząsteczka hipotetycznego, przedstawionego wzorem Kekulego cykloheksa- 
tnenu. Spróbujmy wyjaśnić to zagadnienie, korzystając ze współczesnej wiedzy 
na temat budowy cząsteczki benzenu. Pomiary rentgenostrukturalne wskazują, 
że atomy węgla tworzą pierścień o kształcie sześciokąta foremnego. Długości 
wszystkich wiązań C-C są jednakowe i wynoszą 0,139 nm. Są one dłuższe niż al- 
kenowe wiązanie C=C (0,133 nm) i krótsze niż, np. wiązanie C2-C3 w buta-1,3- 
-dienie (0,147 nm). Również wszystkie wiązania C-H mają jednakową długość 
równą 0,109 nm. Zhybrydyzowane orbitale sp2 każdego atomu węgla tworzą trzy 
wiązania er, dwa z sąsiednimi atomami węgla i jedno z atomem wodoru. Zatem 
wszystkie wiązania cr, a co za tym idzie wszystkie atomy, zarówno węgla, jak
1 wodoru, wchodzące w skład cząsteczki, leżą w tej samej płaszczyźnie. Każdy
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atom węgla posiada ponadto niezhybrydyzowany, obsadzony jednym elektronem 
orbital p, którego oś jest prostopadła do płaszczyzny cząsteczki. Takie przestrzen
ne usytuowanie orbitalu p  umożliwia jego boczne nakładanie się z takimi samymi 
orbitalami sąsiednich atomów węgla. Można więc przyjąć, że dystrybucja elek
tronów tworzących wiązania n  jest identyczna w obrębie każdego wiązania mię
dzy atomami węgla. Budowę benzenu można przedstawić, korzystając z teorii 
rezonansu. Rzeczywisty rozkład elektronów w cząsteczce benzenu jest hybrydą 
rezonansową dwóch równoważnych struktur granicznych (mezomerycznych)
II i III. Taki opis tłumaczy dlaczego wszystkie wiązania między atomami węgla 
pierścienia mają taką samą długość.

II III IV

Chociaż każda z tych struktur jest identyczna ze wzorem Kekulego (I), to zna
czenie użytych tu znaków graficznych jest całkowicie odmienne. Wzór Kekulego 
jednoznacznie wskazywał na istnienie zlokalizowanych wiązań pojedynczych i po
dwójnych między konkretnymi atomami węgla. W przypadku wzorów granicznych 
żaden z nich nie może być rozpatrywany w oderwaniu od drugiego, gdyż żaden 
z nich nie odzwierciedla rzeczywistego rozmieszczenia elektronów n. Dopiero 
wspólnie wskazują na równomierną delokalizację tych elektronów. Należy przy
pomnieć, że łącząca wzory mezomeryczne strzałka, nie ma nic wspólnego ze 
znakiem równowagi, a rozkład elektronów n  jest identyczny dla każdej cząsteczki 
benzenu i nie ulega zmianie w czasie. Równoważnym dla wzorów II i III i często 
używanym symbolem benzenu jest wzór IV. Kółko rysowane wewnątrz sześciokąta 
foremnego symbolizuje sześć zdelokalizowanych elektronów na wiążących orbita
lach cząsteczkowych typu n. To właśnie dzięki delokalizacji elektronów cząsteczka 
benzenu ma energię niższą od energii hipotetycznego cykloheksatrienu o wartość 
równą energii rezonansu, czyli o 150,6 kJ/mol (36 kcal/mol).

8.2. AROM A TYCZNO ŚĆ. REGUŁA HUCK LA

Postawmy teraz pytanie, czy wszystkie cykliczne polieny o sprzężonym ukła
dzie wiązań podwójnych mają właściwości związków aromatycznych? W wy
niku cyklooligomeryzacji acetylenu otrzymuje się z dobrą wydajnością cyklo- 
oktatetraen:
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cyklooktatetraen

W

Dla tego związku można formalnie napisać dwie struktury graniczne sugeru
jące delokalizację ośmiu elektronów w obrębie całego pierścienia. Jednak właś
ciwości chemiczne tego związku, takie jak szybkie przyłączanie bromu i bro- 
mowodoru czy łatwe utlenianie, wskazują, że mamy do czynienia ze związkiem
0 charakterze alkenu. Potwierdzają to badania rentgenograficzne, które ujaw
niają obecność zlokalizowanych przemiennie czterech wiązań pojedynczych 
(0,148 nm) i czterech podwójnych (0,134 nm). Ponadto okazuje się, że cząstecz
ka cyklooktatetraenu nie jest plaska, co uniemożliwia utworzenie sprzężonego 
układu wiązań podwójnych.

Czy ten czynnik geometryczny jest przyczyną braku aromatyczności oma
wianego związku? Zanim odpowiemy na to pytanie rozważmy następny przy
kład. W latach sześćdziesiątych XX wieku, próbowano zsyntetyzować cy- 
klobutadien. Należało oczekiwać płaskiej budowy cząsteczki tego związku
1 przemiennie usytuowanych wiązań pojedynczych i podwójnych. Okazało 
S1<?, że związek ten jest wyjątkowo nietrwały. Nie udało się go wyodrębnić, 
gdyż już w temperaturze -78°C  ulega reakcji dienowej wg poniższego równa
nia, dając dimer:

Dlatego nie można go zaliczyć do związków aromatycznych charakteryzujących 
s'? dużą stabilnością.

Z przedstawionych tutaj, a także innych znanych przykładów, wynika, że nie 
każdy cykliczny polien, dla którego możemy formalnie napisać wzory granicz
ne sugerujące delokalizację elektronów n, posiada właściwości aromatyczne.

Poprawny opis budowy cyklicznych polienów dostarcza teoria orbitali mo
lekularnych. Zgodnie z tą teorią dla benzenu, z sześciu orbitali atomowych 
2p z można skonstruować sześć orbitali molekularnych: trzy orbitale wiążące o 
energiach niższych niż energia orbitalu p  ( VPi, i *^3; rys. 8. 1) i trzy orbita
le antywiążące o energiach wyższych od energii orbitalu p  ( ^ 4*, ‘f's* i 
Dwie pary orbitali molekularnych benzenu są zdegenerowane, tzn. mają iden
tyczną energię. Są to orbitale wiążące 2 i 3 oraz antywiążące ^ 4* i ‘f '5*.
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• m

Rys. 8 .1. Poziomy energetyczne sześciu orbitali molekularnych benzenu

Dla zapewnienia maksymalnej trwałości cząsteczki wszystkie orbitale wiążące po
winny być podwójnie obsadzone elektronami. Liczbę niezbędnych do tego celu elektro
nów określa wyprowadzony przez Huckla na podstawie rozważań teoretycznych wzór 
4n + 2 (n = 0, 1, 2,...) znany pod nazwą reguły Huckla. Reguła Huckla jest związana 
ze sposobem obsadzania elektronami orbitali cząsteczkowych. Elektrony obsadzają 
orbitale cząsteczkowe począwszy od orbitalu o najniższej energii. Zgodnie z zakazem 
Pauliego na każdym orbitalu mogą się znajdować tylko dwa elektrony różniące się 
kwantową liczbą spinową (spinem). Orbitale zdegenerowane są obsadzane w pierw
szej kolejności pojedynczymi elektronami o takich samych spinach (reguła Hunda). 
Rozmieszczenie elektronów na poszczególnych orbitalach dla omawianych poprzednio 
związków: cyklobutadienu, benzenu i cyklooktatetraenu przedstawiono na rys. 8.2.

H-

Rys. 8 .2 . Rozmieszczenie elektronów na orbitalach molekularnych cyklobutadienu, benzenu i cy-
klooktatctracnu
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Z diagramu tego wynika, że tylko dla sprzężonego polienu o sześciu elektro
nach (spełniona reguła Huckla; n = 1) wszystkie orbitale wiążące są zapełnio
ne parami elektronów, co zapewnia cząsteczce wyjątkową trwałość. Cyklobuta- 
dien a także cyklooktatetraen (przy założeniu płaskiej budowy jego cząsteczki, 
co w rzeczywistości nie ma miejsca) musiałyby istnieć w postaci dwurodników, 
cząstek znanych z wysokiej reaktywności. Niekorzystny energetycznie rozkład 
elektronów tłumaczy, dlaczego cząsteczki cyklobutadienu i cyklooktatetraenu nie 
stabilizują się przez utworzenie sprzężonego układu wiązań podwójnych tylko, 
w pierwszym przypadku przez dimeryzację lub otwarcie pierścienia prowadzące 
do butadienu, a w drugim przypadku przez utratę koplanamości i lokalizację wią
zań podwójnych.

8.3. INNE ZW IĄ ZK I AROM ATYCZNE

Do klasy arenów, obok benzenu i jego pochodnych należą pokrewne im związ
ki o skondensowanych pierścieniach sześcioczłonowych. Przykładami tego typu 
węglowodorów aromatycznych są naftalen, antracen i fenantren:

naftalen antracen fenantren
10 elektronów tt, n = 2 14 elektronów k, n = 3

Charakter aromatyczny posiada także szereg związków heterocyklicznych, 
czyli takich, w których oprócz atomów węgla występują atomy innych pierwiast
ków mogące dostarczać elektronów p  do tworzenia molekularnych orbitali n, np.:

pirydyna furan pirol tiofen

6 elektronów n\n  = 2

Innymi przykładami cząsteczek wykazujących właściwości aromatyczne i po
siadających sześć elektronów 7r, a nie będących pochodnymi benzenu, są: anion 
cyklopentadienylowy i kation tropyliowy (cykloheptatrienylowy). Pierwszy
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z wymienionych jonów powstaje w wyniku reakcji cyklopentadienu z zasadą. Na
leży zwrócić uwagę na wysoką, jak dla C-H  kwasu, stałąpATa =  15, porównywal
ną ze stałą kwasowości wody (15,73). Przyczyną tak łatwej dysocjacji wiązania 
C-H  jest powstawanie wysoce stabilnego, bo spełniającego warunki aromatycz- 
ności anionu

Podobnie można wytłumaczyć małą trwałość wiązania C-Br w 7-bromocyklo- 
heptatrienie. Skutkiem heterolitycznego rozpadu tego wiązania jest powstanie 
stabilnego, aromatycznego karbokationu cykloheptatrienylowego. Podobnie 
jak w anionie cyklopentadienylowym, sześć elektronów n  jest tu równomiernie 
zdelokalizowanych wokół płaskiego siedmioczłonowego pierścienia węglowego

©

Jeśli przyjrzymy się rozkładom elektronów na orbitalach cząsteczkowych w oma
wianych jonach, to stwierdzimy, że są one takie same jak dla benzenu -  wszystkie 
orbitale wiążące są obsadzone parami elektronów (rys. 8.3).

Rys. 8.3. Rozkład elektronów na orbitalach molekularnych anionu cyklopentadienylowego i kationu
cykloheptatrienylowego

W podsumowaniu zestawmy kryteria, które musi spełniać związek, aby moż
na go było zaliczyć do związków aromatycznych:
1. Budowa. Cząsteczka związku organicznego jest płaskim, jedno- lub wielo

pierścieniowym polienem, w którym 4n + 2 elektronów może utworzyć sy
stem zdelokalizowanych wiązań n. Delokalizacja elektronów n  jest powodem
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większej stabilności cząsteczki w porównaniu z odpowiednim hipotetycznym 
polienem cyklicznym, dla którego założyłoby się istnienie zlokalizowanych na
przemiennie wiązań pojedynczych i podwójnych.

2. Reaktywność. Związki aromatyczne nie ulegają, charakterystycznej dla olefin, 
reakcji addycji elektrofilowej. Łatwo natomiast biorą udział w reakcjach substy
tucji elektrofilowej, w której powstający produkt zachowuje aromatyczność.

3- Właściwości magnetyczne. To kryterium wymaga posiadania wiedzy na temat 
magnetycznego rezonansu jądrowego i nie będzie tutaj omawiane.

8.4. ŹRÓDŁA POCHODZENIA I WŁAŚCIWOŚCI FIZYCZNE 
WĘGLOWODORÓW AROMATYCZNYCH

Podstawowe układy aromatyczne otrzymywane są głównie z dwóch źródeł. 
Pierwszym jest przemysł koksowniczy. Przez wygrzewanie węgla w  beztleno
wej atmosferze oprócz koksu i gazu koksowniczego otrzymuje się smołę węglo
wą (pogazową) zawierającą pewne ilości związków aromatycznych, głównie: 
benzen, toluen, ksyleny, naftalen, antracen, fenantren, fenol i krezole. Drugim 
źródłem węglowodorów aromatycznych jest przemysł petrochemiczny. Jednym 
z procesów tu stosowanych jest reforming katalityczny. Nasycone węglowodo
ry cykliczne i łańcuchowe poddane temu procesowi (560°C, 20 atm, katalizator: 
tlenki molibdenu, chromu i wanadu osadzone na tlenku glinu) ulegają reakcjom 
odwodomienia, cyklizacji i izomeryzacji, w wyniku których otrzymuje się proste 
areny, takie jak benzen, toluen, ksyleny, etylobenzen, a także związki o wyższych 
masach cząsteczkowych, np. naftalen.

Najistotniejsze w łaściw ości fizyczne arenów to ich nierozpuszczalność w  wo
dzie i niska polarność wynikająca z polaryzacji wiązań cr (moment dipolowy 
toluenu jest związany głównie z polaryzacją wiązania H3C—►—C6H5 i wynosi 
0,36 D). Związki aromatyczne są natomiast łatwo polaryzowalne, tzn. rozkład 
elektronów (dotyczy to głównie elektronów n) łatwo ulega zmianie pod wpływem 
związanych z pierścieniem grup funkcyjnych, a także czynników zewnętrznych.

8-5. REAKCJA SUBSTYTUCJI ELEKTROFILOWEJ, SE

Jak wspomniano, związki aromatyczne nie ulegają reakcjom typowym dla alke
nów. Niemniej, duża gęstość elektronów n czyni z nich obiekty podatne na od
działywanie z cząsteczkami obdarzonymi całkowitym lub cząstkowym ładunkiem 
dodatnim, czyli z elektrofilami. Jest to przyczyną zachodzenia charakterystycznej
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dla związków aromatycznych reakcji, zwanej reakcją podstawienia elektrofilo- 
wego. Ogólny mechanizm reakcji przedstawiono na poniższym schemacie, zaś 
zmiany energii reagującego układu zilustrowano na rys. 8.4.

O
© © 
E X 

-X

addycja elektrofilowa 
NIE ZACHODZI

kompleks a

B

Rys. 8.4. Wykres zmian energii układu w trakcie przebiegu reakcji substytucji clektrofilowcj
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\<of
W pierwszej fazie reakcji elektrofil oddziałuje z elektronami n  arenu, tworząc 

niestabilny związek zwany kompleksem n. Jeśli do układu dostarczy się dosta
teczną ilość energii, to słabe oddziaływanie może przekształcić się w oddziaływa
nie z udziałem jednej z par układu n  elektronowego i po przekroczeniu bariery 
energetycznej, jaką jest energia aktywacji Eâ t (A), elektrofil zostaje związany 
z konkretnym atomem węgla wiązaniem a  (stąd nazwa produktu pośredniego 
B -  kompleks cr). Ponieważ ładunek dodatni w powstałym jonie jest zdeloka- 
lizowany, co obrazują struktury mezomeryczne, zatem układ osiąga pewien sto
pień stabilizacji. Zasadniczo ten etap jest analogiczny do pierwszego etapu reakcji 
addycji elektrofilowej z udziałem alkenów. Jednak dalszy przebieg reakcji jest 
w obu przypadkach odmienny. W reakcji addycji elektrofilowej następuje przyłą
czenie nukleofilu do powstałego karbokationu. Taki przebieg reakcji prowadziłby 
do otrzymania pochodnej cykloheksadienu. Zamiast tego następuje oderwanie 
protonu, co prowadzi do powstania produktu aromatycznego, a więc trwalszego 
(o niższej energii) niż pochodna cykloheksadienu. W tym należy upatrywać róż
nicy w przebiegu addycji i substytucji elektrofilowej.

Etapem decydującym o szybkości całego procesu jest etap tworzenia kom
pleksu ct. Zatem energia aktywacji jest równa różnicy pomiędzy energią stanu 
Przejściowego A a energią substratów. Drugi etap reakcji, z wyjątkiem alkilowania 
acylowania i sulfonowania, jest nieodwracalny. Wytworzenie dostatecznie reak
tywnego elektrofilu wymaga najczęściej użycia odpowiedniego katalizatora. Rola 
katalizatora w generowaniu elektrofila została przedstawiona przy omawianiu 
Przykładów poszczególnych reakcji przebiegających według mechanizmu Se-

8-5.1. REAKCJA HALOGENOWANIA

Katalizatorem halogenowania (chlorowania lub bromowania) jest halogenek 
żelaza(III). W praktyce do reaktora dodaje się pył żelaza (np. żelazo zredu
kowane), który w reakcji z halogenem daje potrzebny halogenek. Atom żela
za w halogenku żelaza(III) posiada lukę elektronową, jest więc kwasem Le
wisa. Natomiast cząsteczka halogenu dzięki posiadanym parom elektronowym 
ma właściwości zasady Lewisa. Związki te łączą się za pomocą jednej z par 
elektronowych halogenu, na skutek czego wiązanie pomiędzy dwoma atoma
mi halogenu ulega rozluźnieniu. W części cząsteczek rozluźnienie to polega 
na polaryzacji wiązania X-X z wytworzeniem dipola z biegunem dodatnim na 
krańcowym atomie halogenu, zaś w innej części -  na całkowitym zjonizowaniu 
tego wiązania, przy czym powstałe jony mogą być ze sobą związane, tworząc 
tzw. pary jonowe lub być od siebie niezależne (tzw. wolne jony). Wszystkie te 
formy związku X2*FeX3 są ze sobą w równowadze i wszystkie mają właściwo
ści clcktrofilowe, a więc mogą brać udział w reakcji Se- Oczywiście najbardziej
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reaktywnym jest wolny jon halogeniowy. Przebieg reakcji halogenowania ilu
struje bromowanie benzenu:

<5© 5© © ©
‘Br- ? ? 11 + FeBr3 ^ :Br---Br- FeBr3 -»■■■-- :Br + FeBr4

©

kompleks a

Sumaryczne równanie reakcji ma postać:

FeBr3
C6 Hć + Br2  -------- ► C6 H5Br + HBr

bromobenzen

Analogicznie przebiega reakcja chlorowania. W przypadku reakcji jodowania 
elektrofil, czyli kation jodoniowy, powstaje w wyniku utlenienia jodu cząstecz
kowego, np. kwasem azotowym, ditlenkiem manganu lub jodanem sodu. Kation 
jodoniowy reaguje z arenem według mechanizmu substytucji elektrofilowej, np.:

I2 — !—U - 21®  [0] = HN0 3,M n0 2 lubNaI0 3 ,CuCl2 

C ć H 6  C6 H5I + H20  

ArH + Vi\2 + HN03  -------► Arl + N 0 2  + H20

8.5.2. REAKCJA NITROWANIA lW „, <

Związkiem będącym źródłem elektrofilu w reakcji nitrowania jest, w zależności 
od reaktywności arenu, stężony (65-proc.) lub dymiący (> 95-proc.) kwas azoto
wy. Reakcję katalizuje stężony kwas siarkowy. Jego działanie polega na ułatwie
niu powstawania elektrofilu, jonu nitroniowego

H\ ®/P H\© ®/P  ©
O -N  + H2 S 0 4  xO -N  + H 0S0 3

O H CT

H\ ©  ® /P  r ® 1 ® ®O—N + H2S04 |o = N = O j + HOSO3 + h 3o
H 'O® kation nitroniowy
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sumarycznie:

HN03 + 2 H2 S 0 4  N 0 2® + 2 H 0S03°  + H3 0®

kompleks cr

Sumaryczne równanie reakcji ma postać:

I I2SO4 stei.
C6 H6  + HN03iStęż. --------- ► C6 H5 N 0 2  + H20

nitrobenzen

8-5.3. REAKCJA SULFONOWANIA

Do sulfonowania używa się stężonego (> 95-proc.) lub dymiącego kwasu siar
kowego. Dymiący kwas siarkowy czyli tzw. oleum, to roztwór tritlenku siarki 
w 100-proc. kwasie siarkowym o różnym, zależnym od potrzeb, stężeniu. Elek- 
trofilem w tej reakcji jest tritlenek siarki. Elektrofilowy charakter atomu siarki 
w tym związku wynika z silnej polaryzacji trzech wiązań S=0. Przebieg reakcji 
•lustruje sulfonowanie benzenu:

+ S 0 3 O T '
O
II
S—OH 
II

kwas benzenosulfonowy

8-5.4. REAKCJA ALKILOWANIA FRIEDLA-CRAFTSA

Reakcja alkilowania Friedla-Craftsa jest katalizowana kwasami Lewisa, np. AICI3, 
FeCl3, SnCU, ZnCl2, BF3. Halogenek alkilowy w związku z obecnością par elek
tronowych na atomie chlorowca ma charakter zasady Lewisa. W wyniku reakcji 
z katalizatorem powstają kompleksy typu kwas-zasada, w których wiązanie wę- 
giel-fluorowiec, w zależności od użytych reagentów, jest w większym lub mniej-
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szym stopniu spolaryzowane. Pewne fakty wskazują (zob. niżej), że elektrofilem 
w tej reakcji są karbokationy. Zazwyczaj ilość użytego w tej reakcji katalizatora 
wynosi 0,1-0,2 mola na 1 mol halogenku alkilowego. Reaktywność halogenków 
maleje w szeregu: jodki > bromki > chlorki. Fluorki sąniereaktywne i nie stosuje się 
ich w reakcji Friedla-Craftsa. Przebieg alkilowania ilustruje etylowanie benzenu:

5+ .. <5- © ©
CH3CH2-C1: +AłCl3 ^  CH3CH2---C1---A1C13 ^  CH3CH2+ AlCl,

O ©
+ c h 3c h 2 " c h 2c h 3

kompleks a

. c h 2c h 3 + h c i  + a ic i3

etylobenzen

Sumaryczne równanie reakcji ma postać:

CóHć + C2H5C1
AICIj

C6H5C2H5 +
etylobenzen

HCI

Reakcja alkilowania ma pewne ograniczenia. Najważniejsze z nich to:
1. Izomeryzacja elektrofilu. Na przykład, powstający w reakcji chlorku propy

lu z chlorkiem glinu pierwszorzędowy karbokation propylowy ulega na sku
tek przeniesienia anionu wodorkowego od atomu C2 do Cl przekształceniu 
w trwalszy, drugorzędowy karbokation izopropylowy. Z tego powodu w reak
cji benzenu z chlorkiem propylu głównym produktem jest izopropylobenzen 
a nie propylobenzen:

CH3CH2CH2-Cl: +A1C13
© © 

CH3CH^CH2 + A1CL, 

karbokation I-rz.

c h 2c h 2c h 3

©
c h 3- c h - c h 3
karbokation Il-rz. 

trwalszy

izopropylobenzen 
produkt główny

propylobenzen 
produkt uboczny
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Z tego samego powodu w reakcji benzenu z chlorkiem izobutylu powstaje
ter7-butylobenzen:

ter(-butylobenzen

2- Polialkilowanie. Ze względu na elektronodonorowy charakter grup alkilowych 
wprowadzenie pierwszego podstawnika do pierścienia aromatycznego zwiększa 
jego podatność na podstawienie elektrofilowe w porównaniu z benzenem. Prowa
dzi to do powstawania istotnych ilości związków podstawionych dwiema, trzema 
i większą liczbą grup alkilowych. Sprzyja temu wysoka temperatura i przedłużo
ny czas reakcji. Polialkilowanie można w znacznym stopniu ograniczyć, stosując 
duży molowy nadmiar benzenu w stosunku do halogenku alkilowego.

3- R eaktyw ność p ierścienia arenu. Ponieważ kompleksy halogenków z chlor
kiem glinu mają słabe właściwości elektrofilowe, więc do zajścia reakcji nie
zbędne jest, aby drugi reagent, czyli związek aromatyczny, posiadał zado
walającą gęstość elektronów n. Z tego powodu areny podstawione grupami 
elektronoakceptorowymi, takimi jak NO2, SO3H, CN, COR, CO2H itp., nie 
ulegają alkilowaniu. Nie prowadzi się również reakcji alkilowania aniliny i jej 
N-alkilo i AfyV-dialkilo pochodnych. Związki te są silnymi zasadami Lewisa 
i tworzą z katalizatorem trwałe kompleksy. Areny podstawione fluorowcami, 
alkilami lub grupą alkoksylową (RO-) ulegają reakcji Friedla-Craftsa.

Alkilowanie arenów można także przeprowadzić, używając zamiast halogen
ków alkilowych alkoholi lub alkenów  i stosując jako katalizatory kwasy mineral
ne: H2SO4, H3PO4, HF. W tych warunkach z alkoholu lub alkenu generowane są 
odpowiednie karbokationy.

© ©
CH3CH=CH2 + H 3 P O 4  (CH3)2CH + h 2p o 4

elektrofil

benzen izopropylobenzen
(kumen)
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8.5.5. REAKCJA ACYLOWANIA FRIEDLA-CRAFTSA

W bardzo podobnych warunkach w jakich przeprowadza się reakcję alkilowa
nia zachodzi acylowanie związków aromatycznych. Źródłem elektrofilu, kationu 
acyliowego, jest w tym przypadku bezwodnik lub chlorek kwasowy, np.:

C H 3 C O C I  +  A IC I3  [CH3C=0 -*-► CH3C = o ] +  AlClf

(CH3C 0 )20  + 2 AICI3 [C H 3C=Ó - w  CH3C = 0 ] + C H 3C 0 2A 1C 12 + A lC lf

© ©
+  C H 3 C O + A I C I 4

kompleks a  I H3(j

acetofenon

o /CH3 
C^© ©

O ' '

O — A IC I3

c h 3

+ HCl

o

Sumaryczne równania reakcji ma postać:

© ©
AICI3 / P ~  A IC I3

C g H e  +  C H 3 C O C I  +  A IC I3  ------------►  C 6H 5C  +  H C l

CH3

H C Iaq ę 6H 5C ( 0 ) C H 3

© O  acetofenon
A1CU / O - A I C I 3

C6H6 + (CH3C0)20  + 2 AICI3 ------ -** C6H5C + CH3C00A1C12 + HCl
CH3

Chlorek kwasowy ma właściwości zasady Lewisa dzięki obecności niezaan- 
gażowanych w wiązania elektronów p  na atomach tlenu i chloru. Oddziaływanie 
kwasu Lewisa, chlorku glinu, z którymkolwiek z tych atomów prowadzi do zwięk
szenia polaryzacji odpowiedniego wiązania, a tym samym zwiększenia elektrofi- 
lowości karbonylowego atomu węgla. Należy zatem oczekiwać, że kompleksy 
tego typu, chociaż mniej reaktywne od wolnego jonu acyliowego, mogą również 
pełnić rolę elektrofila w reakcji acylowania. Odmiennie niż w reakcji alkilowania,
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chlorek glinu jest nie tylko katalizatorem, lecz także reagentem, ponieważ tworzy 
trwały kompleks z powstałym produktem. Z tego powodu do reakcji acylowania 
używa się 1,1 mol AICI3 na 1 mol chlorku kwasowego lub 2,1 mol AICI3 na 1 mol 
bezwodnika.

Wprowadzenie pierwszej grupy acylowej, w związku z jej elektronoakcep- 
torowym charakterem, powoduje zmniejszenie gęstości elektronów w obrębie 
Pierścienia aromatycznego i na skutek tego uniemożliwia wprowadzenie drugiej 
grupy acylowej. Inną różnicą między reakcjami alkilowania i acylowania meto
dą Friedla-Craftsa jest to, że jony acyliowe (czy inne związki będące elektrofi- 
lami w reakcji acylowania) nie ulegają przegrupowaniu; w produkcie, pierścień 
aromatyczny jest zawsze związany z karbonylowym atomem węgla. Podobnie 
natomiast jak przy alkilowaniu, acylowanie zachodzi tylko z arenami nieposiada- 
jącymi podstawników elektronoakceptorowych (z wyjątkiem fluorowców).

8-5.6. REAKCJA FORMYLOWANIA

Areny formyluje się, czyli wprowadza do nich grupę aldehydową, działając tlen
kiem węgla i chlorowodorem w obecności chlorku glinu i chlorku miedzi(I). Je
śli reakcję przeprowadza się pod normalnym ciśnieniem, to niezbędny jest także 
udział chlorku miedziawego jako katalizatora. Reakcja przebiega podobnie jak 
acylowanie Friedla-Craftsa, np.:

r ©  .. -1 t
C O  +  HCI +  AICI3 ==* [H C = 0  H C = 0  J +  AICI4

©• ©

|C T |+ H C = 0 + A l C l 4

S-.. ©
r  \ c i a i c i 3

Sumaryczne równanie reakcji ma postać:

AICI3 , C112CI2

C 6H6 + c o  + AICI3
ho

0
1 ©|h 30

0 "
benzaldehyd

C^© ©
O — AICI3

H

'O

© ©
*- C 6H5C H 0 -A 1 C I3

benzaldehyd 
(po hydrolizie)

+  HC1
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Stosuje się ją  do formylowania benzenu i jego alkilowych i alkoksylowych po
chodnych, natomiast nie nadaje się do formylowania fenoli i amin aromatycz
nych, które tworzą z chlorkiem glinu trwałe kompleksy.

8.5.7. WPŁYW PODSTAWNIKÓW NA SZYBKOŚĆ
I REGIOSELEKTYWNOŚĆ SUBSTYTUCJI ELEKTROFILOWEJ

Szybkość reakcji podstawienia elektrofilowego zależy od rodzaju podstawnika 
obecnego w podstawianym związku aromatycznym i może być większa lub mniej
sza od szybkości danej reakcji z udziałem benzenu. Również miejsce podstawienia 
elektrofilu w stosunku do obecnej już w związku grupy, czyli regioselektywność 
reakcji, zależy od budowy elektronowej tej grupy. Podstawnik wpływa na zmia
nę całkowitej gęstości elektronowej, a także na jej dystrybucję w obrębie pier
ścienia aromatycznego poprzez dwa mechanizmy. Pierwszy nazywa się efektem 
indukcyjnym i wynika z różnicy elektroujemności między związanymi ze sobą 
atomami węgla pierścienia aromatycznego i pierwiastka wchodzącego w skład 
podstawnika. Wywołuje on zmiany gęstości głównie poprzez polaryzację wiązań
o. Podstawnikami odziaływującymi prawie wyłącznie za pomocą tego efektu są, 
np. grupy alkilowe czy amoniowe.

Związany z pierścieniem atom węgla w stanie hybrydyzacji sp3, podstawio
ny atomami wodoru lub grupami alkilowymi, jest mniej elektroujemny niż atom 
węgla w stanie hybrydyzacji sp2. Powoduje to polaryzację wiązania aren-alkil 
w kierunku pierścienia aromatycznego. Grupa taka wywiera efekt indukcyjny 
dodatni, +1. Jednak w przypadku, kiedy do tego atomu przyłączone są grupy 
elektronoakceptorowe, np. atomy fluorowców, efekt całego podstawnika może 
zostać odwrócony, tzw. efekt indukcyjny ujemny, - I  (np. grupa CF3 ). Innym 
przykładem podstawnika działającego za pomocą silnego ujemnego efektu induk
cyjnego jest grupa amoniowa. W tym przypadku wynika on zarówno z większej 
od węgla elektroujemności atomu azotu jak i (a może przede wszystkim) z obec
ności ładunku dodatniego na tym atomie. Na przedstawionych wzorach zaznaczo
no polaryzację wiązań er w omawianych przypadkach:

+1 -1

Poza grupami alkilowymi wszystkie inne podstawniki wywierają na pierścień aro
matyczny ujemny efekt indukcyjny. Związane jest to z większą elektroujemnoś-
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cią atomu, za pośrednictwem którego podstawnik jest połączony z pierścieniem 
aromatycznym, od elektroujemności atomu węgla pierścienia. Efekt indukcyjny 
ujemny będą zatem wywierały następujące podstawniki:

Podstawnik:

-NR2  R = H, COR, alkil, aryl

- N ; ; e
©N0

-O R  R = H, COR, alkil, aryl

-X X = fluorowiec

r d5-
R = H, alkil, aryl, OR, OH

5+x r

-C ^ T
5+ 8 -

-s o 3h

Drugim czynnikiem wpływającym na gęstość elektronową w pierścieniu aro
matycznym jest efekt mezomeryczny podstawnika. Jest on związany z obec
nością elektronów p  na atomie, za pośrednictwem którego podstawnik łączy się 
z pierścieniem lub bezpośrednim sąsiedztwem układu n  elektronowego podstaw- 
nika i pierścienia. W takich przypadkach ma miejsce tzw. sprzężenie p -n  lub 
^■JT, polegajace na powstaniu wspólnych dla podstawnika i pierścienia, orbitali 
cząsteczkowych. Delokalizację elektronów w obrębie sprzężonego układu wiązań 
można przedstawić za pomocą struktur mezomerycznych. Należy przy tym pa
miętać, że najniższą energię ma struktura, w której zachowany jest aromatyczny 
charakter pierścienia i to ona wnosi największy udział do opisu rzeczywistego 
rozkładu elektronów. Udział pozostałych struktur jest znacznie mniejszy.

Efekt mezomeryczny dodatni +M:
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Efekt mezomeryczny ujemny -M :

©

W pierwszym przedstawionym przykładzie mamy do czynienia z podstaw
nikiem, którego efekt mezomeryczny jest dodatni (+M) -  gęstość elektrono
wa w pierścieniu aromatycznym jest zwiększona w porównaniu z pierście
niem benzenu niepodstawionego. W drugim przypadku gęstość elektronowa 
w pierścieniu aromatycznym jest zmniejszona -  podstawnik wywiera efekt 
mezomeryczny ujemny (-M ). O ostatecznej zmianie gęstości elektronowej 
decyduje suma obydwu efektów, indukcyjnego i mezomerycznego. Należy 
zwrócić uwagę, że kierunki działania tych efektów dla różnych podstawników 
mogą być zgodne lub przeciwne. Grupy OH czy NH2, mimo że charakteryzują 
się ujemnym efektem indukcyjnym, to, dzięki silnemu, dodatniemu efektowi 
mezomerycznemu, są podstawnikami silnie elektronodonorowymi. W przy
padku grup NO2 czy C (0)R  obydwa efekty są ujemne -  podstawniki te są pod
stawnikami elektronoakceptorowymi. Odrębną grupę stanowią fluorowce. 
Podobnie jak  dla podstawników OH czy NH2 oba efekty są tu przeciwstawne, 
ale tym razem silniejszym jest efekt indukcyjny, na skutek czego fluorowce są 
w stosunku do pierścienia aromatycznego podstawnikami elektronoakcepto
rowymi.

Podsumowując można stwierdzić, że podstawniki zwiększające gęstość elek
tronową w pierścieniu aromatycznym, a więc podstawniki elektronodonorowe, 
ułatwiają zajście reakcji w porównaniu z tą samą reakcją dla benzenu, a podstaw
niki elektronoakceptorowe -  utrudniają zajście tej reakcji.

8.5.8. REGIOSELEKTYWNOŚĆ REAKCJI SUBSTYTUCJI 
ELEKTROFILOWEJ

Obecny przy pierścieniu aromatycznym podstawnik wpływa nie tylko na szybkość 
reakcji podstawienia elektrofilowego, lecz także decyduje, przy którym z atomów 
węgla reakcja zajdzie. Podstawnik wpływa zatem na regioselektywność omawia
nej reakcji. Ilustrują to dane dotyczące nitrowania różnych monopodstawionych 
benzenów (tab. 8.2).
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Tabela 8 .2 . Regioselektywność nitrowania wybranych mono podstawionych pochodnych benzenu

6 - 0 - Ó r "  Ó l ;  6
n o 2

orto meta para

A Względna ilość danego izomeru [%]
Podstawniki

orto meta para

n o 2 7 91 2

® N (c h 3)3 0 89 11 elektronoakceptorowe, kieru
C = N 17 81 2 jące w pozycję meta

C 0 2Et 24 72 4

_ C H 3 63 3 34 elektronodonorowe kierujące

_ n h c o c h 3 19 2 79 w pozycję orto i para

Cl 35 1 64
elektronoakceptorowy, kieru
jący w pozycję orto i para

Podstawniki możemy podzielić na trzy grupy, biorąc pod uwagę ich wpływ na
reakcję substytucji elektrofilowej:
1- Podstawniki elektronoakceptorowe -  deaktywujące pierścień na podstawie

nie elektrofilowe i kierujące atak elektrofilu głównie w pozycję meta.
2- Podstawniki elektronodonorowe -  aktywujące pierścień na podstawienie 

elektrofilowe i kierujące atak elektrofilu głównie w pozycję para i orto.
3- Fluorowce -  będące podstawnikami słabo elektronoakceptorowymi, ale kie

rującymi elektrofil w pozycję orto i para.
Klasyfikację najbardziej typowych podstawników przedstawiono w tab. 8.3.

Tabela 8.3. Wpływ podstawników na szybkość i kierunek podstawienia elektrofilowego

Wzór
podstawnika

Efekty Szybkość reakcji 
Sg w stosunku do 

benzenu

Kierunek
podsta
wienia

Induk
cyjny

Porównanie
efektów

Mezome-
ryczny

J 1 H2, n h r , n r 2, OH - I « +M znacznie większa orto, para
OR, 0C (0)R , 

J^H-C(0 )-alkil -I < +M większa orto, para

_pH3, inne alkile +1 brak trochę większa orto, para
J jC l ,  Br, I -I > +M mniejsza orto, para

c (0)N H 2, C (0 )0R , 
C (0)0H , C (0)R , C (0)H ,
n o 2, s o 3h , c = n

“"I -M znacznie mniejsza meta

^ N R 3i c c i 3, c f 3 - I brak znacznie mniejsza meta
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8.5.9. WPŁYW RÓŻNEGO TYPU PODSTAWNIKÓW
NA REGIOSELEKTYWNOŚĆ REAKCJI SE

Wpływ podstawników na kierunek substytucji elektrofilowej najlepiej wyjaśnia 
dyskusja mechanizmu reakcji. Jak wspomniano wcześniej, szybkość podstawienia 
elektrofilowego zależy od energii wewnętrznej stanu przejściowego, w którym 
elektrofil znajduje się w dostatecznie bliskiej odległości od konkretnego atomu wę
gla pierścienia aromatycznego, aby powstało między nimi wiązanie. Oszacowanie 
energii stanu przejściowego jest trudne. Możliwe jest natomiast porównywanie 
względnych energii powstających produktów pośrednich, czyli kompleksów 
o l)rl0, <Jmeta ‘ ^para- Ponieważ tworzenie kompleksu cr jest reakcją endotermiczną, 
to, zgodnie z postulatem Hammonda, energia stanu przejściowego, która w tym 
przypadku jest równa energii aktywacji całej reakcji Sg, jest proporcjonalna do 
energii tego kompleksu. Kompleks cr jest karbokationem i o jego energii w znacz
nym stopniu decyduje efektywność delokalizacji ładunku dodatniego. W dalszej 
części niniejszego rozdziału na przykładach wyjaśniono wpływ niektórych pod
stawników na stabilizację kompleksu <7 w reakcjach przebiegających w pozycjach 
meta i para. (Wnioski dotyczące podstawienia w pozycji orlo są identyczne jak dla 
pozycji para). W zapisach przedstawionych dalej mechanizmów pominięte zostały 
etapy powstawania kompleksów n  i stanów przejściowych drugich etapów reakcji 
związanych z odrywaniem protonu od kompleksów <7 (por. z pełną ilustracją me
chanizmu reakcji Se przedstawioną na początku rozdz. 8.5).

W PŁYW  DODATNIEGO EFEKTU INDUKCYJNEGO +1 PODSTAW NIKA 
(np. GRUP ALKILOW YCH) NA REGIOSELEKTYW NOŚĆ REAKCJI SE

Reakcje podstawienia elektrofilowego z udziałem toluenu:

CH3

Ó \ '*’

8+■ ch3 ch3 ch3
Jts-

ch3
r S ^©S

- — — 4-► j I *- l® \y j P d
H "E. H E. H ' E H ' e

stan przejściowy kompleks ap

CH3

stan przejściowy kompleks a0

ch3

s O
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stan przejściowy kompleks o m

Dla reakcji podstawienia toluenu w pozycję para (lub orto) druga ze struktur 
granicznych opisujących rozkład ładunku dodatniego w kompleksie cr wskazu
je, że dzięki dodatniemu efektowi indukcyjnemu, grupa C H 3 bierze udział w de- 
lokalizacji tego ładunku. Nie dzieje się tak w przypadku reakcji przebiegającej 
w pozycji meta. Lepsza delokalizacja ładunku dodatniego oznacza niższą energię 
Produktu pośredniego, EG. Na tej podstawie możemy wnioskować, że i energia 
stanu przejściowego, dla podstawienia w pozycję para będzie niższa:

Ea ~ E a <Eaup uo um ■E*n < Ł

Reakcja będzie zatem przebiegała szybciej w  kierunku utworzenia para (i orlo) 
podstawionego produktu.

W p ł y w  u j e m n e g o  e f e k t u  i n d u k c y j n e g o  p o d s t a w n i k a  - i

(np. G R U PY  A M O N IO W E J) O R A Z  U JE M N E G O  E FE K T U  IN D U K C Y JN E G O  - I
i M E Z O M E R Y C Z N E G O  -M  PO D ST A W N IK A  (np. G R U PY  N IT R O W E J

1 K A R B O N Y L O W E J) N A  R E G IO S E L E K T Y W N O Ś Ć  R E A K C JI SE

Reakcja podstawienia elektrofilowego z udziałem soli amoniowej:

H J
stan przejściowy

©
n r 3

O .
\ + Ł

©
• n r 3 *

iT i
7 ? ©

. H E .

kompleks am

© © ©
n r 3 n r 3 n r 3

1
f / © N

U l ą j

H ' e H 'E h  ' e

-H®[

-H ®

stan przejściowy

rozkład ładunku 
niekorzystny energetycznie 

kompleks gp

©
N R 3

o



©
n r 3

D » *

©
n r 3 *

H
ii E

©

stan przejściowy

© © © 
NR3 NR3 NR3Xa JZ/h.e

■
l©

rozkład ładunku 
niekorzystny energetycznie

kompleks cr0

Przy podstawieniu soli amoniowej w pozycji para należy oczekiwać, że druga 
ze struktur granicznych kompleksu a  ma mały udział w opisie delokalizacji ła
dunku, ponieważ ładunek dodatni na atomie węgla musiałby sąsiadować z takim 
samym ładunkiem na atomie azotu. Z tego powodu efektywniejsza jest stabiliza
cja kompleksu a  dla podstawienia w pozycję meta, co jest równoznaczne z niższą 
energią tego kompleksu Ea. To z kolei oznacza niższą energię aktywacji dla tego 
kierunku reakcji,

E am < E ap ~  E Go = ^ >  E*m < 4 ~ 4

Podobny komentarz i wnioski można przedstawić dla reakcji podstawienia 
elektrofilowego z udziałem nitrobenzenu i pochodnych benzenu podstawionych 
grupą-C (0)R .

Reakcja podstawienia elektrofilowego z udziałem nitrobenzenu:

NO,NO, NO,

- E E 
H H

kompleks a m

N02

-$o
1/200 * 0  1/2©

n o 2

O
Ł

■ n o 2 * n o 2 i©
/ V

- — . 4— -> 1 1 *—*y a ©| i i i® y
t T® s '  s '

. H E . H E II ‘e h '-e

n o 2

stan przejściowy

rozkład ładunku 
niekorzystny energetycznie 

kompleks ap

136



N O ,

OK-
no2

H

le 'E

stan przejściowy

0 ś.© .^°
■ N 0 2 N© n o 2

rozkład ładunku 
niekorzystny energetycznie 

kompleks o Q

n o 2

Eam < E(Jp ~ E(J0 E*m<E*p ~Ć0

Reakcja podstawienia elektrofilowego z udziałem pochodnych benzenu podsta
wionych grupą-C (0)R , R = alkil, aryl, OH, OR, NH2:

COR

U - A

COR

©

H
stan przejściowy

COR COR COR

E k A E
H H

kompleks a m

. - E

H

COR

-TOJ

COR • COR *

_^

yT ©

. H E .

COR

stan przejściowy

H E  H E
rozkład ładunku 

niekorzystny energetycznie 
kompleks (Jp

COR

COR COR

H

|©’E

stan przejściowy

<50
< W RCOR O C g@ COR

M ,  X J L  J  A
U ' l©

rozkład ładunku 
niekorzystny energetycznie 

kompleks ct„

COR

E„ < Ea ~ Ecum up u o E* < E* ~ l fP o

137



W PŁYW  DODATNIEGO EFEKTU M EZOM ERYCZNEGO +M PODSTAW NIKA
(np. GRUPY AM INOW EJ) NA REGIOSELEKTYW NOŚĆ REAKCJI SE

Tego typu efekt jest charakterystyczny dla podstawników, których atom związany 
z pierścieniem aromatycznym ma wolną parę elektronową. Rozpatrując regiose
lektywność reakcji Se dla aniliny i jej pochodnych, należy zauważyć, że w przy
padku podstawienia pozycji para w delokalizacji ładunku dodatniego kompleksu 
cr biorą udział elektrony p  atomu azotu (dodatni efekt mezomeryczny, +M). Taka 
delokalizacja nie jest możliwa, gdy reakcja zachodzi w pozycji meta. Ostatecz
nym rezultatem tego stanu rzeczy jest znacznie większa szybkość reakcji w pozy
cji para (i ortó) niż meta. Należy pamiętać, że dzieje się tak pomimo ujemnego 
efektu indukcyjnego grupy NR2. Oznacza to, że w przypadku grupy aminowej 
(a także grupy hydroksylowej oraz pochodnych obu tych grup) efekt mezome
ryczny znacznie przeważa nad efektem indukcyjnym.

Reakcja podstawienia elektrofilowego z udziałem acetanilidu:

NHAc

0 + E ®

acetanilid

NHAc * ■ NHAc NHAc NHAc NHAc

/ V "© X
1 J I j h

7 ?©
H '  E lh  ' e H 'E  r f ' e H ' e

NHAc

stan przejściowy kompleks cp
więcej struktur rezonansowych; 

korzystny rozkład ładunku w ostatniej z nich

O

NHAc

ok- -H©

stan przejściowy kompleks <j„ 
więcej struktur rezonansowych; 

korzystny rozkład ładunku w ostatniej z nich

NHAc

Ac = -C (0 )C H 3
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NHAc

d k *

NHAc NHAc NHAc

stan przejściowy

NHAc

- o

Dla reakcji podstawienia acetanilidu w pozycję para  (lub orto) rozkład elek
tronów w kompleksie a  opisującztery, a nie trzy, jak przy podstawieniu w pozycję 
meta, struktury rezonansowe. Ponadto w czwartej z tych struktur wszystkie ato
my posiadają oktet elektronowy, co jest korzystne energetycznie. Dlatego energia 
kompleksu cr, Ea, a stąd także energia aktywacji, £*, dla podstawienia w pozycję 
Para (lub orto) jest niższa:

■En_ < Er Ep~E*0 <Ćm

W podobny sposób można wytłumaczyć wpływ fluorowców, np. fluoru na kie
runek reakcji Sg.

Reakcja podstawienia elektrofilowego z udziałem fluorobenzenu:

H E  H E  H E H E

kompleks ap 
więcej struktur rezonansowych; 

korzystny rozkład ładunku w ostatniej z nich

:F :

C O *
stan przejściowy

—E

kompleks cr,, 
więcej struktur rezonansowych; 

korzystny rozkład ładunku w ostatniej z nich
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stan przejściowy kompleks o m

Wpływ fluoru na kierunek reakcji można wyjaśnić podobnie jak wpływ grupy 
acetamidowej przy podstawieniu acetanilidu. Również tutaj energia kompleksu 
a, E0, a stąd także energia aktywacji, E*, dla podstawienia w pozycję para (lub 
orto) jest niższa niż dla podstawienia w pozycję meta\

E(jp ~  E<j0 < E am — > Ep ~ E 0 < Em

Różnica między wpływem na reakcję substytucji fluorowców a wpływem 
podstawników, takich jak np. grupa aminowa czy hydroksylowa, polega na tym, 
że w przypadku fluorowców ujemny efekt indukcyjny przeważa nad dodatnim 
efektem mezomerycznym (zob. tab. 8.3). Na skutek tego fluorowce zmniejszają 
gęstość elektronową w pierścieniu aromatycznym -  reakcje Se fluorowcobenze- 
nów przebiegają wolniej niż reakcje benzenu niepodstawionego.

R E A K C JE  PO D ST A W IEN IA  E L E K T R O F IL O W E G O  Z  U D Z IA Ł E M  

D IPO D ST A W IO N Y C H  P O C H O D N Y C H  B E N Z E N U

Jeśli przy pierścieniu podstawianego arenu znajdują się dwa lub więcej podstawni
ków, to rozważając kierunek reakcji należy wziąć pod uwagę wpływ kierujący każ
dego z nich z uwzględnieniem „mocy” tego wpływu. Jeżeli przy pierścieniu aroma
tycznym znajduje się podstawnik charakteryzujący się silnym dodatnim efektem 
mezomerycznym, to jego wpływ przeważa nad wpływem innych podstawników. 
Należy dodać, że oprócz czynników elektronowych o kierunku reakcji decydują 
czynniki przestrzenne. Na przykład, dla pierścienia podstawionego dużą grupą kie
rującą w pozycje orto i para w reakcji z dużym elektrofllem możemy się spodziewać 
większej ilości produktu podstawienia w pozycję para. Czynniki steryczne odgrywają 
większą rolę w przypadku arenów wielopodstawionych. Kierunek podstawienia trze
ciego podstawnika dla niektórych arenów dipodstawionych pokazano na rys. 8.5.

i  | \  I

Ć H 3 '
Rys. 8.5. Kierunek podstawienia elektrofilowego dla niektórych dipodstawionych pochodnych benzenu

n o 2 Cl
1

9
c h 3 c h 3



8.6 . W PRO W ADZAN IE PROSTY CH  ŁA Ń CU CH Ó W  
ALIFATYCZNYCH DO PIERŚCIEN I AROM ATYCZNYCH

Najprostszym sposobem alkilowania arenów jest metoda Friedla-Craftsa. Jednak, jak 
wspomniano, na skutek izomeryzacji powstającego jako elektrofil karbokationu, nie jest 
możliwe otrzymanie tą drogą w-alkiloarenu zawierającego więcej niż dwa atomy węgla 
w łańcuchu bocznym. Związki tego typu otrzymuje się zwykle według schematu:

reakcja Clemmensena

Zn(Hg)/HCIstęż.> '
------------------------------ *• c h 2c h 2c h 3

6
1. H2NNH2_____________ y  propylobenzen

2. KOH/HOCH2CH2OH, At 
lub KOH, DM SO

reakcja Wolffa-Kiżnera

Pierwszym etapem reakcji jest acylowanie metodą Friedla-Craftsa, a następnym 
redukcja wiązania podwójnego C =0 do grupy metylenowej. Przy wyborze me
tody redukcji należy brać pod uwagę, czy związek redukowany jest wrażliwy na 
środowisko kwaśne czy zasadowe.

Inne sposoby syntezy ;?-alkiloarenów, np. reakcja Wurtza-Fittiga czy z zastoso
waniem dialkilomiedzianów litu, zostały opisane odpowiednio w rozdz. 10.1 i 10.3.

8.7. REAKCJE ZA CH O D ZĄ CE W  ŁA Ń CU CH A CH  BO CZN YCH

8.7.1. SUBSTYTUCJA RODNIKOWA W POZYCJI BENZYLOWEJ

O podstawnikach związanych z pierwszym atomem węgla łańcucha bocznego 
mówimy, że znajdują się w pozycji benzylowej. Ze względu na sąsiedztwo pier
ścienia aromatycznego właściwości chemiczne tych podstawników są różne od 
Podstawników znajdujących się przy dalszych atomach węgla, których właściwo
ści nie różnią się zasadniczo od analogicznie podstawionych alkanów.

Przykładem może być chlorowanie i bromowanie wolnorodnikowe alkiloare-

+  C H 3C H 2C 0C 1

chlorek propanoilu
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nów, które z dużą regioselektywnością prowadzi do podstawienia atomu wodoru 
w pozycji benzylowej, np.:

C H 2C H 2C H 3 Br2 (lub Cl2) ,h v i/lub A( C H X C H 2C H 3

O o X =  Br lub Cl

1-fenylopropan NBS, (RO)2, CCI4, A t l-bromo(lub chloro)-!-fenylopropan

Wysoka regioselektywność reakcji wynika z dużej trwałości rodnika benzylowe
go, w którym niesparowany elektron ma możliwość delokalizacji, a jak wiadomo 
etap powstawania rodnika alkilowego determinuje szybkość całego procesu pod
stawienia wolnorodnikowego. Przebieg tego procesu przedstawiono na ogólnym 
przykładzie bromowania alkilobenzenu:

B r2 2B r-

C H R  C H R C H R C H B rR

Br,
+  Br*

Warto w tym miejscu przypomnieć, że z podobnych powodów zwiększona jest 
podatność na podstawienie rodnikowe atomów wodoru w pozycji allilowej.

8.7.2. UTLENIANIE ŁAŃCUCHÓW BOCZNYCH

Alkilowe łańcuchy boczne można utleniać wodnym roztworem nadmanganianu 
potasu lub mieszaniną chromową w podwyższonej temperaturze:

C H 3 c o 2 h

O
toluen

Na2Cr207/H2S04, A /

*CO
kwas benzoesowy

c h 2c h 2c h 3

K M n04, Al

c o 2 h

propylobenzcn kwas benzoesowy
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W wyniku utlenienia atom węgla w pozycji benzylowej przekształca się w grupę 
karboksylową, a pozostała część łańcucha ulega utlenieniu do ditlenku węgla. 
Utlenieniu nie ulegają te podstawniki alkilowe, których atom węgla w pozycji 
benzylowej nie jest związany z atomem wodoru (czwartorzędowy):

/Wert-butylotoluen kwas ̂ -fórZ-butylobenzoesowy

W metodzie przemysłowej utleniaczem jest powietrze a katalizatorem jony ko
baltowe:

C 02H

kwas tereftalowy

8.7.3. ADDYCJA ELEKTROFILOWA W ARYLOALKENACH

Obecność podstawnika arylowego przy wiązaniu podwójnym C=C w istotny spo
sób wpływa na regioselektywność reakcji addycji elektrofilowej. Ilustrują to po
dane przykłady:

eter
Ph—CH=CH—CH3 + HBr ---- ► Ph—C H -C H 2-CH3

Br
1 -feny lopropen 1 -bromo- 1 -fenylopropan

Ph—CH=CH-CH3 + Br2 Ph—CH -CH-CH3
OH Br 

2-bromo- 1 -fenylopropan- 1 -ol
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Należy wyjaśnić, dlaczego przyłączenie elektrofilu następuje do atomu C2 
a nie C 1, chociaż w obu przypadkach produktem byłby karbokation drugorzędo
wy. Powodem tego jest znacznie większa trwałość karbokationu z ładunkiem 
dodatnim na benzylowym atomie węgla. Stabilizacja tego typu karbokationów 
wynika z możliwości delokalizacji ładunku w obrębie pierścienia fenylowego, 
co przedstawiono na schemacie przebiegu addycji elektrofilowej dla pochodnych 
styrenu:



9.1. PODZIAŁ I WŁAŚCIWOŚCI

Właściwości chemiczne halogenopochodnych są związane z właściwościami 
wiązania między atomami węgla i fluorowca, które z kolei zależą od rodzaju flu
orowca oraz od budowy fragmentu organicznego cząsteczki. Fluorowcozwiązki, 
w których atom fluorowca jest związany z atomem węgla o hybrydyzacji sp3 na
zywa się halogenkami alkilowymi. Biorąc pod uwagę budowę fragmentu alkilo
wego, dzieli się je na:
a) pierwszorzędowe, np. 1-chlorobutan (chlorek butylu);
b) drugorzędowe, np. 2-bromopropan (bromek izopropylu);
c) trzeciorzędowe, np. 2-jodo-2-metylopropan (jodek te/7-butylu);
d) benzylowe (pierwszo-, drugo- i trzeciorzędowe), np. chlorek benzylu, 1-bromo- 

-1 -fenyloetan;
e) allilowe (pierwszo-, drugo- i trzeciorzędowe), np. chlorek allilu, 3-bromobut- 

-1-en.

Na skutek różnej elektroujemności atomów węgla i fluorowca, wiązanie 
0 s/>3-X  (X = atom fluorowca) jest wiązaniem spolaryzowanym, co sprzyja jego 
heterolitycznemu rozpadowi oraz powoduje, że atom węgla obdarzony cząstko
wym ładunkiem dodatnim staje się podatny na atak nukleofllu.

\<5+ <5- 
.C-*-X

• 7

Reaktywność halogenków zależy od rodzaju fluorowca oraz typu halogenopo- 
chodnej. Z danych przedstawionych w tab. 9.1 wynika, że najsłabszym wiązaniem 
jest wiązanie C-I i rzeczywiście jodki są najbardziej reaktywnymi halogenkami 
alkilowymi. Wysoka wartość energii dysocjacji wiązania C-F powoduje, że fluor
ki alkilowe są bierne chemicznie.
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Tabela 9.1. Charakterystyka wiązań C -X  oraz momenty dipolowe halogenków metylu

c h 3- x Długość wiązania C -X  [nm] Energia dysocjacji [kJ/mol] Moment dipolowy [D]

c h 3- f 0,139 452 1,85

CH3-C1 0,178 351 1,87

CH3-B r 0,193 293 1,81

c h 3- i 0,214 234 1,62

Związki, w których atom fluorowca jest związany z atomem węgla o hybrydy
zacji sp2 dzieli się na dwie grupy: cl L
a) halogenki winylowe, np. chlorek winylu, 2-bromopropen;
b) halogenki arylowe, np. chlorobenzen, p-bromotoluen.

W przypadku tego typu związków wiązanie Csp2- X  jest słabiej spolaryzowa
ne niż wiązanie Cspi~X  w halogenkach alkilowych. Jest to związane po pierwsze 
z bardziej elektroujemnym charakterem atomu Csp2, a po drugie z efektem sprzę
żenia orbitali p  fluorowca z sąsiednim układem elektronów n, działającym w prze
ciwnym kierunku do efektu indukcyjnego. Halogenki winylowe (np. chlorek wi
nylu) i arylowe (np. bromobenzen) są związkami niereaktywnymi. W przypadku 
tych halogenków efektowi indukcyjnemu -I, który powoduje polaryzację wiązania 
°C -X  w kierunku fluorowca, przeciwstawia się efekt sprzężenia orbitali p  atomu flu
orowca z sąsiednim układem orbitali n  (efekt +M). Poniżej podano wzory opisujące 
efekt sprzężenia +M na przykładzie chlorku winylu i bromobenzenu:

© © '
CH2=CH—Cl: •*-»- CH2-CH=C1:

chlorek winylu

„ © ©
Br: :Br:

II
:Br:
II

> 1 S - * i
bromobenzen

Przedstawione wzory wskazują, że wiązanie C-X  w halogenkach winylowych
i fenylowych ma częściowo podwójny charakter i jego rozerwanie może nastąpić 
tylko w specyficznych warunkach.

9.2. REAKCJE SU BSTY TUCJI N U K LEO FILO W EJ I ELIM INACJI

Halogenki alkilowe ulegają jednym z najczęściej wykorzystywanych w synte
zie organicznej reakcjom: substytucji pod wpływem nukleofilu i eliminacji pod
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wpływem zasady. Nukleofilami nazywamy cząsteczki (obojętne lub ujemnie na
ładowane) posiadające wolne pary elektronowe p  i dzięki temu mogące tworzyć 
wiązania z atomem węgla, który jest obdarzony, całkowitym lub cząstkowym, 
ładunkiem dodatnim. Nukleofile mają również właściwości zasadowe przejawia
jące się zdolnością do odrywania protonów od innych cząsteczek. Właściwości 
nukleofilowe i zasadowe zależą od budowy cząsteczki. Im większa jest zasado
wość, tym większa nukleofilowość. Odwrotne twierdzenie nie zawsze jest praw
dziwe, gdyż istnieją cząsteczki, np. R3P, I”, RS“ posiadające dobre właściwości 
nukleofilowe a będące słabymi zasadami. Ponieważ najczęściej cząsteczki o właś
ciwościach nukleofilowych są jednocześnie zasadami, zatem reakcji substytucji 
zawsze towarzyszy reakcją, eliminacji. Często jednak, stosując odpowiednie wa
runki, można spowodować, aby jedna z nich przeważała.

SU B ST Y T U C JA

XT © |8+&r I ©
N u : +  — C-(X) ------► — C —N u  +  X

E L IM IN A C JA

© I I \  /  ©
B: +  — C - C f X  ------► BH + XC = C  + X

Zarówno substytucja jak i eliminacja mogą przebiegać według różnych me
chanizmów. Zależy to przede wszystkim od budowy organicznego fragmentu ha- 
logenopochodnej.

9.2.1. SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA DWUCZĄSTECZKOWA 
JEDNOETAPOWA SN2

m e c h a n iz m  r e a k c j i  s n2

Badając kinetykę reakcji halogenków metylu, a także różnych halogenków alki
lowych pierwszorzędowych, z wodnym roztworem wodorotlenku sodu, zaobser
wowano, że szybkość reakcji, mierzona na przykład szybkością ubywania sub- 
stratu, zależy od stężenia zarówno halogenku jak i zasady. Znaczy to, że w etapie 
decydującym o szybkości całego procesu biorą udział oba reagenty. Reakcję tę 
nazywa się substytucją nukleofilową dwucząsteczkową i oznacza symbolem 
§n2. Zaproponowano dla niej następujący mechanizm:
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©1

©  \ < 5+  <5-  

N u:"  T X:
h7  U

Szybkość Sn 2 =  A:[RX][Nu

©
powoli

R

Nir '"C......X

/  \
H H

N u -

R
/  © 

-C *. + :X :
\ " H

H
stan przejściowy 

Reakcja dwucząsteczkowa jednoetapow a

Nukleofil zbliża się do atomu węgla obdarzonego cząstkowym ładunkiem do
datnim od strony przeciwnej do wiązania C-X. W stanie przejściowym, którego 
energia decyduje o szybkości procesu, zaatakowany atom węgla jest związany 
jednocześnie z nukleofilem i z halogenem (grupą odchodzącą). Pozostałe wią
zania tego atomu (ma on w tym momencie hybrydyzację sp2) leżą w tej samej, 
prostopadłej do osi Nu-C-X , płaszczyźnie. Po przekroczeniu bariery energe
tycznej, jaką jest energia aktywacji, następuje powstanie nowego wiązania Nu-C 
z równoczesnym rozpadem wiązania C-X. Reakcja przebiega w jednym etapie. 
Dowodami potwierdzającymi powyższy mechanizm jest na przykład wynik re
akcji z udziałem łańcuchowych halogenków chiralnych lub odpowiednio podsta
wionych halogenocykloalkanów. W pierwszym przypadku otrzymuje się produkt 
o przeciwnej, w stosunku do substratu, konfiguracji absolutnej (mówimy, że reak
cja przebiega z inwersją konfiguracji).

© H5C 2 \ 5 +  5 -  

H O r  T C — Br:

(S)-2-bromobutan

powoli

SN2

'C2h 5

H o i.....O '- 'B r

i ? '\ i  
\  c h 3

, c 2h 5

HO-
\ ' ' H

CH 3

© 
+ :Br:

(/{)-butan-2-ol

W drugim przypadku zmiana konfiguracji pociąga za sobą zmianę położenia pod
stawnika względem płaszczyzny pierścienia. Podstawnik Nu~ w produkcie znajdu
je się po przeciwnej stronie tej płaszczyzny niż grupa odchodząca w substracie.

CH3 Br 

2 /
NaOH,,,

Sn 2
H H

cis-1 -bromo-3-metylocyklopentan

CH 3 Br

H

11 O H

CH 3 H

H 011

fram-3-metylocyklopcntanol
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Z A L E Ż N O ŚĆ  SZ Y B K O ŚC I R E A K C JI SN2 O D  B U D O W Y  G R U PY  A L K IL O W E J

Przebieg reakcji Sn2 zależy od wielu czynników. Jednym z najważniejszych jest 
czynnik steryczny, który jest ściśle związany z budową grupy alkilowej. Stwier
dzono, że względne szybkości reakcji

R - B r  + N ® ----- ► R - N u  +  b P  Nu0 = C 1 0

zależą od budowy grupy alkilowej (tab. 9.2).

Tabela 9.2. Względna reaktywność różnych bromków alkilowych z Nu®

R c h 3 c h 3c h 2 (CH3)2CH (CH3)3CCH2 (CH3)3C

Względna szybkość 2 000 000 40 000 500 1 <1

Wynika stąd, że reakcje Sn2 przebiegają szybko z halogenkami pierwszorzędo- 
vvymi, powoli z drugorzędowymi, a w przypadku halogenków trzeciorzędowych nie 
mają praktycznego znaczenia -  trzy grupy alkilowe utrudniają dostęp nukleofilowi do 
podstawionego fluorowcem atomu węgla. Znaczenie czynnika sterycznego potwier
dza także mała szybkość reakcji bromku 2,2-dimetylopropylu. Chociaż jest to haloge
nek pierwszorzędowy, to obecność rozgałęzionego łańcucha powoduje, że szybkość 
Jego reakcji jest porównywalna z szybkością reakcji halogenków trzeciorzędowych.

ZA L E Ż N O ŚĆ  S Z Y B K O ŚC I R E A K C JI SN2 O D  R O D Z A JU  N U K L E O F IL U

O szybkości reakcji Sn2 decyduje także rodzaj nukleofilu. Najczęściej spotykane 
nukleofile oraz rodzaje związków, jakie z ich udziałem można otrzymać w reakcji 
z halogenkami alkilu, są przedstawione w tab. 9.3. Wyniki przedstawione w tej 
tabeli odnoszą się do reakcji:

C H 3— Br +  N u °  -----► C H 3— N u +  Br®

Tabela 9.3. Przykłady reakcji bromku metylu z różnymi nukleofilami

Nukleofil Produkt

Wzór Nazwa Wzór Nazwa

_ c h 3c = c © prop-l-yn-l-id CH3C = C C H 3 but-2-yn

HO© wodorotlenkowy c h 3o h metanol

HS© hydrosulfidowy c h 3s h metanotiol

© 
1 

UIII2

cyjankowy c h 3c n etanonitryl
I© jodkowy c h 3i jodometan

CH30©_ mctanolanowy c h 3o c h 3 eter dimetylowy

_ c h 3c o 2© octanowy c h 3c o 2c h 3 octan metylu (ester)

©N=N©=N® azydkowy c h 3n 3 azydometan

n h 3 amoniak c h 3n h 2 metyloamina
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Niektóre nukleofile są bardziej a inne mniej reaktywne. Ich względne reaktyw
ności zależą często od konkretnego halogenku i warunków reakcji. Na przykład, 
dla reakcji bromku metylu w roztworze wodno-alkoholowym względne reaktyw
ności niektórych nukleofili przedstawiono w tab. 9.4.

Tabela 9.4. Względne reaktywności wybranych nukleofili w reakcji z CH3B1'

Nu© HS© NC© I© c h 3o © HO© H3N H20

Względna
reaktywność

125 000 125 000 100 000 25 000 16 000 700 1

Chociaż nie można podać uniwersalnego szeregu reaktywności nukleofili, to 
jednak udało się ustalić pewne ogólne prawidłowości.
1. Porównując nukleofilowość atomów tego samego pierwiastka w różnych związ

kach, można zauważyć, że jest ona zgodna z jego zasadowością:

H 20  <  C H 3C O 20  <  H O 0  <  C H 30 G 

H 3N  <  H 2N G

2. Nukleofilowość anionów jest tym większa, im niżej jest położony w układzie 
okresowym atom, który decyduje o nukleofilowym charakterze danego anionu:

H S0  >  H O 0

I0  > Br0  >  C l0  >  F0

Ostatni szereg odnosi się do reakcji przeprowadzanych w rozpuszczalnikach 
protonowych. W innych rozpuszczalnikach ta zależność może być odwrotna.

3. Nukleofilowość anionu jest większa niż nukleofilowość sprzężonego z nim 
kwasu (o ile ten w ogóle jest nukleofilem):

C H 3O 0  >  C H 3O H ; C H 3C O 20  >  C H 3C 0 2H; H O 0 > H 2O

Z A L E Ż N O Ś Ć  S Z Y B K O ŚC I R E A K C JI SN2 O D  R O D Z A JU  G R U P Y  O D C H O D Z Ą C E J

Następnym czynnikiem wpływającym na szybkość reakcji S>j2 jest rodzaj grupy 
odchodzącej (podstawianej). Należy w tym miejscu zaznaczyć, że reakcja Sn2 nic 
odnosi się tylko do halogenków alkilowych, lecz także mogą w niej brać udział 
inne pochodne alkanów. Dlatego w zestawieniu podanym w tab. 9.5 obok anio
nów halogenkowych podano przykład grupy bardzo łatwo odchodzącej (tosylano- 
wej) oraz grup, których bez odpowiedniego przekształcenia nic można podstawić 
w reakcji substytucji. W stanie przejściowym grupa odchodząca ma częściowo
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charakter anionu. Jeśli ładunek ujemny zlokalizowany na grupie odchodzącej jest 
lepiej stabilizowany, to energia stanu przejściowego, a więc energia aktywacji 
reakcji jest niższa.

Tabela 9.5. Względne reaktywności różnych grup odchodzących

Grupa
odchodząca

(Y©)

p - c h 3c 6h 4s o 3©
(anion p-tolueno- 

sulfonianowy)
,© Br© Cl© F©

Grupy nieulegające 
podstawieniu: 

HO©, H2N©, RO©

Względna
reaktywność

R-Y
60 000 30 000 10 000 200 1 0

Łatwość odchodzenia danej grupy Y można więc oszacować na podstawie 
trwałości powstającego w reakcji anionu Y®.

ZALEŻNOŚĆ SZYBKOŚCI REAKCJI SN2 OD RODZAJU UŻYTEGO 
ROZPUSZCZALNIKA

Duże znaczenie dla przebiegu omawianej reakcji ma rozpuszczalnik. Rozpuszczalni
ki posiadające grupy OH tworzą z nukleofilami wiązania wodorowe (Nu®—HO-), 
utrudniając ich dostęp do elektrofilowego atomu węgla. Solwatacja obniża także 
energię nukleofili na skutek czego wzrasta energia aktywacji reakcji. Z tych 
powodów dobrymi rozpuszczalnikami w reakcjach Sn2 są, charakteryzujące się 
dużą polarnością (dużąprzenikalnością elektryczną), rozpuszczalniki aprotycz- 

np.:

H3C\
CH3- c = N  H—Cs c h  xS = 0  [(CH3)2N]3PO

N H3C

c h 3
DMF DMSO HMPA

aceton i tryl A^JV-dimetyloformamid sulfotlenek dimetylowy heksametylofosforotriamid
(obecnie rzadko używany)

Rozpuszczalniki te nie solwatują anionów, natomiast solwatują kationy i roz
puszczają wiele soli, których aniony są nukleofilami. Wpływ rozpuszczalnika na 
szybkość procesu Sn2 ilustrują dane dotyczące reakcji 1-bromobutanu z azyd
kiem sodu (tab. 9.6):

© © ©  ©  rozpuszczalnik © ©
N=N=N Na + CH3CH2CH2CH2Br ---------------► CH3CH2CH2CH2N3 + NaBr

151



Tabela 9.6. Wpływ rozpuszczalnika na szybkość reakcji SN2

Rozpuszczalnik HMPA c h 3c n DMF DMSO H20 c h 3o h

Względna 
szybkość reakcji 200 000 50 000 2 800 1 300 7 1

9.2.2. SUBSTYTUCJA NUKLEOFILOWA JEDNOCZĄSTECZKOWA 
DWUETAPOWA SN1

MECHANIZM REAKCJI SN1

Podczas omawiania reakcji Sn2 zostało powiedziane, że reakcja substytucji mię
dzy bromkiem /er/-butylu a jonem wodorotlenkowym nie zachodzi, a także, że 
jon HO® jest lepszym nukleofilem niż cząsteczka wody. Dlatego podane w tab.
9.7. wartości względnych szybkości przekształcania bromków alkilowych różne
go rzędu w alkohole pod wpływem wody mogą się wydać zaskakujące.

Tabela 9.7. Względne szybkości reakcji: RBr + H20  ----- ► ROH + HBr

R (CH3)3C (CH3)2CH CH3CH2 CH3

Względna 
szybkość reakcji

1 200 000 12 1 1

Okazuje się, że reakcja halogenku trzeciorzędowego z wodą jest szybka. 
Szybkość tej reakcji nie zależy od stężenia nukleofilu, czyli jest to reakcja 
pierwszego rzędu. Etap najwolniejszy odbywa się zatem bez udziału nukleofilu, 
ale budowa produktu wskazuje, że nukleofil musi uczestniczyć w innym etapie 
reakcji. Reakcję tę nazywa się substytucją nukleofilową jednocząsteczkow ą
i oznacza symbolem SnI. Przytoczonym obserwacjom odpowiada następujący 
mechanizm:

H3C
,C—Br

h 3 c 7

h3c

powoli
h2o

Szybkość reakcji SN1 -  A[RX]

CH3

szybko H3C H
--- *■ )c -0:©
:OH2  H3 C 7  \ 

H3C h

4© h3c

h 3c 7
h3c

X C - O H

atak HjO następuje z jednej lub drugiej strony płaskiego karbokationu, 
ale w obu przypadkach powstający produkt ma taką samą budowę

Reakcja jednocząsteczkową dwuetapowa
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W najwolniejszym etapie reakcji następuje samorzutny rozpad wiązania C-X  
z wytworzeniem stosunkowo trwałego, trzeciorzędowego karbokationu, który 
następnie szybko reaguje z obecnymi w środowisku nukleofilami (w przedsta
wionym przykładzie z wodą). Dowodami na słuszność przedstawionego mecha
nizmu są pewne fakty doświadczalne. W reakcji optycznie czynnego halogenku 
alkilu otrzymuje się produkt w postaci mieszaniny racem icznej (racematu). 
Wynika to stąd, że nukleofil może się przyłączyć do płaskiego karbokationu 
z obu stron z takim samym prawdopodobieństwem, jak np. w reakcji (S)-2- 
-bromobutanu:

(S)-2-bromobutan

H5C2
,C—OH + H O -C

H ' 7
h 3c

(S)-butan-2-ol (ff)-butan-2-ol

H^ \  © ©
— ► , c - o h 2 +  H20 —c .  

h 7  " " \ H  
h 3c  c h 3

c 2h5

-H ©

/

V 'H
c h 3

(W rzeczywistości często przeważa związek o przeciwnej niż substrat konfigu
racji absolutnej. Można przypuszczać, że grupa odchodząca utrudnia atak nu- 
kleofilu od strony, którą sama zajmuje w substracie. Jest prawdopodobne, że po 
rozpadzie wiązania C-X  część cząsteczek występuje w postaci par jonowych 
0 niezmienionej w stosunku do substratu konfiguracji. Stopień racemizacji za
leży od trwałości karbokationu -  im trwalszy karbokation, tym większy stopień 
racemizacji).

Obecność płaskiego karbokationu jako związku przejściowego tłumaczy także 
Przebieg reakcji S^l z udziałem halogenków cyklicznych, w której powstają oba 
rnożliwe do otrzymania izomery geometryczne, np.:

I M 1
c h 3 Cl

h 2o , - c i© H

c h 3

r— H^ :ÓH2
CH3 OH

OH
n
c h 3 h

cis- 1 -chloro-3-metylo- 
cyklopentan

cis-3-metylo- ?ra«s-3-metyIo- 
-cyklopentanol -cyklopentanol
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CZYNNIKI W PŁYW AJĄCE NA SZYBKOŚĆ REAKCJI SN1

Szybkość reakcji SnI zależy od kilku czynników. Najważniejszym jest budowa 
halogenku alkilowego. Aby reakcja mogła przebiegać według tego mechanizmu, 
powstający karbokation musi być dostatecznie stabilny. Z uwagi na to, reakcji 
SnI ulegają halogenki alkilowe trzeciorzędowe i -  mniej chętnie -  drugorzędo- 
we oraz halogenki benzylowe i allilowe. Trwałość karbokationów  w pierwszym 
przypadku wynika z wpływu indukcyjnego podstawników alkilowych, a w dru
gim przypadku również z delokalizacji ładunku dodatniego z udziałem układu 
n  elektronowego. Ten drugi czynnik powoduje, że nawet pierwszorzędowe ha
logenki allilowe i benzylowe mogą ulegać reakcji SnI. Natomiast w przypadku 
pierwszorzędowych halogenków alkilowych utworzenie karbokationu jest prak
tycznie niemożliwe.

Możliwość rozpadu wiązania C-X i stabilizacji powstającego karbokationu 
ilustrują następujące przykłady:

\ /  © ©
R —CH 2 -C1 V  ► R —CH 2 + Cl

R-

R 1
I

-C — I 

R2

© .R 1 
R —C + 

v ?R2

©
I

c h 2= c h - c h 2- c i

©
c h 2= c h - c h 2

i
© ł

h 2c — c h = c h 2

©
+ Cl

©

Biorąc pod uwagę trwałość powstającego w wyniku rozpadu wiązania C-X kar
bokationu, reaktywność halogenków alkilowych można uszeregować następująco:

CH3 X < I-rzędowc < II-rzędowc ~  I-rzędowc allilowe i benzylowe < III-rzędowc, inne
allilowe i benzylowe
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Wpływ grapy odchodzącej na szybkość reakcji jest podobny jak w przypadku 
reakcji SN2:

TosO~ > P  > Br-  > Cl-  ~  H2O

Rola rozpuszczalnika wiąże się z jego zdolnością do stabilizacji związku przej
ściowego, czyli karbokationu. Z tego punktu widzenia woda jest odpowiednim 
rozpuszczalnikiem, gdyż dzięki parom elektronowym dobrze solwatuje karboka- 
tion a jednocześnie stabilizuje odchodzący anion, tworząc z nim wiązania wodo
rowe. Ważnym parametrem rozpuszczalnika jest jego przenikalność elektryczna 
s ; im większa jest wartość s, tym łatwiejsza jest izolacja ładunków różnoimien- 
nych. Dobrymi rozpuszczalnikami do reakcji SnI s ą  np. woda, alkohole, kwa
sy karboksylowe, a złymi -  eter etylowy, węglowodory alifatyczne, benzen czy 
chloroform. Reakcje S^l są nazywane reakcjami solwolizy, ponieważ często rolę 
nukleofilu spełnia w nich rozpuszczalnik. Dotyczy to przede wszystkim reakcji 
halogenków z wodą, alkoholami i kwasami karboksylowymi.

9-2.3. ELIMINACJA DWUCZĄSTECZKOWA JEDNOETAPOWA E2

Jak wcześniej wspomniano, reakcjom substytucji nukleofilowej towarzyszą reak
cje eliminacji prowadzące do powstawania związków nienasyconych. W większo
ści przypadków szybkość powstawania alkenu z halogenku alkilowego zależy od 
stężenia halogenku, a także od stężenia działającej nań zasady (zasadą, B, może 
być ta sama cząsteczka, którą w reakcji podstawienia nazywa się nukleofilem, 
^u). Taką reakcję nazywa się eliminacją dwucząsteczkową E2.

Szybkość reakcji E2 = £[RX][B®]

Mechanizm tej reakcji jest następujący. Zasada atakuje atom wodoru znajdu
jący się przy atomie węgla sąsiednim do atomu węgla związanego z atomem flu- 
°rowca. Dla zajścia reakcji jest niezbędne, aby atakowany atom wodoru i atom 
^  znajdowały się w konformacji antyperiplanamej (czyli s-trans). Reakcja jest 
Procesem dwucząsteczkowym i jednoetapowym. W stanie przejściowym następu
je jednoczesne tworzenie się wiązania B-H i drugiego wiązania C=C oraz rozpad 
wiązań H-C i C-X:



Charakterystyczne cechy reakcji E2 zostaną przedstawione na przykładzie 
eliminacji bromowodoru z 2-bromobutanu zachodzącej pod wpływem alkoholo
wego roztworu etanolanu sodu. Głównym produktem reakcji jest but-2-en. Taki 
przebieg jest zgodny z empiryczną regułą Zajcewa, według której eliminacja 
prowadzi do powstania w przewadze alkenu, w którym wiązanie C=C zawiera 
możliwie największą liczbę podstawników alkilowych. Przykładem jest reakcja 
eliminacji 2-bromobutanu zachodząca pod wpływem etanolanu sodu:

H H
I | QHsONa

CH3 -C H -C H -C H 2  ----------► CH3 CHCHCH3  + CH3 CH2 CH=CH2C2H5OH
Br

2-bromobutan ( £ ) - i (Z)-but-2-en 81% but-1-en 19%

W mieszaninie poreakcyjnej znajduje się zarówno E  jak i Z izomer but-2-enu. 
Powstanie każdego z nich wymaga przyjęcia przez substrat innej konformacji:

CzHjO/ H H
\  ^  

.C—C -------
h ' 7  \

H3C Br

C2 H50 .....H

H '7
h3c

H
\  , ; > C H 3 

.C—C

Br

H 'Y 'C H 3  

Br

H i Br w położeniu antyperiplanamym

H\  _  /  
V c S h3

(Z)-but-2-en

©
C ^ O : ' H H

, > c h 3

Xc - ć ^ -------►
H3C' 7  \

H Br

H. CH3

C2 H50 .....H H

\ ^ Ć  
H3C- 7

H

.CH:

Br

H3C T  H 
Br

H i Br w położeniu antyperiplanamym

H3 C H

^c=c(H CH3

(£)-but-2-en

Populacja konformacji zależy od jej trwałości. W konformacji, z której powstaje 
izomer Z, grupa metylowa przy atomie C3 znajduje się w położeniu synklinalnym 
zarówno w stosunku do drugiej grupy metylowej jak i do atomu bromu. W drugim 
przypadku wspomniane grupy znajdują się odpowiednio w konformacjach antyperi- 
planamej i synklinalnej; naprężenia steryczne są w tym przypadku mniejsze a ener
gia tak ułożonej cząsteczki niższa. Dlatego populacja cząsteczek o tej konformacji 
jest większa, a co za tym idzie większa jest szybkość powstawania izomeru E.
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Znaczenie konieczności przyjęcia przez substrat właściwej konformacji dla 
zajścia eliminacji E2 w sposób spektakularny ilustruje reakcja chlorku neomenty- 
lu i chlorku mentylu z etanolanem sodu w etanolu:

H

H=c^ X < £ c H 3  ^
: ■ E tO H

H H
chlorek neomentylu

,'-2-chloro-c- 1 -izopropylo-? -4-metylo- 
cykloheksan

H

H H
chlorek mentylu

reakcja przebiega 
200 razy wolniej

r-2-chloro-ć- 1 -izopropylo-c-4-metylo- ment-2-en (jedyny produkt)
cykloheksan

W pierwszym przypadku powstają dwa alkeny: w konformacji pierścienia
0 niższej energii (dwa podstawniki ekwatorialne) aksjalny atom bromu sąsiaduje 
z dwoma atomami wodoru znajdującymi się w konformacjach s-tram. Zgodnie 
z regułą Zajcewa alken bardziej podstawiony powstaje w przewadze. W trwałej 
konformacji chlorku mentylu (wszystkie podstawniki w pozycjach ekwatorial- 
nych) żaden z atomów wodoru nie zajmuje względem atomu chloru położenia 
odpowiedniego do zajścia reakcji. Natomiast w drugim konformerze krzesłowym 
tego związku, znacznie mniej trwałym niż pierwszy (wszystkie podstawniki ak
sjalne), tylko jeden atom wodoru jest w pozycji antyperiplanamej w stosunku do 
atomu bromu. Na skutek tego reakcja przebiega bardzo powoli (mała populacja 
odpowiedniego konformeru), niezgodnie z regułą Zajcewa i prowadzi do powsta
ł a  tylko jednego produktu.
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9.2.4. ELIMINACJA JEDNOCZĄSTECZKOWĄ DWUETAPOWA El

Reakcja eliminacji może także przebiegać według mechanizmu jednocząstecz- 
kowego dwuetapowego określanego symbolem El. Reakcja tego typu towarzy
szy zwykle reakcji SnI . W obydwu reakcjach w pierwszym etapie powstaje odpo
wiedni karbokation, który następnie może przereagować z nukleofilem (SnI) lub 
wyeliminować proton (El):

9.2.5. DODATKOWE UWAGI DOTYCZĄCE REAKCJI SN i E

Jak wcześniej wspomniano, nukleofile mają jednocześnie właściwości zasado
we. Z tego powodu reakcjom substytucji towarzyszą zawsze reakcje eliminacji. 
Otrzymywanie mieszaniny produktów jest niekorzystne z punktu widzenia syn
tezy organicznej. Dalej omówiony zostanie wpływ takich czynników, jak tempe
ratura, budowa halogenku i rodzaj rozpuszczalnika na proporcję otrzymywanych 
produktów podstawienia i eliminacji. Niezależnie od mechanizmu reakcji pod
wyższenie temperatury powoduje wzrost ilości produktów eliminacji.

W przypadku reakcji Sn l/E l o kierunku reakcji decyduje przede wszystkim 
struktura halogenku. Rola nukleofilu jest tu ograniczona, ponieważ nie bierze on 
udziału w etapie decydującym o szybkości procesu.

W przypadku reakcji Sn2/E2 sytuacja jest bardziej złożona. Halogenki pierw- 
szorzędowe ulegają głównie reakcjom podstawienia nawet wtedy, gdy nukleofile są 
silnymi zasadami, jak np. acetylenki czy alkoholany. Wyjątkiem jest te/7-butoksylan 
potasu, z którym halogenki pierwszorzędowe dają głównie produkty eliminacji.

El

(CH3)3C -C 1

(CH3)3C—OH + H30
alkohol /ert-butylowy 64%

lO\ /"T\
cy CH3(CH2) i0CH2OCH2CH3 + CH3(CH2)9CH=CH2

CH3(CH2)10CH2Br
eter dodecylowo-etylowy dodec-l-en

1%99%

CH3(CH2)9CH=CH2 + CH3(C H2) i qCH2OC(C H3)3
dodec-l-en

85% 15%
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Halogenki drugorzędowe trudniej ulegają podstawieniu, dlatego głównymi 
Produktami ich reakcji z nukleofilami, które są mocnymi zasadami, jak alkohola
ny, wodorotlenki czy acetylenki, są alkeny. W reakcji 2-bromobutanu z etanola- 
nem sodu w etanolu głównym produktem jest mieszanina alkenów (ok. 80%), w 
której przeważają diastereoizomery but-2-enu:

C2H5O0 Na®
c H3 CH2 CHCH3 -----------► CH3 CHCHCH3  + c h 2= c h c h 2c h 3 + c h 3c h 2c h c h 3

Br 2 OCH2CH3
2-bromobutan but-2-en but-1-en eter sec-butylowo-etylowy

Halogenki drugorzędowe w reakcji z nukleofilami będącymi słabymi zasa
dami (CN~, RS- , N3“, I", R C 02- ) dają prawie wyłącznie produkty podstawie
nia, np.:

CH3COpNa©
c h 3c h 2c h c h 3 ------------► c h 3c h 2c h c h 3

I DMF I
Br OCCH3

II
O

2-bromobutan octan 1-metylopropy lu

Często w reakcji eliminacji mogą powstawać dwa izomeryczne alkeny posia
dające większą lub mniejszą liczbę grup alkilowych przy wiązaniu podwójnym 
(izomery konstytucyjne) (por. eliminację HC1 z chlorku neomentylu). Pierwszy
2 wymienionych kierunków reakcji określa się jako zgodny z regułą Zajcewa, 
a drugi, jako zgodny z regułą Hofmanna. Na względną ilość powstających izo
merów ma wpływ wielkość użytej zasady. Stosując zasady objętościowo duże, 
otrzymuje się większe ilości alkenów powstających zgodnie z regułą Hofmanna, 
a więc mniej podstawionych. Działając na 2-bromobutan /e/'/-butoksylanem sodu, 
uzyskuje się głównie but-1-en, zaś pod wpływem etanolanu sodu -  but-2-en (zob. 
r°zdz. 9.2.3):

fert-BuO©Na©
CH3CH2CHCH3 -------------- ► CH3CH2CH=CH2

| tert-BuOH
Br

2-bromobutan but-l-en
produkt główny

Halogenki trzeciorzędowe nie ulegają reakcji Sn2, natomiast łatwo wchodzą 
w reakcję eliminacji E2 i to nawet z nukleofilami o słabszej zasadowości niż jon 
Wodorotlenowy:
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ffi P i E2 ^ C H 3 
(CH3)3C -B r  + M Nu -----------► CH2=C

\  \ NCH3 bromek /err-butylu izobutylen

Sn2 ' ^
M®Nu®= NaOH, NaCN, RSNa, PhONa, NaN3

Z tego właśnie powodu niemożliwe jest na przykład utworzenie wiązania C-C 
w reakcji jonu acetylenkowego i halogenku alkilowego drugo- i trzeciorzędowe
go (patrz alkiny).

Halogenki winylowe w żadnych warunkach nie ulegają reakcji substytucji 
nukleofilowej. Silne zasady mogą eliminować z nich halogenowodór. Wykorzy
stuje się to do otrzymywania alkinów z alkenów. Najpierw alken przekształca 
się w dibromoalkan, z którego następnie eliminuje się dwie cząsteczki bromo
wodoru, np.:

Br2 KOH/Etanol
CH3CH2CH=CH2 ------ ► CH3CH2CHBrCH2Br ----------- ►

but-1-en 1,2-dibromobutan temp. wrz.

CH3CH2CH=CHBr + CH3CH2CBr=CH2 
l-bromobut-l-en 2-bromobut-l-en

110-160°C
NaNH2 

zawiesina w oleju 
mineralnym

H ® O ©
CH3CH2C =C H  --------  CH3CH2C =C N a

but-l-yn

Br2 1. NaNH2/NH3(e)
C6H5CH=CH2 ------ ► C6H5CHBrCH2Br 2 [ {  Q@------------► C6H5C =C H

styren 1,2-dibromo- fenyloaeetylen
- 1-fenyloetan

Alkoholowy roztwór KOH jest odczynnikiem odpowiednim do eliminacji 
halogenowodoru ze związków alifatycznych. Eliminacja halogenowodoru tą 
metodą z pochodnych winylowych, o ile w ogóle możliwa, wymaga znacznie 
podwyższonej temperatury. Dlatego do przekształcania halogenków winylowych 
w pochodne acetylenu stosuje się silniejsze zasady, np. amidek sodu.
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9-3.1. REAKCJA ELIMINACJI-ADDYCJI

Podstawienie fluorowca związanego z pierścieniem aromatycznym innym nu- 
kleofilem jest bardzo trudne. Ilustrują to podane reakcje:

9.3. PODSTAWIENIE ATOMU FLUOROWCA
W HALOGENKACH ARYLOWYCH

ch lo robenzen

KNH2 
— — ------------------------ ►

NH3(c), -33°C

o -b ro m o to lu en  o -to lu id y n a m -to lu idyna

c h 3 c h 3 c h 3
I

f ^ j l  N aO H  aq 

350°C, Ap

^  +
UL

Cl OH
/ j-ch lo ro to luen p -k rez o l m -krezol

Reakcje te wymagają zastosowania albo ostrych warunków (At, Ap) , albo 
bardzo silnych zasad (np. NH2- ) i przebiegają według mechanizmu eliminacji- 
-addycji. W  pierwszym etapie tej reakcji następuje eliminacja halogenowodoru
z wytworzeniem bardzo reaktywnego produktu pośredniego, tzw. arynu, do któ- 
rego przyłącza się cząsteczka kwasu sprzężonego z użytą zasadą:

e lim inac ja

- h 2o ,  - c P
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Dragi etap przebiega często nieregioselektywnie, co, jak w podanym przykładzie 
/>-chlorotoluenu, prowadzi do powstania mieszaniny związków izomerycznych:

/?-chlorotoluen aryn />-krezol + m-krezol

Czas życia benzynu jest bardzo krótki, przez co jego obecności nie da się stwier
dzić żadnymi metodami fizykochemicznymi. O jego istnieniu świadczą pewne 
reakcje, np. dimeryzacja lub reakcja Dielsa-Aldera z aktywnymi dienami.

Reakcja dimeryzacji benzynu:

Reakcja Dielsa-Aldera benzyntlz furanem:

+ O

Reakcję podstawienia fluorowca w bromo- i jodoarenach skutecznie katalizują 
sole miedzi(I) (najczęściej stosuje się jodek miedzi(l)):

CH3

+ NuH

I

NuH = ROH, ArOH, R.R'NH, RSH, ArSH 

zasada = K2CO3, Na3P 0 4, ...

Reakcja ta jest szeroko stosowana w syntezie, np. aromatycznych eterów, amin, 
sulfidów itp.
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9.3.2. REAKCJA AROMATYCZNEJ SUBSTYTUCJI NUKLEOFILOWEJ 
SjvjAr

Podstawienie halogenopochodnej aromatycznej grupami elektronoakceptoro- 
wymi w  pozycjach orto i/lub para w  zasadniczy sposób zw iększa ruchliwość  
fiuorowca. Reakcja przebiega najłatwiej, kiedy takimi podstawnikami są grupy 
nitrowe, np.:

O H

15% NaOHa,

160°C

N 02
-chloro-4-nitrobenzen

N 02
4-nitrofenol

O H

Na2CC>3 a,

130°C

o 2n .

n o 2

1-chloro-2,4-dinitrobenzen
n o 2

2,4-dinitrofenol

2-chloro-1,3,5-trinitrobenzen 2,4,6-trinitrofenol

^  przypadku tak podstawionych związków reakcja przebiega według innego me
chanizmu niż omówiona w rozdz. 9.3.1 reakcja halogenopochodnych z podstaw- 
nikami elektronodonorowymi. Jest to reakcja dwucząsteczkowa i dwuetapowa, 
nazywanej reakcją addycji-eliminacji.
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Cl Cl
1 1^  ©.

J C ©

+  :O H  — ►

r  "1
n o 2 n o 2

stan przejściowy

produkt pośredni (kompleks Meisenheimera)

Po dostarczeniu do reagującego układu energii równej energii aktywacji, two
rzy się stan przejściowy, który przekształca się następnie w dosyć trwały związek 
pośredni (niektóre z tego typu związków udało się wyodrębnić). Odszczepienie 
anionu chlorkowego przywraca aromatyczność pierścieniowi. Należy przypusz
czać, że rozkład elektronów w kompleksie aktywnym jest podobny do rozkładu 
elektronów w związku przejściowym. Stabilizujący wpływ podstawników elek- 
tronoakceptorowych, takich jak NO2, SO3H, CN, N2' itp. w pozycjach orto i para 
wiąże się ze zwiększeniem efektywności delokalizacji ładunku ujemnego. Należy 
podkreślić, że halogenki arylowe podstawione wymienionymi grupami w pozycji 
meta nie ulegają omawianej reakcji, np.:

Cl OH

f i  NaOHaq
f TV1

n o 2 n o 2

1,2-dichloro-4-nitrobenzen 2-chloro-4-nitrofenol

Szereg reaktywności halogenopochodnych w reakcji SuAr jest odwrotny niż w 
reakcji Sn2:

Ar-F > Ar-Cl »  Ar-Br > Ar-1
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9.4. ZESTAWIENIE REAKTYWNOŚCI HALOGENOPOCHODNYCH

Budowa halogenku
Silny Nu 

np. NaOH w H20 ,
CN“ N3"

Silna B 
np. KOH w etanolu, 

fór/-BuO~

Słabszy Nu, słaba B 
np. H 20 ,  alkohol

Alifatyczne I-rz. Sn2 (E2)
Sn 2 (KOH), 

E2 (tert-BuOK) Nie reagują

Alifatyczne Il-rz. Sfj2, E2 (wolniej niż 
I-rz.)

E2 Sn 1,E1 
(wolniej niż III-rz.)

_Alifatyczne III-rz. E2 E2 SN1, El

Benzylowe i allilowe Sn2, (I i 11-rz.) E2 (III-rz.) SN1, El (I, 11 i III-rz.)

Winylowe Nie reagują w powyższych warunkach. Pod wpływem silnych zasad 
i w podwyższonej temp. mogą ulegać reakcji eliminacji E2.

Fenylowe bez grup 
N 0 2 w  pozycjach o i p Eliminacja-addycja, At, Ap —

Fenylowe z grupam i 
N 0 2 w  pozycjach o i p

SfjAr
Addycja-eliminacja — —
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ZWIĄZKI 
METALOORGANICZNE

10.1. ZW IĄ ZK I SO D O O RG A N IC ZN E

Związki metaloorganiczne, czyli takie, w których jest obecne wiązanie między 
atomem węgla a atomem metalu, bardzo często otrzymuje się w reakcji halo- 
genopochodnych (z wyjątkiem fluorozwiązków) z metalami. Pierwszymi opi
sanymi związkami tego typu były związki sodoorganiczne. Charakteryzują się 
one nietrwałością i dużą reaktywnością. Reagują na przykład w trakcie otrzy
mywania z halogenkiem alkilowym, dając węglowodór posiadający podwójną 
w stosunku do halogenku liczbę atomów węgla (reakcja Wurtza). W reakcji tej 
substratem może być wyłącznie halogenek pierwszorzędowy:

Związki arylosodowe są trwalsze i znalazły zastosowanie w syntezie alkilo- 
arenów. Reakcja ta przebiega bez przegrupowania szkieletu węglowego grupy 
alkilowej (reakcja Wurtza-Fittiga):

Obecnie związki sodoorganiczne mają w syntezie marginalne znaczenie.
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10.2. ZWIĄZKI MAGNEZOORGANICZNE

Związki m agnezoorganiczne- czv li związki Grignarda. znalazły szerokie za
stosowanie w  syntezie. Otrzymuje się je  w  reakcji każdego typu i rzędow ości 
halogenopochodnych (z w yjątkiem fluorozwlązków) z m etalicznym  m agnezem. 
Rozpuszczalnikam i używanym i przy ich otrzym ywaniu są bezw odne etery, naj
częściej eter dietylow y lub tetrahyd^oruran, które, dzięki m ożliw ości tworzenia  
kompleksów z atomem m agnezuTdoskonale rozpuszczają produkt, np.:

Mg
( C H j f e C H C l ^ j J -  (CH3)lCHMgCl

chlorek bezw. chlorek
izopropylu izopropylomagnezu

H iC H3 C.
^ C = C H B r  ___ __  *• C = C H M gB r

l-bromo-2- '  bromek 2-metylo-
-metylopropen prop-l-enylomagnezu

Mg 

THF

jodobenzen jodek fenylomagnezu

Wiązanie m iędzy atomami w ęgla i magnezu jest wiązaniem kowalencyjnym, 
a ê z powodu różnicy elektroujemności obu atomów jest ono w  znacznym stopniu 
spolaryzowane. Atom w ęgla jest obdarzony cząstkowym ładunkiem ujemnym, 
dzięki czemu wykazuje silne w łaściw ości zasadowe i nukleofilowe.

<5-
R3 C -

8+ O
■Mg® Cl0  

. 0 .

Zasadowość związków Grignarda przejawia się w ich skłonności do reakcji
2 nawet bardzo słabymi kwasami, np.:
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R H  +

M g(O H )X

R 'C 0 2M gX

R 'N H M g X

P hO M gX

R 'O M g X

R 'C ^ C M g X

Produktami tych reakcji są węglowodór i odpowiednia pochodna fluorowcomag- 
nezu. Warto zwrócić uwagę na ostatnią z wymienionych reakcji, w której z halo
genku alkilomagnezu otrzymuje się halogenek alkinylomagnezu. Jest to dogodna 
metoda syntezy tego typu związków. Hydrolizę związków Grignarda wykorzy
stuje się także, np. do zastąpienia grupy hydroksylowej atomem wodoru lub do 
wprowadzenia atomu deuteru w wybraną pozycję cząsteczki. Przykłady wykona
nia takich przekształceń są podane poniżej:

PhC H 2C H 2O H  .--------► PhC H 2C H 2Cl
Mg 

------ ►
eter

etylowy

f  W O J

PhC H 2C H 2M gCl — P h CH2C H 3

c h 3 CH,
I

c h 3
IifS Mg A / S o ) rSu eter

etylowy U h

( U
Z przedstawionych właściwości związków magnezoorganicznych wynika, że ich 

otrzymywanie i reakcje z ich udziałem muszą się odbywać w warunkach bezwodnych. 
Ponadto wszystkie reagenty używane w reakcjach zachodzących z udziałem związków 
magnezoorgamCznyćTTmeTnogą posiadać kwaśnych atomów wodoru, a także grupy 
nitrowej, karbonylowej i cyjanowej. Reakcjami ważnymi z punktu widzenia syntezy 
jest nukleofilowe przyłączenie związków magnezoorganicznych do spolaryzowanych 
wiązań wielokrotnych. Przykłady takich reakcji z zaznaczeniem klasy związków, jakie 
mogą być w ten sposób syntetyzowane, przedstawione są poniżej:

r*- s~
, S+ * °  

R 1— C + 
\
H

aldehyd

8- 8+

RMgX

O M gX

-► R l— C - R  
I
H

11,0 ©
O H

-► R 1—C H - R

alkohol 11-rzędowy^
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r< 8-
5+ * °  

H - C  + 
\
H

formaldehyd

5 - 5 +
RMgX

O M gX
I

H - C — R 
I

H

r - c h 2- o h

alkohol I-rzedowv 
przedłużenie łańcucha 

węglowego o jeden atom

R l— C
O

keton

R1—c '
,0

+  RMgX

R2

O M gX

R l— C - R  
I
R2

H ,0 ©
O H  
I

► R l— C — R 
I
R2

alkohol III-rzędowy

OR2
ester

RM gX —►R1— C — R
R OMgX

O OMgX

R l— C — R

OH

•R 1— C — R - 
I
R

R 1— C - R  
I
R

alkohol III-rzędowy

0 = C = 0  + RMgX 

ditlenek węgla

R - C
O i© .0H3° „

-----► R—C

OMgX OH
Jcwas karboksylowy 
przedłużenie łańcucha 

węglowego o jeden atom

-i©
R>— C = N  +  RMgX 

nitryl

R l — C — R -
II
NMgX

R l — C — R  
II 
O

keton

R, R1 =  alkil, aryl, alk-l-enyl, alk-l-ynyl

Warto zwrócić uwagę na różnicę w reakcjach z udziałem estrów i nitryli. 
W pierwszym przypadku przyłączenie pierwszej cząsteczki związku Grignarda 
daje addukt, który samorzutnie rozpada się do ketonu. Reakcji nie można za
trzymać na tym etapie, ponieważ keton, będąc bardziej reaktywnym niż ester, 
reaguje z drugą cząsteczką związku magnezoorganicznego, co prowadzi do po
wstania alkoholu trzeciorzędowego, w którym przy atomie węgla związanym
2 grupą hydroksylową znajdują się dwa takie same podstawniki pochodzące od 
związku Grignarda. W podobny sposób reagują chlorki kwasowe. Przyłączenie 
Związku magnezoorganicznego do wiązania potrójnego w nitrylu daje trwałą 
w warunkach reakcji sól ketoiminy, która podczas hydrolizy łatwo przekształca 
s'ę W keton.
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Związki magnezoorganiczne biorą udział w niektórych reakcjach substytucji 
nukleofilowej. Jedną z bardziej pożytecznych reakcji tego typu jest reakcja z ok- 
siranami. Przebieg tej reakcji przypomina substytucję nukleofilową dwucząstecz- 
kową. W reakcji z tlenkiem etylenu otrzymuje się alkohol posiadający łańcuch 
węglowy o dwa atomy dłuższy niż halogenek, z którego powstał związek Grig
narda:

*  ( L i
1 i HjO©

R3 C—MgX + H2 C -C H 2  ------► R3 C—CH2 CH2OMgX ------*• R3 C -C H 2 CH2OHX £_L \  /  I lo -  0+ alkohol I-rzędowy
'?'• ~  C tł przedłużenie łańcucha

I węglowego o dwa atomy

Jeśli oksiran jest podstawiony niesymetrycznie, to nukleofil atakuje niżej rzędowy 
atom węgla trójczłonowego pierścienia:

f  f  „,o® t
R-5C —M gX + H 2C — C H R l--► R3C — C H 2C H R ‘ -------► R3C — C ^ C H R 1

, \ y  ( I  1 I
i  °  ^  O M gX  Ł  O H

10.3. ZW IĄ ZK I LITO O RG A N IC ZN E I M IED ZIO O RG A N ICZN E

Związki Iitoorganiczne otrzymuje się z dowolnej jodo- lub bromopochodnej 
(chloropochodne reagują gorzej) przez ogrzewanie z metalicznym litem w eterze 
lub węglowodorze (np. pentanie lub heksanie):

CH3CH2 CH2CH2Br CH 3CH2CH2CH2Li

bromek butylu lub pentan butylolit

Br Li

bromobenzen fenylolit

Podobnie jak związki magnezoorganiczne wykazują właściwości zasadowe i nu- 
kleofilowe, ale ze względu na dalej posuniętą polaryzację wiązania C-Li (większa 
różnica elektroujemności między tymi pierwiastkami) ich reaktywność jest większa.
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Zasadniczo można je używać we wszystkich wymienionych poprzednio przy oma
wianiu związków Grignarda reakcjach (patrz, np. reakcja butylolitu z ditlenkiem 
węgla), ale ze względu na dużą wrażliwość na wilgoć i utlenianie (zapalają się na 
powietrzu) operowanie nimi jest trudniejsze. Niemniej roztwory związków litoor- 
ganicznych, zwłaszcza butylolitu i /er/-butylolitu, w eterach i węglowodorach są 
dostępne w handlu i powszechnie stosowane w laboratoriach zwłaszcza jako mocne 
zasady.

C H 3C H 2C H 2C H 2Li C H 3C H 2C H 2C H 2C O ^

butylolit 2' H3°  kwas pentanowy

W reakcji związków litoorganicznych z jodkiem miedzi(I) prowadzonej w ni
skiej temperaturze otrzymuje się dialkilomiedziany(I) litu, związki mniej reak
tywne niż litoorganiczne i szeroko stosowane w syntezie:

© ©
2 R — Li +  Cul ---------- ► R2C u Li +  Lfl

dialkilomiedzian(I) litu 
odczynnik Gilmana

Ich zaletą jest to, że reagują z bromkami lub jodkami pierwszorzędowych alkili,
2 bromkami lub jodkami typu winylowego i fenylowego, z chlorkami kwasowy
mi a także z a,/3-nienasyconymi związkami karbonylowymi (zob. rozdz. 15.3) 
z utworzeniem nowego wiązania C-C, np.:

(£)-1 -bromopropen reakcja przebiega 
z zachowaniem konfiguracji

„  „  © r © 
R2C u Li + + CuR +  LiBr

reakcja przebiega bez izomeryzacji łańcucha R

171



R2Cu0 L ®  +  R i— C *  ----------► R 1— C *  +  CuR +  LiCl
NC ł R

Ponadto, stosowana w reakcji jodo- lub bromopochodna może zawierać inne 
grupy funkcyjne, np. OH, CO2H, COR, N 0 2. Warto przypomnieć, że obecność 
tych grup uniemożliwiała reakcje związków je  zawierających ze związkami lito-
i magnezoorganicznymi.
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ALKOHOLE I FENOLE

11 ■ 1. BUDOW A I W ŁAŚCIW O ŚCI

Związki, w których grupą funkcyjną jest grupa OH, czyli grupa hydroksylowa 
albo inaczej wodorotlenowa, dzielą się na: alkohole (grupa OH jest w nich związana
2 atomem węgla Csp3, R-OH, R = alkil), fenole (grupa OH jest związana z aroma
tycznym atomem węgla, Ar-OH) i, będące na ogół związkami nietrwałymi, enole 
(grupa OH jest związana z atomem węgla Csp2 alkenowego wiązania podwójnego, 
C=C-OH). Grupa OH w alkoholach może być związana z atomem węgla o różnej 
rzędowości. Stąd alkohole dzielą się na pierwszo-, drugo- i trzeciorzędowe. Spe
cyficzną grupę stanowią te alkohole, w których grupa OH jest związana z atomem 
w?gla Cvp3, który sąsiaduje z alkenowym wiązaniem podwójnym C=C (alkohole 
'̂PU allilowego) lub z pierścieniem aromatycznym (alkohole typu benzylowego). 

Przykłady związków hydroksylowych różnego typu przedstawiono na rys. 11.1.

C H 2-O H

[CH 2= C H - O H ]  c h 2= c h - c h 2- o h

fenol enol alkohol allilowy alkohol benzylowy
(nietrwały)

Rys. 11.1. Przykłady związków hydroksylowych różnego typu

Związki hydroksylowe są znacznie bardziej polarne niż węglowodory. Tlen 
Jest pierwiastkiem bardziej elektroujemnym niż węgiel i wodór, dlatego wiązania 
C-O i O-H są spolaryzowane w kierunku zaznaczonym na wzorze:

H

O H
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O wielkości momentu dipolowego związków hydroksylowych decyduje także 
obecność i rozmieszczenie wolnych par elektronów atomu tlenu. Moment dipolo
wy metanolu wynosi 1,7 D.

Właściwości fizyczne związków hydroksylowych, odróżniające je od węglo
wodorów i fluorowcowęglowodorów, wynikają w głównej mierze z ich zdolności 
do tworzenia wiązań wodorowych, będących oddziaływaniem między hydrok
sylowym atomem wodoru jednej cząsteczki i elektronami atomu tlenu innej czą
steczki alkoholu lub innego związku, np. wody:

R R
I I

-O^ ,-Ov
H H

' ' 0 /
I
R

'H

R
I

-O.
R
I

,O s  
H H

'O
I

H

Na skutek takich oddziaływań następuje asocjacja cząsteczek -  powstają aglo
meraty. Z tego powodu temperatura wrzenia alkoholi jest znacznie wyższa od tempe
ratury wrzenia węglowodorów o porównywalnej masie cząsteczkowej i jest ona tym 
wyższa, im więcej grup hydroksylowych związek posiada (tab. 11.1). Wyższa energia 
potrzebna do przeprowadzenia alkoholu w stan gazowy wynika z konieczności roze
rwania licznych wiązań wodorowych, których energia wynosi 17-34 kJ/mol.

Tabela 11.1. Porównanie temperatury wrzenia związków o podobnej masie cząsteczkowej nieposia- 
dających i posiadających grupę hydroksylową

Związek CH3CH3 CH3OH CH3CH2CH3 CH3CH2OH CH3CH2CH2OH HOCH2CH2OH

Tempe
ratura
wrzenia
[°C]

-8 8 +65 -42 +78 +97 +197

Międzycząsteczkowe wiązania wodorowe są przyczyną zwiększonej rozpusz
czalności alkoholi i fenoli w wodzie. Alkohole o małej masie cząsteczkowej mie
szają się z wodą w każdym stosunku. Wraz ze wzrostem fragmentu hydrofobowe
go alkoholu, czyli łańcucha węglowego, jego rozpuszczalność w wodzie maleje. 
Wyższe alkohole jednowodorotlenowe są w wodzie nierozpuszczalne (tab. 11.2).

Tabela 11.2. Zależność rozpuszczalności alkoholi w wodzie od długości łańcucha alifatycznego

Alkohol
metylowy, etylowy, 

propylowe i /er/-butylowy
butylowy pentylowy heksylowy

Rozpuszczalność 
w g na 100 ml H20

00 8 2 1
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Również fenole dzięki międzycząsteczkowym wiązaniom wodorowym rozpusz
czają się w wodzie lepiej niż inne związki aromatyczne. W 100 ml wody można roz
puścić ok. 9 g niepodstawionego fenolu, podczas gdy rozpuszczalność toluenu wynosi 
W)6 g a fluorobenzenu 0,2 g. Tworzenie międzycząsteczkowych wiązań wodoro
wych między cząsteczkami fenoli wykorzystuje się nieraz do celów praktycznych. 
Istnienie takich wiązań zmniejsza znacznie prężność par związku w porównaniu 
z prężnością par związku, który takich wiązań nie tworzy. Związki takie można roz
dzielić za pomocą destylacji z parą wodną. Przykładem może być rozdział miesza
niny o- i /7-hydroksyacetofenonów otrzymywanych w reakcji Friesa z octanu fenylu 
(zob. rozdz. 11.4.4) lub mieszaniny o- i /^-nitrofenoli, produktów nitrowania fenolu 
(zob. rozdz. 11.4.2). W izomerach orto obu wyżej wymienionych związków wystę
pują mocne wewnątrzcząsteczkowe wiązania wodorowe (rys. 11.2), co uniemożliwia 
tworzenie wiązań międzycząsteczkowych, czyli asocjację cząsteczek. Dzięki temu 
Prężność par tych związków jest znacznie większa od prężności par zasocjowanych 
'zornerów para i dlatego destylują one z parą wodną znacznie szybciej.

O

p-nitrofenol tworzy o-nitrofenol tworzy
międzycząsteczkowe wewnątrzcząsteczkowe
wiązania wodorowe wiązania wodorowe

% s. 11.2. Międzycząsteczkowe i wewnątrzcząsteczkowe wiązania wodorowe w nitrofenolach

U.2. KW ASOW OŚĆ A LKOH OLI I FENOLI

2 powodu znacznej różnicy w elektroujemności atomów tlenu i wodoru wiąza
nie O-H jest mocno spolaryzowane i ma tendencję do heterolitycznego rozpadu, 
w Wyniku którego powstaje proton i anion alkoholanowy lub fenolanowy:



Stopień dysocjacji, który jest miarą kwasowości związku hydroksylowego, 
zależy od trwałości powstającego anionu. Należy oczekiwać, że aniony alkohola- 
nowe, w których grupa alkilowa, będąc podstawnikiem elektronodonorowym, nie 
ma możliwości delokalizacji ładunku ujemnego, są cząsteczkami mniej trwałymi 
niż aniony fenolanowe, w których, dzięki sprzężeniu p-n,  ładunek jest zdelokali- 
zowany i częściowo znajduje się w obrębie pierścienia aromatycznego.

Miarą kwasowości alkoholi i fenoli podobnie jak innych kwasów jest stała 
Ka (lub pA^, zob. rozdz. 6). Usytuowanie alkoholi i fenoli wśród innych kwasów 
organicznych obrazują dane z tab. 11.3.

Tabela 11.3. Przybliżone wartości p/Q wybranych związków organicznych oraz wody i amoniaku

Kwas P*a Sprzężona zasada

CH3(CH2)2CH2-H -6 0 CH3(CH2)2CH2-(L i)

h 2n - h -3 5 h 2n ©

H C = C -H - 2 2

©uIIIu

C2H50 -H 16,0 c 2h 5o ©

HO-H 15,7 HO0

c 6h 5o - h 9,9 c 6h 5o ©

c h 3c o 2- h 4,8 c h 3c o 2©

Kwasowość alkoholi mierzona w wodzie maleje ze wzrostem ich rzędowości
i jak się przypuszcza, wynika to ze związanej z przeszkodami przestrzennymi efek
tywności solwatacji, a więc stabilizacji anionu alkoholanowego przez cząsteczki 
wody. W roztworze metanol jest bardziej kwaśny (pAa = 15,5) od etanolu (pKa = 16)
i alkoholu fórt-butylowego (pKa = 18), natomiast w fazie gazowej kwasowość alko
holu /er/-butylowego jest większa niż metanolu. Drugim czynnikiem decydującym
o kwasowości alkoholi jest wpływ indukcyjny podstawników. Podstawniki elektro
noakceptorowe stabilizują anion alkoholanowy i zwiększają kwasowość alkoholu, 
np. wartość pKa dla CF3CH2OH wynosi 12,4, a dla (CF3)3COH -  5,4.

f 3  
F 3C — C - O H  

C F 3

h2o
©

h 3o  +  f 3c -
p-c—O 

ł
c f 3

.©

anion stabilizowany wpływem 
indukcyjnym grup CF3; zwiększona 

kwasowość alkoholu

Na kwasowość fenoli mają wpływ podstawniki znajdujące się przy pier
ścieniu aromatycznym. Podstawniki elektronoakceptorowe, zwłaszcza w po-

176



zycjach or to i para  w stosunku do grupy hydroksylowej, zwiększają, a pod
stawniki elektronodonorowe w tych pozycjach, zmniejszają kwasowość fenolu. 
(Ta prawidłowość nie zawsze jest spełniona w przypadku fenoli podstawionych 
Podstawnikami elektronodonorowymi w pozycji meta). Można to wytłuma- 
czyć, rozpatrując delokalizację ładunku ujemnego w anionie fenolanowym; im 
jest ona efektywniejsza, tym stabilniejszy jest anion, a więc tym mocniejszym 
kwasem jest fenol. p-Nitrofenol jest mocniejszym kwasem niż fenol, ponieważ 
w delokalizacji ładunku ujemnego w jego anionie bierze dodatkowo udział gru- 
Pa nitrowa.

:OH

W anionie />-metoksyfenolanowym sprzężenie p-n  z udziałem ujemnie nałado
wanego atomu tlenu konkuruje z podobnym sprzężeniem, w którym biorą udział 
°rbitale p  metoksylowego atomu tlenu. Sprzężenie to zmniejsza efektywność 
delokalizacji ładunku ujemnego, co powoduje, że /?-metoksyfenol jest kwasem 
stabszym niż fenol.

:OH

:OCH3 :OCH3 

:Ó ! 0  : 0 : Q

0  \ 1/ ' 0  

© o c h 3 © o c h 3 © o c h 3
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Podane przykłady ilustrują wpływ podstawników na kwasowość fenoli:

Biorąc pod uwagę powyższe informacje oraz pamiętając, że im słabszy jest 
kwas, tym silniejsza jest sprzężona z nim zasada oraz, że silniejsza zasada wypie
ra słabszą z kwasu, można wywnioskować w jakich reakcjach powstają fenolany 
(sole fenoli) i alkoholany (sole alkoholi) (zob. tab. 11.3). Fenolany otrzymuje się, 
działając na fenol zasadą sodową, a jeśli trzeba zachować środowisko bezwodne 
-  alkoholanem albo jeszcze silniejszą zasadą. Reakcja z wodorotlenkami służy do 
odróżniania fenoli od alkoholi. W przeciwieństwie do alkoholi, fenole rozpusz
czają się w wodnych roztworach zasad (dając fenolany). Alkoholanów nie moż
na (z nielicznymi wyjątkami) otrzymywać w reakcji z wodorotlenkami sodu lub 
potasu w środowisku wodnym. Konieczne jest zastosowanie silniejszych zasad, 
takich jak np. wodorek sodu, butylolit czy amidek sodu i środowisko bezwodne. 
W praktyce alkoholany, np. sodu, najczęściej otrzymuje się, działając na alkohol 
metalicznym sodem lub wodorkiem sodu. Przykłady reakcji otrzymywania feno- 
lanów i alkoholanów:

ONa

+ NaOH -----► L U + H20
S

ONa

+ C2 H5ONa ---- ► | + C2 H5OH

ROH + C4 H9 U ► ROLi + C4 H1 0

2 ROH + 2 Na -----► 2 RONa + H2

ROH + NaH ---- ► RONa + H2
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11.3. REAKCJE ALKOHOLI

11 -3.1. REAKCJE Z HALOGENOWODORAMI

Przy omawianiu reakcji substytucji nukleofilowej zwrócono uwagę na to, że gru- 
Pa hydroksylowa jest grupą b a r d z o  ź le  o d c h o d z ą c ą  i jej bezpośrednie podsta
wienie innym nukleofilem nie jest możliwe. Aby tego dokonać, należy najpierw 
Przekształcić ją  w grupę łatwiej odchodzącą. Jeden ze sposobów modyfikowania 
grupy hydroksylowej, polegający na jej protonowaniu, wykorzystuje się w reak
cjach alkoholi z halogenowodorami. Wszystkie alkohole reagują z kwasami ha- 
logenowodorowymi, ale warunki reakcji zależą od rodzaju (np. od rzędowości) 
użytego alkoholu i rodzaju kwasu. W każdym przypadku pierwszym etapem re
akcji jest protonowanie atomu tlenu grupy hydroksylowej. Powstała w ten sposób 
S°1 alkilooksoniowa ulega substytucji anionem halogenkowym (w przypadku al
koholi pierwszorzędowych), przy czym grupą odchodzącą jest trwała, obojętna 
cząsteczka wody, albo też ulega samorzutnemu rozpadowi na cząsteczkę wody
1 karbokation, który następnie reaguje z nukleofilem (w przypadku alkoholi dru- 
8°- i trzeciorzędowych):

HX © © SNllu b S N2 
ROH ===== ROH2 X RX + H20

sól
alkilooksoniowa

Wszystkie alkohole drugo- i trzeciorzędowe reagują ze stężonym kwasem jo- 
dowodorowym. Ponadto ze stężonymi kwasami bromowodorowym i solnym rea- 
§uJą alkohole trzeciorzędowe:

HClstęż . temP' Pok.
(CH3)3COH -------------------- ► (CH3)3CC1

alkohol tert-butylowy chlorek /ert-butylu

CH3 CH3 P°w° ’i CH3 q  c h 3

H3C - c -*^0H  + H®=== H3C — C-»-*-OH2  h 3c —C ©  H3C —Ć —Cl

c h 3 c h 3 CH3 Ć h 3
plaski, trwały 

karbokation III-rz.
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Do zajścia reakcji między tymi dwoma kwasami a alkoholami drugorzędowy- 
mi niezbędne jest użycie katalizatora, a mianowicie stężonego kwasu siarkowego 
albo fosforowego w przypadku kwasu bromowodorowego, a w przypadku kwasu 
solnego -  chlorku cynku:

c h 3c h 2c h c h 3 -------- ► CH3CH2CHCH3
h 2S 0 4 st?ż 1

OH Br
butan-2-ol 2-bromobutan

Reakcje alkoholi drugo- i trzeciorzędowych z kwasami halogenowodorowymi 
przebiegają według mechanizmu SnI. Jeśli zatem do reakcji użyje się alkoholu 
optycznie czynnego, to produktem będzie racemiczna mieszanina fluorowcopo- 
chodnych:

h 5c 2̂
- C — OH (/?)-butan-2-ol

h 3c V
H

+ H

1

©

H5C
powoli

©  - h 2o

. .C - O H 2 =5= 
H3C " /  " s Nl 

H

H5c 2^  / h5c 2

..C —Br + Br— C. 
H3C - ' /  V 'C H 3

H H

(^?)-2-bromobutan (5)-2-bromobutan

Alkohole pierwszorzędowe reagują z kwasami halogenowodorowymi w obec
ności katalizatorów. W przypadku kwasów bromo- i jodowodorowego są nimi 
stężony kwas siarkowy^ lub fosforowy. Ich zadaniem jest ułatwienie powstania 
soli oksoniowej. Reakcje przebiegają według mechanizmu SN2:

48-proc. HBr, Al
CH3CH2CH2CH2OH — ----------- ► CH3CH2CH2CH2BrH2SO4

butan-l-ol 1-bromobutan
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CH3CH2CH2CH2OH + H

©© H7 C3

: Br: ------ .C— 0H 2

V  u

©

powoli
Br

'C3H7

' A\  H

OH2 Br-

/C3H7
h 2o

Anion chlorkowy jest słabszym nukleofilem niż anion jodkowy czy bromkowy, 
dlatego do zastąpienia grupy hydroksylowej atomem chloru podczas reakcji alko
holu pierwszorzędowego z kwasem solnym konieczne jest efektywniejsze osła
bienie wiązania C-O, niż to, jakie następuje w wyniku protonowania atomu tlenu. 
Zadowalające osłabienie tego wiązania osiąga się, kompleksując alkohol, który 
dzięki posiadanym na atomie tlenu parom elektronów jest zasadą Lewisa, chlor
kiem cynku (kwasem Lewisa):

c h 3 c h 2 c h 2 c h 2o h  ZnC'2»  CH3 CH2 CH2 CH2*

butan-l-ol

/ H HClItęż
- O © -------- ► CH3 CH2 CH2 CH2 C1

ZnCl2  At
© 1 -chlorobutan

O tym, że reakcja alkoholi drugo- i trzeciorzędowych z kwasami fluorowco- 
w°dorowymi przebiega według mechanizmu Sn I, świadczy zdarzające się w 
n'ektórych przypadkach inne położenie atomu fluorowca w produkcie w stosunku 
d° położenia grupy hydroksylowej w substracie:

H3C , . h©
CH—CH—CH3  --------►

H,C 1 2 "H2°OH
3-metylobutan-2-ol

h3c
©

H3 C—C—CH -CH 3

I_f
H

H3C

h 3 c - c - c h 2 - c h 3

©
Br©

h 3c 
I

-► H3c —c —CH -CH 3

Br
2-bromo-2-metylobutan

Taka sytuacja ma miejsce wtedy, gdy powstający karbokation może ulec prze
grupowaniu do karbokationu trwalszego, wyżej rzędowego. Takie przegrupo-
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wania rzadko zdarzają się w reakcjach z udziałem alkoholi pierwszorzędowych, 
co potwierdza tezę, że w tym przypadku w reakcji nie bierze udziału karboka
tion.

11.3.2. REAKCJE Z CHLORKIEM TIONYLU I HALOGENKAMI FOSFORU

Z alkoholi pierwszo- i drugorzędowych można otrzymywać chlorki alkilowe 
w reakcji z chlorkiem tionylu wobec pirydyny. Chlorek tionylu, który można 
traktować jako chlorek kwasu siarkowego(IV), w reakcji z alkoholem daje ester. 
W ten sposób źle odchodząca grupa hydroksylowa zostaje przekształcona w do
brze odchodzącą grupę estrową. Wydzielający się chlorowodór jest wiązany przez 
pirydynę, tworząc sól pirydyniową. Jest ona źródłem anionów chlorkowych, które 
w następnym etapie reagują z powstałym estrem według mechanizmu Sn2. Jeśli 
do reakcji użyje się chiralny alkohol, to otrzymany chloroalkan będzie miał prze
ciwną do niego konfigurację absolutną:

(fi)-2-chlorobutan

Jeśli reakcję optycznie czynnego alkoholu z chlorkiem tionylu prowadzi się bez 
dodatku pirydyny, to produktem jest chlorek alkilu o takiej samej konfiguracji 
co alkohol -  reakcja przebiega z retencją konfiguracji. Reakcja ta ma marginalne 
znaczenie praktyczne.

W podobny sposób przebiega reakcja alkoholi z chlorkami i bromkami fosfo
ru, PX3 i PX5, które można traktować jako halogenki kwasów fosforowego(III)
i fosforowego(V). W pierwszym etapie powstają estry odpowiedniego kwasu nie
organicznego, które następnie w reakcji S n 2  z  odpowiednim anionem dają chlorki 
lub bromki alkilowe:
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c h 3c h 2. ^CH3CH2\  /\ Br
©.

O H  + PB r3 ------ ► :B r ^  Y©
H' " „ V  H

H3C

(5)-butan-2-ol

O — P — Br

H3C

Sn2

H
‘C H 3

c h 2 c h 3

B r------+  B r2PO H

I
dalsze reakcje 

(,R)-2-bromobutan z alkoholem

i
h 3p o 3

w  reakcji alkoholi z halogenkami kwasu fosforowego(V) powstająjako produkty 
uboczne trihalogenki fosforylu (X3P=0) oraz HX. Dlatego do otrzymywania ha
logenków alkilowych częściej stosuje się halogenki fosforu(III).

Halogenki fosforu są wrażliwe na wilgoć. Aby uniknąć związanych z tym 
praktycznych niedogodności można je generować in situ z mieszaniny czerwone
go fosforu i bromu lub jodu. Na przykład, powstający w reakcji jodu z fosforem 
tr’jodek fosforu reaguje z alkoholem metylowym, dając jodek metylu.

2 P +  3 I2 ------ ► 2 PI;■3

2̂> ^czerwony
C H 3O H  ----------------- ► C H 3I

11 -3.3. REAKCJE Z UDZIAŁEM TOSYLANÓW

bardzo dogodną metodą przekształcania grupy hydroksylowej w grupę łatwo od
chodzącą jest jej estryfikacja za pomocą chlorku kwasu p-toluenosulfonowego 
(tzw. chlorku tosylu):

0 = S = 0
I

(S)-butan-2-ol chlorek tosylu tosylan (5)-l-metylopropylu
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Anion tosylanowy jest jonem trwałym, bardzo łatwo ulegającym podstawieniu 
różnymi nukleofilami. Zaletą tosylowych pochodnych alkoholi jest również to, 
że w porównaniu z halogenkami alkilu trudniej ulegają reakcji eliminacji E2. Na 
przykład, w reakcji bromku sec-butylu z etanolanem sodu głównym produktem 
jest mieszanina izomerycznych butenów, natomiast tosylan sec-butylu ( 1-metylo- 
propylu) daje w tych warunkach głównie produkt podstawienia, eter:

H5 C2

H
H3C

OTos

tosylan (S)-l-m etylo- 
-propylu

+  E tO

+ N = C ©

O
+ CHj-C

No 0

y C2H5 
- E tO ----- ć

V
3 C Heter ety lo w o-(/?)-1 -metylopropylowy ■ 3

/ C 2 H5

n = c — ę
\ ' H

c h 3

(/?)-2-metylobutanonitryl

+

Ow
:c— o

h 3c

C 2 H 5

o = s = o
I

° 0
anion tosylanowy

; h 
c h 3

octan (/?)-!-metylopropylu

Warto zwrócić uwagę na ostatnią z przedstawionych reakcji. Jej produkt poddany 
hydrolizie zasadowej w łagodnych warunkach (małe stężenie zasady, niezbyt wy
soka temperatura) da alkohol o przeciwnej konfiguracji absolutnej w stosunku do 
alkoholu wyjściowego:

O
WC— O

h 3 c '  V h  
c h 3

octan (/?)-!-metylopropylu

C 2 H5 NaOH„
£ 2H5

H° — + CH3C 0 2Na 

CH3

(/?)-butan-2-ol

11.2.4. DEHYDRATACJA (ODWODNIENIE) ALKOHOLI

Alkohole odwadnia się, ogrzewając je  ze stężonym kwasem siarkowym lub fosfo
rowym. Warunki reakcji zależą od rzędowości alkoholu. Alkohole wyżej rzędowe 
odwadniają się w łagodniejszych warunkach.

W wyniku odwodnienia alkoholu otrzymuje się zwykle mieszaninę alkenów, 
przy czym przeważa powstający zgodnie z regułą Zajcewa alken bardziej pod-
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stawiony, czyli trwalszy. W reakcji odwodnienia 2-metylobutan-2-olu powstaje 
sześciokrotnie więcej 2-metylobut-2-enu niż 2-metylobut-1-enu:

x <r

CH3 C ^ G /'C  CH3

| 20-proc. H2S04 I
CH3 CH2COH ------ — ---- ► CH3 CH=C(CH3 ) 2  + c h 3 c h 2 c = c h 2

c h 3

2-metylobutan-2-ol 2-metylobut-2-en 2-metylobut-1-en

Podczas dehydratacji butan-1-olu powstaje but-2-en:

75-proc. H2SO4
c h 3 c h 2 c h 2 c h 2o h  -----------— ► c h 3 c h = c h c h 3

butan-l-ol but-2-en
produkt główny

Należy zauważyć, że żaden z atomów węgla tworzących wiązanie podwójne 
w produkcie nie był związany z grupą hydroksylową. Można to wyjaśnić, roz
ważając przebieg reakcji. Dehydratacja alkoholi, niezależnie od ich rzędowości, 
zachodzi według mechanizmu E l. Powstające przejściowo karbokationy ulegają 
Przegrupowaniu, jeśli w wyniku takiego przegrupowania może powstać karbo
kation trwalszy, np. wyżej rzędowy. Przegrupowanie polega na przeniesieniu  
anionu wodorkowego lub anionu metylowego od atomu węgla sąsiadującego 
z ładunkiem dodatnim do atomu węgla posiadającego ten ładunek. Dopiero ten 
trwalszy karbokation stabilizuje się przez odszczepienie protonu od sąsiedniego 
atomu węgla. Jak widać może to prowadzić do znacznych zmian strukturalnych 
S/Weletu węglowego. Warto też zauważyć, że w reakcji z 2-metylobutan-2-olu 
1 2-metylobutan- 1-olu otrzymuje się taką samą mieszaninę alkenów:

CH3I J
CH3 CH2 CHCH2OH

2-metylobutan-l-ol

CH3

H2S04, At I ©
------------► c h 3 c h 2 c —c h 2

- h 2o

H

CH3

I
c h 3 c h - c - c h 2  t

I © I 
H H
^ ©  J '

:ÓS03H

\  f H3 
CH3 CH=C(CH3 ) 2  + c h 3 c h 2 c = c h 2

2-metylobut-2-en 2-metylobut-1-en
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c h 3 c h 3 c h 3 c h 3
I H2 SO4 , A l  I ©  I /

c h 3c — c h c h 3 — ---------- ► c h 3c — c h c h 3 — *- c h 2- c — {—  c h 3
I \ -H 20  i A I ©

C H 3 O H  ■ „  H H

CH)3,3-dimetylobutan-2-ol
: 0 S 0 3H

* C H 3

(C H 3)2C = C (C H 3)2 + (C H 3)2C H C = C H 2

2,3-dimetylobut-2-en 2,3-dimetylobut-1 -en

11.3.5. ESTRYFIKACJA

Alkohole reagują z kwasami karboksylowymi (wobec katalitycznych ilości moc
nych kwasów, np. siarkowego lub p-toluenosulfonowego) oraz bezwodnikami 
i chlorkami tych kwasów, tworząc estry:

H ©
R C H 2O H  +  R ’C 0 2H — R 'C 0 2C H 2R  +  H20  reakcja odwracalna

alkohole I i Il-rz.

R O H  + (R ‘C 0 ) 20  -------- ► R 'C 0 2R + R 'C 0 2H

R O H  +  R 'C O C l -------- *■ R ’C 0 2R  + HC1

Fenole ulegają estryfikacji w reakcji z bezwodnikami lub chlorkami kwasowymi:

H©
A iO H  +  (R ‘C 0 ) 20  -------- ► R 'C 0 2A r +  r 'C 0 2H

A rO H  +  R 'C O C l -------- ► R 'C 0 2A r +  HC1
NaOH aq

Reakcja estryfikacji będzie omówiona bardziej szczegółowo w części dotyczą
cej kwasów karboksylowych.

11.3.6. UTLENIANIE ALKOHOLI

Alkohole pierwszo- i drugorzędowe łatwo ulegają utlenieniu odpowiednio do 
kwasów i ketonów. Najczęściej stosowanymi odczynnikami utleniającymi są: 
wodny roztwór nadmanganianu potasu, roztwór dichromianu sodu w rozcicń-
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czonym kwasie siarkowym, tritlenek chromu w mieszaninie kwasu siarkowego, 
w od y  i acetonu (tzw. odczynnik Jonesa).

[O] o °  
RCH2OH -------► RC

XOH

R\  [O] Rn
CHOH -------► C = 0

R R
[O] = KMn04/H20 , Na2Cr207/H2S04/H20  

lub odczynnik Jonesa

Utlenianie alkoholi pierwszorzędowych do aldehydów, ze względu na ła
twość z jaką aldehydy utleniają się do kwasów, wymaga zastosowania spęcjal- 
ny d l:odczynników. Są to, np. kompleks tritlenku chromu z pirydyną (CrC>3*Py2) '  
w chlorku metylenu, tzw. odczynnik Collinsa, lub chlorochromian pirydyniowy 
([PyH]+[Cr0 3Cl] ) w chlorku metylenu, tzw. odczynnik Coreya oznaczany czę
sto skrótem PCC. Odczynniki te nie utleniają wiązań podwójnych. Ich zaletą jest 
r°wnież to, że utlenianie odbywa się w warunkach bezwodnych:

[O] yP
r _CH2OH ____► R_C [O] = odczynnik Collinsa lub Coreya

nh

Rn [O] r n Py =
CHOH -------► C = 0

R] /  R] /
N

pirydyna

W pewnych przypadkach utlenianie alkoholi pierwszorzędowych do aldehy
dów można też przeprowadzić za pomocą dichromianu sodu w rozcieńczonym 
kwasie siarkowym. Warunkiem jest, aby aldehyd miał dostatecznie niską tem
peraturę wrzenia, co pozwoliłoby na jego oddestylowywanie w miarę powsta
wania:

Na2Cr20 7 / P
c h 3c h 2c h 2c h 2o h  -----------► c h 3c h 2c h 2c v

H2SO4 VH
temp. wrz. 118°C temp. wrz. 76°C

wydestylowywany ze 
środowiska reakcji 

w miarę powstawania

187



11.4. REA K CJE FENOLI

j  11.4.1. REAKCJA BROMOWANIA

Grupa hydroksylowa, dzięki silnemu dodatniemu efektowi mezomerycznemu, 
jest w stosunku do pierścienia aromatycznego podstawnikiem bardzo silnie elek- 
tronodonorowym. Dlatego fenole są związkami bardzo podatnymi na reakcje sub
stytucji elektrofilowej. Na przykład, reakcja bromowania fenolu w wodzie lub 
kwasie octowym przebiega natychmiastowo, w temperaturze pokojowej i bez ka
talizatora, a jej produktem jest 2,4,6-tribromofenol:

OH

3 Br2
----------------------*

H20  lub CH3C 02H

fenol

Duża szybkość tej reakcji jest spowodowana tym, że w wyniku dysocjacji 
fenolu w wodzie powstaje anion fenolanowy, którego pierścień jest jeszcze bar
dziej podatny na substytucję elektrofilową niż fenol niezdysocjowany. Otrzy
manie /?-bromofenolu jest możliwe, jeśli reakcję bromowania przeprowadza się 
w niskiej temperaturze i używa rozpuszczalnika mniej polarnego, disiarczku 
węgla:

OH

fenol p-bromofenol

11.4.2. REAKCJA NITROWANIA

Ze względu na dużą łatwość utleniania, fenoli nie można nitrować mieszaniną 
nitrującą (stęż. kwas azotowy jest silnym utleniaczem). Jednak, stosując rozcień
czony kwas azotowy, można otrzymać mieszaninę o- i ^-nitrofenolu:

2,4,6-tribromofenol
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fenol o-nitrofenol (30-40%) /^-nitrofenol (10-20%)
n o 2

Reakcja przebiega prawdopodobnie w dwóch etapach. W pierwszym nastę
puje nitrozowanie fenolu, a w drugim -  utlenienie grupy nitrozowej (-N =0) do 
nitrowej. Mimo umiarkowanej wydajności (substrat ulega częściowemu utlenie
niu) reakcję tę stosuje się do syntezy obu nitrofenoli. Ich rozdziału dokonuje się 
za pomocą destylacji z parą wodną (patrz rozdz. 11. 1).

1 1.4.3. REAKCJA SULFONOWANIA ~  P

Fenole ulegają sulfonowaniu pod wpływem stężonego kwasu siarkowego. Re
akcję tę można zatrzymać na etapie wprowadzenia jednej grupy sulfonowej. 
Charakterystyczne dla tej reakcji jest to, że miejsce podstawienia grupy sulfo
nowej zależy od temperatury. Sulfonowanie jest reakcją odwracalną. W niskiej 
temperaturze reakcja jest kontrolowana kinetycznie (przeważa produkt orto, po
wstający szybciej), a w wyższej -  termodynamicznie (przeważa produkt para, 
trwalszy):

OH

S 0 3H

kwas 2-hydroksybenzenosulfonowy

kwas 4-hydroksybenzenosuIfonowy

s o 3h

Odwracalność reakcji sulfonowania można wykorzystać do blokowania pozy- 
CJ> orto lub para pierścienia fenolowego. Na przykład, chcąc otrzymać 2,6-dibro-



mofenol, najpierw otrzymuje się kwas p-hydroksybenzenosulfonowy, z którego, 
po zbromowaniu, usuwa się grupę sulfonową, ogrzewając produkt w środowisku 
kwaśnym:

OH

Ó
fenol

V 11.4.4. REAKCJE ACYLOWANIA I ALKILOWANIA ~ o

Reakcja Friedla-Craftsa przebiega z fenolami trudno, ponieważ fenole, będąc za
sadami Lewisa, tworzą z chlorkiem glinu trwałe kompleksy. Reakcje acylowania 
przeprowadza się często w dwóch etapach. Najpierw otrzymuje się odpowiedni 
ester fenolu, który następnie poddaje się przegrupowaniu (przegrupowanie Frie- 
sa), stosując jako katalizator kwas Lewisa. Podobnie jak w przypadku sulfonowa
nia, kierunek reakcji też zależy od temperatury:

CCH3
II

Alkilowanie fenoli przeprowadza się za pomocą alkenów, a także alkoholi 
drugo- lub trzeciorzędowych, stosując kwas protonowy (np. MF) jako kataliza
tor. Przykładem jest reakcja otrzymywania 2,6-di-/er/-butylo-4-metylofenolu, an-

H2SC>4, stęż.

OH

r S

Br^
2 Br2- -

OH

|T---------- ►
100°C h2o i

s o 3h s o 3h

kwas 4-hydroksy- kwas 2,6-dibromo- 2,6-dibromofenol
benzenosulfonowy -4-hydroksy-

benzenosulfonowy
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tyutleniacza, stosowanego w przemyśle spożywczym do zapobiegania jełczeniu 
tłuszczy:

OH OH
\(CH3)3C.

+ 2CH2=C(CH3)2

c ^ ~ c ~ c m 3

C Ni
o,

C(CH3)3

'5

CH3
2,6-di-<ert-butylo-4-metylofenol

1 Kt> Ul-YŁ

1 -4.5. REAKCJA KOLBEGO

Reaktywność pierścienia aromatycznego fenolu można dodatkowo zwiększyć, 
Przeprowadzając fenol w fenolan. Ujemnie naładowany atom tlenu jest podstaw
nikiem na tyle silnie elektronodonorowym, że umożliwia zajście reakcji substy
tucji z nawet tak słabym elektrofilem, jakim jest ditlenek węgla -  reakcja ta nosi 
nazwę reakcji Kolbego:

C 0 2H

kwas salicylowy

Otrzymywany w reakcji Kolbego kwas salicylowy wykorzystuje się do syntezy 
aspiryny;

OH
C 0 2H

OCOCH3
c o 2h

(CH3C0)20  
-►

H ©

kwas 2-acetoksy- 
benzoesowy (aspiryna)
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11.5. ETERY

11.5. WŁAŚCIWOŚCI

Etery można formalnie traktować jak pochodne alkoholi lub fenoli, w których 
atom wodoru grupy hydroksylowej zastąpiono grupą alkilową lub arylową, R -  
O - R 1 (R, R 1 = alkil, aryl; jeśli R = R 1 -  eter symetryczny, jeśli R * R 1 -  eter 
niesymetryczny). Etery pełnią bardzo ważną rolę w syntezie organicznej. Są one 
znakomitymi rozpuszczalnikami. Szczególne miejsce zajmuje tu eter dietylowy, 
C2H5- 0 - C 2H5, powszechnie nazywany eterem etylowym. Mimo że jest bar
dzo łatwo palny, utlenia się na powietrzu wobec światła, tworząc wybuchowe 
nadtlenki i ma właściwości narkotyczne, to dzięki ograniczonej mieszalności 
z wodą (7,5 g na 100 g wody) i możliwości rozpuszczania większości związ
ków organicznych oraz niskiej temperaturze wrzenia (34,5°C) jest podstawo
wym rozpuszczalnikiem używanym do ekstrakcji. Etery, zwłaszcza w środo
wisku zasadowym, są bierne chemicznie a jednocześnie obecność wolnych par 
elektronowych p  na atomie tlenu powoduje, że mogą kompleksować cząsteczki 
mające centra dodatnie, np. jony metali. Dzięki temu etery używa się jako roz
puszczalniki w reakcjach z udziałem związków metaloorganicznych. Oprócz 
eteru dietylowego należy w tym miejscu wymienić inne często używane jako 
rozpuszczalniki etery, np. tetrahydrofuran, dioksan, 1,2-dimetoksyetan, eter 
bis(2-metoksyetylowy):

11.5.2. METODY OTRZYMYWANIA

Związki hydroksylowe są podstawowymi substratami do syntezy eterów. Eter 
etylowy otrzymuje się z alkoholu etylowego wobec kwasu siarkowego w pod
wyższonej, ale określonej temperaturze. Zastosowanie wyższej temperatury niż 
optymalna prowadzi do odwodnienia etanolu i powstania etylenu:

KJ

tetrahydrofuran dioksan 

etery cykliczne

CH3 OCH2 CH2OCH3 ch3 och2 ch2 och2 ch2 och3

1,2-dimetoksyetan eter bis(2-metoksyetylowy)
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n  ©  140°C I
CH3 -CH 2 -ÓH + CH3 -CH 2 — 6 h2 ~----- ^  CH3 CH2 OCH2 CH3 + h2o

SN2 ©

c h 3- c h 2- o h

180°C El
■C2H5OH

h2ó + ch2 -ch2 ch3 ch2 och2 ch3 + H3 O0

i
I  o 4 “ 3 ‘

" 1
h2 c=ch2 + H3cf fa ęM o

Tą metodą otrzymuje się z odpowiednich alkoholi pierwszorzędowych eter 
dipropylowy i dibutylowy. Można ją  także zastosować do syntezy eterów nie
symetrycznych, je śli jeden z alkoholi biorących udział w reakcji jest alkoholem 
trzeciorzęHowymT Zamiast alkoholu trzeciorzędowego można też użyć alkenu, 
z Którego po sprotonowaniu powstaje karbokation o pożądanej budowie. Zilu
strowano to przykładem otrzymywania eteru /er/-butylowo-alkil owego z użyciem 
alkoholu /er/-butylowego lub izobutylenu jako jednego z substratów:

—  ^  © © ©
(CH3)3COH + Hu ^= =  (CH3)3 COH2 =5== (CH3)3C + h 2o

(CH3 )3CU & t - ( C H 3)2 C=CH2 + h u  

r c h 2o h
©  H 2 °  ©  

(CH3)3 COCH2R =-=*= (CH3)3COCH2R + H30

H

Podstawowym sposobem syntezy eterów niesymetrycznych jest reakcja Wil- 
l'amsona. Biorą w niej udział alkoholan, najczęściej sodu, i halogenek alkilowy 
lub inny związek łatwo ulegający reakcji Sn2.

NaH ©  ©  CH3Br
(CH3)3COH ------► (CH3)3CO Na — ► (CH3 )3 COCH3

alkohol ferć-butylowy /ert-butoksylan sodu eter ferf-butylowo-metylcwy

NaH p  ff) CH3CH2Br
(CH3)2CHOH ------► (CH3)2CHO Na ---- -------► (CH3)2 CHCOCH2 CH3

HMPA, S n 2

alkohol izopropylowy izopropoksylan sodu eter etylowo-izopropylowy
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C H 3C H 2C H
I

i .  C H 3C H 2C H O C H 2C H 3 

eter jec-butylowo-etylowy

c h 3

tosylan jec-butylu

Przy wyborze reagentów należy brać pod uwagę ograniczenia dotyczące reak
cji S\j2; eteru tórt-butylowo-metylowego nie można otrzymać z halogenku tert- 
-butylu i metoksylanu sodu, ponieważ dla tego zestawu reagentów otrzymano by 
wyłącznie produkt reakcji E2, izobutylen:

Również przy syntezie eterów alkilowo-arylowych, o ile jest ona w ogóle moż
liwa metodą Williamsona, reagentami powinny być fenolan i halogenek alkilu, 
ponieważ halogenki arylowe, z wyjątkiem tych, podstawionych w pozycjach 
orto i para  grupami elektronoakceptorowymi, nie ulegają substytucji nukleo- 
filowej.

Przedstawione uwagi zilustrowano przykładami:

(C H 3)3C Br +  C H 30®Na® --------- ► (CH 3)2C =C H 2 +  C H 3O H  + N aB r

bromek /ert-butylu metoksylan sodu izobutylen

Cl

chlorobenzen metoksylan sodu

fenolan sodu jodek metylu anizol

Cl o c h , c h 3

n o 2n o 2
© ©

+  C H 3C H 20  N a

etoksylan sodu

n o 2

1 -chloro-2,4-dinitrobcnzen
n o 2

1 -etoksy-2,4-dinitrobenzen
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Dobrymi odczynnikami do otrzymywania eterów, głównie metylowych i ety- 
lowych, z hydroksyzwiązków o dostatecznie silnych właściwościach kwasowych, 
nP- fenoli, są siarczany alkilowe. R ea ł^ ę  prowadzi się w środowisku zasado
wym, np.: i|

C - V - S - O C  t ł 3

H\  P t  ^ 2  / = \  ©_
_^r.C---- 0S (0 )2 0CH 3 — ► \ _ / ) — ° C H 3  + : " S ( 0 ) 2 ° C H 3

H
siarczan dimetylu anizol anion metylosiarczanowy

. grupa dobrze odchodząca
. oAKLoiAi

6

11-5.3. REAKCJE ETERÓW Z KWASAMI MINERALNYMI

Etery są trwałe w środowisku zasadowym, natomiast pod wpływem silnych kwa
sów ulegają rozpadowi. Klasycznym odczynnikiem używanym do rozszczepienia 
eterów jest kwas jodowodorowy. Pierwszym etapem reakcji jest protonowanie 
atomu tlenu w wyniku czego powstaje sól dialkilooksoniowa. (Powstawanie soli 
°ksoniowej jest przyczyną zwiększonej rozpuszczalności eterów w kwaśnym śro
dowisku). Ładunek dodatni na atomie tlenu ułatwia w następnym etapie zajście 
reakcji substytucji nukleofilowej. Jeśli jeden z podstawników związanych z ato
l e m  tlenu jest trzeciorzędową grupą alkilowa, grupa benzylowa albo allilową to 
reakcja przebiega według mechanizmu Sn 1: v  ~ ,

c ~c~c~
'  I I

H

(c H3 )3 COCH3 + H® ===*= (CH3 )3 COCH3 (CH3)3C + c h 3o h
©

(CH3)3C i

W innych przypadkach reakcja przebiega według mechanizmu Sn2. Jeśli użyje 
S1?jeden mol jodowodoru na jeden mol eteru, to w produktach znajdzie się jedna- 
kowe ilości molowe odpowiedniego alkoholu i jodku alkilowego:

H
5©  © | 8®  Sn2

c h 3c h 2o c h 2c h 2 c h 3 + HI c h 3c h 2 —o - c h 2 c h 2c h 3 -------►

c h 3c h 2i + c h 3c h 2 c h 2o h  + CH3CH2 CH21 + c h 3 c h 2o h
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Etery alkilowo-arylowe rozpadają się pod wpływem jodowodoru na odpowiedni 
fenol i jodek alkilu:

OCH2CH3

HI

Sn2 + CH3CH2I

Reakcje eteryfikacji alkoholi trzeciorzędowymi grupami alkilowymi wykorzy
stuje się do zabezpieczania grupy hydroksylowej, jeśli jej obecność uniemożliwiła
by wykonanie kolejnych reakcji. Po zakończeniu całej syntezy grupę hydroksylową 
odzyskuje się poprzez kwaśną hydrolizę eteru. Ilustruje to następujący przykład:

(CH3)2C=CH2 HC=CNa
BrCH2 CH2OH ------ — -*■ BrCH2 CH2 OC(CH3 ) 3 ---------- ► HC=CCH 2 CH2 OC(CH3 ) 3

H©
2-bromoetanol eter 2-bromoetylowo-fer/-butylowy eter ?ert-butylowo-but-3-ynylowy

HC=CCH 2 CH2OHH©

h2o
but-3-yn-l-ol

11.6. ETERY CYKLICZNE -  EPOKSYZWIĄZKI

Specyficzną grupę eterów stanowią cykliczne etery trójczłonowe nazywane tlen
kami alkenów, epoksyalkanam i lub oksiranam i. Najprostszym przedstawicielem 
tej grupy jest tlenek etylenu, związek znajdujący szerokie zastosowanie w wielu 
dziedzinach chemii. Otrzymuje się go na skalę przemysłową w reakcji utleniania 
etylenu powietrzem na katalizatorze srebrowym:

o2
H2 C=CH2 -------------► H2 C—CH2

A g20 ,250°C  W

tlenek etylenu 
oksiran 

epoksyetan

Podstawowe, ogólne metody laboratoryjne syntezy oksiranów to utlenianie 
alkenów nadkwasami (np. m-chloronadbenzoesowym, nadoctowym, trifluoro- 
nadoctowym, reakcja sy/7-addycji) oraz działanie zasadą na 1,2-halogenohydryny. 
W drugim przypadku warunkiem niezbędnym do zajścia reakcji jest możliwość 
przyjęcia przez wiązania C-X  i C -0  konformacji s-trans', jeśli z przyczyn struk
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turalnych przyjęcie takiej konformacji nie jest możliwe, to reakcja nie zachodzi. 
Z tego samego powodu w niektórych przypadkach budowa halogenohydryny de
terminuje budowę powstającego oksiranu. Na przykład, z (2/?,37?)-3-chlorobutan- 
■2-olu można otrzymać wyłącznie optycznie nieczynny izomer 2,3-epoksybutanu:

© °
HO ,,H Na O

H.- c -c^  3 Na0H> ,}c-ć' 3 .-Ć——C-.** J  \  _ u  n H y \  H / v H
h 3c  Cl 2 h 3c  ( £ 1  h 3c  c h 3

(2/J,3/?)-3-chIorobutan-2-ol (2/?,35>2,3-epoksybutan

Ze względu na znaczne naprężenia kątowe, trójczłonowy pierścień oksiranowy 
łatwo ulega otwarciu pod wpływem nukleofili. Reakcja przypomina substytucję 
nukleofilową dwucząsteczkową. Atak nukleofilu następuje głównie na niżej rzę
dowy atom węgla pierścienia od strony przeciwnej do wiązania C-O; reakcja jest 
więc regio- i stereoselektywna. Podane niżej przykłady ilustrują przydatność tej 
reakcji w syntezie.

Warto zauważyć, że poddając oksiran reakcji z jonami wodorotlenkowymi 
°trzymuje się trans- 1,2-diol. Jest to reakcja komplementarna do reakcji łagodnego 
utleniania alkenów, np. KM n04 w niskiej temperaturze, która prowadzi do cis-1,2- 
‘diolu.

HjC0 H + \ n »0  i n i  H’cO Nu 
\ 6  ° < / s h

© © ©s-
Nu = np. HO, RO, RMgX, RNH2

Oksirany reagują także ze słabymi nukleofilami, np. wodą lub alkoholami, 
w kwaśnym środowisku. Istnieje pewne podobieństwo tej reakcji do reakcji SnI, 
Ponieważ po sprotonowaniu atomu tlenu nukleofil atakuje wyżej rzędowy atom 
w?gla. Reakcja nie przebiega jednak przez karbokation. Jeśli w reakcji bierze 
udział tlenek cyklicznego alkenu, np. 1,2-epoksy-l-metylocyklopentan (patrz ni- 
żej), to w produktach nukleofil i grupa OH znajdują się po przeciwnych stronach 
Pierścienia. Reakcja jest więc regio- i stereoselektywna.

«  r f S . H  h o r , * * * )  0

+ H HiC4 /  .. M .
O' 0 5 ® HjC' 'OH
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ALDEHYDY I KETONY

12.1. BUDOW A I W ŁA ŚCIW O ŚCI

Grupą funkcyjną w aldehydach i ketonach jest grupa karbonylowa, C = 0 . 
Właściwości związków posiadających tę grupę wynikają przede wszystkim z jej 
budowy elektronowej. Atom węgla grupy karbonylowej posiada hybrydyzację 
sp2, co powoduje, że wszystkie wiązania przez niego tworzone leżą w tej sa
mej płaszczyźnie (rys. 12.la). Ze względu na różnicę elektroujemności atomów 
węgla i tlenu wiązanie między tymi atomami jest spolaryzowane. Polaryzacja 
jest tu silniejsza, niż na przykład polaryzacja wiązania pojedynczego C-O, po
nieważ uczestniczą w niej łatwo polaryzowalne elektrony n. Dlatego aldehydy 
i ketony charakteryzują się dużymi momentami dipolowymi ( / J r 2c = o  = 2 - 4  D; 
por. /Uroh < 2 D). Na skutek nierównomiernego rozkładu gęstości elektronowej 
wzdłuż wiązania C =0 na atomie węgla znajduje się cząstkowy ładunek dodatni, 
w związku z czym atom ten posiada właściwości elektrofilowe (rys. 12. Ib). 
Polarny charakter grupy karbonylowej można również przedstawić za pomocą 
struktur mezomerycznych (rys. 12.1 c). Długość wiązania podwójnego C =0 wy
nosi 0,122 nm a energia dysocjacji 742 kJ/mol.

a) b) c)n
R\ RV© ©

0,122 nm

Rys. 12.1. Budowa grupy karbonylowej
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12.2. REAKCJE ALDEHYDÓW I KETONÓW

12.2.1. UTLENIANIE

Aldehydy alifatyczne i aromatyczne utleniają się do odpowiednich kwasów nawet 
w łagodnych warunkach. Przykładami takich reakcji są: utlenianie za pomocą od
czynnika Jonesa (tritlenek chromu, kwas siarkowy, woda, aceton), przebiegające 
w środowisku kwaśnym lub utlenianie za pomocą odczynnika Tollensa (wodno- 
alkoholowy, amoniakalny roztwór tlenku srebra) zachodzące w środowisku zasa
dowym:

odczynnik Jonesa 
/ P  (C r03, H2S 0 4> H20 ,  aceton) / P

R(lub Ar)—Cs ------------------------- ► R(lub Ar)—
[-[ lub odczynnik Tollensa Qf-[

(A g N 0 3, NH4OH)

Utlenianie za pomocą odczynnika Tollensa ma znaczenie analityczne; służy do 
wykrywania grupy aldehydowej w analizowanym związku. Wydzielające się 
w trakcie jej przebiegu metaliczne srebro tworzy na ściankach reaktora lustro.

W przeciwieństwie do aldehydów ketony utleniają się trudno. Na przykład, 
w powolnej reakcji ketonu z nadmanganianem potasu w środowisku zasadowym
1 w wysokiej temperaturze następuje rozpad wiązania C (0 )-C a z utworzeniem 
mieszaniny kwasów karboksylowych. Z tego powodu reakcja ta nie ma większe
go znaczenia preparatywnego.

12.2.2. ADDYCJA NUKLEOFILOWA

Z powodu polaryzacji wiązania karbonylowego (zob. rozdz. 12.1) karbonylowy 
atom węgla jest centrum elektrofilowym. Dlatego, w przeciwieństwie do alke
nów ulegających addycji elektrofilowej, ketony, a jeszcze łatwiej aldehydy, ulegają 
addycji nukleofilowej. Chociaż reakcje te mogą zachodzić w różnych warunkach 
zależnych od rodzaju użytego reagenta, to większość reakcji addycji nukleofilo
wej przebiega według jednego z dwóch ogólnych schematów:
1 • Reakcje z udziałem słabych, obojętnych nukleofili katalizowane są kwasami 

protonowymi lub kwasami Lewisa:



W pierwszym etapie następuje protonowanie atomu tlenu. Zwiększa to pola
ryzację wiązania podwójnego i ułatwia addycję nukleofilowego reagenta. Ten 
drugi etap decyduje o szybkości całego procesu addycji.

2. Reakcje z udziałem anionów nukleofilowych:

V 6 '0  NuH \  ,OH „  
9  / C\  A  (+:N ir)

R i/< 5+ 5 -  R i /  N u  R i /  \ N u

W pierwszym wolnym etapie, decydującym o szybkości całego procesu, następuje 
atak nukłeofilu na karbonylowy atom węgla. Utworzony produkt pośredni reaguje 
z kwasem sprzężonym z nukleofilem (NuH), dając addukt oraz nukleofil (Nu“).

Reakcje addycji są na ogół odwracalne. O ilości powstającego produktu przy
łączenia decyduje rodzaj nukłeofilu oraz czynniki steryczne. W przypadkach kie
dy nukleofilem są aniony będące bardzo słabymi nukleofilami, położenie stanu 
równowagi jest niekorzystne; do wiązania karbonylowego nie przyłączają się ta
kie związki jak H2SO4, HBr czy HC1. Czynnik steryczny jest związany z wielkoś
cią podstawników przy karbonylowym atomie węgla i nukłeofilu.

addukt ketonu addukt aldehydu
większe naprężenia steryczne mniejsze naprężenia steryczne

Duże podstawniki przy grupie karbonylowej utrudniają dostęp nukłeofilu do elek
trofilowego atomu węgla. Z tego powodu ketony ulegają tej reakcji trudniej (wol
niej) niż aldehydy, w których jednym z podstawników jest mały objętościowo 
atom wodoru. Jednocześnie w wyniku przyłączenia nukłeofilu następuje zmiana 
hybrydyzacji atomu węgla z sp2 na sp3, co pociąga za sobą niekorzystne energe
tycznie zbliżenie się do siebie podstawników w produkcie. Im większe są pod
stawniki R, R 1 i Nu, tym mniejsze jest równowagowe stężenie adduktu. W ten 
sposób tłumaczy się dlaczego wydajności reakcji danego nukłeofilu z ketonami są 
mniejsze niż z aldehydami.

REAKCJE ZW IĄZKÓW  KARBONYLOW YCI1 Z W ODĄ

Związki karbonylowe reagują z w odą tworząc geminalne diole zwane hydrata
mi. Reakcja ta katalizowana jest kwasami. W przypadku znaczącej większości
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aldehydów i ketonów w stanie równowagi występuje tylko znikoma ilość hy
dratu:

R-
O

H
H20

OH
R-CH

\
OH

Wyjątkiem jest formaldehyd oraz te związki karbonylowe, w których jeden z pod
stawników jest grupą elektronoakceptorową (np. trichloroetanal, heksafluoroace- 
ton), które tworzą trwałe hydraty:

O
//

H -C  +\
H

H20
OH

-► H-CH
\
OH

CI3 C-
O

//
-CN + h 2o

XH

OH
/

-► CI3C-CH 
OH

OTRZYMYWANIE ACETALI

Reakcja przyłączenia alkoholu do grupy karbonylowej ketonu lub aldehydu jest 
katalizowana kwasami i bardzo przypomina addycję wody. Przyłączenie jednej 
cząsteczki alkoholu daje tzw. hemiacetal, który jest związkiem nietrwałym (z wy
jątkiem niektórych klas związków, np. węglowodanów, trichloroetanalu) i który 
Przy nadmiarze alkoholu może reagować dalej, tworząc związek posiadający przy 
jednym atomie węgla dwie grupy alkoksylowe, czyli tzw. acetal:

R'v
> = 0

R2

© 1
\  •'C = 0 - H

© R

HO—  R3
- H w

R

RX
H

0 - R 3 _ H ©

0 - H

R 1 / 0 — R 3

C
R2 x o - h

hemiacetal

R P - R 3 —H;

R ° n HI©
H

O R \ R

R-2/©
C - 0 - R 3

R2

- \ = Ó - R 3
/  ©



Często do tej reakcji używa się alkohole dwufunkcyjne, np. glikol etylenowy. 
Powstają wtedy acetale o budowie cyklicznej. Ketony, z wyjątkiem najprostszych 
(np. acetonu, cykloheksanonu) praktycznie nie reagują z alkoholami monofunk- 
cyjnymi, natomiast bardzo łatwo tworzą cykliczne pięcio- lub sześcioczłonowe 
acetale z 1,2- lub 1,3-diolami.

Acetale są trwałe w środowisku zasadowym, natomiast ulegają hydrolizie 
w środowisku kwaśnym z odtworzeniem wyjściowego związku karbonylowego. 
Dzięki temu acetalizacja służy do zabezpieczania grup karbonylowych, jeśli mo
głyby one ulegać niepożądanym przemianom w trakcie wykonywania kolejnych 
reakcji. Ilustruje to podany przykład:

O
II

C H 3 - C — C H 2C H 2C 0 2C 2H 5

4-oksopentanian etylu

HOCH2CH2OH

H ©

UAIH4 , THF

°X° ---- -
H3C C H 2C H 2C 0 2C 2H 5

/  \  @ 
„  0  0  h 2o , h  t

h 3c  c h 2 c h 2 c h 2o h

o
II

C H 3 - C — c h 2 c h 2c h 2o h

5 -hy droksypentan-2-on

Ponieważ ketony ulegają redukcji szybciej niż estry, niemożliwe byłoby selek
tywne zredukowanie grupy estrowej bez zabezpieczenia grupy ketonowej.

P R Z Y Ł Ą C Z A N I E  A M O N I A K U  I J E G O  P O C H O D N Y C H

Aminy pierwszorzędowe przyłączają się do aldehydów i ketonów w środowisku 
słabo kwaśnym. Powstający pośrednio aminoalkohol stabilizuje się, odszczepia- 
jąc cząsteczkę wody, dając iminę (tzw. zasadę Schiffa):

R-

0
H2Ń —R3 r '  J ó

"  c " ^
27 'n h 2r 3

©
R2

R \

R2/ ©
C -N H R 3

R

R-

C=NHR3
©

R' \  h3o® R‘\  J> h 2
A  i ’'—  -c
X N H R 3R

H20 ( - H 30 ® ) r 1

R 2

R z /  'N H R 3

C =N R3

/ ^ \  CH3NH2
<x /)--- CHO ---- -*►
\  /  H®

benzaldehyd

— c h  =  n c h 3

iV-bcnzylidenomctyloamina 
tzw. zasada Schiffa

202



Wykazano, że kwas, protonując atom tlenu grupy hydroksylowej aminoalkoholu, 
ułatwia eliminację cząsteczki wody. Stężenie kwasu nie może jednak być zbyt 
duże, ponieważ konkurencyjne protonowanie atomu azotu aminy likwiduje jej 
nukleofilowy charakter (optymalne pH ~ 5).

Aminy drugorzędowe reagują ze związkami karbonylowymi według podobne
go mechanizmu. W tym przypadku powstający aminoalkohol stabilizuje się rów
nież przez odszczepienie cząsteczki wody. Tym razem jeden z atomów wodoru 
wchodzących w jej skład pochodzi od atomu węgla C2.

RJ©
h ; h n n ©r*1 n  , MIN. . w

R \  R4 R \  ,OH 2  _ h 20
CH-CHO -  -  CH-CH

R2 r 2/ i,
/ '"'R3

R4  R

Rl\  © ..^r3 R]n ®/R3
C^rCH-N ■*-*- C -C H = N

n 2 y W  r> 4  n 2/   ̂ \  a
R R R H R4

- h 3o® r ' x , r 3

" ------- C=CH—
R2/ V

:OH2 R1 = R = R = R4=CH3

Ay^-dimetylo-l-metyloprop-
-1-enyloamina

Podobnie reagują z aldehydami i ketonami hydroksyloamina oraz hydrazyna
• jej pochodne.

R ' \  H© R ' \C = 0  + H2NOH C = N -O H

hydroksyloamina oksym

R' \
+ H2NNHC(0)NH2 ----- *■ ^C =N «N H C (0)N H 2

semikarbazyd R2 semikarbazon

+ H2N N H - ( 3  -----*■ ^ C = N  ~N H —

fenylohydrazyna fenylohydrazon

Dwie ostatnie z przedstawionych reakcji były dawniej wykorzystywane do iden
tyfikacji aldehydów i ketonów. Semikarbazony i fenylohydrazony są trwałymi 
związkami krystalicznymi. Właściwości tego typu pochodnych (np. temperatura
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topnienia) otrzymanych dla badanego związku karbonylowego były porównywane 
z w łaściw ościam i odpowiednich pochodnych znanych zw iązków  karbonylowych. 
Pomagało to w  identyfikacji analizowanych związków. Oksymy podobnie jak za
sady Schiffa mają znaczenie preparatywne, ponieważ są substratami do otrzymy
wania amin. W wyniku redukcji tych zw iązków  otrzymuje się w pierwszym  przy
padku aminy pierwszorzędowe (zob. synteza sec-butyloam iny z pentan-2 -onu, 
a w  drugim -  drugorzędowe (zob. synteza 7V-etylobenzyloaminy z benzaldehydu). 
Redukcję można przeprowadzić wodorem wobec katalizatora m etalicznego (np. 
niklu Raneya) albo glinowodorkiem  litu. Inne odczynniki służące do tego celu to 
cyjanoborowodorek litu lub sód w  etanolu.

NH2OH H2/Ni
-----------► C H 3 C H 2 C H 2 C C H 3  ------------ ► C H 3 C H 2 C H 2 C H C H 3

N .vv o  | j NH2

oksym pentan-2-onu 1-metylobutyloamina

x V  -H20  UBH3 CN/CH3 OH 
Ph— Cs + H2N CH 2CH3 -----► P hC H = N C H 2CH3 ------ --------- i * .  PhCH2NHCH 2CH3

SH

benzaldehyd etyloamina N-benzylidenoetyloamina N-etylobenzyloamina

Ketony i aldehydy można przekształcić bezpośrednio w aminy, działając na 
nie amoniakiem lub aminą pierwszo- albo drugorzędową w obecności reduktora 
(H2/Ni lub LiBH^CN). Otrzymuje się wtedy odpowiednio aminy pierwszo-, dru
go- lub trzeciorzędowe. Reakcja ta nosi nazwę animowania redukcyjnego:

R'v H2/Ni
C = 0  +  H N R 3R 4 ---------------- ► R 'R 2C H 2N R 3R 4

r 2 /  lub L1BH3 CN
aminy I, II i III-rz.

R E D U K C J A  G R U P Y  K A R B O N Y L O W E J  D O  G R U P Y  M E T Y L E N O W E J

Grupy aldehydow ą i ketonow ą m ożna zredukować do grupy CH2 w spom niany
mi przy omawianiu w ęglow odorów  arom atycznych metodami Wolffa-Kiżnera 
lub Clemmensena. Pierwsza polega na ogrzewaniu w w ysokiej temperaturze 
i w środowisku zasadowym  hydrazonu odpow iedniego związku karbonylowe
go. W zm odyfikowanej przez Huanga i M iniona wersji tej reakcji otrzym yw a
ny in situ hydrazon jest poddawany działaniu wodorotlenku potasu w wysokiej 
temperaturze (ok. 200 °C) w glikolu d ietylenow ym  (HOCH2CH2OCH2CH2OH) 
lub w glikolu trietylenowym  (HOCH2CH2OCH2CH2OCH2CH2OH):

C H 3C H 2C H 2C C H 3

O

pentan-2-on
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hydrazon

W nowszej wersji jako zasady używa się fór/-butoksylan potasu, a jako rozpusz
czalnika -  DMSO; reakcja przebiega wtedy w temperaturze ok. 30°C. Tę metodę 
redukcji stosuje się do związków wrażliwych na środowisko kwaśne.

W reakcji Clemmensena czynnikiem redukującym jest amalgamat cynku
• kwas solny. Ten sposób redukcji jest odpowiedni dla związków nietrwałych 
w środowisku zasadowym.

OH

Zn(Hg), HQ

'OH 

C(0)(CH2 )4 CH3

'OH 

CH2 (CH2 )4 CH3

OTRZYMYWANIE CYJANOHYDRYN

Cyjanohydryny powstają w wyniku przyłączenia cyjanowodoru do aldehydu lub 
ketonu. Reakcje katalizują jony cyjankowe. Cyjanohydryny są ważnymi półpro
duktami w syntezie innych związków; można je przekształcać w /3-aminoalkoho- 
'e, a-hydroksykwasy lub a ,/3-nienasycone kwasy karboksylowe, co zilustrowano 
następującymi przykładami:

benzaldehyd cyjanohydryna 2-amino-l-fenyloetanol
benzaldehydu
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C H 3 - C - C N

OH
cyjanohydryna

acetonu

c h 3
I H20/H2S04

At
c h 2= c - c o 2h

c h 3
kwas metakrylowy 

(kwas karboksylowy 
a,/3-nienasycony)

ADDYCJA WODOROSIARCZYNU SODU

Aldehydy oraz niektóre ketony (zwłaszcza metyloketony oraz ketony cyklicz
ne) przyłączają wodorosiarczyn sodu, dając sól kwasu a-hydroksysulfonowe- 
go, która jest nierozpuszczalna w rozpuszczalnikach organicznych natomiast 
w mniejszym lub większym stopniu rozpuszczalna w wodzie. Addukt ten moż
na pod działaniem kwasów lub zasad rozłożyć, odzyskując wyjściowy związek 
karbonylowy. Z tego powodu omawiana reakcja może być wykorzystywana do 
wydzielania aldehydów z mieszanin z innymi związkami organicznymi i tym 
samym ich oczyszczania lub też do usuwania z mieszanin zanieczyszczeń za
wierających grupy karbonylowe.

rPivr © O Na

R - C

cP n ®
i

R —C H — S O 3 H

OH

R —C H — SO© N ®

1 -hydroksyalkano- 
sulfonian sodu

REAKCJE ZE ZWIĄZKAMI METALOORGANICZNYMI

Według mechanizmu addycji nukleofilowej przebiega również (omówiona wcześ
niej) reakcja związków karbonylowych ze związkami lito- i magnezoorganiczny- 
mi. Reakcja ta jest nieodwracalna.

Rl R‘I h3cP I
— ► R —C —OMgX —*-► R— C - O H

U UR2 R2

REDUKCJA GRUPY KARBONYLOW EJ WODORKAMI

Szeroko stosowaną w syntezie alkoholi redukcję związków karbonylowych 
glinowodorkiem litu lub borowodorkiem sodu można traktować jako nu- 
kleofilowe przyłączenie anionu wodorkowego do wiązania karbonylowego. 
W wyniku takiego przyłączenia powstają tetraalkoksyborany sodu lub tetraa- 
lkoksygliniany litu (w zależności od użytego rodzaju wodorku), które po hy
drolizie dają alkohole.
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© © 8- Rl\ 5+ <5- 
N a BH3— H + w c = 0

© © 5- R \ <5+ 5- 
Li AIH3— H + w C—O

R ^

RI © ©
► H - C — O B H 3 N a

R2

R 1
I

-► H - C - O H  

R2

R 1
I © ©

► H —C —O AlH 3 Li

R2

R 1
I

-► H - C - O H  

R2

R1
© © H ,0©

( H - C — 0 ) 4B N a 

R2

R 1 ©© © H3a  
( H - C — 0 ) 4A lL i ----- ►

R2

Reakcję z borowodorkiem sodu prowadzi się w rozpuszczalnikach protonowych 
(np. w wodzie lub alkoholach). W tych warunkach redukcji ulegają aldehydy i keto
ny, zaś estry, nitryle oraz amidy kwasowe praktycznie nie redukują się. Glinowodo- 
rek litu redukuje natomiast wszystkie wymienione związki, przy czym reakcja musi 
być prowadzona w bezwodnym eterze dietylowym lub tetrahydrofuranie.

c h 3- c — c h 2c h 2- c  
II o

oo
oc2H5

4-oksopentanian etylu

NaBHL,, H20

c h 3- c h - c h 2c h 2- c  

i H ''oc*  
4-hydroksypentanian etylu

1. LiAIHj / Et20
2. H20

C H 3- C H - C H 2C H 2- C H 2O H

O H

pentano-l,4-diol

Rea k cja  w it t ig a

Grupy karbonylowe w ketonach i aldehydach łatwo przyłączająylidy fosforowe. 
Ta reakcja jest podstawą otrzymywania alkenów metodą W ittiga. Ylidy fosfo
rowe powstają pod wpływem silnych zasad z soli alkilotrifenylofosfoniowych, 
a te z kolei są produktami reakcji halogenków alkilowych pierwszo- a niekiedy 
drugorzędowych z trifenylofosfmą. Najczęściej stosowanymi zasadami sąbuty- 
lolit lub fenylolit.
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trifenylofosfina

Sn 2 ©  p . BuLi
Ph3P — C H 2R  Bru  ----------- ►

THF

© © 
Ph3P — C H R

P h ,P = C H R

bromek alkilotrifenylofosfoniowy alkilidenotrifenylofosfor-
ylid

Początkowo zakładano, że pierwszym etapem reakcji Wittiga jest nukleofilowa 
addycja ylidu do grupy karbonylowej, w wyniku której powstaje jon obojnaczy 
cyklizujący następnie do czteroczlonowego związku przejściowego. Współcześ
nie uważa się, że pośredni związek cykliczny powstaje w jednym etapie. Rozpad 
tego związku daje alken i tlenek fosfiny.

R H C — PPh3
© ©

R
R
I

C H

R-

\  /  - 
C PPh3

✓  v

R H
R ‘ V

X ' v pphl 
R V

R 1

R> =C-
R R 1

+
H

C = C  +  Ph3P = 0  
H R2 NR

tlenek
trifenylofosfiny

Przykłady:

Ph3P + C H 3Br
©  0  PhLi, THF ©  ©  Ph2C=0 

Ph3P — C H 3 Br >  Ph3P - C H 2 ----- -►  C H 2=C Ph2

bromek trifenylo- 
m etylofosfoniowy

fenylolit benzofenon
trifenylo- 

metylenofosfor
-difenyloeten

Ph3P +  C H 2=C H C H 2C1

chlorek allilu

©  ©  C4H9L1
Ph3P — C H 2C H = C H 2 C l ~

chlorek allilotrifenylo- 
fosfoniowy

DMF

©  ©  PhCHO
► Ph3P— C H C H =C H 2 --------► P hC H = C H —C H = C H 2

trifenylo(prop-2-enylideno)- 1 -fenylobuta-1,3-dien 
fosfor
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W przypadku związków, w których grupa R jest podstawnikiem elektronoak- 
ceptorowym, stabilizującym ładunek ujemny efektem mezomerycznym, do gene
rowania ylidu można stosować słabsze zasady, takie jak alkoksylany, wodorotle
nek sodu a nawet węglan sodu.

©  C2H5ONa
Ph3P +  BrCH 2C 0 2C 2H5 — *■ Ph3P — C H 2C 0 2C 2H 5 B r  --------- ►

bromooctan etylu bromek etoksykarbonylometylo-
trifenylofosfoniowy

©  ©  CH3CH=CHCHO
-------- ► Ph3P — c h c o 2c 2h 5 ------------------------► c h 3c h = c h c h = c h c o 2c 2h 5

but-2-enal
etoksykarbonylometyleno- heksa-2,4-dienian etylu

trifenylofosfor (ylid)

Jednocześnie jednak, powstający w takich przypadkach ylid ma słabsze właści
wości nukleofilowe i jego reakcja z ketonami może nie zajść. Nukleofilowość tę 
można zwiększyć, jeśli do reakcji zamiast trifenylofosfiny weźmie się fosforyn 
trietylu.

W reakcji Wittiga mogą brać udział dihalogenoalkany pod warunkiem, że ato
my fluorowca nie znajdują się przy sąsiednich atomach węgla, np.:

(Cn RiiT i
2Ph3P +  B rC H 2(C H 2)„C H 2Br -----► Ph3P — C H 2(C H 2)„C H 2- P P h 3 2B r ----------►

a,ft)-dibromoalkan (n > 1)

©  ©  ©  ©  2CH3CHO 
-— ► Ph3P — C H (C H 2)„ C H -P P h 3 ---------------- ► C H 3C H = C H (C H 2)„C H =C H C H 3

R EA K C JA  C A N N IZ Z A R O

Reakcji Cannizzaro ulegają tylko aldehydy, które nie mają atomów wodoru przy 
atomie węgla sąsiednim do grupy aldehydowej (atom Ca). Zatem dotyczy ona al
dehydów aromatycznych i alifatycznych, w których atom Ca jest atomem trzecio
rzędowym. Aldehydy takie ogrzewane ze stężonym (50-proc.) roztworem NaOH 
u'cgają dysproporcjonowaniu; połowa użytego do reakcji związku utlenia się 
do kwasu, a druga połowa redukuje do alkoholu. W warunkach reakcji następuje 
Przyłączenie jonu hydroksylowego do karbonylowego atomu węgla, a następnie 
oderwanie protonu od powstałego adduktu i utworzenie dianionu. Dianion od- 
szczepia anion wodorkowy i przekształca się w jon karboksylanowy, z którego 
P° zakończeniu reakcji i zakwaszeniu otrzymanej mieszaniny powstaje kwas 
karboksylowy. Anion wodorkowy przyłącza się do karbonylowego atomu węgla 
drugiej cząsteczki aldehydu, tworząc jon alkoksylowy, który w wodnym środowi
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sku hydrolizuje do alkoholu. W reakcji Cannizzaro z benzaldehydu otrzymuje się 
równomolowe ilości kwasu benzoesowego i alkoholu benzylowego:

° \
0  OH O0 / - ^ C - P h

'/ Q I OH | /  h  0  o
Ph— Cn + OH Ph— CH Ph— C — H ---------- ► Ph— C O J + Ph— CH2CT —*■

H I I 
benzaldehyd

H20
Ph— C 0 2 +  Ph— CH2OH

sól kwasu alkohol benzylowy 
benzoesowego

Omawianą reakcję można wykorzystywać do redukcji aldehydów. Drugim rea
gentem jest wtedy formaldehyd, który w warunkach reakcji ulega utlenieniu do 
kwasu mrówkowego:

C H O

+  H CH O

formaldehydN 02

/j-nitrobenzaldehyd 

Jest to tzw. krzyżowa reakcja Cannizzaro.

12.2.3. REAKCJE ZACHODZĄCE Z UDZIAŁEM ATOMU WĘGLA Ca 

T A U T O M E R IA  K E T O -E N O LO W A

Związki karbonylowe posiadające przynajmniej jeden atom wodoru przy atomie 
węgla a  występują w dwóch izomerycznych, będących w równowadze, postaciach, 
których budowa różni się położeniem wiązania podwójnego i atomu wodoru:

Równowaga keto-enolowa

I * °  \  / 0H
— C a - C  C = C

I \  S -----  /  \
H szybko

forma ketonowa forma enolowa

Takie izomery nazywa się tautom cram i.
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Związki monokarbonylowe występują prawie wyłącznie w trwalszej termody
namicznie postaci ketonowej (zob. położenie równowagi keto-enolowej dla cy- 
kloheksanonu i acetonu), ale obecność nawet tej niewielkiej ilość formy enolowej 
jest przyczyną zachodzenia pewnych reakcji z udziałem atomu Ca .

O OH
II I

c h 3 - c —c h 3 < = =  c h 2 = c —c h 3

enol acetonu ~ 10_6%

Szybkość przemiany tautomerycznej jest katalizowana zarówno kwasami jak i za
sadami. Typową reakcją przebiegającą z udziałem formy enolowej związku kar- 
bonylowego jest halogenowanie atomu Ca . Może się ono odbywać w środowisku 
kwaśnym lub zasadowym.

h a l o g e n o w a n ie  a l d e h y d ó w  i k e t o n ó w  w  ś r o d o w is k u  k w a ś n y m

Obecność silnego kwasu przyspiesza ustalanie się równowagi keto-enolowej. 
Jak wynika z wzorów mezomerycznych enolu, jeden z atomów węgla tworzących 
wiązanie podwójne ma właściwości nukleofilowe, dlatego do niego będzie nastę
powało przyłączenie elektrofilu. Dalsze przemiany prowadzą do związku a-ha- 
logenokarbonylowego. Ponieważ szybkość reakcji nie zależy od rodzaju użytego 
fluorowca, natomiast zależy od stężeń związku karbonylowego i kwasu użytego 
jako katalizatora, więc można wywnioskować, że o szybkości całego procesu de
cyduje szybkość ustalania się równowagi keto-enolowej. Halogenowanie katali
zowane kwasami przebiega stosunkowo powoli tak, że dobierając odpowiednie 
Proporcje reagentów reakcję można zakończyć na etapie zastąpienia jednego ato
mu Ha atomem chloru, bromu lub jodu.



Przykłady:

COCH3

acetofenon

Br,

CH,CO,H

COCH2Br

a-bromoacetofenon

ci,

n a ,  h2o

cykloheksanon 2-chlorocykloheksanon

HALOGENOWANIE ALDEHYDÓW I KETONOW 
W ŚRODOWISKU ZASADOWYM

Atomy wodoru związane z atomem węgla Ca związków karbonylowych, w od
różnieniu od atomów wodoru związanych z bardziej oddalonymi od grupy C =0 
atomami węgla o hybrydyzacji sp3, mają właściwości kwasowe (np. pATa dla 
acetonu wynosi 19,3, dla etanalu -  17, a dla alkanów ~60). Łatwość oderwania 
protonu z tego właśnie miejsca można wytłumaczyć stabilnością powstającego 
jonu, anionu enolanowego, w którym ładunek ujemny jest zdelokalizowany, przy 
czym jego część znajduje się na elektroujemnym atomie tlenu, co jest energetycz
nie korzystne:

I / >  0
- C - C  + OH

I \  ^ -----H

\ 1
O

\/ J K
C | anion enolanowy

X

O:©1 O

/ c = c \
-c-

I
X \

©
+ X

Reakcja halogenowania w środowisku zasadowym przebiega znacznie szyb
ciej niż w środowisku kwaśnym. Ponadto wprowadzenie pierwszego atomu 
fluorowca, podstawnika elektronoakceptorowego (ujemny efekt indukcyjny), 
ułatwia oderwanie przez zasadę kolejnego protonu od tego samego atomu Ca. 
Reakcja przebiega więc dalej, aż do podstawienia fluorowcem wszystkich ato
mów Ha . Jeśli do grupy karbonylowej przyłączona jest grupa metylowa, to pod
stawieniu ulegną wszystkie trzy atomy wodoru. Ujemny efekt indukcyjny grupy 
CX3 znacznie zwiększa elektrofilowość karbonylowego atomu węgla. Na sku
tek tego zachodzi reakcja addycji-eliminacji (patrz kwasy karboksylowe i ich 
pochodne), w wyniku której powstaje kwas karboksylowy i haloform:
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ch3—c

o
//

(^ 0 5 -  .
\  NaOHa,
R

x3c^-c
J 5+\

©
:ÓH

R

: 0 S^  I-*}
X3C —C —OH

R

<P ©
R - C  + T C X 3 

OH

O
R —C^ + HCX3

O© haloform 

-►  R-
H

X = Cl, Br, I

O
//
\ OH

kwas karboksylowy

Reakcja ta, zwana reakcją haloformową, jest wykorzystywana do syntezy kwa
sów karboksylowych z metyloketonów, np.:

C H 3

I

c h 3 c h 3
IrS c H j c o c i rS 312 rSU M C I 3 N a O H a q

c o c h 3 c o 2 h

+ CHI3

jodoform

toluen p-metyloacetofenon kwas p-metylobenzoesowy

ALKILOWANIE ATOMU W ĘGLA Ca W  KETONACH

W  reak c ji h a lo g e n o w a n ia  k e to n ó w  ja k o  z a sa d y  u ż y w a  się  w o d n e g o  ro z tw o ru  
w o d o ro tlen k u  so d u . N a le ż y  so b ie  zd a ć  sp raw ę , że  ilo ść  w y tw a rz a n e g o  p rze z  
jo n y  h y d ro k sy lo w e  a n io n u  e n o la n o w e g o , b ę d ą c e g o  w  s ta n ie  ró w n o w a g i z  for- 

k e to n o w ą , je s t  z n ik o m o  m a ła , p o n ie w a ż  w o d a  je s t  s iln ie jsz y m  k w a se m  n iż  
zw iązek  k a rb o n y lo w y . Je ś li z a c h o d z i p o trz e b a  u z y sk a n ia  d u ż e g o  s tę ż e n ia  teg o  
jo n u , to  do  re a k c ji n a le ż y  u ży ć  z a sa d y  sp rz ę ż o n e j z k w ase m  s ła b sz y m  n iż  z w ią 
zek k arb o n y lo w y . Je d n o c z e śn ie  z a sa d a  ta  p o w in n a  b y ć  d o s ta te c z n ie  d u ż ą  p rz e 
strzen n ie  c z ą s te c z k ą , a b y  w y k lu c z y ć  je j  a d d y c ję  do w ią z a n ia  k a rb o n y lo w e g o . 
C zęsto  s to s o w a n ą  w  ta k ich  p rz y p a d k a c h  z a sa d ą  je s t  diizopropyloamidek litu 
(' DA), np.:
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h 3c

LiN

C H -C H 3
/

CH-CH3
/

h 3c

cykloheksanon LD A

Li:© [(CH 3)2C H ]2N H

diizopropyloamina

Anion enolanowy ma właściwości nukleofilowe, dzięki czemu może brać udział 
w reakcji substytucji nukleofilowej z pierwszorzędowymi halogenkami alkilowy
mi. W ten sposób można alkilować w pozycji a  ketony. Analogiczna reakcja z al
dehydami jest trudna do przeprowadzenia, ponieważ powstające pod wpływem 
zasad aniony enolanowe łatwo ulegają kondensacji aldolowej (zob. dalej).

K O N D E N S A C JA  A L D O L O  WA

Podczas działania jonów hydroksylowych na aldehyd lub keton posiadający atomy 
wodoru przy atomie Ca pewna część^związku karbonylowego zostaje przekształ- 
cona w jony enolanowe. W roztworze znajdują się zatem jony o właściwościach 
nukleofilowych obolTcząsteczek związku karbonylowego posiadających elektro- 
filowy atom węgla zdolny do przyłączenia tego nukleofilu. Zgodnie z podanym 
niżej przebiegiem reakcji produktem końcowym takiego przyłączenia jest zwią
zek /3-hydroksykarbonylowy -  aldol:

I ,P ©
— C — C +  :O H  ^  

L \  " <■ H • )  /
\  /  

anion enolanowy

b f

\
+ h 2o

' ©
O

-  ^
- C - C ^ +  C — C  :

1 \  / e  \
I

— C - C -

i  I
/ P  h 2o

-C

O H ,0

H

//
- c - c - c - c  + HO

i  1 1
aldol

H

Przedstawiona reakcja jest reakcją odwracalną, a o położeniu jej równowagi de
cydują względy przestrzenne. Dlatego łatwiej ulegają jej aldehydy niż ketony, zaś
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spośród aldehydów te, które przy atomie węgla a  mają tylko jeden podstawnik. 
Ilustrują to przedstawione przykłady. Produkt kondensacji 2-fenyloetanalu otrzy
muje się z dużą wydajnością natomiast w przypadku acetonu i 2-metylopropana- 
lu reakcja przebiega z bardzo małą wydajnością.

/O  ©..
P h C H -c ' + :ÓH

H ' «  -
2-fenyloetanal

0  , 0  ,0 i
P h C H - C  ► P h C H = C\  \

H H

©

©

+  H20

■P ©  *° 'P H,0
PhC H 2C +  P h C H - C v PhC H 2C H —C H —C

SH "  H l h " H

?H , o
PhC H 2C H —C H —C ^  +  HO0

Ph H
2,4-difenylo-3-hydroksybutanal (90%)

O O H  O
|| NaOH/EtOH | ||

2 c h 3— c - c h 3 -  C H 3— C — C H 2- C — c h 3

c h 3
aceton 3-hydroksy-3-metylopentan-2-on (5%)

u  n  n  O H  C H 3 nH3C O  NaOH/EtOH | \ / P
C H - C  -  C H 3- C H - C H - C — c .

H c  SH 1 I H3C H C H 3  CH3

2-metylopropanal 3-hydroksy-2,2,4-tnmetyIopcntanal (20%)
(odwodnienie aldolu nie jest m ożliwe)

Alkohole w obecności silnych kwasów ulegają odwodnieniu do pochodnych 
alkenów. W przypadku aldoli odwodnienie może nastąpić także w środowisku 
zasadowym. Jest to związane z kwasowością atomu wodoru Ha, która w porów
naniu z kwasowością tego atomu w aldehydach czy ketonach jest dodatkowo 
2większona przez obecność elektronoakceptorowego podstawnika, grupy OH, 
Przy atomie Cp. Powstały przez oderwanie od aldolu protonu Ha anion może 
Sl? stabilizować, eliminując anion hydroksylowy. Powstaje związek karbonylowy 
Posiadający wiązanie podwójne między atomami Ca i Cp, tzw. związek karbo
l o w y  a,/3-nienasycony.
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aldehyd a,/3-nienasycony
H

Powstający produkt zawiera sprzężony układ wiązań podwójnych, korzystny 
z punktu widzenia jego stabilności. Dlatego równowaga reakcji dehydratacji 
aldolu jest przesunięta na korzyść produktu. Dzięki temu karbonylowe związ
ki a,/3-nienasycone można otrzymywać z dobrymi wydajnościami nawet wtedy, 
kiedy położenie równowagi tworzenia aldolu jest niekorzystne,np.:

Dehydratacja (odwodnienie) aldoli przebiega łatwo, często w warunkach re
akcji kondensacji aldolowej; sprzyja jej podwyższona temperatura. Działając na 
propanal wodnym roztworem NaOH w temperaturze 10°C, otrzymuje się odpo
wiedni aldol:

Jeśli jednak tę samą reakcję przeprowadzi się w temperaturze 100°C, to produk
tem będzie a ,/3-nienasycony aldehyd:

cykloheksanem 2-( 1 -hydroksycykloheksylo)-
cykloheksanon (22%)

2-cykloheksylideno- 
cykloheksanon (92%)

NaOHaq

NaOHaq



Omawiane dotąd reakcje dotyczyły autokondensacji, czyli reakcji dwóch 
cząsteczek tego samego związku karbonylowego. Kondensacja aldolowa może 
zachodzić także między dwoma różnymi związkami karbonylowymi (kondensa
cja krzyżowa). Użycie do takiej reakcji związków, z których każdy byłby jedno
cześnie dobrym substratem do wytworzenia anionu enolanowego, jak i dobrym 
akceptorem tego anionu, nie miałoby praktycznego sensu, ponieważ w otrzyma
nej mieszaninie aldoli można oczekiwać obecności czterech produktów w porów
nywalnych ilościach. Jeśli jednak jeden z reagentów nie może być źródłem anionu 
enolanowego (nie posiada atomów wodoru Ha, np. aldehyd aromatyczny), a drugi 
niechętnie ulega autokondensacji (np. keton), to kondensacja krzyżowa między 
nimi przebiega w oczekiwanym kierunku, np.:

NaOH PhCHO
PhCHO + CH3CCH3 -------- ► PhCH=CHCCH3 -----------► PhCH=CHCCH=CHPh

3 || II NaOH i|o o o
benzaldehyd aceton benzylidenoaceton dibenzylidenoaceton

(4-fenylobut-3-en-2-on) (1,5-difenylopenta-
-l,4-dien-3-on)

Specyficzną odmianą omawianej reakcji jest wewnątrzcząsteczkowa konden
sacja aldolowa. Ulegają jej związki dikarbonylowe. Warunkiem zadowalającej 
wydajności tej reakcji jest taka budowa substratu, która pozwala, w wyniku ataku 
anionu enolanowego na atom węgla drugiej grupy karbonylowej, na zamknięcie 
trwałego, pięcio- lub sześcioczłonowego pierścienia, np.:

r  c h 3 NaOH f rC H 2 -OH ^  ^ CH2 -H 20  ̂ r

cn
XU1u

:\

V

-H 20  *" l . / C - C H 3 L .C - C H 3 l
w - /WO (ô

 H—OH
heptano-2,6-dion 3 -hydroksy-3 -mety lo- 3 -metylocyklo-

OH

y-3-me
cykloheksanon heks-2-enon

Na koniec warto porównać kondensację aldolową i reakcję Cannizzaro. Re- 
akcja kondensacji aldolowej przebiega szybko i nie wymaga zastosowania tak 
ostrych warunków jak reakcja Cannizzaro. To wyjaśnia dlaczego w reakcji Can
nizzaro nie mogą brać udziału aldehydy posiadające atomy wodoru Ha . Głow
a m i produktami w takim przypadku byłyby produkty kondensacji, a nie reakcji 
dysproporcjonowania. Przykładem ilustrującym to zagadnienie jest reakcja acet- 
al(lehydu z nadmiarem formaldehydu wobec zasady sodowej. W pierwszym etapie 
Wytworzony z acetaldehydu anion enolanowy szybko przyłącza się do karbony-
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lowego atomu węgla formaldehydu, dając 3-hydroksypropanal, który w podobny 
sposób reaguje z następną cząsteczką formaldehydu, tworząc 3-hydroksy-2-hy- 
droksymetylopropanal, a ten w analogicznej reakcji przekształca się w 3-hydrok- 
sy-2,2-bis(hydroksymetylo)propanal. Powstały produkt nie posiada atomu wodo
ru przy węglu Ca i nie może ulegać dalszej reakcji aldolowej, natomiast może, 
wraz z formaldehydem, wziąć udział w krzyżowej reakcji Cannizzaro. Produkta
mi są2,2-bis(hydroksymetylo)propano-l,3-diol (pentaerytryt, związek stosowany 
w lakiemictwie i do produkcji materiałów wybuchowych) i kwas mrówkowy:

CH3CHO + 3HCHO

trzykrotna 
kondensacja aldolowa

reakcja
Cannizzaro

NaOHaq
(HOCH2)3CCHO

HCHO, NaOHaq

acetaldehyd formaldehyd 3-hydroksy-
-2,2-bis(hydroksymetylo)propanal

-*► (HOCH2 )3 CCH2OH + HC02Na

2,2-bis(hydroksymetylo)-
propano-l,3-diol
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KWASY 
KARBOKSYLOWE 
I ICH POCHODNE

13.1. W ŁA ŚCIW O ŚCI. BUDOW A G R U PY  K A RBO K SY LO W EJ. 
KW ASOW OŚĆ

Grupą funkcyjną tej klasy związków jest grupa karboksylowa, w skład której 
wchodzi ugrupowanie karbonylowe (C=0) i grupa hydroksylowa (OH):

XOH

Właściwości fizyczne kwasów karboksylowych są związane z ich zdolnością do 
tworzenia wiązań wodorowych. Alifatyczne kwasy mające do czterech atomów węgla 
w cząsteczce mieszają się z wodą. Rozpuszczalność kwasów o dłuższych łańcuchach 
szybko maleje, jednak dzięki dużej hydrofilowości grupy karboksylowej kwasy nawet
0 dużych masach cząsteczkowych rozpuszczają się w wodzie na gorąco. Cechę tę wy
korzystuje się przy krystalizacji kwasów aromatycznych. Temperatury wrzenia kwasów 
ciekłych są wyższe od temperatur wrzenia alkoholi o podobnych masach cząsteczko
wych. Na przykład, temperatury wrzenia pentanu, butan-1-olu i kwasu propanowego 
wynoszą odpowiednio 36°C, 118°C i 14 PC. Przyczyną tego jest tworzenie przez czą
steczki kwasu silnych międzycząsteczkowych wiązań wodorowych. Powstająna skutek 
tego aglomeraty złożone z różnej liczby cząsteczek, spośród których szczególną trwa
łością odznaczają się dimery. Ich obecność stwierdzono nawet w fazie gazowej.

O - - H - 0 \
R -C  .C - R

O—H--0

dimer kwasu karboksylowego

^  zrozumieniu większej, w porównaniu z innymi związkami organicznymi, kwa
sowości kwasów karboksylowych pomaga zapoznanie się ze strukturą elektrono
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wą grupy karboksylowej. Usytuowanie orbitalu cząsteczkowego n  grupy karbo
nylowej i orbitalu atomowego p  hydroksylowego atomu tlenu (dla przejrzystości 
rysunku nie zaznaczono na nim wszystkich orbitali p  atomów tlenu) umożliwia 
ich wzajemne oddziaływanie, tzw. sprzężenie p-n , którego skutkiem jest deloka- 
lizacja elektronów znajdujących się na tych orbitalach. Delokalizację elektronów 
opisują przedstawione wzory graniczne:

Oi :6:0
O © /

R -C  ««-*- R- c
o - H  xo - h

R -C
:0 :
/

©

N\ ©
no ^-h

Pomiary długości wiązań w grupie karboksylowej wskazują, że rzeczywiście 
wiązanie podwójne C =0 jest dłuższe niż na przykład w aldehydach, a wiązanie 
pojedyncze C-OH krótsze niż w alkoholach:

/° P/ /  0,125 nm //0 ,1 2 2  nm 0,144 nm

H3C — C o,131 nm H 3C — C ^  H 3C — O H

O H  H

Niedobór elektronów na hydroksylowym atomie tlenu jest przyczyną większej 
polaryzacji wiązania O-H niż ta, jaka występuje w alkoholach. Co więcej, w wy
niku heterolitycznego rozpadu tego wiązania, czyli dysocjacji, powstaje trwały 
anion karboksylanowy. Jego trwałość jest związana z korzystną energetycznie de- 
lokalizacją ładunku ujemnego opisaną dwoma równoważnymi wzorami granicz
nymi. Długości obu wiązań C -0  w anionie są identyczne:

O i Ó:
/ / n n n  / '  0,127 nm/ /  0,120 nm /,

H------C  H------C - 0
\  0,134 nm 0,127 nm

OH O:

kwas mrówkowy anion mrówczanowy

Miarą kwasowości jest wielkość stałej równowagi reakcji opisującej dysocjację 
protonu.



Przykładowe wartości pÂ a dla omawianych dotąd związków posiadających gru
pę O-H są następujące: kwas octowy -  4,75; fenol -  9,9; etanol -  16. Dane te 
odzwierciedlają szereg kwasowości kwasów karboksylowych, fenoli i alkoholi, 
a mianowicie: (Ar)RCOOH > ArOH > ROH.

Łatwo można wywnioskować, że skoro o kwasowości decyduje trwałość 
anionu karboksylanowego, to czynniki zwiększające tę trwałość będą zwięk
szały kwasowość związku. O trwałości anionu w zasadniczym stopniu decyduje 
delokalizacja ładunkifujemnego. Wzrostowi kwasowości będą  więc sprzyjały 
podstawniki elektronoakceptorowe; w przypadku kwasów alifatycznych szcze
gólnie te znajdujące się blisko grupy karboksylowej. Ilustrują to przedstawione 
w tab. 13.1 dane doświadczalne.

Tabela 13.1. Wpływ podstawnika na wartość pKa alifatycznych kwasów karboksylowych

Kwas pKa

CH3CH2CH2CO 2H
butanowy 4,82

CH3CHCH2CO 2H

CI
3-cblorobutanowy

4,05

c h 3c h 2c h c o 2h

Cl
2-chlorobutanowy

2,86

H3C * * -C 0 2H
octowy 4,75

h c o 2h
mrówkowy 3,75

H 0 -< -C H 2* “ C 0 2H
hydroksyoctowy 3,83

F -m - C H 2-* -C 0 2H
fluorooctowy 2,59

Również kwasowość kwasów aromatycznych zależy od rodzaju podstawni
ka przy pierścieniu i jego położenia względem grupy karboksylowej. Generalnie 
Podstawniki elektronoakceptorowe zwiększają a elektronodonorowe zmniejszają 
kwasowość w stosunku do kwasowości kwasu benzoesowego. Ilustrują to dane 
dla wybranych kwasów:
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c o 2h C 0 2H

rS AV V1
O H

1
H

kwas p-hydroksybenzo- 
esowy

kwas benzoesowy

pATa = 4,48 p K a = 4,19

c o 2h

n o 2
kwas p-nitrobenzo- 

esowy

P^a = 3,41

Rozważenie wpływu grupy hydroksylowej i nitrowej na trwałość anionu 
karboksylanowego wyjaśnia obserwowane wartości pATa. Pierwszy podstawnik 
zwiększa gęstość elektronową na atomie węgla związanym z grupą kwasową, de
stabilizując anion karboksylanowy:

—n o w© —o O M©

A  i

V 0 V1:OH ©9H ©9H

Wpływ grupy nitrowej jest odwrotny:

r co®  
i —

o O NJ
®

.0 6/ ). 
C

f T ^ i  r

9
- Q - |T

n o 2 Jł®
e= 9‘ }9 'e

n©N

d ? 1 ^ * 0  © *

Należy zwrócić uwagę, że grupa hydroksylowa (podobnie jak aminowa), dzięki 
silniejszemu dodatniemu efektowi mezomerycznemu od ujemnego efektu induk
cyjnego, jest w stosunku do pierścienia aromatycznego podstawnikiem elcktro- 
nodonorowym. Ta sama grupa związana z atomem węgla o hybrydyzacji sp3 jest 
podstawnikiem elektronoakceptorowym; w tym przypadku działa tylko ujemny 
efekt indukcyjny (wartość pKa dla kwasu hydroksyoctowego jest mniejsza niż dla 
kwasu octowego).
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Dzięki swym  kwasowym  w łaściw ościom  kwasy karboksylowe łatwo tworzą 
sole nie tylko z wodorotlenkami metali, np.:

C 0 2H

LiOHaq + H20

kwas benzoesowy

ale nawet z tak słabymi zasadami jak wodorowęglan sodu czy aminy

C H 3C H 2C 0 2H +  N a H C 0 3

kwas propanowy

c h 3c o 2h  +

kwas octowy anilina

► c h 3c h 2c o ® n ®  +  co2 + h 2o

propanian sodu 

©  ©  
c h 3c o 2 n h 3

octan aniliniowy

Reakcja z wodorowęglanem  sodu jest podstawą chem icznego odróżniania kwa
sów od fenoli i alkoholi.

13.2. POCHODNE KWASÓW KARBOKSYLOW YCH

Zamieniając podstawnik hydroksylowy przy grupie acylowej kwasu karboksylo
wego na inny atom lub grupę, otrzymuje się tzw. pochodne kwasowe. Pochod
nymi kwasowym i są: halogenki acylu, bezwodniki, estry i amidy. Do pochod
nych kwasowych, pom im o odmiennej budowy, zalicza się także nitryle, ponieważ 
można je, podobnie jak inne przedstawione niżej związki, otrzymywać z kwasów, 
a także przekształcać w  kwasy.

grupa acylowa

R - C
'/O

kwas

rvx - i

halogenek acylu

R - C y .

R l - C
O

bezwodnik

R ,R ',R 2 = H , alkil, aiyl 

X = najczęściej G  lub Br

W J-grupa odchodząca
w  reakcji addycji-eliminacji 
(zob. rozdz. 13.3)
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R - C 'P
U3R1!

ester

,0
R -C

N - R 2

R1

amid

R ,R ',R 2 =H, alkil, aryl 
R — C = N  X = najczęściej Q  lub Br

f W j-g rupa odchodząca
w reakcji addycji-eliminacji 

nitryl (zob. rozdz. 13.3)

13.3. REA K C JA  AD D Y CJI-ELIM IN A C JI

Przekształcanie kwasów w pochodne, pochodnych w kwasy oraz przekształcanie 
jednej pochodnej kwasowej w inną przebiega według tego samego, dwuetapowe
go schematu. W pierwszym etapie do atomu węgla grupy karbonylowej przyłą
cza się nukleofil Nu (addycja) a w drugim -  odłącza się tzw. grupa odchodząca 
W (eliminacja):

* °  
R - C  + \

W

XT ONu
powoli

oe
I

R'yC" w
Nu

O
R—Cs + W 

SNu

©

Przedstawiony schemat jest schematem uproszczonym. Często nukleofil, związek 
pośredni lub/i grupa odchodząca mogą być cząsteczkami obojętnymi. O szybko
ści całej reakcji decyduje etap pierwszy. Szybkość przyłączania nukleofilu zależy 
od dwóch czynników -  sterycznego i elektronowego. Duże podstawniki przy 
karbonylowym atomie węgla utrudniają do niego dostęp nukleofilowi oraz de
stabilizują produkt pośredni przyłączenia (należy zauważyć, że wraz ze zmianą 
hybrydyzacji orbitali atomu węgla z sp2 nas/?3 podstawniki zbliżają się do siebie). 
Z tego powodu chlorek acetylu jest bardziej reaktywny w reakcji addycji-elimi- 
nacji niż chlorek piwaloilu.

„ 3c - c f  „ , c 4 V

i„ 3  'C l
chlorek acetylu chlorek piwaloilu

Przyłączenie nukleofilu jest tym łatwiejsze, im bardziej elektrofilowy charak
ter ma karbonylowy atom węgla. Elektrofilowość tego atomu jest wynikiem po
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laryzacji wiązania karbonylowego (struktura II) oraz wpływu wywieranego na 
gęstość elektronową przez podstawnik W. Wszystkie podstawniki W, z jakimi ma 
się do czynienia w przypadku kwasów karboksylowych i ich pochodnych, charak
teryzują się ujemnym efektem indukcyjnym, który zwiększa niedobór elektronów 
na karbonylowym atomie węgla. Przeciwdziała temu efekt mezomeryczny po
legający na sprzężeniu wolnej pary elektronów podstawnika W z elektronami n 
wiązania karbonylowego (struktura III).

R -C *\ .

O

W

.©

R - C \ .
w

..©
O:

R -C .*W
©

III

Efektywność sprzężenia p -n  rośnie w szeregu Cl < O < N (porównaj wpływ 
Podstawników na szybkość aromatycznej substytucji elektrofilowej). W taki sam 
sposób zmienia się zatem udział struktury III w rzeczywistym rozkładzie elektro
nów. Udział struktury II, wskazujący na elektrofilowość karbonylowego atomu 
węgla, będzie więc największy w przypadku halogenków acylowych, a najmniej
szy w przypadku amidów. Te przewidywania znajdują potwierdzenie we względ
nej reaktywności pochodnych kwasowych w reakcji addycji-eliminacji, która ma
leje w szeregu:

D O O O O
/ ?  II II ' /  //

R—C > R—C - O —C— R' > R—C > R—C
XC1 XOR' NNH2 (NHR, NR'2)

halogenki kwasowe bezwodniki kwasowe estry amidy

Przedstawione w rozdz. 13.3.1-13.3.4 przykłady ilustrują omawianą reakcję.

13-3.1. REAKCJE ADDYCJI-ELIMINACJI Z UDZIAŁEM KWASÓW

Halogenki kwasów karboksylowych otrzymuje się głównie w reakcji kwasu 
z chlorkiem tionylu lub tri- albo pentahalogenkami fosforu. W pierwszym etapie 
tworzy się produkt pośredni, mieszany bezwodnik, który następnie ulega reakcji 
addycji-climinacji z anionem halogenkowym. Przebieg reakcji z udziałem SOCL, 
^ r3 lub PCI5 ilustrują przykłady:
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* °
R -C  + S0C12 

X0H

chlorek tionylu

R- -Cl

o—s—Cl
n ly  
o

.©4 $
R -C  ~  + :C1! + H

O—S—Cl
II 
O
mieszany bezwodnik 

kwasu karboksylowego i chlorosiarkowego(IV) 
(chlorosiarkawego)

O0  ©
R -C  + S02 + Cl 

XC1

-P
3 R—C + PBr3 

\ ) H
trichlorek

fosforu

3 R—C
❖O

Br
+ H3PO3

bromek acylu kwas fosforowy(III) 
(fosforawy)

O

OH
pentachlorek

fosforu

t  R -C
O

Cl
+ POCI3 + HC1

chlorek acylu trichlorek 
fosforylu

Bezwodniki kwasów karboksylowych otrzymuje się z kwasów przez działanie 
na nie chlorkami kwasowymi w obecności zasad. Zasady, np. pirydyna, wiążą 
powstający chlorowodór, przez co korzystnie wpływają na wydajność reakcji. Za
miast kwasu do reakcji z chlorkiem kwasowym można też użyć soli kwasu. Oba te 
sposoby są odpowiednie do otrzymywania bezwodników mieszanych, np :̂

O o//
R—C + HO—C

cAUveJo

O
II

O

R - C - O —C - R 1 +

bezwodnik
kwasowo-kwasowy

N©C1© 
I
H

chlorek
pirydyniowy

O O
R -C *  +e 0 - C ^

Cl R

chlorek acylu karboksylan 
(sodu)

Ov © o o o
R - C - O - C - R

I
Cl

R - C - O - C - R 1 + Cl,©

bezwodnik kwasowo-kwasowy 
R=R* lub R*R'
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Inną metodą otrzymywania bezwodników jest odwadnianie kwasów. Jako 
środka odwadniającego używa się często pentatlenfai fosforu lub bezwodnika oc
towego. Bezwodniki cykliczne otrzymuje się również przez odwodnienie kwa
sów dikarboksylowych pod wpływem wysokiej temperatury, np.:

t CH,CO)2Q) b f r W
^ \ . C 0 2H

o c , c o 2h

kwas ftalowy bezwodnik ftalowy

Przemysłowa metoda otrzymywania bezwodnika octowego polega na wytworze
niu, w reakcji pirolizy kwasu octowego, ketenu i poddaniu go reakcji z kwasem 
octowym:

CH3 C 0 2H
700°C ------- 1
AlPOj

c h 2= c= o
keten

CH,CO,H
O O 
I! II

h 3 c —c - o - c —c h 3

bezwodnik octowy

Kwasy karboksylowe alifatyczne i aromatyczne w rekcji z alkoholami pierw
szo- i drugorzędowymi dają estry. Reakcja estryfikacji jest katalizowana moc
nymi kwasami, najczęściej kwasem siarkowym. Rola katalizatora polega na 
Protonowaniu atomu tlenu grupy karbonylowej, co zwiększa elektrofilowość 
karbonylowego atomu węgla i ułatwia przyłączenie słabego nukleofilu, alkoholu. 
Wszystkie etapy tej reakcji są odwracalne, a położenie równowagi zależy od bu
dowy reagentów. Przebieg reakcji przedstawiono na schemacie:

, 0
R - < "  + H®: 

OH

H
R -C

© „ 0 -H
R -C

OH VOH

, 0H  R1+ R ' - O H  | @ /K
R - C - O :

i H 'h

OH
| - h 2o

R—C—OR1 =====
-H

R -C \ OR1

R - C
® /9 “ H

OR1

+H20  , P  a*
R - C  + H30 °

xo r ‘

lub
W celu zwiększenia wydajności estru stosuje się nadmiar jednego z reagentów 
usuwa produkty, wodę lub/i ester, w trakcie ich powstawania. Jeśli ester ma 

szą niż substraty temperaturę wrzenia, to można go oddestylowywać. Wodę
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można usuwać za pomocą środka suszącego albo oddestylowywać w postaci 
azeotropu, np. z benzenem. Używany jako katalizator stężony kwas siarkowy, 
protonując powstającą wodę, także przyczynia się do zwiększenia wydajności 
estru.

Według przedstawionego schematu nie można otrzymywać estrów alkoholi 
trzeciorzędowych. Jak już było wspomniane o szybkości najwolniejszego etapu, 
a więc i o szybkości całej reakcji, w znacznym stopniu decydują czynniki sterycz
ne. Jest zatem oczywiste, że utworzenie wiązania między karbonylowym atomem 
węgla a atomem tlenu alkoholu trzeciorzędowego, mającego dużą objętościowo 
grupę alkilową, będzie przebiegało powoli. Jednocześnie obecność silnego kwasu 
mineralnego będzie sprzyjała reakcji dehydratacji alkoholu, której alkohole mo
gące utworzyć trwałe karbokationy, np. alkohole trzeciorzędowe, ulegają szcze
gólnie łatwo.

Amidy pierwszorzędowe można otrzymywać z kwasów karboksylowych i amo
niaku. W pierwszym etapie powstaje sól, karboksylan amonu. Ze względu na 
ładunek ujemny znajdujący się w obrębie grupy karboksyłanowej, atom węgla 
tej grupy nie ma właściwości elektrofilowych i dlatego nie może przyłączyć nu
kleofilu, amoniaku. Jednak piroliza soli amonowej, podczas której następuje jej 
odwodnienie, daje, często z umiarkowanymi niestety wydajnościami, amid:

Amidy otrzymuje się z dobrymi wydajnościami i w łagodnych warunkach, jeśli 
do reakcji z aminą użyje się adduktu kwasu karboksylowego i dicykloheksylokar- 
bodiimidu (DCC). Związek ten nie ma właściwości kwasowych kwasu karbok
sylowego, dzięki czemu nie zachodzi wspomniana wyżej, niekorzystna z punktu 
widzenia syntezy amidu, reakcja tworzenia soli amoniowej. Jednocześnie budowa 
adduktu przypomina nieco budowę bezwodnika kwasowego (jedno z wiązań C=0 
jest zastąpione wiązaniem C=N). Obecność w addukcie podwójnego, spolaryzo
wanego w kierunku azotu wiązania C=N zwiększa elektrofilowość karbonylowe
go atomu węgla. Dzięki temu aminy pierwszo- i drugorzędowe łatwo przyłączają 
się do atomu węgla grupy C = 0 adduktu. Powstały tctraedryczny produkt pośredni 
samorzutnie ulega rozpadowi, dając amid drugo- lub trzeciorzędowy i jako pro
dukt uboczny -  yV,jV'-dicykloheksylomocznik:

R -C
NH2

O
+ h2o
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» r 'P  /  \  f \ 5 +n, r ~ \  ^ e N c 5H„ r1r2nh
R ~ c  +  (  ) _ N = C = N ^  \ ------- ►  R _ c _ o _  c - N H C 6H „

O H  \ _____ /  \ _____ /  5 +

dicykloheksylokarbodiimid (DCC) addukt R1 = H, alkil, aryl
q  R2 = alkil, aryl

Rl O 0^1 ©I , /P  II 
-------R - C --------------N - R 2 -------- ►  R — C  +  H „ C 6 H N - C — N H C 6 H n

A riP ' NR|R2
V V\ \ amid MN-dicykloheksylomocznik

C — N — C 6 H U

n h c 6h „

Reakcje te przebiegają w pokojowej temperaturze z wysokimi wydajnościami. 
Według analogicznego schematu w reakcji kwasów karboksylowych z alkohola
mi powstają estry.

l 3 -3.2. REAKCJE ADDYCJI-ELIM INACJI Z UDZIAŁEM CHLORKÓW
I BEZW ODNIKÓW  KWASOWYCH

Ponieważ chlorki i bezwodniki kwasowe są bardziej reaktywne, więc ich reakcje
2 nukleofilami przebiegają znacznie szybciej niż odpowiednie reakcje kwasów. 
Niżej podane są przykłady ich reakcji z alkoholami:

C6H5C0C1 + C 2H5OH + | \\ — *- C 6H5C 0 2C2H5 +

'N  "N ©  Cl©
I

H
chlorek benzoilu etanol pirydyna benzoesan etylu chlorek pirydyniowy

pirydyna
C H 3 C O C I  +  ( C H 3 ) 3 C O H  ------------►  C H 3 C 0 2 C ( C H 3 ) 3

-HC1
chlorek acetylu alkohol octan tert -butylu

te r t-butylowy

H ©
(CH 3C 0 ) 20  + C 6H5CH 20 H  -----► CH 3C 0 2CH 2C 6H5 + CH 3C O 2H

bezwodnik octowy alkohol benzylowy octan benzylu
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110°C ^ ^ C 0 2C H (C H 3)C H 2C H 3 
-----►

o

( f
o  + CH3CH(OH)CH2CH3 

CN\  ^ / ^ C 0 2H
o

bezwodnik ftalowy alkohol sec-butylowy wodoroftalan sec-butylu

OH
CH3coa

+
c h 3c o 2h

octan fenylu

Warto zwrócić uwagę, że w ten sposób można otrzymać estry także alkoholi trze
ciorzędowych oraz, jeśli w reakcji bierze udział chlorek lub bezwodnik kwasu ali
fatycznego, estry fenoli. Używana w reakcjach estryfikacji chlorkami kwasowymi 
pirydyna służy do wiązania powstającego chlorowodoru, co korzystnie wpływa 
na wydajność procesu.

Karbonylowy atom węgla w chlorkach kwasów aromatycznych z powodu 
sąsiedztwa elektronów n  układu aromatycznego jest mniej elektrofilowy niż 
w chlorkach kwasów alifatycznych. Jednocześnie nukleofilowość fenolowego 
atomu tlenu, na skutek sprzężenia elektronów wolnej pary tego atomu z elektro
nami n  pierścienia fenylowego jest mniejsza niż w alkoholach. Z tego powodu, 
aby otrzymać fenylowy ester kwasu aromatycznego reakcję między chlorkiem 
kwasowym i fenolem prowadzi się w środowisku alkalicznym. W tych warunkach 
fenol występuje w postaci jonu fenolanowego mającego lepsze właściwości nu- 
kleofilowe. Synteza jest znana pod nazwą reakcji Schottena-Baum anna:

O0 Na®
I

U
\

o

n ^ ' 'N  NaOHaq 

+  1 ---------- *■

fenolan sodu chlorek benzoilu

C6H5C 0 2C6H5

benzoesan fenylu

Chlorki i bezwodniki kwasowe łatwo reagująz amoniakiem oraz z aminami pierwszo-
i drugorzędowymi, dając (odpowiednio) amidy pierwszo-, drugo- i trzeciorzędowe:

, 0
(CH3C0)20  + 2 NH3 — *■ H3C - C s'  + CH3C o fN H ®

NH2
bezwodnik octowy acetamid octan amonu
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C H 3C 0 C 1 +  2 h 2n c 6h 5

chlorek acetylu anilina

O
H 3C — c s

s n h c 6h 5

N-fenyloacetamid
(acetanilid)

© ©
+  C l  h 3n c 6h 5

chlorek
fenyloamoniowy

C 6H 5C 0 C 1 +  2 H N ( C H 3) 2

chlorek benzoliu dimetyloamina

c 6H 5— c

o © © 
+  ( C H 3) 2N H 2 C 1

N ( C H 3) 2

A^N-dimetylobenzamid chlorek
dimetyloamoniowy

Jeśli reakcję przeprowadza się z amoniakiem lub łatwo dostępną i tanią aminą, to 
do zobojętnienia powstającego ubocznie halogenowodoru lub kwasu organiczne
go można użyć nadmiaru tych substratów. Jeśli natomiast chce się wykorzystać 
całą ilość aminy, to wydzielający się kwas można zobojętniać, np. wodorowęgla
nem sodu.

Z cyklicznych bezwodników kwasów dikarboksylowych można otrzymywać 
nionoamidy, które mogą być łatwo przekształcone w cykliczne imidy:

O  +  2 N H 3

\\
bezwodnik O 

ftalowy

O
II

n h 2 

© ©  
C 0 2 N H 4

2-karbamoilobenzoesan
amonu

O 
II
Cv

n h 2 

c o 2h

kwas 2-karbamoilo- 
benzoesowy

N H

O
IIc\

N H
/

ftalimid
O

imid kwasu bursztynowego 
(sukcynoimid)

W podobny sposób otrzymuje się imid kwasu bursztynowego.

I50°C

'3.3.3. REAKCJE ADDYCJI-ELIMINACJI Z UDZIAŁEM ESTRÓW

Estry będące gorszymi akceptorami nukleofili niż chlorki lub bezwodniki kwa
sowe są rzadziej wykorzystywane w reakcjach addycji-eliminacji. Przykładem 
reakcji, w których znajdują zastosowanie jest transestryfikacja . Stosuje się ją
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wtedy, gdy dostępny jest ester jednego alkoholu, a potrzebny jest ester innego 
(np. trudniej dostępnego) alkoholu. Przebieg katalizowanej kwasem reakcji 
jest identyczny z przebiegiem estryfikacji kwasu karboksylowego alkoholem. 
Jest to reakcja równowagowa. Zwykle substratem jest ester metylowy. Dzięki 
niskiej temperaturze wrzenia metanolu może on być oddestylowywany z mie
szaniny reakcyjnej, co wydatnie zwiększa wydajność procesu. W podanym 
przykładzie ester metylowy kwasu akrylowego jest przekształcany w akrylan 
butylu:

/P  H®
h 2c = c h - c  + c h 3c h 2c h 2c h 2o h  ^

xo c h 3
akrylan metylu

* °h 2c = c h - c  + c h 3o h
no c h 2c h 2c h 2c h 3

akrylan butylu

Drugą reakcją omawianego typu dotyczącą estrów jest ich aminoliza, czy
li reakcja z amoniakiem oraz aminami pierwszo- i drugorzędowymi. Chociaż ta 
reakcja przebiega wolniej niż analogiczna reakcja z halogenkami kwasowymi, to 
jest czasami wykorzystywana do otrzymywania amidów, np.:

y °  At / °
R 1— C '  + H N R 2R3 =5=s= R 1— C ^  +  ROH  R = alkil

NO R  SN —R2 R '.R ^ R ^ H , alkil

h

13.3.4. REAKCJE HYDROLIZY POCHODNYCH KWASOWYCH

Wszystkie pochodne kwasowe, chociaż z różną szybkością, ulegają reakcji addy- 
cji-eliminacji z wodą. Jednym z jej produktów jest kwas karboksylowy. W przy
padku chlorków kwasowych i bezwodników hydroliza przebiega szybko, a nieraz 
gwałtownie. Hydroliza estrów, a tym bardziej amidów, wymaga katalizatora, 
którym mogą być protony lub jony wodorotlenowe. Kwasowa hydroliza estrów 
jest reakcją równowagową a jej przebieg jest dokładnym odwróceniem reakcji 
estryfikacji. W hydrolizie zasadowej jony hydroksylowe są nie tylko kataliza
torem, lecz także reagentem. Powstający w końcowym etapie reakcji kwas jest 
przekształcany w sól. Ujemnie naładowany jon karboksylanowy nie ma właści
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wości elektrofilowych i nie może reagować z alkoholem. Ostatni etap jest więc 
nieodwracalny, dzięki czemu hydroliza przebiega ilościowo:

O0
✓ °  ® | sP

R1— c '  + HO = = =  R1— C - O H  = = =  R1 — c '  + RO — ► R1— +  ROH 
OR ^  XO H  NO0

Według przedstawionego schematu zachodzi reakcja hydrolizy (zmydlania) 
tłuszczów, czyli estrów kwasów tłuszczowych i gliceryny, np.:

O sole sodowe kwasów:

CH2OC(CH2 ),oCH3 CH2OH CH3 (CH2)1 0CO2®Na®
O “ NaOHa? i H 0 H  +  laurynowego

CHOC(CH2)1 6CH3 \ CH3 (CH2 )I6CO20 Na®CH2OH stearynowego

CH2 OC(CH2 )vCH=CH(CH2 )7CH3 CH3 (CH2)7 CH=CH(CH2 )7 C02GNa@
O oleinowego

przykład budowy cząsteczki tłuszczu gliceryna

W wyniku hydrolizy tłuszczów powstają obok gliceryny sole sodowe lub po
tasowe kwasów alifatycznych o długich, prostych i posiadających parzystą liczbę 
atomów węgla w łańcuchach. Sole te są podstawowym składnikiem mydła.

Podobnie przebiega zasadowa hydroliza amidów; produktami są sól kwasu
1 amoniak lub amina. Hydroliza amidów w środowisku kwaśnym prowadzi do 
Powstania kwasu karboksylowego i soli amonowej lub amoniowej, np.:

R1—C '  + NaOHaa —»► R1—cf „ + HNR2 R3\ N-R*
Jl>3̂ R ',R 2,R 3 =H , alkil, aryl

Al , ' P  2 3 ®  ©+ H CU--► R1—C + R2 R3 NH2 C1U
OH

W obu przypadkach zajście reakcji powrotnych jest niemożliwe, dzięki czemu 
reakcje hydrolizy przebiegają z dużymi wydajnościami.

Najwolniej ulegają hydrolizie nitryle. Ponieważ jednak nitryle łatwo otrzy
muje się w reakcji substytucji nukleofilowej z halogenków alkilowych, to często 
są wykorzystywane do syntezy amidów a przede wszystkim kwasów karboksy- 
lowych. Hydrolizę nitryli można prowadzić w środowisku kwaśnym lub zasa
dowym, np.:
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H20 ,  NaOH H20 ,  NaOH
lub H20 ,  HX / P  lub H20 ,  HX / /  ^ łTT .

R C = N  ------------ ► RC ------------ ► RC + N H 3 f
At XNH2 A' NC^Na®

/O
lub R C ' +  NH4® X 0

OH

NaCN 1. H0®H20 ,  Ar
h o c h 2c h 2c i  — ► h o c h 2c h 2c n  -------------------- ► h o c h 2c h 2c o 2h

Sn 2 2. H30 u
2-chloroetanol 3-hydroksy- kwas 3-hydroksypropanowy

propanonitryl

©
NaCN H30 , A t

BrCH2CH 2CH2Br ------ ► N CC H 2CH2 CH2CN ------- ► H 0 2CCH 2CH 2CH 2C 0 2H
Sn 2

1,3-dibromopropan pentanodinitryi kwas pentanodiowy

Nitryle zalicza się do pochodnych kwasowych, ponieważ z jednej strony moż
na je zhydrolizować do kwasów, a z drugiej, mogą być otrzymywane przez od
wodnienie amidów. Jako środki odwadniające używa się, np. chlorek tionylu (zob. 
przykład), pentatlenek difosforu, tlenochlorek fosforu, bezwodnik octowy.

x P  soci2 
R - C x ------- -► R —CN

' n h 2

13.4. RED U K CJA  KW ASÓW  K A RB O K SY LO W Y CH
I ICH PO CH O D N Y CH

Kwasy karboksylowe redukuje się glinowodorkiem litu w eterze dietylowym 
lub THF (tetrahydrofuranie). Pierwszym etapem reakcji między kwasem a od
czynnikiem redukującym jest utworzenie soli kwasu. Dzięki bardzo silnym 
właściwościom nukleofilowym atomów wodoru w jonie A1H4® (mają one cha
rakter anionów wodorkowych) może nastąpić ich przyłączenie nawet do tak 
słabo elektrofilowego centrum jak atom węgla grupy karboksylanowej. Pro
wadzi to do powstania niewyodrębnialnego produktu pośredniego, aldehydu, 
który ulega kolejnej reakcji przyłączenia anionu wodorkowego i jako produkt 
końcowy, po zakwaszeniu mieszaniny poreakcyjnej, otrzymuje się alkohol 
pierwszorzędowy:
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e te r e ty low y
4 R C 0 2H  +  3 L iA IH 4  ---------- -— ► [ ( R C H 20 )4A l]L i +  4 H 2 +  2 L iA 102

j  h 2o  

4 R C H 2O H

1. UAlUj/eter etylowy
( C H 3) 3C C 0 2H  -------------------------------► ( C H 3 ) 3C C H 2O H

2. H2O
kwas piwalonowy alkohol neopentylowy

Kwasy karboksylowe mogą być redukowane kompleksem boranu, BH3, z te- 
trahydrofuranem. Zaletą tego odczynnika jest to, że można go stosować w obec
ności takich podstawników jak grupa nitrowa lub estrowa, np.:

kwas 4-etoksy- 4-hydroksymetylo- kwas p -nitro- 2-(4-nitrofenylo)etanol
karbonylobenzoesowy benzoesan etylu fenylooctowy

Chlorki i bezwodniki kwasowe podobnie jak kwasy redukuje się glinowodor- 
kiem litu do alkoholi pierwszorzędowych. Przy zastosowaniu słabszego odczyn
nika redukującego, tri-fór?-butoksyglinowodorku litu, reakcję można zatrzymać 
na etapie powstania aldehydu:

N ° 2  n o 2

chlorek p-nitrobenzoilu p-nitrobenzaldehyd

Estry można zredukować do alkoholi za pomocąglinowodorku litu, natomiast, 
bywając wodorku diizobutyloglinu, [(C F ^ C H C f^k A lH  (D1BAH), otrzymuje 
si? z nich aldehydy:

1. LiAlH4/'eter etylowy
c h 3c h 2c h = c h c o 2c 2 h 5 ---------- K ----------------- ► C H 3C H 2C H = C H C H 2O H

2. H3O®
pcnt-2-enian etylu pent-2-en -l-o l
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l.DIBAH
CH3(CH2 )10CO2 C2 H5 -----------— ► CH3 (CH2)|0CHO D IBAH S[(CH3)2CHCH2]2A1H

J , 2.H3O®
dodekaman etylu dodekanal wodorek diizobutyloglinu

Amidy redukuje się glinowodorkiem litu do odpowiednich amin:

/ P  1. UAIH4
RC . -------- ► RCH2N

\  ^ R 1 2. h 2o  n
N 2

R2

R 1

R2

W zależności od rzędowości amidu można w ten sposób otrzymać aminy pierw
szo-, drugo- lub trzeciorzędowe, np.:

CONH2

1. L iA lttyeter etylowy 
 ►
2. H20

benzamid

CH2 NH2

benzyloamina

NHCOCH3

acetanilid

1. LiAIHt/eter etylowy

2. H20

NHCH2 CH3

A^-etyloanilina

1. U A lItyeter etylowy

CH3 CH2 CH2 CON(CH3 ) 2 ----------------------► CH3 CH2 CH2CH2N(CH3 ) 2

A'.jV-dimetylobutanoamid
2. H20

A^A'-dimetylobutyloamina

Również nitryle ulegają redukcji glinowodorkiem litu. Otrzymuje się w ten 
sposób aminy pierwszorzędowe, np.:

CN CH2 NH2

CH3 rCH3
1. LiAIHt/eter etylowy

2. H30 ®

o-toluilonitryl 2-metylobenzyloamina

Redukcja nitryli wodorem na niklu Raneya również prowadzi do powstawania amin.
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13.5. PIROLIZA SOLI KWASÓW KARBOKSYLOWYCH

Piroliza karboksylanów metali dwuwartościowych, np. wapnia, żelaza(II) czy 
baru, jest wykorzystywana do syntezy ketonów. Metoda ta nadaje się do otrzymy
wania ketonów symetrycznych, np.:

(CH3C 02)2Ca At »  CH3-C —CH3 + CaC03

O

Metodę tę można zastosować również do syntezy ketonów z różnymi podstawni
kami przy grupie karbonylowej. Do reakcji bierze się wówczas mieszaninę soli 
dwóch odpowiednich kwasów. Przy planowaniu takiej syntezy należy wziąć pod 
Uwagę; że jako produkty uboczne pozostają dwa ketony symetryczne. Obniża to 
wydajność reakcji i może utrudnić wyodrębnienie pożądanego produktu.

Pirolizę soli kwasów alkanodiowych stosuje się do otrzymywania ketonów 
cyklicznych, głównie o pięcio-, sześcio- i siedmioczlonowych pierścieniach, np.:

O
<

°e Ba2® r \ ,
°©- i

O
heksadionian baru cyklopentanon

13.6. REAKCJE KW ASÓW  I ICH PO CH O D N Y CH  ZW IĄ ZA N E 
Z O B EC N O ŚC IĄ  ATOM ÓW  H a

13.6.1. HALOGENOWANIE

Jak wspomniano przy omawianiu reakcji ketonów, nawet niewielka ilość formy eno- 
'owej jaka występuje w równowadze z formą ketonową, pozwala na zajście różnych 
reakcji, np. halogenowania. Kwasy podobnie jak i amidy enolizują w tak małym stop- 
niu> że analogiczne reakcje z ich udziałem nie zachodzą. Jednak została opracowa
na metoda (reakcja Helia, Volharda i Zielińskiego) a-halogenowania kwasów kar
boksylowych. Polega ona na działaniu chlorem lub bromem na kwas karboksylowy 
Wobec czerwonego fosforu. W reakcji fluorowca z fosforem powstaje trihalogenek
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fosforu, który przekształca kwas w halogenek kwasowy. Halogenek kwasowy w prze
ciwieństwie do kwasu ma zdolność enolizacji. Dzięki temu może nastąpić elektrofi- 
lowe przyłączenie fluorowca do wiązania podwójnego enolu. Hydrolizując powstały 
halogenek a-halogenokwasu, otrzymuje się a-halogenokwas, np.:

2 P  +  3 C b 2 P C I3

Cl2,P c'2> r CZ 4-
r c h 2 - c o 2h  ------------ ► r c h 2 - c

O:

(PCI3) Cl

.O H

R C H = C
\

©
R Ć H - C

©
Ó H

Cl C l

a ,

-HCI

R C H - C  
I

C l

*O H ,0

C l
R C H - C  

I N 
C l

O

O H

Wydajności tej reakcji są wysokie. Dobierając odpowiednie proporcje kwasu i 
fluorowca, można w ten sposób wymienić pożądaną liczbę atomów wodoru przy 
atomie węgla Ca - Zamiast mieszaniny fluorowca i fosforu do reakcji można użyć 
trihalogenofosforu.

a-Halogenokwasy są ważnymi półproduktami używanymi do otrzymywania 
innych związków. Przykładem jest synteza kwasu malonowego:

C H 3C 0 2H
l . Cl2,P c:

2. H20
c i c h 2c o 2 h  —  aH C° 3 ».

2. KCN, Sn 2 

.©HiO

NCCH2C0fNa®H
H 0 2 C C H 2C 0 2H

kw as m a lonow y

EtOH, H
malonian dietylu

Warto zwrócić uwagę na ostatnią reakcję z przedstawionego ciągu. Zachodzą tu 
omówione wcześniej reakcje kwaśnej hydrolizy nitrylu lub, w przypadku dzia
łania etanolem wobec kwasowego katalizatora, estryfikacji grup karboksylowej
i nitrylowej. Etanoliza nitrylu jest kolejnym przykładem możliwości przekształ
cania jednej pochodnej kwasowej w drugą.

13.6.2. REAKCJA PERKINA

Atomy wodoru Ha w bezwodnikach kwasowych charakteryzują się właściwoś
ciami kwasowymi. Dzięki temu bezwodniki w reakcji z odpowiednią zasadą two
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rzą aniony enolanowe. Aniony te posiadająwłaściwości nukleofilowe i w związku 
z tym mogą się przyłączać do elektrofilowych atomów węgla grup karbonylo- 
Wych. Reakcja ta nazywa się reakcją Perkina. Jej mechanizm jest analogiczny 
do mechanizmu kondensacji aldolowej. Jako katalizatora używa się sodowej lub 
Potasowej soli odpowiedniego kwasu karboksylowego. Produktem jest kwas kar
boksylowy a,/3-nienasycony. Przebieg reakcji jest następujący:

RCH2-C

r c h 2-c:
\ >  + r c h 2c o P n ®

'O

©
R C H -C '

O .0 :

O
RCH =C \

/ /
O

©
N a + RCH 2C 0 2H

Ph- yp  © /P
-C  _  +  R C H -C

V - ' - V,

-.0
: 0 :  R

I I // 
Ph— C — C H —C i \

O OH  R ~  
r c h 2c o 2h  i i - h , o  
,  = -  P h— C - C H - C  ------ ►

/
R

P h - C H = C - C
O

O
RCH 2— c

o

H /
O

h 3o

At

©

H O
/

PhC H = C (R )C 02H +  RCH 2C 0 2H

Według podobnego mechanizmu z aldehydami nieposiadającymi atomów 
^a , np. aromatycznymi, reagują estry. Produktami tej reakcji są estry kwasów 
a >/3-nienasyconych, np.:

C2H50°Na®
C 6H5C H O  + c h 3c o 2c 2h 5 ------------► c 6h 5c h = c h c o 2c 2h 5

cynamonian etylu

l 3 -6.3. KONDENSACJA CLAISENA

Następnym przykładem reakcji, w której biorą udział aniony enolanowe powsta- 
*e 2 pochodnej kwasowej, jest kondensacja estrów znana pod nazwą kondensacji 
Claisena. Ulegają jej estry posiadające atomy wodoru w pozycji a. Katalizato- 
rem reakcji a jednocześnie reagentem jest najczęściej etanolan sodu. Reakcja 
Przebiega według mechanizmu addycji-eliminacji. W wyniku oderwania od czą- 
steczki estru protonu Ha przez anion etanolanowy powstaje pewna, niewielka 
dość anionu cnolanowego (jest to reakcja równowagowa), który przyłącza się
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do atomu węgla grupy karbonylowej drugiej cząsteczki estru. Następująca po tym 
eliminacja jonu etanolanowego daje /3-ketoester. Protony grupy CH sąsiadującej 
z dwiema grupami karbonylowymi wykazują większą kwasowość (pÂ a ~ 11) niż 
etanol (pÂ a ~ 16), dlatego powstały produkt reaguje z jonami alkoholanowy- 
mi i w rezultacie w mieszaninie poreakcyjnej /3-ketoester występuje w postaci 
trwałej soli (ładunek ujemny w anionie tej soli jest efektywnie zdelokalizowa- 
ny). Dzięki korzystnemu położeniu równowagi tego etapu reakcji wydajności 
produktu kondensacji są duże. Aby wyodrębnić produkt w postaci obojętnej na
leży mieszaninę poreakcyjną zakwasić, np. kwasem octowym. Przebieg reakcji 
przedstawiono na przykładzie otrzymywania acetylooctanu etylu:

'P ©»
H 3 C — C  +  : O E t  

O E t

©
h 2 ć - c ;

o
h 2c = c

..©-
.Q«

O E t O E t

+  E t O H

•© y p  addycja
H 3 C — C  +  H 2 C — c

X O E t  O E t

..©
| eliminacja

H 3 C — C — C H 2 - C 0 2 E t  . .

^OEt

O
H 3 C — C — C H 2 - C 0 2 E t  +  E tO °  ^  -

O
II

H 3 C — C — C H 2 - C 0 2 E t

acetylooctan etylu 
(3-oksobutanian etylu)

H,cP

°  9 ,?
H 3 C — C — C H - C

NO E t..©*
:0: I

I ❖' 
h 3 c - c = c h - c

o

o I
II T 

H 3 C — C — C H = C

O E t

XO E t J

+  E t O H

Sytuacja jest inna, jeśli do reakcji używa się estru, który posiada tylko jeden 
atom wodoru Ha . Powstający w tym przypadku /3-ketoester nie ma atomu wodo
ru Ha ; nie może więc powstać sól produktu. Ponieważ reakcja jest reakcją rów
nowagową, to jej wydajność zależy od trwałości produktu. /3-Ketoester posiada 
czwartorzędowy atom węgla i związane z tym naprężenia stcryczne powodują 
jego destabilizację. Jednocześnie stężenie anionu enolanowego w typowych wa
runkach stosowanych przy kondensacji Claisena (etanolan sodu jako zasada) jest 
niewielkie. Z tych powodów wydajność omawianej reakcji jest mała. Przykładem 
jest autokondensacja izomaślanu etylu:

240



yp . .©
(CH 3)2C H - C  + E to : ,  

XO Et

© ,P ;0:
(C H 3)2C - C  -*-► (C H 3)2C = C

O Et O  Et

izomaślan etylu q

° *° Y
(C H 3)2C H - C  + (C H 3)2C — C (C H 3)2C H —C — C — C 0 2Et

0 E t  0 E t  O E tC H 3

O C H 3 
11 1 ~ ©(C H 3)2C H - C — c — C 0 2Et +  E to  

C H 3
2,2,4-trimetylo-3-oksopentanian etylu

Poprawę wydajności można osiągnąć, stosując do wytworzenia z estru anionu 
kolanowego silną zasadę, np. diizopropyloamidek litu (LDA) lub trifenylome-
tylosód:

(C H 3)2C H  

(CH3)2C H - C *  + N Li

0 E t  (C H 3)2C H

LDA

©
(C H 3)2C c .

o
OEt

:0 .©

(CH3)2C = C
O Et

Li© + (C3H7)2NH

diizopropyloamina

^tężenie enolanu jest wówczas znacznie większe niż w warunkach wcześniej 
omawianych, a więc i stężenie równowagowe produktu może być zadowala
jące.

Kondensacja Claisena może przebiegać nie tylko między cząsteczkami tego 
samego estru. Nukleofil może pochodzić od innego związku niż jego akceptor. 
Krzyżowe kondensacje mają jednak sens tylko wtedy, gdy akceptor nie może 
być prekursorem anionu enolanowego, czyli nie posiada atomów Ha . W przeciw
nym razie w mieszaninie poreakcyjnej należy się spodziewać obecności czterech 
Produktów. Podane reakcje są typowymi przykładami kondensacji Claisena mię
dzy dwoma różnymi reagentami:

O
1. NaH/THF

P h C 0 2Et + C H 3C 0 2Et  ̂ @— ► P h C (0 )C H 2C 0 2Et

benzoesan octan etylu benzoilooctan etylu
etylu (3-fenylo-3-oksopropanian etylu)

241



1. EtONa
(EtO)2CO + CH3CH2C 0 2Et -------— ► CH3CH(C02Et)2

2 H O
węglan dietylu propanian etylu 3 metylomalonian dietylu

1. EtONa
HC02Et + CH3C 0 2Et -------—*- OHCCH2C 0 2Et

2 H O ®
mrówczan 3 3-oksopropanian etylu

etylu

Donorem nukleofilu w omawianej reakcji może być nie tylko ester, ale także np. ke
ton. Ponieważ ketony są silniejszymi C-H kwasami (pA^ ~ 20) niż estry (p/Ca ~ 25) 
aniony enolanowe ketonów powstają znacznie łatwiej niż aniony enolanowe estrów. 
Dlatego w reakcji między tymi dwoma reagentami donorem nukleofilu jest głównie 
keton, a jego akceptorem ester, np.:

1. EtONa
PhC02Et + CH3C(0)Ph -------—► PhC(0)CH2C(0)Ph

2 H O
benzoesan acetofenon ' 3 l,3-difenylopropano-l,3-dion

etylu

1. EtONa
CH3C 0 2Et + CH3C(0)CH3 --------=-*» CH3C(0)CH2C(0)CH3

2. HjO®
acetyloaceton

(pentano-2,4-dion)

Estry kwasów dikarboksylowych oraz ketoestry ulegają kondensacji vve- 
wnątrzcząsteczkowej, o ile w jej wyniku może powstać pierścień złożony z pię
ciu lub sześciu atomów węgla, np.:

O

,C 0 2Et1. EtONa

2. H30

CU2bt
heksanodian

dietylu
2-oksocyklopentano- 

karboksylan etylu

1. EtONa

2. H30 ®

5-oksoheksanian cykloheksano-
etylu -1,3-dion

Tę wersję kondensacji nazywa się reakcją Dieckmanna.
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14.1. RÓW NOW AGA KETO-ENOLOW A. KW ASOW OŚĆ

Związki, w których dwie grupy karbonylowe sąsiadują z tym samym atomem 
w?gla nazywa się związkami /3-dikarbonylowymi. Przykładami związków 
należących do tej klasy są na przykład przedstawione poprzednio produk
ty kondensacji Claisena -  /3-ketoestry, /3-diketony, a także diestry kwasów 
/3-dikarboksylowych. Związki /3-dikarbonylowe znacznie łatwiej ulegają eno- 
Hzacji niż związki monokarbonylowe. Jest to związane ze stabilnością formy 
enolowej, na którą wpływa wewnątrzcząsteczkowe wiązanie wodorowe oraz 
możliwość delokalizacji elektronów dzięki sprzężeniup -n -n . Dla porównania 
Przedstawiono położenie równowagi keto-enolowej dla acetonu i pentano-2,4- 
'dionu:

C H 3- C - C H 3

O
CH2= C -C H 3

I
OH

10- 6 %

c h 3- c —c h 2- c —c h 3
II IIo o

w H20  85% 

c*ysta ciecz 20%

H3C CH CH3 H3C CH CH3

T  T «  Y 1..o-x ,0 .0. ;o:
H' © H' ©

15%

80%

Przy omawianiu przebiegu kondensacji Claisena wspomniano, że związ
ki /3-dikarbonylowe są stosunkowo silnymi C-H kwasami. Ilustrują to podane 
w tab. 14.1 wartości pA^.
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Tabela 14.1. Porównanie kwasowości związków /3-dikarbonylowych z kwasowością innych wybra
nych związków

Związek acetyloaceton acetylooctan
etylu

malonian
dietylu

woda etanol aceton butan

P*a 9 11 13 15,7 16 19 60

Łatwość dysocjacji wiązania C-H  wynika ze stabilności anionu enolanowe- 
go powstającego w wyniku dysocjacji protonu (efektywna delokalizacja ładunku 
ujemnego). Dzięki tej właściwości łatwo jest otrzymać sól związku /3-ketoestru, 
działając nawet umiarkowanie mocną zasadą np. etanolanem sodu:

H
5+ f  <5+/O E t ©  © 

CH3-C-*-CH-*— C + EtO Na

5 -  <5-

©
CH3-C —Ć H -C

I' AO A

^OEt

*0  
t  OEt

c h 3- c = c h - c /
6 ,i ,  ł  X°

" T / OEt 
CH3-C —CH=C

II
O

\
Os©

Na® + EtOH

Anion powstałej soli jest nukleofilem i może brać udział w reakcjach substy
tucji typu Sn2 z  pierwszo- i drugorzędowymi halogenkami lub tosylanami al
kilowymi, dzięki czemu można dokonywać modyfikacji szkieletu węglowego 
cząsteczki, np.:

© *O
CH3-C —CH—C 

II 
O OEt

R'Y £
—— >  CH3-C —CH—C

II I V )E tO R' u t t
R'X =  pierwszo- lub 

drugorzędowy halogenek 
alkilowy

Użyteczność /3-ketoestrów do syntezy innych związków, np. ketonów, jest 
związana również z tym, że otrzymywane z nich w wyniku hydrolizy, /3-keto- 
kwasy, w środowisku kwaśnym i w podwyższonej temperaturze, łatwo ulegają 
dekarboksylacji:

CH3-C —C H -C
II I N-
O R’

O 1. NaOHaq / :
CH3- C - C H - C

o

OEt 2. HiO©
O R' OH
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Analogiczne cechy posiada ester dietylowy kwasu malonowego i jego pochodne. 
Jego anion enolanowy można alkilować. Hydroliza tak zmodyfikowanego diestru 
a następnie dekarboksylacja powstałego /3-dikwasu prowadzi do otrzymania kwa
su monokarboksylowego:

E t0 2C — C H 2- C 0 2Et +  EtO0 N ®

E t0 2C — C H - C 0 2Et 

R'

R'X

0  n 0  ii 0  ii
EtO—C —C H —C - O E t

:Ó:0  i  O
I * II 

EtO—C = C H — C —OEt

O t  ©:Ó:
II * I 

EtO—C —C H = C —OEt

Na® +  EtO H

1. NaOHaq
©2. H3Cr

O. ,0 H ,0
© o

c — C H -C  

1 ,0  R' " 0 H  "  R.

R 'CH 2C 0 2H

]4.2. PRZY K ŁA D Y  SY NTEZ Z W Y K ORZYSTA NIEM  
ACETY LOO CTA NU ETYLU LUB M A LO N IA N U  
DIETY LU

,4-2.1. OTRZYMYWANIE KETONÓW I KWASÓW 
KARBOKSYLOWYCH

dzięki możliwości alkilowania anionów enolanowych związków /3-dikarbonylo- 
Wych oraz łatwej dekarboksylacji /3-ketokwasów, /3-ketoestry wykorzystywane 
S:ldo otrzymywania ketonów. Przebieg syntezy zilustrowano przykładem, w któ- 
ryni jako substrat użyto acetylooctan etylu:



EtO°Na® ©  _
CH3 C(0)CH2 C 02Et -------- ► CH3 C(0)CHC02Et N f

CH3 C(0)CHC02H
1. NaOHa

CH2Ph 2. H ,0,©

—C02  I A t

CH3 C(0)CH2 CH2Ph
4-fenylobutan-2-on

CH3

CH3 C(0)CC02H

CH2Ph
—C02  | A t

2. H3 Ol1©

SN2 | PhCI I2Br bromek benzylu

1. NaOHaq

CH3 C(0)CHC02Et + NaBr 

CH2Ph

|  BC^Na®

©
CH3 C(0)ĆC02Et Na® 

CH2Ph

| ch3i

c h 3

CH3 C(0)CC02Et + NaBr 

CH2Ph

CH3 C(0)CHCH2Ph

CH3

4-fenylo-3-metylobutan-2-on

Wytłuszczone fragmenty we wzorach produktów 
pochodzą od acetylooctanu etylu

Stosując podobną sekwencję reakcji z malonianem dietylu, otrzymuje się kwasy 
karboksylowe, np.:

CH2 (C0 2 Et) 2  Wytłuszczone fragmenty we wzorach produktów
p . pochodzą od malonianu dietylu

1. Et Cr Na

f 2. (CHjJjCHOTos
1. NaOHaq A t 

(CH3 )2 CHCH(C02 Et) 2   g r i- (CH3 )2 CHCH(C02 H) 2  ----- ► (CH3 )2 CHCH2 C 02H
2. H3 O -C 0 2

1 EtO^Ia kwas 3-metylobutanowy

, t 2. BrCH2 C02Et

I. NaOHaq A t
(CH3 )2 CHC(C02 Et) 2  -------(CH3 )2 CHC(C02 H) 2  ------------- ► (CH3 )2 CHCHC02H

I 2. H3 O ® I - C 0 2  I
CH2 C 02Et 3 CH2 C 02H CH2 C 02H

kwas izopropylo- 
butanodiowy
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Malonian dietylu może być wykorzystany do syntezy kwasów a,co-dikarbok- 
sylowych. W syntezie tej dwa mole enolanu sodu utworzonego z malonianu dietylu 
poddaje się reakcji z jednym molem a,co-dihalogenoalkanu (XCH?(CH2)„CH2X, 
» = 0 , 1, 2 ,. . .):

0  m
2 (Et02C)2ĆH Na + BrCH2(CH2)„CH2Br —► (E t02C)2CHCH2(CH2)„CH2C H (C 02Et)2

1. NaOHaq 2.H30®

H 0 2C C H 2CH2(CH2)„CH2C H 2C 0 2H (H 0 2C)2CHCH2(CH2)„CH2C H (C 02H)2
-2  C02

kwas alkanodiowy 
n = 0 , 1, 2,...

Jeśli jednak na jeden mol enolanu podziała się jednym molem dihalogenoalkanu, 
a następnie etanolanem sodu, to po hydrolizie i dekarboksylacji otrzyma się kwas 
cykloalkanokarboksylowy:

(E t02C)2ĆH N ® + BrCH2(CH2)„CH2Br — ► (E t02C)2CHCH2(CH2)n CH2Br

c o 2Et | bcP n ®

E t0 2C — C — CH2 „ ------- ^ ________ (E t0 2C)2CCH2(CH2)„CH2BrNa®
J ,  . w ew n ą trzcząs teczk o w a

H2C (C H 2)w

l.NaOHaq 2. H3O©

c o 2h  c o 2h
| A t I

H 0 2C - C — CH2 — -*■ HC— CH2 „ = 0-3
2 1 1 2 -co2 I I

H2C — (CH2)„ H2C — (CH2)b

kwas cykloalkanokarboksylowy

Również enolan acetylooctanu etylu (2 mol) reaguje z wyżej wymienionymi 
a >w-dihalogenoalkanami (1 mol). Jest to metoda syntezy diketonów o ogólnym 
"'zorze CH3C(0)(CH2)„+4C(0)CH3.

Zastosowanie j3-ketoestrów w syntezie organicznej nie ogranicza się tylko 
do acetylooctanu etylu. Ilustracją tego jest na przykład synteza 2,6-dimetylocy- 
kloheksanonu z 2-metylocykloheksanonu. Pierwszym etapem syntezy jest reak- 
cJa wyjściowego ketonu z węglanem dietylu. Powstałą sól sodową cyklicznego 
0 -ketoestru poddaje się alkilowaniu, np. halogenkiem metylu, a następnie hydro
p ic  i dekarboksylacji, np.:
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2-metylocykloheksanon

O O

1,3-dimetylo-2-okso- 2,6-dimetylocykloheksanon
cykloheksanokarboksylan 

etylu

14.2.2. REAKCJA KNOEVENAGLA

Aniony enolanowe otrzymane z malonianu dietylowego lub acetylooctanu etylu 
(a także z innych związków o podobnych właściwościach) wchodzą w reakcje 
z aldehydami i ketonami. Przebieg reakcji przypomina kondensację aldolową. 
Jako zasady używa się amin, np. dietyloaminy lub pirydyny. Reakcja nosi na
zwę reakcji Knoevenagla. Jej produktami są związki karbonylowe a,/3-niena- 
sycone. Jako przykłady podano syntezy kwasów heks-2-enowego i 4-fenylobut- 
-3-en-2-onu:

© ©
C H 2 ( C 0 2 E t ) 2 +  E t 2N H  E t 2N H 2 C H ( C 0 2 E t ) 2

© © 
C H 3 C H 2 C H 2 C H O  +  C H ( C 0 2 E t )

- C H 3 C H 2 C H 2 C H = C ( C 0 2 E t ) 2

C H 3 C H 2 C H 2 C H - C H ( C 0 2 E t ) 2

O H

C H 3 C H 2 C H 2 C H = C H C 0 2 H

kwas heks-2-enowy

-H ,0

P h C H O  +  C H 3 C ( 0 ) C H 2 C 0 2 E t
Et,NH

P h C H — C H C ( 0 ) C H 3

P h C H = C C ( 0 ) C H 3

C 0 2Et

O H  C 0 2 E t

P h C H = C H C ( 0 ) C H 3

4-fenylobut-3-en-2-on

-H ,0
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Modyfikacja tej metody, w której zamiast estru stosuje się kwas malonowy, na
zywa się reakcją Doebnera. Przykładem tej reakcji jest synteza kwasu cynamo
nowego:

pirydyna
PhCHO + CH2(C 02H) -------- ► PhCH=CHC02H

100°C kwas cynamonowy
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ZWIĄZKI 
KARBONYLOWE 
a,/3-NIENASYCONE

Związki karbonylowe ce,/3-nienasycone, są to związki, w których wiązanie po
dwójne C=C sąsiaduje z grupą karbonylową, np. aldehydową, ketonową, kwaso
wą czy estrową. Niektóre reakcje z ich udziałem przebiegająw sposób typowy dla 
związków karbonylowych, np. otrzymywanie chlorków kwasowych:

soci
PhCH=CHC0 2H ----- PhCH=CHCOCl

kwas cynamonowy chlorek cynamoilu

lub alkenów, np. przyłączenie bromu do wiązania C=C:

Br2
CH3CH=C(CH3)C0 2H ------ ► CH3C H -C (C H 3)C0 2H

Br Br
kwas 2-metylobut-2-enowy kwas 2,3-dibromo-
(lub a-metylokrotonowy) -2-metylobutanowy

Duża liczba reakcji przebiega jednak w sposób specyficzny, wynikający z roz
kładu gęstości elektronowej w obrębie sprzężonego układu wiązań podwój
nych. Wzory graniczne opisujące ten rozkład wskazują, że oprócz niedoboru 
elektronów na atomie węgla grupy karbonylowej, co jest charakterystyczne dla 
wszystkich związków karbonylowych, cząstkowy ładunek dodatni jest zlokalizo
wany również na atomie węgla Cp:

r  4  3  2  1 © © © ©  1

1---
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--
--

--

1
— 

O II

—
O

 

1
—

o
 

II

! 
O

! 

ł ♦ 1
—

o
 

II

—
o

 

1
—

o
 1

- O !  « * - - ►  — c -  

1 —
o

 

II

—
o

 

1
’

O
l

Należy się więc spodziewać, że o ile elektrofil będzie się przyłączał do pierw
szego atomu wchodzącego w skład układu sprzężonego (atom tlenu), o tyle nu
kleofil może się przyłączać do atomu drugiego (karbonylowy atom węgla) lub
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czwartego (atom węgla Cp). Tego typu reakcje, przez analogię do addycji jakiej 
ulegają sprzężone dieny, określa się jako addycję 1,2 lub addycję 1,4. Mechani
zmy tych addycji zależą od środowiska w jakim reakcje przebiegają.

15.1. A D D Y CJA  W  ŚRO D O W ISK U  KW AŚNYM

Przykładem addycji przebiegającej w środowisku kwaśnym jest przyłączenie 
halogenowodoru. Pierwszym etapem jest przyłączenie protonu do atomu tlenu 
(addycja elektrofilowa). W drugim etapie, do powstałego karbokationu typu 
allilowego, przyłącza się anion halogenkowy. Anion przyłącza się do atomu 
węgla Cp, bo tylko wtedy, po przegrupowaniu formy enolowej do ketonowej, 
uzyskuje się trwały produkt. Przykładem tego typu reakcji jest przyłączanie ha
logenowodoru:

- ©
c —c = o  + ux ^ — c = c -  

1 1
- C —OH ■<-►/— C—C = C —OH

/ 1 1
1 1 1 1

1 . . ! © '  1 1 - 
:X:

X HI I X + ■■

— C—C—C 
1 1 1

= 0
J

- — c —C = C —OH
1 1 1

c h 2=c h c o 2c h 3 ■f HBr —-► BrCH2CH2C 0 2CH3
akrylan metylu 3-bromopropanian metylu

CH3C(0)CH=CH2 f  HCI — -*• CH3C(0)CH2CH2C1
but-3-en-2-on 4-chlorobutan-2-on

Należy zwrócić uwagę, że chociaż jest to w rzeczywistości addycja 1,4, to budo
wa produktu końcowego mogłaby sugerować, iż przyłączenie halogenowodoru 
nastąpiło bezpośrednio do wiązania podwójnego C=C i to niezgodnie z regułą 
Markownikowa.

15.2. A D D Y CJA  W ŚR O D O W ISK U  ZA SA D O W Y M

Wiele ważnych preparatywnie reakcji przyłączenia do związków a,/3-nienasyco- 
nych przebiega w obecności katalitycznej ilości zasady. Zasada służy do wytwo-
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rżenia nukleofilu, który następnie przyłącza się do sprzężonego układu wiązań 
podwójnych (addycja nuklcofilowa).

NuH + B 

I -H B
Nu

- C = C —C = 0  + Nu©
©

-c—c—c=o -C—C—C - 6 :

N u H 
I I

— c —c —c = o  •*-

Nu
HB

-C — C = C —OH + B0

Przykładem reakcji przebiegającej według tego schematu jest reakcja M icha
ela, która w swej pierwotnej wersji dotyczyła przyłączania trwałych anionów 
enolanowych utworzonych z estrów pochodnych kwasu acetylooctowego lub 
malonowego:

CH 3C (0)C H 2C 0 2Et + EtePNa®

8+ © 
CH 3C - C H = C H 2 + CH 3C C H C 0 2Et Na^

<5-0^ O
but-3-en-2-on ..

© ę ° 2Et Ir

0

C 0 2Et 
I

CH 3C - C H - C H 2 -C H C C H 3 CH 3C = C H -C H 2 -C H C C H 3

O O

C 0 2Et

:0 :© O

Et OH 
-----------►
-B O N a

. hydroliza
-► CH 3CCH 2CH 2CHCCH 3 -------------------► CH 3CCH 2CH 2CH2CCH 3

|| || 2 . dekarboksylacja || IIO O o o
hcptano-2,6-dion

Podobnie mogą reagować między sobą inne pary donor nuklcofilu-akceptor 
nukleofilu. Przykłady związków różnych klas mogących brać udział w reakcji 
Michaela podano w tab. 15.1.
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Tabela 15.1. Przykłady związków mogących brać udział w reakcji Michaela

Akceptory nukleofili Donory nukleofili

C R 'R 2 =CR3CHO 

C R 'R ^ C R ^ C O R

c r ' r 2= c r 3c o 2r

C R 'R 2=CR3CONH2

c r ' r 2= c r 3c n

R 'C (0)C H R 2C (0)R

R 'C (0)C H R 2C 0 2R

C H R '(C 0 2Et)2

R 0 2CCH2CN

R, R ',R 2, R3 = H, alkil, aryl

Związki karbonylowe a,/3-nienasycone reagują w podobny do omawianego 
sposobu nie tylko z trwałymi anionami enolanowymi, lecz także z innymi cząst
kami posiadającymi właściwości nukleofilowe, np. aminami. Według podobnego 
mechanizmu przebiega także katalizowana jonami cyjankowymi reakcja z cyja
nowodorem:

c h 3 c h 3
I H20  |

c h 3 - c = c h - c — c h 3 + c h 3n h 2 — ► c h 3- c —c h 2 - c —c h 3

o  n h c h 3 o
4-metylopent-3-en-2-on metyloamina 4-metylo-4-metyloaminopentan-2-on

C0 H5OH
P h C H = C H —C — Ph + HCN »  P h C H -C H 2 - C — Ph

II kat. CN0  I ||
O CN O

1,3-difenylopropenon 4-okso-2,4-difenylobutanonitryl

15.3. A D D Y CJA  ZW IĄ ZK Ó W  M A G N EZO O R G A N ICZN Y CH  
I M IED ZIO O RG A N ICZN Y C H  
(D IA LK ILO M IED ZIA N Ó W  LITU)

Do tej samej klasy reakcji należy addycja anionów alkilowych, których źródłem 
są z w ią z k i G r i g n a r d a ,  do a,/?-nienasyconych aldehydów i ketonów. W  przypad
ku aldehydów przeważa addycja 1,2 :

Ph— C H = C H - C H O  + C 2H5MgBr --------► Ph— C H = C H - C H - C 2H5

OH
aldehyd cynamonowy 1 -fenylopent-1 -en-3-ol
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W przypadku ketonów otrzymuje się mieszaninę produktów przyłączenia 1,2 
i 1,4, o której składzie decydują czynniki przestrzenne (wielkość podstawników 
przy atomach węgla CO i Cp). Produkt przyłączenia 1,4 przeważa, jeśli reakcję 
przeprowadza się w obecności chlorku miedzi(I).

P h C H = C H - C — C H 3 +  C 2H5M gBr ----------► P h C H - C H 2- C — C H 3 60%

O C 2H5 O
4-fenylobut-3-en-2-on

4-fenyloheksan-2-on

+  c h 3
I

P h C H = C H - C - C 2H5 40% 

O H
-fenylo-3-metylopent-1 -en-3-ol

W tym miejscu należy wspomnieć o reakcji a,/3-nienasyconych ketonów 
ze związkami miedzioorganicznymi, tj. dialkilo- lub diarylomiedzianami litu 
(odczynnikami Gilmana). Przebiega ona według mechanizmu innego niż ten 
przedstawiony wcześniej (prawdopodobny jest udział anionorodników). Produkt 
reakcji ma budowę podobną do produktu przyłączenia 1,4; fragment organiczny 
odczynnika Gilmana przyłącza się zawsze do atomu Cp. Przkładem jest synteza 
3-metyloheksanonu:

(CH3)2CuU 
------------------------- ►
dimetylomiedzian

litu " C H 3

cykloheks-2-enon 3-metylocykloheksanon

15.4. REAKCJA D IELSA -A LD ERA

Związki karbonylowe a,/3-nienasycone są bardzo dobrymi dienofilami, dzię
ki czemu reakcje dienowe z ich udziałem przebiegają w łagodnych warunkach 
i z dużymi wydajnościami, np.:
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2,3-dimetylobuta- propenal
1,3-dien (akroleina)

3,4-dimetylocykloheks-3-eno-
karboaldehyd

O

V 0"2  ̂Ac  c  o c h 3
1 + II to

A  ----*•
H CH2 h 3C H

buta-l,3-dien (£)-but-2-enian metylu fra/Łs-6-metylocykloheks-3-eno-
(krotonian metylu) karboksylan metylu (racemat)



ZWIĄZKI NITROWE

16.1. N ITR O ZW IĄ ZK I ALIFATYCZNE

Podstawową laboratoryjną metodą otrzymywania alifatycznych nitrozwiązków 
pierwszo- i drugorzędowych jest reakcja między odpowiednimi jodkami lub 
bromkami alkilowymi i azotynem srebra lub sodu (preferowany przy otrzymy
waniu nitrozwiązków drugorzędowych) przebiegająca według mechanizmu Sn2. 
Oprócz nitrozwiązku w reakcji tej powstają pewne ilości estru kwasu azotawego 
(azotowego(III)):

R—CH2-Br + N a N 0 2 ----- ► R—CH2- N 0 2 + R—CH2- 0 —N = 0

nitroalkan azotyn alkilowy

Jest to związane z budową elektronową anionu azotynowego, którego właściwo
ści nukleofilowe wynikają z obecności par elektronowych zarówno na atomie tle
nu jak i azotu:

..............© © .. „ ..
0 = N —O: -«-► : 0 - N = 0

Tego rodzaju jony nazywa się am bidentnym i. Nitrozwiązki alifatyczne trzecio
rzędowe otrzymuje się przez utlenianie odpowiednich amin.

Atom azotu grupy nitrowej ma hybrydyzację sp2 na skutek czego wszystkie 
wiązania tworzone przez ten atom leżą w jednej płaszczyźnie. Badania rentge- 
nograficzne wykazały, że oba wiązania N -0  mają identyczną długość, dlatego 
rozmieszczenie elektronów opisuje się dwiema równoważnymi energetycznie 
strukturami rezonansowymi:
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Gaipa NO2 ma duży moment dipolowy, co wpływa na niektóre właściwości nitro- 
związków, np. ich temperatury wrzenia są wyższe od temperatur wrzenia węglowo
dorów, fluorowcopochodnych czy eterów o podobnej masie cząsteczkowej. Formalny 
ładunek dodatni na atomie azotu powoduje, że grupa nitrowa jest jednym z najsilniej 
elektronoakceptorowych podstawników. Podstawnik ten wywiera silny, ujemny efekt 
indukcyjny na sąsiadujące z nim wiązania. Z tego powodu atomy wodoru związane z 
atomem węgla a  mają właściwości kwasowe. Łatwość dysocjacji wiązania Ca-H  jest 
spotęgowana tym, że dzięki efektywnej delokalizacji ładunku ujemnego, powstający w 
wyniku dysocjacji anion jest trwały. Wartość pK3 nitrozwiązków wynosi ok. 10. Moż
liwe jest zatem utworzenie soli nitrozwiązku w reakcji z wodnym roztworem zasady 
sodowej. Dzięki temu pierwszo- i drugorzędowe nitrozwiązki, w odróżnieniu od nitro
związków trzeciorzędowych i aromatycznych, rozpuszczają się w alkaliach. Pod wpły
wem silnych kwasów sole nitrozwiązków można przekształcić w nitrozwiązek. Należy 
jednak zwrócić uwagę, że podczas tej reakcji, kinetycznie uprzywilejowane jest przyłą
czenie protonu do jednego z atomów tlenu grupy nitrowej. Powstaje w ten sposób dosyć 
trwała, kwasowa forma nitrozwiązku (tzw. odmiana aci), która następnie ulega powol
nej przemianie tautomerycznej do formy pierwotnej, co ilustruje podany schemat:

©
®P

R—CH-*-N + NaOH
łH

aq
O

© ©/< R-CH-N
© »©

®P.:R-CH=N
O: ©

nitrozwiązek

powoli

H©

®P©
R-CH=N

Na® + H20

OH
odmiana aci

Nitrozwiązek i jego odmiana aci różnią się właściwościami. Na przykład, fe- 
nylonitrometan jest cieczą, a jego odmiana aci ciałem stałym o temperaturze top
nienia 84°C.

16.2. NITROZWIĄZKI AROMATYCZNE

Nitrozwiązki aromatyczne otrzymuje się przede wszystkim w reakcji nitrowania 
arenów mieszaniną nitrującą. Jest to reakcja substytucji elektrofilowej, która zo
stała omówiona w rozdziale dotyczącym związków aromatycznych. Wprowadze
nie grupy nitrowej do pierścienia aromatycznego w istotny sposób zmienia jego
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reaktywność. Ze względu na elektronoakceptorowy charakter tego podstawnika 
reakcje Se nitroarenów przebiegają znacznie wolniej. Ilustruje to reakcja nitro
wania benzenu. Nitrobenzen otrzymuje się nitrując benzen mieszaniną stęż. (65- 
proc.) kwasu azotowego i stęż. (98-proc.) kwasu siarkowego w temperaturze ok. 
60°C. Przekształcenie nitrobenzenu w m-dinitrobenzen wymaga użycia dymią
cego (98-proc.) kwasu azotowego i prowadzenia reakcji w wyższej temperatu
rze. Wpływ dwóch grup nitrowych uniemożliwia otrzymanie 1,3,5-trinitrobenze- 
nu przez bezpośrednie nitrowanie /w-dinitrobenzenu. Jeśli zamiast benzenu jako 
substratu użyjemy toluen, to dzięki elektronodonorowemu charakterowi grupy 
metylowej, możliwe jest otrzymanie 2,4,6-trinitrotoluenu (materiał wybuchowy
-  trotyl) na drodze wyczerpującego nitrowania. Związek ten, po utlenieniu grupy 
metylowej do karboksylowej i dekarboksylacji daje 1,3,5-trinitrobenzen. Prze
miany te przedstawiono na poniższych schematach:

W rozdziale poświęconym fluorowcozwiązkom omówiono wpływ grupy ni
trowej na reakcję aromatycznej substytucji nukleofilowej; im więcej grup nitro
wych znajduje się w pozycjach orto i para w stosunku do fluorowca, tym jego 
podstawienie jest łatwiejsze.

16.3. REDU K CJA  G R U PY  N ITROW EJ

Nitrozwiązki bardzo często są wykorzystywane jako substraty do otrzymywania 
amin pierwszorzędowych. Redukcję grupy nitrowej przeprowadza się za pomocą 
wodoru wobec katalizatora, np. niklu lub platyny:
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A r— N 0 2

r - n o 2
Hi/Ni

(At)

R - N H 2 

A r— NH 2

albo za pomocą metalu i kwasu solnego (w laboratorium stosuje się cynę lub cynk 
a w przemyśle, ze względów ekonomicznych -  żelazo):

nitrobenzen anilina
hydroksyloamina

Ta druga metoda jest szczególnie często stosowana do redukcji nitrozwiązków 
aromatycznych, m.in. nitrobenzenu. Niewyodrębnialnymi związkami pośrednimi 
są tu nitrozobenzen i fenylohydroksyloamina.

Bardzo pożyteczną z punktu widzenia syntezy reakcją jest se lek ty w n a  re d u k c ja  
jednej grupy nitrowej w w-dinitroarenach. Jako czynnik redukujący stosuje się tu wodne 
roztwoiy wodorosiarczku sodu, siarczku sodu lub amonu albo wielosiarczku sodu:

N 0 2

n o 2

nitrobenzen

Niedogodnością omawianej metody jest to, że nie można z góry przewidzieć, któ- 
ra grupa nitrowa ulegnie redukcji, co ilustrują dwa podane przykłady:

CH 3

, n o 2 

h 2s, n h 3, h 2o

n o 2

2,4-dinitrotoluen

N O ,

4-metylo-3-
-nitroanilina

2,4-dinitroanilina 4-nitrofenyleno-
- 1,2-diamina

n o 2
h 2s ,n h 3
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AMINY

17.1. BUDOW A I W ŁA ŚCIW O ŚCI AM IN

Aminy o małych masach cząsteczkowych (do pięciu atomów węgla w cząsteczce) 
są gazami lub niskowrzącymi cieczami, które dzięki możliwości tworzenia wią
zań wodorowych z wodą mieszają się z nią w każdym stosunku. Rozpuszczalność 
w wodzie wyższych amin jest ograniczona. Rzędowość aminy określa liczba 
podstawników przy atomie azotu:

H3C
H 3 C - N H 2  N H  H 3 C - N - C H 3

h 3c  C H 3

metyloamina dimetyloamina trimetyloamina
I-rzędowa H-rzędowa III-rzędowa

W tym przypadku rzędowość ma więc inne znaczenie niż na przykład w odnie
sieniu do alkoholi lub halogenków. Zatem /e/7-butyloamina, (CH3)3CNH2, jest 
aminą pierwszorzędową chociaż grupa aminowa znajduje się przy trzeciorzędo
wym atomie węgla. Cząsteczki amin pierwszo- i drugorzędowych tworzą między 
sobą wiązania wodorowe, co wpływa na ich właściwości fizyczne, np. tempera
tura wrzenia aminy jest wyższa niż temperatura wrzenia alkanu o porównywalnej 
masie cząsteczkowej (t.w. dietyloaminy = 56°C, t.w. pentanu = 36°C). Wszystkie 
aminy mają charakterystyczny, nieprzyjemny zapach.

Aminy można traktować jako pochodne amoniaku, w cząsteczce którego 
przynajmniej jeden atom wodoru zastąpiony jest podstawnikiem alkilowym lub 
arylowym. Hybrydyzacja orbitali atomowych atomu azotu w aminach jest hybry
dyzacją typu sp3. Stąd cząsteczki amin mają budowę piramidalną. Kąt między 
wiązaniami R'-N-R jest mniejszy od kąta tetraedrycznego i zależy od wielko
ści podstawników, np. dla amoniaku wynosi on 107° a dla trimetyloaminy 108°.
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Wiązania atomu azotu ulegają bardzo szybkiej inwersji. W stanie przejściowym 
tego procesu atom azotu ma hybrydyzację sp2:

R"

Na skutek niskiej bariery inwersji (ok. 12 kJ/mol) nie jest na przykład możliwe 
Wyodrębnienie enancjomerów amin posiadających trzy różne podstawniki, pomi
mo chiralności takiej cząsteczki.

Jeśli podstawnik lub podstawniki przy atomie azotu są grupami alkilowymi, to 
taką aminę nazywa się alifatyczną. Jeśli przynajmniej jeden z podstawników jest 
arylem, to taka amina ma nieco inne właściwości niż aminy alifatyczne -  nazywa 
się ją  aminą arom atyczną.

17.2. ZA SA D O W O ŚĆ  AM IN

Wszystkie aminy mają wspólną cechę wynikającą z obecności tzw. wolnej pary 
elektronów na atomie azotu. Jest nią zasadowość. Jej konsekwencją jest tworzenie
2 kwasami Bronsteda soli amoniowych, co ilustrują podane przykłady:

$  +H ®  A®
r '  W  *■' W

kation amoniowy

© ©
CH3NH2 + HCl CH3NH3 Cl

metyloamina
chlorek metyloamoniowy

NH2 + H2S04 ==*= n h 3o s o 3h

anilina wodorosiarczan fenyloamoniowy
lub aniliniowy

© ©
PhCH2-N H —CH3 + CH3C 02H ^  PhCH2-NH2-C H 3 CH3C 02

/V-mctylobenzyloamina octan benzylometyloamoniowy
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Miarą zasadowości są stałe równowagi Kb lub stosowane w nowszych podręczni
kach stałe równowagi Ka ( dotyczące kwasowości jonu amoniowego), albo odpo
wiadające im ujemne logarytmy dziesiętne pKh i pA'j,:

© ©
R3N +  H20  ==5= R3N H  +  HO

K h =

©

R 3N H  h o

[R 3N]

r 3n h  +  h 2o  r 3n  +  h 3o

pKb = -log Kb

©

[R3n]
Ka

H 30

r 3n h

pKa = -  logATa

Stałe K.d i Kb oraz pKa i pKb związane są następującymi zależnościami:

Ka * K b = \0 ~ '4 

p Ka = 14-pA:b

Warto zapamiętać następujące reguły:
1. Im mniejsza jest wartość pKb, tym silniejszą zasadą jest amina.
2. Im mniejsza jest wartość pKa, tym silniejszym kwasem jest jon amoniowy. 
Zatem im mocniejszą zasadą jest amina, tym słabszym kwasem jest kation amo
niowy, i odwrotnie.

Zdolność atomu azotu do wiązania protonu, a więc jego zasadowość, zależy 
od rodzaju i liczby podstawników z nim związanych. Aminy alifatyczne są zasa
dami silniejszymi {Kb = 10-3—1Ô 4, pATb = 3-4, Ka = 10- 10—10“' pKa = 10-11) niż 
amoniak (Kb = 1,8><10-5, pAb = 4,75, Ka = 5,6 x 10"10, pAa = 9,25) i aminy aroma
tyczne (Kb < 10-9, pKb >9, Ka> 10-5, pKa < 5). Można to wytłumaczyć dodatnim 
efektem indukcyjnym grup alkilowych, który zwiększając gęstość elektronową na 
atomie azotu ułatwia przyłączenie protonu. Należało by zatem sądzić, że im ami
na jest wyżej rzędowa, tym silniejszą powinna być zasadą. Przykładowe wartości 
A"b i pAb amin alifatycznych oraz wartości Ka i pA';i ich soli amoniowych podano 
w tab. 17.1.
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Tabela 17.1. Wartości Kb, pKb, Ka i pKa wybranych amin alifatycznych

Amina ATbx l0 4 P^b ATax l0 n pAfa

CH3NH2 4,4 3,35 2,3 10,65

(CH3)2NH 5,2 3,28 1,9 10,72

(c h 3)3n 0,5 4,30 2,0 9,70

_ c h 3c h 2n h 2 5,6 3,25 1,8 10,75

( c h 3c h 2)2n h 9,6 3,02 1,0 10,98

(CH3CH2)3N 5,7 3,24 1,7 10,76

<HwiW- ii - vlPcf-O'^'
. Zasadowość aminy drugorzędowej jest większa niż aminy pierwszorzędowej, 

natomiast zasadowość odpowiedniej aminy trzeciorzędowej jest mniejsza niż 
drugorzędowej. Należy pamiętać, że zasadowość amin odnosi się do roztworów 
wodnych, w których kationy amoniowe są w różny, zależny od rzędowości ami
ny, sposób solwatowane, co wpływa na ich stabilność, a więc także na położenie 
równowagi kwasowo-zasadowej. Oczekiwany wzrost zasadowości ze wzrostem 
rzędowości został stwierdzony w fazie gazowej (brak solwatacji). Jak wspomnia
no, aminy aromatyczne są znacznie słabszymi zasadami niż aminy alifatyczne 
1 amoniak. Jest to związane z występującym w tych związkach sprzężeniem orbi
talu p  atomu azotu z układem n  elektronowym pierścienia aromatycznego. Dzięki 
Wynikającej stąd delokalizacji elektronów cząsteczka aminy uzyskuje pewną sta
bilizację. Dlatego przyłączenie protonu, które likwiduje tę stabilizację, wymaga 
dostarczenia wyższej energii, niż w przypadku amin alifatycznych. Przykładowe 
Wartości K\, i pKb amin aromatycznych oraz Ka i pKa ich soli amoniowych przed
stawiono w tab. 17.2.

Tabela 17.2. Wartości Kb, pA"b, Ka oraz pKa wybranych amin aromatycznych

Amina 10

J ^ NH2
J h NHCH3
J^ (C H 3)2
PhNHPh

Kb*\0
3,8

5,0

11,5

0,0006

P^b
9.42

9,30

8,93

13,22

£ > 10-
2,6

2,0

0,9

16700

P^a
4,58

4,70

5,06

0,78

Zasadowość amin aromatycznych zależy od rodzaju podstawników znajdu
jących się przy pierścieniu aromatycznym. Podstawniki elektronoakceptorowe 
w Pozycjach orto i para  względem grupy aminowej zmniejszają, a elektronodo- 
Horowe zwiększają zasadowość aminy_(wpływ podstawników w pozycji weto jest 
bardziej złożony). Podstawnik elektronoakceptorowy, sprzyjając sprzężeniu elek
tronów p  atomu azotu z elektronami n  pierścienia stabilizuje cząsteczkę aminy, 
natomiast destabilizuje jon amoniowy (zob. przedstawione struktury graniczne 
^■nitroaniliny i kationu /?-nitroaniliniowego). Zatem protonowanie/^-nitroaniliny

r f o i x  ; , f

-  N O 2 -  ^



jest mniej korzystne energetycznie niż protonowanie aniliny. Z tego powodu p -ni
troanilina jest słabszą zasadą niż anilina. Odwrotny efekt wywierają podstawniki 
elektronodonorowe. Podstawniki tego typu, utrudniając sprzężenie elektronów 
p  azotu z n  elektronami pierścienia destabilizują cząsteczkę aminy, natomiast 
stabilizują jon amoniowy. Wpływ podstawnika elektronodonorowego na zasado
wość amin aromatycznych ilustrują struktury graniczne p-metoksyaniliny i jonu 
/Mnetoksyaniliniowego:

/7-nitroanilina

:OCH3©
/;-metoksyanilina

,©

4 ©

©O ®'oQ
kation /7-nitroaniliniowy

H

pKb =13,0

(anilina 
P^b = 9,4)

pKb = 8,7

kation p-mctoksyaniliniowy

17.3. A M IN Y  I A M ID Y  JA K O  N-H KW ASY

W myśl twierdzenia, że każdy związek posiadający atomy wodoru może za
chowywać się jak kwas, o ile podziała się nań odpowiednio silną zasadą, aminy 
pierwszo- i drugorzędowe mogą być traktowane jako bardzo słabe N-H kwasy 
(pATa = 33-35). Przykładami soli kwasów tego typu jest amidck sodu (NaNHi) 
wykorzystywany na przykład do otrzymywania soli terminalnych alkinów, czy 
diizopropyloamidck litu (LI)A) używany na przykład do ilościowego wytwa
rzania soli enoli prostych ketonów. Aby przekształcić aminę w amidek należy na 
nią podziałać solą słabszego niż ona kwasu. Najczęściej jest to butylolit, np.:
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C H ^- H3C- CH 0 ©
H3C N - H  +  C 4 H9Li ----- ► : N : Li + C4 H I0

h 3c - c h  h 3c - c h
\ \
c h 3 c h 3

diizopropyloamina diizopropyloamidek litu (LDA)

H3C C\H3

Pouczające jest porównanie kwasowości i zasadowości amoniaku, amin i ami
dów. Zamiana jednego podstawnika przy atomie azotu w aminie (lub atomu wo
doru w amoniaku) na grupę acylową zasadniczo zmienia zarówno zasadowość 
tego atomu jak i kwasowość związanych z nim atomów wodoru. Cząsteczka ami
du, dzięki efektywnemu sprzężeniu wolnej pary elektronów atomu azotu i elektro
nów n  wiązania karbonylowego, osiąga pewien stopień stabilizacji. Protonowanie 
atomu azotu pozbawiłoby ją  tej stabilizacji. Dlatego amidy są dużo słabszymi 
zasadami niż aminy i protonują się raczej na atomie tlenu:

~ leflt

R - C
O:©

N '

R'

-R 1
R - C .

N -R'
©

R'

R 1 =  H, alkil, aryl

Amidy wykazują natomiast znacznie silniejsze, w porównaniu z aminami 
(pA'a ~ 38) właściwości kwasowe (pKa = 14-16). Wynika to stąd, że powstały 
Po oderwaniu protonu anion amidkowy stabilizowany jest przez delokalizację 
ładunku ujemnego:

<CH>)2Cf\ e  e
R—C h  + :N  :Li\  /

N (CH3)2CH
R1

R - C £
^N—R1

.©
.0 :

R - C .
' n - r 1

©
Li +

(CH 3)2C H s „
N - H
/

(CH3)2CH

Jeśli przy atomie azotu znajdują się dwie grupy acylowe, jak to ma miejsce w imi- 
dach, to kwasowość atomu wodoru znacznie wzrasta (pATa = 9-10) i do oderwania 
Protonu można użyć słabszej zasady.
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+ KOH

ftalimid

© t̂ ©

17.4. O TRZY M Y W AN IE A M IN

Szereg powszechnie stosowanych metod otrzymywania amin polegających na re
dukcji związków posiadających atom azotu, takich jak oksymy, zasady Schiffa, ami
dy, nitryle i nitrozwiązki został omówiony w innych rozdziałach. W dalszej części 
niniejszego rozdziału przedstawiono kilka innych ważnych sposobów ich syntezy.

17.4.1. ALKILOWANIE

Amoniak reaguje z halogenkami alkilowymi pierwszo- i drugorzędowymi we
dług mechanizmu S n 2  w  wyniku czego powstaje halogenek amoniowy aminy 
pierwszorzędowej, który w równowagowej reakcji z amoniakiem daje halogenek 
amonu i aminę pierwszorzędową. Ponieważ, jak wcześniej zauważono, amina jest 
silniejszą zasadą, a więc i silniejszym nukleofilem niż amoniak, to można oczeki
wać, że będzie ona reagowała w podobny do opisanego wyżej sposób z halogen
kiem alkilowym z wytworzeniem aminy drugo rzędowej. Ten cykl reakcji może 
się powtarzać aż do otrzymania czwartorzędowej soli amoniowej. Ilustruje to 
reakcja jodku metylu z amoniakiem. Z tego względu synteza aminy określonego 
rzędu bez domieszek amin innych rzędów tą metodą jest niemożliwa.

i '  Vb amina I-rz.
6) © NH3 ^

H 3N  +  C H 3 I  — ► C H 3 N H 3  1 C H 3 N H 2  +  N R n

NHj 1 CH3 I

©  0  ©  ©  am,na I1' rz' (lub CH3NH2) © 0
NH 4 I (lub C H 3N H 3 1 ) +  (C H 3)2N H  (C H 3)2N H 2 r

M a y
c h 3i

(C H 3)3N (C H 3)4NWr  czwartorzędowa
sól amoniowa 

amina III-rz. jodek tctramctyloamoniowy



Nawet przy zastosowaniu nadmiaru amoniaku amina pierwszorzędowa nie jest 
głównym produktem mieszaniny poreakcyjnej. Przykładem jest skład mieszaniny 
otrzymanej w reakcji jednego mola bromku oktylu z dwoma molami amoniaku:

CH 3(C H 2)6C H 2Br +  2 N H 3 — ► C H 3(C H 2)6C H 2N H 2 +  [CH 3(C H 2)6C H 2]2N H  +

45% 43%

+ [C H 3(C H 2)6C H 2]3N  +  [C H 3(C H 2)6C H 2]4^ I 0

ślady

Dlatego tę metodę stosuje się wtedy, gdy z mieszaniny łatwo jest wydzielić po
szczególne składniki (np. mają dostatecznie różne temperatury wrzenia) a sub- 
straty są tanie i uzyskanie wysokiej wydajności nie jest sprawą ważną. Jest ona 
odpowiednia na przykład do otrzymywania dialkiloanilin z aniliny:

Ze względu na przedstawione trudności aminy pierwszorzędowe otrzymuje się 
innymi metodami niż alkilowanie amoniaku. Niektóre z nich są opisane w dalszej 
części rozdziału.

17.4.2, METODA AZYDKOWA

Metoda ta polega na reakcji pierwszo- lub drugorzędowego halogenku alkilowe
go z azydkiem sodu i redukcji powstałego azydku organicznego glinowodorkiem 
litu lub wodorem w obecności katalizatora, np. palladu. Zastosowanie tej metody 
Przedstawiono na przykładzie syntezy 2-fenyloetyloaminy i cykloheksyloaminy 
odpowiednio z l-bromo-2-fenyloetanu i bromku cykloheksylu:

. n.
„  ©  ©  ©  ©  EtOH

phCH2CH2Br + Na N=N=N--------

'-bromo-2- !f% lL
-tcnyloetan

©  ©  I.UAIH4
PhC H 2C H 2-N = N = N

Br
NaN,

BOH

azydek 2-fenyloety!u

I.UAIH4

2. H20
PhC H 2C H 2-N H 2

2-fenyloetyloamina

2. H20

bromek
cykloheksylu

cykloheksyloamina
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17.4.3. METODA GABRIELA

Halogenki alkilowe pierwszo- i drugorzędowe reagują z ftalimidkiem potasu, da
jąc N-alkiloftalimid, który po alkalicznej hydrolizie przekształca się w sól kwasu 
ftalowego i aminę pierwszorzędową:

O

+ RCH2X

ftalimidek potasu

NaOHa,

C 0 2Na

+ RCH2NH 2

C 0 2Na

sól disodowa 
kwasu ftalowego

alkiloamina

17.4.4. PRZEGRUPOWANIE HOFMANNA

Reakcję wykorzystuje się do syntezy amin pierwszorzędowych z pierwszorzędo- 
wych amidów.

h2o
RCONH 2 + Br2 + 4NaOH ------► RNH2 + NaBr + Na2C 0 3 + 2H20

Jest to reakcja kilkuetapowa. Kolejne etapy to bromowanie atomu azotu, odszcze- 
pienie protonu od atomu azotu, przegrupowanie powstałego anionu w izocyjanian 
i hydroliza izocyjanianu do aminy:

/ P  NaOH / P  -H jO  P  -Br®
R -C  -------- ► R - C  Br ----- ► R -C

NH2 Br2 N V V -
t > H % H  ^ N - B r

\ j  © ^

NaOH
— ► R —N = C = 0  -------- ► R NH2 + Na2C03

HjO
izocyjanian alkilu
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17.4.5. M E T O D A  C U R T IU S A

Halogenki acylowe reagują z azydkiem sodu, dając azydki acylowe, ulegające 
w podwyższonej temperaturze przegrupowaniu do izocyjanianów, z których po 
hydrolizie otrzymuje się aminy pierwszorzędowe posiadające o jeden atom węgla 
mniej niż wyjściowe halogenki kwasowe:

y p  NaN, A t HzO
R - C x  --------► R - C x @ ------ * »N 2 + R - N = C = 0  — R - N H 2 + C 0 2

Cl N = N = N ®  izocyjanian alkilu
\ _

J  YlĄct.
azydek acylu

- o

17.4.6. METODA RITTERA

Metoda ta, podobnie jak przegrupowanie Hofmanna i metoda Curtiusa jest dogod
nym sposobem otrzymywania amin pierwszorzędowych, niezawierających amin 
Wyższych rzędów, w których grupa aminowa jest związana z trzeciorzędowym 
atomem węgla. Substratami w tej reakcji są nitryle oraz trzeciorzędowe alkohole 
lub alkeny mogące wytworzyć trzeciorzędowy karbokation. Karbokation tworzy 
wiązanie z atomem azotu nitrylu. Następnie do powstałego jonu przyłącza się 
cząsteczka wody, tworząc N-podstawiony amid, który hydrolizuje się, uwalniając 
aminę. W reakcji częściej stosuje się cyjanowodór (powstający w środowisku re
akcji z cyjanku sodu i kwasu siarkowego) niż acetonitryl ze względu na łatwiejszą 
hydrolizę formamidu. Przebieg tej metody został przedstawiony na przykładzie 
syntezy /ert-butyloaminy z alkoholu ter/-butylowego lub izobutylenu:

C H 3

H3C — C - O H  
I

C H 3 h 2S0 4

lub

c h 2= c

, c h 3

' c h 3

® /
H3C - C

c h 3

:N = C -R  
-------------- >•

R=H, CH3

c h 3
I ©

H 3C — C —N = C — R 
I

C H 3

c h 3 o

c h 3
I ~ ©

h 3c — c - n = c — r
I

c h 3

H ,0

c h 3
1. H20 ,  H2S 0 4, At I

-*► h 3c - ć - n h - ć - r --------------------- ► h 3c — c - n h 2

c h 3
2. NaOHai

C H ,
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17.5. W PŁY W  GRU PY  AM INO W EJ I A C Y LO A M IN O W EJ 
NA REA K TY W N O ŚĆ PIERŚCIEN IA  AROM A TY CZN EG O

Podstawnik NR2 (R=H lub alkil) ma, obok ujemnie naładowanego atomu tlenu 
w jonach fenolanowych, najsilniejsze właściwości elektronodonorowe w stosun
ku do pierścienia aromatycznego. Możemy to przedstawić za pomocą struktur 
granicznych. Dlatego anilina i jej pochodne są bardzo podatne na reakcję podsta
wienia elektrofilowego.

Bromowanie aniliny przebiega natychmiastowo w temperaturze pokojowej 
i nie wymaga katalizatora. Reakcja wprowadzenia pierwszego podstawnika prze
biega równie łatwo w pozycji orto jak i para. Ponadto monobromo- i dibromopo- 
chodne aniliny, podobnie jak sama anilina, łatwo ulegają dalszemu bromowaniu, 
przy czym w każdym przypadku dominuje kierujący wpływ grupy aminowej (=>) 
nad wpływem bromu (—►). Z tego powodu jedynym produktem, jaki w omawia
nej reakcji można otrzymać z dobrą wydajnością, jest 2,4,6-tribromoanilina:

NH2

anilina

Aniliny nie poddaje się bezpośredniemu nitrowaniu. Po pierwsze, kwas azoto
wy ma właściwości utleniające a wzbogacony w elektrony pierścień aromatyczny 
jest podatny na utlenianie; prowadzi to do jego destrukcji. Po drugie, w silnie 
kwaśnym środowisku mieszaniny nitrującej grupa aminowa przekształca się 
w grupę amoniową, która jest podstawnikiem o silnych właściwościach clcktro- 
noakceptorowych kierującym podstawienie elektrolilowe w pozycję meta. W re
zultacie otrzymuje się z niezbyt dobrą wydajnością mieszaninę regioizomerów 
nitroanilin.

2,4,6-tribromoanilina
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Osłabienie elektrodonorowości grupy NH2 osiąga się, przekształcając ją  
w grupę amidową NHC(0)R w reakcji acylowania:

N H 2 N H C (0)R

RCOC1

lub (RC0)20

Jako odczynnika acylującego używa się chlorku lub bezwodnika kwasowego. 
W praktyce najczęściej stosuje się bezwodnik octowy.

Para elektronowa atomu azotu jest w tych związkach sprzężona z elektronami n 
grupy karbonylowej, co osłabia jej sprzężenie z układem n  elektronowym pierścienia 
aromatycznego. Sprzężenie pary elektronów azotu z elektronami n  grupy karbonylo
wej i pierścienia benzenowego przedstawiono za pomocą struktur granicznych:

N H C (0)R
©
N H C (0)R

©
N H C (0)R

©
N H C (0)R

:Ó:Q .

© I 
N H = C - R

Ponadto TV-acyloanilina jako amid nie ulega protonowaniu. Dzięki temu acetanilid 
można, zachowując łagodne warunki, bromować lub nitrować, otrzymując z do
brymi wydajnościami /?-monopodstawione pochodne, które po hydrolizie dają 
odpowiednio/?-bromo- lubp-nitroanilinę, np.:

N H C (0)C H 3 N H C (0)C H 3 n h 2

r 1 Br2 r 1 I .H 3O ,A t

U CH3C02H u 2. NaOHaq Utemp. pok.

acetanilid

N H C (0)C H 3

Br

/j-bromoacctanilid

N H C (0)C H 3

h n o 3, h 2s o 4 
----------- ►

c h 3o o 2h
temp. < 10°C

Br
p-bromoanilina

NH 2

©
1. H30 ,  At 
 ►
2. NaOHaa

acetanilid

N 0 2

/?-nitroacetanilid
n o 2

/)-nitroanilina
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Aminy są silnymi zasadami Lewisa. Z tego powodu tworzą trwałe kompleksy 
z kwasami Lewisa (np. z AICI3)

/ = \  H/  \  ©I ©
y j ~ r ^ h

X '  H

czego skutkiem jest odwrócenie wpływu podstawnika na gęstość elektronową 
pierścienia aromatycznego oraz dezaktywacja katalizatora.

Dlatego amin aromatycznych nie acyluje się metodą Friedla-Craftsa. Reakcji 
tej ulegają natomiast 7V-fenyloamidy (np. acetanilid):

4-aminobenzofenon

Anilinę można sulfonować kwasem siarkowym. Po zmieszaniu reagentów po
wstaje wodorosiarczan aniliniowy, który następnie poddaje się pirolizie. Pod wpły
wem wysokiej temperatury następuje odwodnienie soli z utworzeniem kwasu feny- 
losulfaminowego, który natychmiast przegrupowuje się do kwasu sulfanilowego:

© ©

S O 3 H

wodorosiarczan kwas fenylo- kwas sulfanilowy
aniliniowy sulfaminowy

17.6. U TLEN IA N IE AM IN

Utlenianie pierwszo- i drugorzędowych amin alifatycznych jest reakcją wielo
kierunkową i prowadzi najczęściej do mieszaniny różnych produktów. Dlatego 
reakcja ta ma ograniczone znaczenie preparatywne. Niekiedy metodę tę stosuje 
się do utleniania amin pierwszorzędowych aromatycznych i pierwszorzędowych
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alifatycznych z grapą aminową przy trzeciorzędowym atomie węgla w przypad
kach, kiedy inny sposób otrzymania odpowiedniego nitrozwiązku jest niemożliwy 
lub pracochłonny. Przykładem zastosowania reakcji utleniania amin jest synteza 
1,3,5-tribromo-2-nitrobenzenu i 1,2,4-trinitrobenzenu z odpowiednich amin:

Br

2,4,6-tribromoanilina 1,3,5-tribromo-
-2-nitrobenzen

2,4-dinitroanilina 1,2,4-trinitrobenzen

Aminy trzeciorzędowe utleniają się łatwo do tlenków amin przy użyciu nadtlenku 
Wodoru lub peroksykwasu:

C H 3

c h 3c h 2c h 2- n

xc h 3

iy.N-dimetylopropyloamina

c h 3
20% H7O7 1 © ©

------------=-=-► c h 3c h 2c h 2- n - o

c h 3

tlenek jV,N-dimetylopropyloaminy

17.7. ELIM IN ACJA HOFM ANNA

Pierwszo- i dragorzędowe halogenki alkilowe reagują z aminami trzeciorzędowymi, 
dając czwartorzędowe halogenki amoniowe, które można łatwo przekształcić w odpo
wiednie wodorotlenki. W wyniku ich pirolizy powstają alkeny mające, zgodnie z regu
ły Hofmanna, możliwie najmniejszą liczbę podstawników przy wiązaniu podwójnym 
(porównaj z regułą Zajcewa). Przekształcenie 2-chloropentanu w pent-1-en ilustruje za
stosowanie tej metody w regioselektywnej syntezie terminalnych alkenów:

Me-iN Ag?0
c H3CH2CH2CHCH3 ----- ► CH3 CH2 CH2 CHCH3  ----

I I p, h 20
Cl ©NMe3 Cl0

2-chloropentan chlorek trimetylo-
(1 -mety lobutylo)amoniowy

CH3CH2CH2CHCH3 + AgCl CH3CH2CH2CH=CH2 + CH3CH2CH=CHCH3
©NMeiOH® pent-1-en pent-2-en

94% 6%
wodorotlenek trimetylo- 

(1 -mctylobutylo)amoniowy
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1 7 .8 .  REAKCJE AMIN Z KWASEM AZOTOWYM(III) (AZOTAWYM)

Kwas azotawy jest związkiem nietrwałym. Wytwarza się go bezpośrednio w śro
dowisku reakcji, działając na azotyn sodu silnym kwasem mineralnym, np. sol
nym lub siarkowym:

N a N 0 2 + HC1 — ► HO—N = 0  + NaCl

--,8 —N=C
©

HO—N = 0  + H30^ H20 - N = O  + H20  2H20  + N = 0

kation
nitrozoniowy

W warunkach reakcji kwas azotawy jest źródłem jonów nitrozoniowych, które 
natychmiast reagują z aminami. Produkt reakcj i zależy od budowy aminy. Aroma
tyczne aminy pierwszorzędowe reagują z kwasem azotawym, tworząc sole dia- 
zoniowe, które są trwałe w temperaturze 0-5°C. Mechanizm reakcji diazowania 
został przedstawiony na przykładzie otrzymywania chlorku benzenodiazoniowe- 
go z aniliny:

H
©  0-5°C |©  H ,0

PhNH2 + N = 0  Ph— N - N = 0  -  Ł

H
H30 ®

H ©I +H3Ou  ©
Ph— N - N = 0  Ph— N = N —OH Ph— N = N - O H 2

-H20

.. ©  ©  .. -i
Ph— N = N  -*—► Ph— N = N  + H20

© ©
C 6H5N H 2 + N a N 0 2 +  2HC1 ----- ► C 6 H5N =  N C1 + 2H 20  + NaCl

anilina chlorek
benzcnodiazoniowy

Ilość użytego do diazowania kwasu musi być większa (zwykle stosuje się 3 mole 
kwasu mineralnego na 1 mol diazowanej aminy) niż to wynika z równania ste- 
chiometrycznego (2 mole kwasu na 1 mol aminy). W silnie kwaśnym środowisku 
amina w trakcie całego procesu diazowania występuje w postaci soli aniliniowcj. 
Przy zbyt małym stężeniu kwasu następuje cofnięcie stanu równowagi reakcji 
protonowania aminy, co prowadzi do sprzężenia powstałej już soli diazoniowej
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z substratem, w wyniku którego powstają diazoaminoareny, np. chlorek benzeno- 
diazoniowy reaguje z aniliną, dając diazoaminobenzen:

PhN 2@C p  +  PhN H 2 -------- ► P h N = N —N H Ph

chlorek diazoaminobenzen
benzenodiazoniowy

Podobnie reagują aminy pierwszorzędowe alifatyczne, ale powstające z nich 
sole diazoniowe są nietrwałe i nawet w niskiej temperaturze samorzutnie roz
kładają się, wydzielając cząsteczki azotu i tworząc karbokation alkilowy, który 
następnie ulega rozmaitym możliwym przegrupowaniom oraz reakcjom z róż
nymi, obecnymi w środowisku reakcji nukleofilami. Na schemacie przedstawio
no, jako przykład, skład mieszaniny poreakcyjnej otrzymanej podczas działania 
azotanem(III) (azotynem) sodu w obecności kwasu solnego na butyloaminę:

NaN02/HCl © «
c h 3c h 2c h 2c h 2n h 2 ------------- ► [ c h 3c h 2c h 2c h 2n 2 e r ]  — ►

nietrwała sól alkanodiazoniowa; 
rozkłada się nawet w niskiej 

temperaturze

------ ► CH3CH2CH2C H f + N 2 +  Cl®

CH3CH2CH=CH2 + CH3CH=CHCH3 + CH3CH2CH2CH2OH + 

but-1 -en 26% but-2-en 10% butan-l-ol 25%

+ CH3CH2CH(OH)CH3 + CH3CH2CH2CH2C1 + CH3CH2CH(C1)CH3
butan-2-ol 13% 1 -chlorobutan 5% 2-chlorobutan 3%

Z tego powodu reakcja pierwszorzędowych amin alifatycznych z kwasem azota
wym  nie ma znaczenia preparatywnego. Wykorzystuje się ją  natomiast w analizie 
0rganicznej do odróżniania pierwszorzędowych amin alifatycznych od aroma
tycznych; w pierwszym przypadku podczas diazowania obserwuje się wydzie
lanie gazu (azotu), a w drugim przypadku powstaje sól diazoniowa, której obec- 
n°sć potwierdza się, przeprowadzając reakcję sprzęgania (zob. rozdz. 17.10), np. 
7- 2-naftolem.

Aminy drugorzędowe alifatyczne i aromatyczne reagują z kwasem azotawym  
Podobnie. W obu przypadkach powstają żółte, oleiste pochodne 7V-nitrozo\ve,
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np. dimetyloamina reaguje z kwasem azotawym, dając N-nitrozodimetyloaminę, 
a N-metyloanilina -  yV-metylo-iV-nitrozoanilinę. Reakcja ta nie pozwala odróżnić 
amin alifatycznych od aromatycznych. Jest natomiast wykorzystywana do okre
ślania rzędowości amin.

[HONO]
(C H 3)2N H  ---------- ► (C H 3)2N - N = 0
dimetyloamina JV-nitrozodimetyloamina

[HONO]
P h— N H - C H 3 ---------- ► P h— N - C H 3

N O
iV-metyloanilina JV-metylo-N-nitrozoanilina

Aminy alifatyczne trzeciorzędowe reagują z kwasem azotawym, dając złożoną 
mieszaninę produktów i dlatego reakcja ta nie ma znaczenia preparatywnego. 
Trzeciorzędowe aminy aromatyczne ulegają reakcji nitrozowania w pierścieniu 
(reakcja substytucji elektrofilowej), dając /;-nitrozo podstawione pochodne, np.: 
w reakcji A^-dimetyloaniliny z kwasem azotawym otrzymuje się iV,jV-dimetylo- 
-4-nitrozoanilinę:

N (C H 3)2

[HONO] 
--------►

0-5°C

N (C H 3)2

T1

N O
N.Af-dimetyloanilina A',A,-dimctylo-4-nitrozoanilina

17.9. ZASTOSOWANIE SOLI ARENODIAZONIOW YCH  
W SYNTEZIE

Sole diazoniowe aromatycznych amin pierwszorzędowych są szeroko stosowane 
do otrzymywania wielu pochodnych aromatycznych, np. halogenków arylowych, 
nitryli, fenoli, nitrozwiązków itp. Z wyjątkiem otrzymywania jodo- i fluoroare- 
nów, reakcje te prowadzi się w obecności soli miedzi(I). Przykłady reakcji, które 
pozwalają zastąpić grupę diazoniową innym podstawnikiem przedstawiono na 
następnej stronie:

276



© © CuCl, HQ
Ar—N 2  Cl

At

Al

KI

At

NaBF4

Ar-Cl

CuBr, HBr
---------- ► Ar-Br

At

CuCN, NaCN
Ar-CN

-► Ar—I

reakcje Sandmeyera

©  ©  piroliza 
► Ar— N 2 BF4  ---------- *- Ar-F

© ©
Ar—N 2 0 S 0 3H

NaBF4 ©  ©  N aN 02aq 
-------- ► Ar—N2  BF4  -------- ► Ar-ND2

h 3p o 2
Cu

Ar-H

H2S 04,aq/A/
----------►

lub

C u20 ,  H20

Ar-OH

Dzięki tym reakcjom możliwe jest wprowadzanie do pierścienia aromatycznego 
podstawników, których nie można byłoby wprowadzić za pomocą reakcji substy
tucji elektrofilowej. Ilustruje to przykład otrzymywania w-bromochlorobenzenu 
z w-bromonitrobenzenu:

N 0 2 n h 2

1. N a N 0 2, HCl, 0-5°C  
 1
2. CuCl, At

Bardzo ważną preparatywnie jest reakcja soli diazoniowych z kwasem podfosfo- 
rawym (H3PO2), dzięki której grupę aminową można zastąpić atomem wodoru. 
Przykładem jest synteza 1,3,5-tribromobenzenu. Związku tego nie można otrzy
mać przez elektrofilowe bromowanie benzenu; w ten sposób można by ewentu
alnie otrzymać 1,2,4-tribromobenzen. Właściwości grupy aminowej powodują, 
Ze bromowanie aniliny przebiega bardzo łatwo (bez katalizatora, w temperaturze 
Pokojowej). Zastąpienie grupy aminowej omawianą metodą w powstałej 2,4,6- 
'tribromoanilinie daje 1,3,5-tribromobenzen:

277



n h 2

Br
1.NaN02, HCI, 0-5°C 

 ►
2. H3P02

17.10. REAKCJE SPR ZĘG A N IA  SOLI DIA ZO N IO W Y CH

Kation diazoniowy może brać udział w reakcji aromatycznej substytucji elek- 
trofilowej. Jednak, ze względu najego słabo elektrofilowy charakter, do zajścia 
reakcji niezbędne jest, aby pierścień aromatyczny reagującego z nim arenu 
miał znacznie zwiększoną gęstość elektronową. Dlatego reakcje Sg z udzia
łem kationu diazoniowego zachodzą tylko z pochodnymi aniliny i fenolanów. 
Reakcję tego typu nazywa się sprzęganiem . W jej wyniku powstają związ
ki azowe, które w zależności od budowy m ają różne barwy. Związki azowe 
są szeroko stosowane jako barwniki w przemyśle farbiarskim i spożywczym, 
a także jako wskaźniki alkacymetryczne, np. sprzęganie odpowiednich soli 
diazoniowych z yV,./V-dimetyloamliną wykorzystano w syntezie oranżu mety
lowego (wskaźnika alkacymetrycznego) lub żółcieni masłowej, która dawniej 
była stosowana do barwienia masła:

HCI, 0-5°C \ -----/  pH ~5

kwas sulfanilowy A'.A'-dimetyloanilina

H O 3S — f  y— N = N — \ - N ( C H 3)2

oranż metylowy 
kwas 4-(4-dimetyloaminofenyloazo)benzenosulfonowy

<f V- N(CH3)2 
/   ̂ ©© W

N,C1 *■ ( ~ ^ N = N ^ y N ( C H 3)2
pH ~5

iV.jV-dimetyloanilina żółcień tnaslowa; 4-dimetyloaminoazobenzen
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Z podanych przykładów można wywnioskować, że sole diazoniowe sprzęga
ją  się z aminami w środowisku słabo kwaśnym. Przy zbyt niskim pH cała ilość 
AyV-dimetyloaniliny występuje w postaci soli A', d i m e t y 1 o a n i 1 i n i o w ej, w której 
pierścień aromatyczny jest zubożony w elektrony (grupa -(N(CH3)2H)+jest pod
stawnikiem silnie elektronoakceptorowym), co uniemożliwia zajście reakcji ze 
słabym elektrofilem jakim jest kation arenodiazoniowy.

©

AyV-dimetyloanilina sól
AyV-dimetyloanilinowa

Z drugiej strony w środowisku zbyt alkalicznym sól diazoniowa przekształca się 
w kwas benzenodiazowy, Ph-N=N-OH, lub jego sól, P h-N = N -0- Na+; żaden z 
tych związków nie ma właściwości elektrofilowych. Stwierdzono doświadczal
nie, że sprzęganie soli diazoniowych z aminami osiąga maksymalną szybkość 
przy pH 5-9.

W przypadku sprzęgania z fenolami korzystniejsze jest środowisko słabo za
sadowe (pH -10), w którym fenole występują w postaci anionów fenolanowych; 
pierścień aromatyczny anionu jest silniej wzbogacony w elektrony niż pierścień 
fenolu, dlatego łatwiej ulega reakcji Se z  kationem diazoniowym. Otrzymywanie 
wskaźnika alkacymetrycznego, oranżu II, ilustruje sprzęganie soli diazoniowych 
z fenolami:
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AMINOKWASY I PEPTYDY

Jak sama nazwa wskazuje, aminokwasy są związkami posiadającymi w cząsteczce 
zarówno grupę karboksylową jak i aminową. Wśród aminokwasów najważniejszą 
grupę stanowią te, których oba podstawniki są związane z tym samym atomem 
węgla -  są to tzw. a-aminokwasy. Szczególne znaczenie a-aminokwasów wynika 
stąd, że zbudowane są z nich najważniejsze biocząsteczki, peptydy. Określenie 
peptydy odnosi się do oligomerów i polimerów aminokwasów połączonych wią
zaniami amidowymi, nazywanymi w tym przypadku także wiązaniami peptydo- 
wymi. Rozdział ten zawiera podstawowe zagadnienia dotyczące aminokwasów 
i peptydów.

Naturalne peptydy zbudowane są z dwudziestu a-aminokwasów, z których 
wszystkie, z wyjątkiem kwasu aminooctowego (glicyny) są związkami chiral- 
nymi. Ponieważ podstawniki są w nich rozmieszczone podobnie jak w alde
hydzie L-glicerynowym, więc wszystkie należą do szeregu l. (Do określania 
konfiguracji w systemie d/ l stosuje się wzory rzutowe Fischera.) W systemie 
R/S wszystkie aminokwasy z wyjątkiem cysteiny (R = CH2SH) mają konfigu
rację absolutną S.

18.1. BUDOW A 1 W ŁA ŚCIW O ŚCI A M INO KW ASÓW

H2N-------H HO

R

-----H

CH2OH

a-aminokwas 
szeregu l

aldehyd
L-gliccrynowy
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Aminokwasy będące składnikami naturalnych peptydów mają powszechnie 
używane nazwy zwyczajowe. W tabeli 18.1 przedstawiono podstawowe dane dla 
kilku wybranych aminokwasów.

Tabela 18.1. Nazwy i punkty izoelektryczne (pi) wybranych a-aminokwasów

Podstawnik R Nazwa aminokwasu Skróty nazwy Pl
H glicyna* Gly, G 6,0

c h 3 alanina Ala, A 6,0

PhCH2 fenyloalanina Phe, F 5,5

i-Pr walina Val, V 6,0

h o c h 2 seryna Ser, S 5,7

_ h s c h 2 cysteina Cys, C 5,0

h o 2c c h 2 kwas asparaginowy Asp, D 3,0

H2N(CH2)4 lizyna Lys, K 9,8

*Jedyny aminokwas achiralny.

Obecność w cząsteczce dwóch grup funkcyjnych o przeciwstawnych właściwoś
ciach, kwasowej grupy karboksylowej i zasadowej grupy aminowej, jest przy
czyną szczególnych cech aminokwasów. Właściwości aminokwasów różnią się 
zasadniczo od właściwości kwasów i amin.
1 • Aminokwasy występująw postaci soli „wewnętrznych” i dlatego mimo małej masy 

cząsteczkowej są nielotnymi, krystalicznymi ciałami stałymi, topiącymi się z roz
kładem w wysokich temperaturach. Z tego samego powodu są one rozpuszczalne 
w wodzie a nierozpuszczalne w większości rozpuszczalników organicznych.

2- Stałe zarówno kwasowości jak i zasadowości aminokwasów są bardzo małe; 
na przykład dla glicyny (Ka = 1,6X10~10, = 2 ,5xl0"12) są o kilka rzędów 
wielkości mniejsze od odpowiednich wartości dla kwasów karboksylowych 
(Ka ~10~5) i amin alifatycznych (A^ -1 0 -4). Wynika to stąd, że zgodnie z przed
stawionymi równaniami, te stałe określają kwasowość protonu grupy amonio
wej (a nie karboksylowej) i zasadowość atomu tlenu anionu karboksylanowego 
(a nie atomu azotu grupy aminowej):

R - C H - C o f  + H20  r _ CH - C O ?  + H30® Kt = 1,6* 10-10

© n h 3 n h 2

R -C H - C C ^  + H20  R - C H - C 0 2H + HC? A ^ ^ K T 12

© n h 3 @n h 3

sól „wewnętrzna”, 
betaina, jon obojnaczy
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Zagadnienie omówione w p. 2 dotyczy aminokwasów zawierających jedną grupę 
karboksylową i jedną grupę aminową. Aminokwasy zawierające dodatkową grupę 
aminową (np. lizyna) lub karboksylową (np. kwas asparaginowy) mają wyraźnie 
zaznaczony charakter zasadowy lub kwasowy.

W mocno kwaśnym środowisku aminokwasy istnieją w postaci kationów amo
niowych a w silnie zasadowym jako aniony karboksylanowe. Przy pewnej, cha
rakterystycznej dla danego aminokwasu wartości pH występują one w postaci 
elektrycznie obojętnych soli „wewnętrznych”, nazywanych również betainami lub 
jonami obojnaczymi. Takie pH nosi nazwę punktu izoelektrycznego (pi). Warto
ści punktu izoelektrycznego dla wybranych aminokwasów podano w tab. 18.1.

-H ®  ©  -H ®  ©
R - C H -C 0 2H R - C H -C 0 2 R -C H —C 02

I +H I +H© |
© n h 3 © n h 3 n h 2

p H < 2 ,5  punkt izoelektryczny p H > 1 0

Aminokwasy wykazują reakcje charakterystyczne zarówno dla grupy karboksy
lowej jak i aminowej. Na przykład, w reakcji z pierwszorzędowymi alkoholami 
w obecności nadmiaru kwasu mineralnego (najczęściej jest to chlorowodór) po
wstają sole (chlorowodorki) estrów aminokwasów. Używa się tu nadmiaru kwasu 
co jest niezbędne dla pozbawienia grupy aminowej właściwości zasadowych.

r ’c h 2o h
R—CH—C 02H ---------► R—CH—C 02CH2R' R' = CH3, Q H ,, Q H 5CH,

I na |
NH2 ©NH3C1©

Innym przykładem jest reakcja z chlorkami lub bezwodnikami kwasów karboksylo
wych, w wyniku której powstająN-acylowe pochodne. Zarówno estry, jak i acylowe 
pochodne aminokwsów mają zastosowanie w laboratoryjnej syntezie peptydów.

1. RCOCl lub (R C 0)20/zasada

R—CH—C 02H --------- s --------------------------- * ■  R - C H -C 0 2H R' = CH,, O - t e r t - B u
| 2. H jO ©  | 3

NH2 NHCOR'

18.2. SY NTEZA A M INO KW ASÓW

Aminokwasy w postaci racematów można otrzymywać z kwasów a-bromokar- 
boksylowych (rozdz. 16), stosując metody typowe dla syntezy amin z halogcno- 
pochodnych, np. reakcję z nadmiarem amoniaku:
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NH3 (nadmiar)
r - c h - c o 2h  ---------------- ► r - c h - c o 2h

I I
Br N H 2

Można je  również otrzymać metodą Gabriela z estrów (najczęściej etylowych) 
a-bromokwasów (rozdz. 17):

, . i m w

r - c h - c o 2c 2h 5 -------------------— ► r - c h - c o 2h
I 2. KOHaq I
Br 3 H j0©  N H 2

Aminokwasy można również otrzymywać z aldehydów (metoda Streckera). 
Kluczowym etapem jest reakcja aldehydów z amoniakiem i cyjanowodorem, 
w której powstają a-aminonitryle. Przekształca się je  w a-aminokwasy przez hy
drolizę w środowisku kwaśnym:

n h 3, h c n  h , cP
RCH O  ------------ ► R C H C N  - * * »  R C H C 0 2H

I I
n h 2 n h 2

a-aminonitryl

Metoda ta jest wykorzystywana do produkcji aminokwasów na skalę przemysłową.

18.3. BUDOW A PEPTYD ÓW

^cptydy dzieli się na oligopeptydy składające się z kilku reszt aminokwaso- 
wych (np. dipeptydy, tripeptydy itd.) oraz polipeptydy, które zawierają od 50 
do 2000 reszt aminokwasowych. Polipeptydy są podstawowymi elementami 
białek. W skład białka może wchodzić jeden lub kilka łańcuchów polipepty- 
dowych.

Na jednym końcu łańcucha peptydowego znajduje się grupa karboksylowa 
(izw. gupa C-końcowa) a na drugim grupa aminowa (tzw. grupa N-końcowa). 
Zwyczajowo peptydy przedstawia się w ten sposób, że reszta N-końcowa znajdu

283



je  się po lewej stronie wzoru a C-końcowa -  po prawej. Wzorów strukturalnych 
używa się do przedstawienia budowy oligopeptydów składających się z kilku 
aminokwasów, np.:

O O O
II II II

H2N —C H —C — N H —C H —C — N H —C H —C — O H
I I I

C H 3 C H 2SH  C H 2P1i

Budowę bardziej złożonych związków przedstawia się za pomocą trzy- lub jedno
literowych skrótów. Przedstawiony wcześniej związek to tripeptyd: Ala-Cys-Phe 
lub ACF. Analiza peptydów o nieznanej budowie składa się z kilu etapów. Pierw
szym z nich i jednocześnie najłatwiejszym jest ustalenie jakości i ilości tworzą
cych je aminokwasów. W tym celu peptyd poddaje się hydrolizie przy użyciu go
rącego stężonego kwasu solnego. Otrzymaną mieszaninę aminokwasów analizuje 
się metodami chromatograficznymi. Kolejne etapy polegają na ustaleniu sekwen
cji aminokwasów (tzw. struktury pierwszorzędowej) oraz budowy przestrzennej 
łańcucha peptydowego. Analizy te są bardzo złożone i w kursie podstawowym 
chemii organicznej nie będą omawiane.

18.4. SY NTEZA PEPTY D Ó W

Synteza peptydu polega na utworzeniu wiązania amidowego między grupą kar
boksylową jednego aminokwasu a grupą aminową drugiego aminokwasu. Jest 
wiele prostych metod otrzymywania amidów ze związków monofunkcyjnych, 
np. reakcja między estrem lub chlorkiem kwasowym a aminą. Ze względu jed 
nak na obecność w cząsteczce aminokwasów obu grup funkcyjnych, amino
wej i karboksylowej, zastosowanie tych metod prowadziłoby do powstawania 
złożonych mieszanin produktów. Dlatego w laboratoryjnych metodach syntezy 
peptydów stosuje się pochodne aminokwasów, w których jedna z grup funkcyj
nych jest zabezpieczona. Stosuje się kilka sposobów zabezpieczania. Najczęściej 
grupę karboksylową estryfikuje się alkoholem benzylowym, a grupę aminową 
przekształca się w grupę ter/-butoksykarbonyloaminową. (Grupę /cv7-butoksy- 
karbonylową oznacza się skrótem Boc). Z tak zabezpieczonych aminokwasów 
można otrzymać peptyd, stosując typowe metody syntezy amidów (rozdz. 16). 
Na przykład, reakcja A'-Boc-alaniny z glicyniancm benzylu w obecności dicy- 
kloheksylokarbodiimidu (DCC) daje dipeptyd, w którym obie grupy funkcyjne 
są zabezpieczone:
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DCC
H3C - C H - C 0 2 H + H 2N C H 2 C 0 2C H 2C 6H 5 — ► h 3c — C H —c o n h c h 2c o 2c h 2c 6h 5 

N H B oc N H B oc

1. H2, Pd/CN-Boc-alanina glicynian benzylu

Boc = tert-BuOC—
II
O

2. H30 ®

h 3c — c h - c o n h c h 2c o 2h

N H 2 alanyloglicyna

Grupy zabezpieczające dobiera się tak, aby podczas ich usuwania nie nastąpiło 
rozerwanie wiązania peptydowego. Estrową grupę benzylową usuwa się, stosując 
katalityczną wodorolizę, a grupę Boc poddaje się łagodnej hydrolizie kwasowej. 
Produktami ubocznymi są odpowiednio toluen oraz ditlenek węgla i alkohol tert- 
-butylowy.

Dużym postępem w syntezie peptydów było opracowanie przez Merrifielda 
syntezy peptydów na stałym podłożu. Przedstawiona synteza dipeptydu ilustruje 
zasadę działania tej metody. W pierwszym etapie przyłącza się A-Boc-amino- 
kwas (np. N-Boc-alaninę) do nierozpuszczalnego w wodzie polimeru zawiera
jącego grupy chlorometylowe. Następnie usuwa się grupę Boc i na jej miejsce 
przyłącza się inny aminokwas. Z utworzonego dipeptydu usuwa się grupę Boc, 
a następnie odłącza dipeptyd od stałego nośnika działaniem bromowodoru w kwa
sie trifluorooctowym:

zasada
R ~ C H - C 0 2H +  C1CH2-P 0 L IM E R  ----------► R — C H —C O 2- C H 2 ------- *-

N H B oc N H B oc PO LIM ER

1. DCC, R’CHC02H 

CF3C02H NHBoc
— ► R - C H - C O 2- C H 2 -------------H2N C H C 0 N H C H C 0 2C H 2 — ►

I I 2. CF3C 0 2H I i I
n h 2 PO LIM ER  R' r  p o l i m e r

•ter/CFjCOjH
--------------- ► h 2n c h c o n h c h c o 2h

R’ R

Możemy również postąpić inaczej. Po usunięciu grupy Boc kontynuujemy syn- 
*ezę, powtarzając wielokrotnie wymienione etapy. Opisany proces syntezy jest 
w Pełni zautomatyzowany. Stosując tę metodologię, można uzyskać polipeptydy 
składające się z ponad stu reszt aminokwasowycli.
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SACHARYDY 
(WĘGLOWODANY, CUKRY)

19.1. BUDOW A I N A ZEW N ICTW O  M O N O SA CH A RY D Ó W

Termin węglowodany pochodzi od wzoru sumarycznego związków należących 
do tej klasy, który można zapisać w postaci C„(H20)„. Związki te dzieli się na 
monosacharydy (cukry proste) oraz oligosacharady i polisacharydy, których czą
steczki składają się z połączonych ze sobą odpowiednio kilku lub większej liczby 
monosacharydów. Monosacharydy są łańcuchowymi polihydroksyaldehydami 
lub ketonami o przedstawionych niżej ogólnych wzorach:

Sacharydy są związkami chiralnymi, posiadającymi najczęściej kilka asyme
trycznych atomów węgla. Każdy diastereoizomcryczny sacharyd posiada swoją 
własną nazwę zwyczajową, np. w przypadku sacharydów o czterech atomach wę
gla w cząsteczce są to erytroza i treoza. Do określenia, z którym enancjomerem 
danego sacharydu ma się do czynienia używa się dużych liter d i l. Oznaczają one 
konfigurację absolutną na najbardziej odległym od grupy karbonylowcj asyme
trycznym atomie węgla. Literę l  (lub d ) przypisuje się tym sacharydom, których 
konfiguracja absolutna na wspomnianym atomie jest taka sama jak w aldehydzie 
L-(-)-glicerynowym lub D-(+)-glicerynowym. Zasadę określania konfiguracji 
sacharydów za pomocą oznaczeń d  i t. pokazano na przykładzie tctroz-erytrozy
i treozy. Monosacharydy występujące w przyrodzie mają konfigurację o.

I n  
(CHOH)„

CH2OH

n = 2 tetroza 
n = 3 pentoza 
n = 4 heksoza

(CHOH)h- 1 

CH2OH

aldoza, 
np. dla n = 3 
aldopentoza

ketoza, 
np. dla n -  4 
ketoheksoza
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o

n u
-H

CH2OH

aldehyd L-(-)-glicerynowy

O

H-

I TO TJ

'H
-OH

CH2OH

L-(+)-treoza

HO-

n n 11

~H
-H

O

CH2OH

L-(+)-erytroza

O ❖o
O

— U li

HO-

CH2OH

aldehyd D-(+)-glicerynowy

-H
-H H-
HTT11

'H
-OH

U li

CH2OH

D-(-)-treoza

CH2OH

D-(-)-erytroza

Poniżej przedstawiono przykładowe wzory sacharydów pięcio- (pentoz) i sześ- 
ciowęglowych (heksoz).

aldopentoza

,0

H-

H-

H-

-H
-OH

-OH

-OH

HO-

H-

H-

ketoheksoza

c h 2o h

c = o

-H  

-O H  

-OH

aldoheksozy

O o ,0

c h 2o h

D-ryboza

H-

HO-

H-

H-
CH2OH

'H
-OH

-H

-OH

-OH

H-

H-

H-

H-

D-fruktoza

CH2OH

D-glukoza

'H
-O H

-OH

-OH

-OH

H-

HO-

HO-

H-

CH2OH

D-alloza

~H
-OH

-H

-H

-OH

CH2OH

D-galaktoza

W rzeczywistości budowa sacharydów jest bardziej złożona. Mają one bowiem ten
dencję do występowania w postaci cyklicznych pięcio- i sześcioczłonowych hemiace- 
tali, w których, podobnie jak w furanie lub piranie, jednym z członów jest atom tlenu:

Q
furan

Dlatego do określenia wielkości powstającego pierścienia do nazwy sacharydu 
Ostawia się człon fu rano lub pirano, np. gluko-pirano-za, frukto-furano-za.

287



W wyniku zamknięcia pierścienia, karbonylowy atom węgla zmienia hy
brydyzację z sp2 na sp3 i staje się nowym centrum stereogenicznym. Ten atom 
nazywa się anomerycznym atomem węgla. Związki różniące się wyłącznie 
konfiguracją absolutną na anomerycznym atomie węgla nazywa się anome- 
rami. Anomery oznacza się literami a  i /3. Anomer /3 to ten, w którym abso
lutne konfiguracje na anomerycznym i najbardziej od niego odległym asy
metrycznym atomie węgla są takie same. Dla piranoz szeregu d , w  anomerze 
/3, hemiacetalowa grupa hydroksylowa i grupa CH2OH znajdują się po tej 
samej, a w anomerze a  po przeciwnych stronach pierścienia. Anomery sąd ia- 
stereoizomerami, dzięki czemu można je  rozdzielić. Mają one różne właści
wości chemiczne i fizyczne, np. skręcalność właściwą. Skręcalność wodnego 
roztworu każdego z anomerów zmienia się w czasie aż do osiągnięcia stałej, 
identycznej dla obu przypadków wartości. Jest to związane z ustalaniem się 
równowagi między obydwoma anomerami. Ten proces nazywa się mutarota- 
cją; jego przebieg przedstawiony został na przykładzie mutarotacji glukozy. 
Posłużono się przy tym wzorami, w których przyjmuje się, że pierścień ma 
budowę płaską, tzw. wzorami Hawortha.

wiązanie
hemiacetalowe

O H

u n TTn u

TI OTT

TT OT T

(

D-g

: h 2o h

ukoza

obrót f-[ 
o 120°

CH2OH h

HO
\  OH H: /
Al___V

c h 2o h  

CHO

H OH

D-glukoza

D
H/ \  r  O:
L /h  C*. M
V OH H /

ON____ V
H OH

anomery

H OH
anomeryczny 
atom węgla

/3-D-glukopiranoza

c h 2o hc h 2o h  h

HJ r c cA - ' Ĥ r \ H
\O H  H / V J  \O H  11/

0 N___/  no N___V C
H OH H OH

u-D-glukopiranoza
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W rzeczywistości pierścienie piranozowe mają formę krzesłowąi mogą występo
wać w postaci dwóch konformerów krzesłowych (zob. równowaga konformacyj- 
na /3-D-glukopiranozy):

H

równowaga konformacyjna /3-D-glukopiranozy

19.2. W ŁA ŚCIW O ŚCI CH EM IC ZN E M O N O SA CH A RY D Ó W

Sacharydy, będąc hydroksyaldehydami, wykazują właściwości charakterystyczne 
dla obu posiadanych grup funkcyjnych. Grupa aldehydowa łatwo ulega utlenie
niu, dlatego monosacharydy dają pozytywny wynik próby Tollensa i Fehlinga:

CH0 CO2NH4
S A g ( N H 3) 2 0 H  i

(odczynnik
Tollensa)

AgO j

Można ją  również zredukować, otrzymując związki polihydroksylowe, tzw. aldi- 
lole, np.:

O

H-

HO-

'H
-OH

-H

CH2OH
D-trcoza

NaBHj 
--------- ►
lub H,/Ni

H-

HO-

CH2OH 

-OH 

-H

CH2OH
D-treoitol
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S ach ary d y , będ ąc  h em iac e ta la m i, m o g ą  w  śro d o w isk u  k w aśn y m  rea g o w a ć  z 
a lk o h o lam i, tw o rząc  ace ta le , czy li tzw . g lik o zy d y :

H

HO

CH2OH 

O

H N  
OH H

H
CH3OH, H ©

OH H ,0 ©

H

HO

CH2OH 

O

H N  
OH H

H

H OH
a-D-glukopiranoza

OCH 3
+ anom er /3-D-

H OH
a-D-glukopiranozyd metylowy

Je ś li sa ch a ry d  p o d d a  się  d z ia ła n iu  ty p o w eg o  śro d k a  m e ty lu ją ce g o , np . s ia rc za n u  
d im e ty lu , to  w szy s tk ie  g ru p y  h y d ro k sy lo w e  z o s ta n ą  p rz e k sz ta łc o n e  w  g ru p y  m e- 
to k sy lo w e . S p o śró d  n ich , g ru p a  zn a jd u ją c a  się  p rz y  p ie rw sz y m  a to m ie  w ęg la  ja k o  
je d y n a  u le g a  h y d ro liz ie  w  śro d o w isk u  k w aśn y m :

CH2OH 

O
c h 2o c h 3 

o
H
OH H ,

HO

(CH3)2S 0 4, NaOH

OH

H OH

a-D-glukopiranoza

H ,

CH2O CH 3 

° \ HH

H3CO
\ o c h 3 h /
Al__]/(OH

H o c h 3

h 3c o

H

H ,0©

OCH 3

o c h 3

2,3,4,6-tetra-O-metylo-a- 
-D-glukopiranozyd metylowy

CHO

H-

M eO-

H -

H -

-O M e

-H

-OM e

-OH

CH2OM c
2,3,4,6-tetra-O-mctylo-D-glukoza 

forma piranozowa (a )  forma łańcuchowa

Ten cyk l reak cji je s t  p o m o c n y  p rzy  u sta lan iu  w ie lk o śc i p ie rśc ie n ia  tw o rzo n eg o  
p rzez  b ad a n y  sach ary d . W  rea k c ji z b ez w o d n ik ie m  o c to w y m  w o b ec n o śc i p iry d y 
ny  sa ch a ry d y  d a ją  O -a ce ty lo w c  p o ch o d n e , np.:
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c h 2o h  

o
v r \H

OH H .
HO

H OH

a-D-glukopiranoza

CH2OAc 

O
(CH3C0 )20 , pirydyna

OH
OAc H ,

AcO OAc

H OAc

1,2,3,4,6-penta-O-acetylo- 
-a-D-glukopiranoza

Ac =  CH3C ^  

grupa acetylowa

19.3. D I - 1 PO LISACH ARYD Y

W reakcji acetalizacji rolę alkoholu spełnia często druga cząsteczka sacharydu. W ten 
sposób monosacharydy łączą się, tworząc oligo- i polisacharydy. Jeśli do acetaliza
cji użyta zostanie inna niż anomeryczna grupa hydroksylowa drugiego sachaiydu, to 
w powstałym disacharydzie jedno z wiązań pozostaje wiązaniem hemiacetalowym 
w związku z tym w roztworze wodnym istnieje pewna ilość formy otwartej. Takie oli- 
gosacharydy, podobnie jak wszystkie monosacharydy, dają pozytywny wynik próby 
Tollensa lub Fehlinga i dlatego nazywa się je redukującymi (np. maltoza).

CH2OH . . . . CH2OH , .
z hemiacetal Ł hemiacetal

H /  ° XH /  
V  H V

OH H ,
HO roH

H OH
a"D-glukopiranoza

H , -O

H
OH H ,

N
H

>

OH

H OH
a-D-glukopiranoza

CH2OH
acetal

c h 2o h

H /  H /  H /
>  I / h  y .

hemiacetal
c h 2o h c h 2o h

H H /
/ h

-OH  „  disacharyd 
redukujący

Ad h  h  A
__ V H

H OH H OHH OH ! H OH
wiązanie

glikozydowc

4-O -a-t) -glukopirano/,ylo-or-r) -glukopiranoza [(+)-maltoza, produkt hydrolizy skrobi]
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Jeśli w reakcji acetalizacji wezmą udział dwie hemiacetalowe grupy hydroksy
lowe, to powstały związek nie będzie posiadał wiązania hemiacetalowego. Takie 
oligosacharydy nazywa się nieredukującymi (np. sacharoza).

H ,

C H 2O H
__ n  hemiacetal C H 2O H

\  H /
H
O H  H .

HO OH

H HO
a-D-glukopiranoza

H O H 2C o  o

\H  H O / 
H \| / (

H

H20

H

HO

-O

H N  
O H  H

H

E- - - acetal

H HO O 

H O H 2C O

. - hemiacetal

C H 2O H

\H  H O / 
H\| 1/C

;- - - acetal

c h 2o h

O H  H

/3-D-fruktofuranoza

O H  H

a-D-glukopiranozylo-
-jS-D-fruktofuranozyd

disacharyd
nieredukujący

(sacharoza, 
cukier stołowy)

P o lisach ary d y  sk ła d a ją  się  z w ie lu  cząs teczek  cu k ró w  p ro sty ch  p o łączonych  
w iązan iam i g lik o zy d o w y m i. T ypow ym i p rzy k ład am i p o lisach ary d ó w  s ą  skrobia
i ce lu loza. Je st w arte  pod k reślen ia , że  ob a  te  zw iązk i, po siad a jące  ja k ż e  różne  w łaś
c iw o śc i ch em iczn e  i fizyczne , s ą  zb u d o w an e  z p o łączo n y ch  ze  so b ą  D -glukopiranoz, 
z tym  że  w  p rzy p ad k u  sk rob i je s t  to  an o m er a ,  a w  p rzy p ad k u  ce lu lozy  -  /3:

skrobia celuloza

Oligo- i polisacharydy ulegają hydrolizie w obecności katalitycznych ilości kwa
sów protonowych lub enzymów. Przemysłowa metoda otrzymywania glukozy 
polega na hydrolizie skrobi.
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PODSUMOWANIE 
METOD SYNTEZY 

POSZCZEGÓLNYCH 
KLAS ZWIĄZKÓW

20.1. M ETO D Y  O TRZY M Y W AN IA ALK A N Ó W

20.1.1. METODY POLEGAJĄCE NA USUWANIU GRUP FUNKCYJNYCH

katalityczne uwodornienie alkenów lub alkinów 

ch3 ch=ch2 + h2 - lub pd-» ch3 ch2 ch3

propen Ni-Raneya propan

CH3 C=CH + 2 h2 Ptlub Pd-» ch3 ch2 ch3
lub Ni-Raneya 

propyn propan

Redukcja halogenków alkilowych lub hydroliza 
ZWIĄZKÓW GRIGNARDA

R— I + HI stęż. — — — ► R— H+ I2 (redukcja jodków alkilowych)

Pt lub NiR—X + H2 -----► R—H + HX (katalityczna redukcja halogenków alkilowych)

©
R—X + Mg f 2° » R —MgX - tl20,"»> R—H + MgX(OH)

bczw.
halogenek (hydroliza związku alkilomagnezowego)

alkilomagnezu

CH3(CH2 )4 CH2Br ..CH3 (CH2 )4 CH2MgBr -Mlf! CH3 (CH2 )4 CH3
bezw. Et20

bromek hcksylu bromek heksylomagnezu heksan
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20.1.2. SYNTEZA SZKIELETU WĘGLOWEGO 

REAKCJA WURTZA

2 R —X  +  2 N a  — —— ► R — R  +  2 N a X  (tylko alkany o parzystej liczbie atoniówC) 

(R X - pierwszorzędowy halogenek; nie należy stosować mieszaniny halogenków)

2 C H 3(C H 2)2C H 2Br +  2 N a  — — ► C H 3(C H 2)2C H 2-C H 2(C H 2)2C H 3 (wyd. ok. 50%) 

bromek butylu oktan

R E A K C JA  H A L O G E N K Ó W  A L K IL O W Y C H  (B R O M K Ó W , JO D K Ó W )

Z D IA L K IL O M IE D Z IA N A M I LITU

Cul, THF R'— X
2 R — Li ------— *■ R2CuLi --------- ► R - R + L i X + R C u

—78 C

alkilolit dialkilomiedzian litu alkan (R i R' mogą być różne)

R = dowolna grupa alkilowa
R' = CH3, I-rz. alkil, Il-rz. cykloalkil (można otrzymywać alkany o nieparzystej 
liczbie atomów C)
X = I lub Br

20.2. M ETO D Y  OTRZY M Y W AN IA A LK EN Ó W

20.2.1. METODY POLEGAJĄCE NA REAKCJACH ELIMINACJI

Z HALOGENOALKANÓW -  ELIMINACJA CZĄSTECZKI HX 
POD WPŁYWEM SILNYCH ZASAD

np. KOH w EtOH
RCH2CH2X —— —------- ► RCH=CH2 + HX (KX +I120)

Łatwość zachodzenia reakcji rośnie z rzędowością RX: III-rz. > ll-rz. > I-rz.; czę
sto uzyskuje się mieszaninę produktów z przewagą alkenu trwalszego (tj. bardziej 
podstawionego).
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Przykład:

C H 3 c h 3 c h 3
I EtO N aw BO H  I I

c h 3c h 2c c h 3 -----------------► c h 3c h = c c h 3 +  c h 3c h 2c = c h 2

g r produkt główny produkt uboczny

Z A L K O H O L I -  E L IM IN A C JA  C Z Ą S T E C Z K I W O D Y  PO D  W P Ł Y W E M  
M O C N Y C H  K W A SÓ W

np. H2SO4 stęż.
CH 3C H 2O H  ------------------► C H 2= C H 2 +  H20  (inne środki odwadnięjące: H3PO4, Al20 3/Ar)

Łatwość zachodzenia reakcji rośnie z rzędowością R-OH: III-rz. > Il-rz. > I-rz.; 
bardzo często uzyskuje się mieszaninę alkenów z przewagą alkenu trwalszego (tj. 
bardziej podstawionego, a ponadto następują przegrupowania).

H2SO4 stęż.
c h 3c h 2c h 2c h 2o h -------------- ► c h 3c h = c h c h 3 +  C H 3C H 2C H = C H 2

At
butan-l-ol but-2-en but-l-en

(produkt główny) (produkt uboczny)

c h 3 c h 3 c h 3
I h 2s o 4 I I

C H 3C H 2C H C H 2O H  i6qoc»  c h 3c h = c c h 3 +  c h 3c h 2c = c h 2

2-metylobutan-l-ol 2-metylobut-2-en 2-metylobut-l-en
(produkt główny) (produkt uboczny)

Z W IC Y N A L N Y C H  D IH A L O G E N O Z W IĄ Z K Ó W  -  E L IM IN A C JA  C Z Ą S T E C Z K I X 2 

X X
I I Zn (pył)

R C H C H 2 —  ► R C H =C H 2 +  ZnX2 (metoda rzadko stosowana)

Br Br
I I Zn (pył)

C H 3C H C H C H 3 - ... »• c h 3c h = c h c h 3

2,3-dibromobutan but-2-en

E l i m i n a c j a  h o f m a n n a  -  e l i m i n a c j a  t r z e c i o r z ę d o w e j  a m i n y

Z C ZW A R T O R Z Ę D O W Y C H  W O D O R O T L E N K Ó W  A M O N IO W Y C H  -  M ETO D A  

°T R Z Y M Y W A N IA  A L K E N Ó W  T E R M IN A L N Y C H

[RCH 2C H 2N (C H 3)3] HO0  — »• R C H =C H 2 +  N (C H 3)3 + h 2o

wodorotlenek (etraalkiloamoniowy alken
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n h 2 /  N (CH 3)3 \
1.CHiInadm. [ I q  Ar

CH 3CH 2CHCH 3 — — 7 — ► I c h 3c h 2c h c h 3 i HCT --------- ► c h 3c h 2c h = c h 2
2. A gjO  \  /

.sec-butyloamina wodorotlenek but-l-en
sec-butylotrimetyloamoniowy (produkt główny)

20.2.2. CZĘŚCIOWA REDUKCJA WIĄZANIA POTRÓJNEGO 
W ALKINACH -  REAKCJA STEREOSELEKTYWNA

np. Pd/BaSOj R \  / R
R C = C R  + H2 ------ ;--------- ► C=C cis-addycja

chinolina /  \
H H 

(Z)-alken

Inne katalizatory: katalizator Lindlara (Pd, CaC03, chinolina), katalizator P-2 (Ni2B)

CH 3CH 2 c h 2c h 3 

CH3CH2C = C C H 2CH3 2’ 2 »  / C=C\

heks-3-yn H H
(Z)-heks-3-en (wyd. 97%)

R H
Na lub Li \  /

R C = C R  — — — — * ■  C=C t r a n s - a d d y c j a
NH3, -3 3  C /  \  3 J

H R
(£)-alken

U, EtNH2 CH 3CH 2CH 2 H
CH 3 (CH2 )2C = C (C H 2)2CH 3 \ = c /

okt^-yn h x  x c h 2c h 2c h 3

(£)-okt-4-en (wyd. 52%)

20.2.3. REAKCJA WITTIGA -  „BUDOWANIE” WIĄZANIA C=C 
Z DWÓCH SUBSTRATÓW

R R H
\ > o  + r " c h = p ( c 6 h 5 ) 3 --------- ► ; o c  + ( c 6 h 5)3p = o

R R XR»
(lub H) (lub H)

keton (lub aldehyd) ylid fosforowy alken tlenek trifenylofosfuiy

C 6H5v h 3C c 6 h 5v c h 35 \  J \  '-'6n 5 \c=o + C=P(C6H5)3 --------- *■ ;c=c' + o= p(c6h 5)3
C6H5X H C5H5 H

benzofenon ylid fosforowy 1,1-difcnylopropcn
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20.3. METODY OTRZYMYWANIA ALKINÓW

20.3.1. REAKCJA ELIMINACJI HX Z DIHALOGENOZWIĄZKÓW 
WICYNALNYCH I GEMINALNYCH

H X
I I , KOHwEtOH NaNH-,

RC—CR ------------ ► RCH=C(X)R' 2»  RC=CR'
I I A /,( -H X ) (-HX)

H X

H X
I I , KOHwEtOH , , NaNH,

RC—CR ------------ ► RCH=C(X)R + RC(X)=CHR -----RC=CR’
I I A t, (-H X) (-HX)
X H

(eliminacja drugiej cząsteczki HX wymaga użycia bardzo silnej zasady, najlepiej NaNH2 lub fórt-BuOK)

Przykłady przekształcania alkenów w alkiny:

Br Br
Br2 I I  KOHwEtOH  

C 6H5C H = C H C 6H5 ► C 6H5C H C H C 6H5 ----------------► C 6H 5C = C C 6H 5 (wyd. 85%)
CCI4 A t

1,2-difenyIoetylen l ,2-dibromo-l,2-difenyloetan difenyloacetylen

c h 3 c h 3
1. Br, w  CCL I

C H 3C C H = C H 2 -------------------------------► C H 3C C = C H  (wydajność 95%)
2. tert-BuOK w tert-BuOH

C H 3 c h 3

3,3-dimetylobut-l-en 3,3-dirrctylobut-l-yn

Br Br

C H 3C H = C H C H 3 + Br2 C H 3C H C H C H 3 C H 3C = C C H 3

but-2-en 23-dibromobutan 3 but-2-yn

20.3.2. PRZEDŁUŻANIE ŁAŃCUCHA WĘGLOWEGO W ACETYLENIE

11 r,.________ NaNHj ©  ©  RX NaNH2 ©  ©  r 'y  ,MCSCH----- ^ H C =C N a ------► HC=CR----- VNa C=CR— >» RC=CR

(RX i R'X -  pierwszorzędowe halogenki alkilowe)
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NaNH2 ©  ©  CH,i
CH3C ^C N a — *■

propyn propynylosód but-2-yn

Przykłady reakcji:

CH 3C = C H  _ 3 y *  CH3C = C N a  ------^  CH3C = C C H 3 (wyd.75% )

C = C H  ^ C = C C H 2 CH 2CH3
1. Bu U, Et20

2. CH3CH2CH2Br

etynylocykloheksan pent-l-ynylocykloheksan (wyd. 85%)
(cykloheksyloetyn) ( 1-cykloheksylopent-l-yn)

20.3.3. PRZEMYSŁOWE METODY SYNTEZY ACETYLENU

Z KARBIDU (M ETODA STARA)

^  ^  „  ok 2000° C ____
CaO + 3 C -----------------► CaC 2 + CO]

piec elektryczny

CaC 2 + H20  ------► H C = C H  + Ca(OH ) 2

Z GAZU ZIEM NEG O (M ETODA NOW SZA)

2 C H 4 (lub C H 3C H 3) ---- ^ — ► H C = C H  +  H2 (proces energochłonny)
łuk elektryczny

20.4. M ETODY OTRZY M Y W AN IA DIENÓW  
(W AŻNYCH PR ZEM Y SŁO W O )

20.4.1. BUTA-Ł3-DIEN

Metoda przemysłowa polegająca na katalitycznym odwodornieniu butcnów (pe
trochemia)

_  katalizator
CH2=CHCH2CH3 lub CH3CH=CHCH3 -------------► CH2=CHCH=CH2 + H2

600-700°C
but-l-cn lub but-2-en buta-l,3-dicn
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Metoda Lebiediewa z alkoholu etylowego (stara metoda przemysłowa) 

katalizator
2 c 2h 5o h  -------------- ► c h 2= c h c h = c h 2 + h 2o  +  h 2

L o k  400°C

20.4.2. CHLOROPREN (2-CHLOROBUTA-l,3-DIEN)

Cl
H C = C H  + H C = C H  ■■■— H C = C C H = C H 2 ------— — ► C H ,= C C H = C H 2

NHtCl Cu2a 2 lub Hg2+

dimeryzacja acetylenu selektywna addycja HCI (zgodnie z reg. Markownikowa)

20.4.3. IZOPREN (2-METYLOBUTA-1,3-DIEN)

O O H  O H
II NaNH2 I H2 I A120 3, Ar

C H 3C C H 3 +  H C = C H  ---------► C H 3C C = C H  -------- ------► C H 3C C H = C H 2 ----------- ►
| kat. lindlara | (-H 20 )

c h 3 c h 3

(addycja anionu acetylenkowego do grupy karbonylowej)

I 3
------------- ► c h 2= c c h = c h 2

20.5. M ETO D Y  OTRZY M Y W AN IA FLU O R O W CO ZW IĄ ZK Ó W

20.5.1. HALOGENKI ALKILOWE

E L E K TR O FIL O W A  A D D Y C JA  H X  (LU B  X 2) DO C =C  (Z G O D N IE  

Z R E G U Ł Ą  M A R K O W N IK O W A )

R CH =CH 2 +  HX -------- ► R C H - C H 2 R C H =C H 2 +  X 2 -------- ► R C H —C H 2
I I  I I

X H X X

l-mctylocykloheksen I-chloro-1-mety locykloheks an
(wyd. ok. 95%)
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CH3CH2CH2CH2CH=CH2 - -[1111 >• c h 3c h 2c h 2c h 2c h c h 3
(KI +H3PO4)

heks-l-en 2-jodoheksan (wyd. 94,5%)

I

Br2 Br Br Br
Br2 . L__ L._L

= J  wCC14 CH2=CHCH2Br CH2CHCH2

Br H bromek allilu 1,2,3-tribromopropan
cykloheksen trans-1,2-dibromocykloheksan (wyd. ok. 9B%)

(wyd. 95%)

RODNIKOW A ADDYCJA HBr DO C=C W OBEC NADTLENKÓW  (NIEZGODNIE 
Z REGUŁĄ M ARKOW NIKOW A; HCl i H I N IE U L EG A JĄ  T A K IE J R E A K C JI)

ROOR
RCH=CH2 + HBr -------------► R C H -C H 2

A t I i
H Br

(CsHjCOOfc
CH2=CHCH2Br + HBr ok QOC -  BrCH2CH2CH2Br

bromek allilu 1,3-dibromopropan
(wyd. 95%)

Br Br
I (QHsOX)^ I

CH3C=CH2 + HBr — *■ CH3CHCH2Br

2-bromopropen 1,2-dibromopropan (wyd. 66%)

REAKCJE ALKOHOLI Z HX: (X = Cl, Br, I)

R—OH + HX ~ R—X + H20  (reakcja odwracalna)

reaktywność ROH: III-rz. > Il-rz. > I-rz. reaktywność HX: HI > HBr > HCl 

Otrzymywanie chlorków:
ZnCl? bezw.

CH3CH2CH 2CH2OH +  HCl stęż. ------— — ► CH3CH2CH2CH2C1

chlorek butylu (wyd. 65%)

CHj CII,

CH jC—OH * H C l ,„ l  C H jĆ—Cl
I I

CH3 c h 3
cykloheksanol chlorek alkohol /ert-butylowy chlorek fert-butylu

cykloheksylu (wyd 90%)
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Otrzymywanie bromków:

C H 3C H 2C H 2C H 2O H  +  H Br stęż. — »  C H 3C H 2C H 2C H 2Br
At

butan-l-ol bromek butylu (wyd. 95%)

c h 3 c h 3 c h 3
I h 2so 4 I I

+  H Br stęż. z- ;—► - C ^  +
H " i  OH Sn1 H '''y  Br Br \  " H

c h 3c h 2 c h 3c h 2 c h 2c h 3

(/?)-butan-2-ol (/?)-2-bromobutan (5)-2-bromobutan
(mieszanina racemiczna, wyd. 92%)

(HBr można również generować w środowisku reakcji, np. z bromku sodu i kwa
su siarkowego: NaBr + H2SO4 —► HBr + NaHSO^

h2so4

Otrzymywanie jodków:

O H  I
}) I otg7 I ! JI ctP7

(C H 3)2C H C H 2O H ------ ^  (C H 3)2C H C H 2I c h 3c h 3c h c h 3 — ^  C H 3C H 2C H C H 3
A t A t

alkohol izobutylowy jodek izobutylu alkohol sec-butyIowy jodek sec-butyhi
(wyd. 98%) (wyd. 92%)

(HI można również generować w środowisku reakcji, np. z jodku potasu i kwasu 
fosforowego: KI + H3PO4 -> HI + KH2P 0 4)

R EA K C JE  A L K O H O L I Z  C H L O R O W C O W Y M I PO C H O D N Y M I SIA R K I I FO SFO R U  

Z chlorkiem tionylu (przede wszystkim pierwszorzędowe alkohole):

R C H 2O H  +  S O C l2 — ► R C H 2C1 +  S 0 2 1 +  H Cl t

©
c h 3c h 2c h 2o h  + s o c i ,  — ► C H 3C H 2C H 2C1 +  s o 2t  +

IL H
propan-l-ol chlorek tionylu chlorek propylu chlorek pirydyniowy

Z halogenkami fosforu (alkohole pierwszo- i drugorzędowe):

3 R O H  + PX 3 — ► 3 R X  +  H 3P 0 3 (X  =  C l, Br, I)

ROH +  PX 5 — ► RX +  H X  + P O X 3 (X  = C i, Br)

CI0

301



Chlorki:

B rom ki:

c h 2o h

i rH +PCls

cykloheksylometanol

CH3CH2CH2OH

alkohol propylowy

c h 3

-'c \
H "  l  OH 

CH3CH2

(/?)-butan-2-ol

CH2C1

H + HCI + POCl3

(chlorometylo)cykloheksan

PBr,

PBr,

SN2

- CH3CH2CH2Br

bromek propylu 
(wyd. 95%)

c h 3
I

X -.
Br \ ' " H

CH2CH3

(S)-2-bromobutan (wyd. 80%)

Jodk i:

CH3CH2CH2CH2OH CH3CH2CH2CH2Br

alkohol butylowy

CH3CH2CH2CH2OH 

alkohol butylowy

[PBr,]

I2 + Pczerwony

bromek butylu (wyd. 90%)

[PI3]
*- CH 3CH2CH2CH2I

jodek butylu (wyd. 92%)

OH
j j I2 + Pczerwony

[PI3]

cykloheksanol jodek cykloheksylu (wyd. 80%)

REAKCJE W YM IANY HALOGENU: Cl (Br) I ORAZ Cl (Br) — F (REAKCJA SN2)

aceton
CH2=CHCH2C1 + Nal

chlorek allilu
CH2=CHCH2I + N aC lj 

jodek allilu

c h 3 c h 3
accton

CH3CHCH2CH2Br + N al --------- ► CH 3CHCH2CH2I + N aB rl

l-bromo-3-metylobutan l-jodo-3-mctylobutan (wyd. 66%)

(Nal rozpuszcza się w acetonie, a NaCl i NaBr są w acetonie nierozpuszczalne)
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HOCH,CH2OH
CH3(CH2)4CH2B r+ K F  ----- CH3(CH2)4CH2F

bromek heksylu fluorek heksylu
(wyd. ok. 40%)

20.5.2. HALOGENKI WINYLOWE

ELEKTROFILOW A ADDYCJA HX DO ALKINÓW  (ZGODNIE Z REGUŁĄ 
M ARKOW NIKOW A)

X H
I I

R C = C H  + HX -------------► RC=CH X = Cl, Br

alkin halogenek winylu

Br

c h 3c h 2c h 2c h 2c = c h  — — r— »  CH3CH2CH2CH2C=CH2
W CHjCOOH

heks-l-yn 2-bromoheks-l-en

RODNIKOWA ADDYCJA HBr DO ALKINÓW  (NIEZGODNIE Z REGUŁĄ 
MARKOW NIKOW A)

np.
CH3CH2CH2CH2C = C H  ( r o ) -*> CH3CH2CH2CH2CH=CHBr 

heks-l-yn 1-bromoheks-l-en (wyd. 74%)

20.5.3. HALOGENKI ALLILOWE I BENZYLOWE

REAKCJA RODNIKOW EGO BROMOW ANIA W  POZYCJI ALLILOW EJ
I BENZYLOW EJ

CH2=CHCH3 + N -B r -(R0)2, CCl4> CH2=CHCH2Br 
propen bromek allilu

NBS

NBS = M-bromosukcynoimid (W-bromoimid kwasu bursztynowego)
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NBS, hv 

CCI,

cykloheksen 3-bromocykloheksen
(wyd. 85%)

H H H Br c h 3 CH2Br
Cl

NBS, (RO)2 

CCU

Cl

o-chlorotolucn bronek o-chlorobenzylu 
(wyd. 80%)

^ \ ^ C H 2 C H 2 C H 3  N B S C a 4

(RO)2

Br
I

c h c h 2c h 3

propylobenzen

CH2Br

Br,, h v

n o 2 n o 2
/j-nitrotoluen bromek p-nitrobenzylu

(wyd. 70%)

(l-bromopropylo)benzen

c h 3 c h 3
CH ,

Br2, hv
CH2Br

o-ksylen bromek o-metylobenzylu 
(wyd. 80%)

REAKCJA RODNIKOW EGO CHLOROW ANIA W POZYCJI BENZYLOW EJ 

CH 3 CH2C1 CHC12 CC13

Cl2, hv^ 

At

Cl2,h v ^

At

Cl2, hv 

At

toluen chlorek benzylu 
(wyd. 80%)

chlorek benzylidenu chlorek benzylidynu
(wyd. 80%) (wyd. 70%)

20.5.4. HALOGENKI ARYLOWE (AROMATYCZNE)

REAKCJE ELEKTROFILOW EJ SUBSTYTUCJI AROM ATYCZNEJ 

Wprowadzanie chloru i bromu wobec kwasów Lewisa:

+ Cl2 (lub Br2)
FeCl,

(lub FcBr3)

,C l(hib Br)

+ HCl (lub HBr)

chloroben/cn (bromobenzen) 
(wyd. ok. 65%)
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n o 2 NO

+ Br2 FcBr3

At Br
/M-bromonitrobenzen (wyd. 85%) 

Wprowadzanie jodu wobec środków utleniających: 

CH3

utleniacz: np. NaI04, NaI03  .

N02
I?

utleniacz, H2 S04

/ 7-jodotoluen (wyd. 55%)

N02

'I
m-jodonitrobenzen (wyd. 95%)

reakcje rozkładu aromatycznych soli diazoniowych
(OTRZYMYWANIE DOWOLNYCH HALOGENKÓW AROMATYCZNYCH)

HArNH2 + NaN02 + 2 HX ArN®>P A/ » ArX +N2|
ok. 0°C

sól diazoniowa

* dla ArCI -  Cu2CI2 w HCI aq; dla ArBr -  Cu2Br2 w HBr aq; dla Arl -  KI aq; dla ArF -  X" =  BF4~ (środo

wisko bezwodne)

NH2 n2®ci0 I

r
1 N aN 02, HQ

f i
KIaq

f i
J ok. 0°C At

anilina chlorek
benzenodiazoniowy

jodobenzen 
(wyd. 75%)
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f i I N aN 02, HQ rn•i NaBF4 aq 1 A' r  | (I
> ok. 0°C W/-J ' U j środ. bezw. )

tetra fluoroboran 
benzenodiazoniowy

fluorobenzen 
(wyd. 49%)

n h 2 n 2® ci0 Cl

A
NaNC^, HC^ | |) Cu2CI2> HQ^V ok. 0°C Al V

c h 3 c h 3 c h 3

-toluidyna chlorek p-toluenodiazoniowy />-chlorotolucn
(wyd. 78%)

n h 2 N 2®HSO 40 Br
1

NaN02 ,H 2S04 ^  || Cu2Br2,HBr rS
V

ok. 0°C  A ‘

c h 3 CH 3
T
c h 3

wodorosiarczan p-bromotoluen
/>-toluenodiazoniowy (wyd. 73%)

20.6. METODY OTRZYMYWANIA HYDROKSYZWIĄZKÓW

20.6.1. METODY OTRZYMYWANIA ALKOHOLI 

ADDYCJA WODY DO WIĄZANIA C=C W ALKENACH WOBEC KWASÓW (np. H2S04) 
Reakcja jest odwracalna i regioselektywna, tj. przebiega zgodnie z regułą Mar
kownikowa. Z niesymetrycznie podstawionych alkenów otrzymuje się wyżej rzę
dowe alkohole. 

CH3CH3 
I h 2s o 4, h 2o  

ch3c=ch2 ► ch3cch3 
OH

' C H l 50-proc. H2S 0 4 3 ------ f  OH

alkohol 1-metylocyklohekscn
/er/-butylowy*

izobuten

* Przemysłowa metoda otrzymywania alkoholu to/-butylow cgo

1-mctylocyklohcksanol 
(wyd. 50%)



Wady tej metody:
a) w środowisku mocnych kwasów alkeny (zwłaszcza rozgałęzione) mogą ule

gać oligomeryzacji,
b) powstający karbokation może ulegać przegrupowaniu (I-rz. —*■ Il-rz. lub 

Il-rz. —> 111-rz.).
CH 3 c h 3 c h 3
I h 20 , h 2s o 4 I I

CH 3CHCH=CH 2 ------- — *■ CH 3CCH 2CH 3 + CH 3CHCHCH 3

OH OH
prod, główny prod, uboczny

2-metylobutan-2-ol 3-metylobutan-2-ol 
(III-rz.) (Il-rz.)

REAKCJA HYDROKSYRTĘCIOW ANIA-REDUKCJI. (REGIOSELEKTYW NA, 
PRZEBIEGAJĄCA ZG ODNIE Z REGUŁĄ M ARKOW NIKOW A I BEZ 
PRZEGRUPOW ANIA, LABORATORYJNA METODA OTRZYM YW ANIA 
ALKOHOLI Z ALKENÓW )

OH
1. (CH3COO)2Hg, H20  I

CH 3(CH2 )3CH=CH 2 -------------- ------- - + ■ CH 3(CH2 )3 CHCH3

heks-l-en 2. NaBH| heksan-2-ol (wyd. 68%)

c h 3 c h 3
I l.(C H 3C 0 0 )2H g,H 20  |

c h 3c h c h = c h 2 ------------------------- ► c h 3c h c h c h 3
2. NaBRi I

M OH
3-metylobut-l-en 3-raetylobutan-2-ol

(produkt nie przegrupowany)

REAKCJA BOROW ODOROW ANIA-UTLENIANIA. (REAKCJA 
REGIOSELEKTYW NA I STEREOSELEKTYW NA -  s y n  A DDYCJA)

3 CH3CH=CH 2 + [BH3] (CH3CH2CH2)3B — ° :' ll0»- 3 CH 3CH 2CH2OH + H3B 0 3

propen tripropyloboran propan-l-ol

l.[B H 3],THF (/ ' n s ) ^

___ /  2. H2O2,O H 0 *  ____ y ° U  ( +  enancjomer)

h 3c '  h  h 3c  h

1-metylocyklopenten rra/i.v-2-metylocyklopentanol (wyd. 86%)

c h 3 c h 3
I J l.[B H 3],THF I

CH 3CHCH2CH=CH 2 ' 21[ o  c h 3c h c h 2c h 2c h 2o h

4-mctylopent-l-en 4-metylopentan-l-ol (wyd. 86%)
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REAKCJA HYDROLIZY HALOGENKÓW  PIERW SZORZĘDOW YCH (SN2)
I TRZECIORZĘDOW YCH (SN 1)

CH 3 
I

c h 3

RCH2Br + OH® ~ R C H 2OH + Br0  CH3CC1 + H20  CH3COH + HCl

(substrat pierwszorzędowy)

c h 3

(substrat trzeciorzędowy)

c h 3

Metoda ma ograniczone zastosowanie z uwagi na możliwość równoczesnego 
przebiegu reakcji E2 (zwłaszcza dla drugorzędowych substratów) lub reakcji El 
(dla trzeciorzędowych substratów).

REAKCJE ADDYCJI O DCZY NNIKÓW  GRIGNARDA DO ALDEHYDÓW , 
KETONÓW, ESTRÓW  I EPOKSYDÓW

Ogólny przebieg reakcji R"MgX z aldehydami (R' = H) lub z ketonami:

R
r "  r "

\  f*  5~„ 8 +  Et20  bezw. I H2O ,H0  I
C = 0  + R ^ M g X  --------------► R — C — O M gX  --------- ► R - C - O H

Rł/5+ 5
R’ k

Przykłady:

MgCl 

H + H - C

chlorek
cykloheksylomagnezu

,0

H

v©
CH2OH

H

aldehyd mrówkowy alkohol cykloheksylometylowy 

(wyd. 80%)

(CH3)2CHMgBr +

bromek izopropylomagnezu aldehyd octowy

CH 3- C ^
H

H ,0,©
OH
I

- (CH 3 )2CHCHCH 3 

3-metylobutan-2-ol (wyd. 54%)

c 6 h 5

C 6H5MgBr + 0 = C
C 6 H5

bromek fenylomagnczu benzofenon

H Ą  C6H5Xc ,° H  

CftHs^ Nc 6H5
trifcnylometanol (wyd. 86%)
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Ogólny przebieg reakcji R"MgX z estrami: 

R \  /H „ Et2Obezw.
C = 0  + R ^ M g X  — -------- ►

r ' 0 <5+  5 -  8- 8 +

R
I

R —C —OM gX 

OR'

r r i-R'OMgX i
R — C = 0

R"

1. R"MgX^

2. H20 , H ©

I

Przykłady:

2 CH3MgI + CH 3 (CH2 )2 C 0 2Et

jodek metylomagnezu butanian etylu

2 CH3(CH2)2CH2MgBr +  H C 0 2Et
bromek butylomagnezu mrówczan etylu

OEt
3 CH 3CH2MgBr + 0 = C

OEt

bromek etylomagnezu węglan dietylu

CH3CH 2CH 2CH2MgBr +

Et,0 H,cP
—  —► --------►

Et,0 H3cP
— 1 ► ------- ►

Et20
— -  ► — ;— ►

Et20 H3( P

O
bromek butylomagnezu tlenek etylenu

R — C - O H  

i "

OH
I

CH3(CH 2 )2CCH 3

c h 3

2-metylopentan-2-ol 
(wyd. 88%)

OH

CH 3 (CH2 )3CH(CH2 )3CH3

nonan-5-ol (wyd. 83%)

OH
I

c h 3c h 2c c h 2c h 3

c h 2c h 3

3-ety lop entan-3-ol 
(wyd. 88%)

c h 3c h 2c h 2c h 2c h 2c h 2o h

heksan-l-ol (wyd. 50%)

REDUKCJA ZW IĄZKÓW  KARBONYLOW YCH (ALDEHYDÓW , KETONÓW
I ESTRÓW ) DO ALKOHOLI

Redukcja katalityczna (stosowana w przemyśle):

H2, Cu0 , CuCr204
CH 3(CH 2) |0 CO O CH 3 -------------------► CH 3 (CH2) |0CH2OH + CH3OH

At ,  Ap

dodekanian metylu (laurynian metylu) dodekan-l-ol (alkohol laurylowy)
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Redukcja aldehydów, ketonów, kwasów i estrów przy użyciu wodorków: 

Ogólne równania reakcji:

4 RCHO + NaBH4 + 3 H20  — *► 4 RCH2OH + NaH2B 03

4 RC02H + 3 LiAlH4 — *- [(RCH20 )4Al]Li + 4 H2 + 2 LiA102 

[(RCH20 )4Al]Li + 4 H20  — *► 4 RCH2OH + Al(OH)3 + LiOH 

Przykłady:

/ P  NaBFL, EtOH
CH3(CH2)3Cn ------------ *■ CH3(CH2)3CH2OH

H
pentanal pentan-l-ol (wyd. 85%)

o  OH
II NaBH4, EtOH I

CH3CH2CCH3 ------- -— ► c h 3c h 2c h c h 3

butan-2-on butan-2-ol (wyd. 87%)

C H ^ H 1.UA1H*, Et2Q / ^ / C H 2C H 2O H

H  2 .H 30 ®  I I H

kwas cykloheksylooctowy 2-cykloheksyloetanol (wyd. 97%)

1.UA1H,, Et20
CH3CH2COOCH3 -  — ► CH3CH2CH2OH + CH3OH

propanian metylu propan-l-ol metanol
(wyd. 92%)

Aldehydy i ketony ulegają redukcji zarówno pod wpływem NaBH4, jak i LiAlH4, 
natomiast kwasy karboksylowe i ich estry -  tylko pod wpływem LiAlH4, co stwa
rza możliwość selektywnej redukcji tych grup funkcyjnych, np.:

O OH

CH3CCH2C 02C2H5 Nalil-l4--il ° »  CH3CHCH2C 02C2H5

3-oksobutanian etylu 3-hydroksybutanian etylu
(acetylooctan etylu)
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20.6.2. METODY OTRZYMYWANIA 1,2-DIOLI

H
KMnO.'4 aq

H
cis-cykloheks ano-1,2-diol 

(wyd. 37%)

ok. 0°C

H20 2/ 0 s 0 4 (kat.)

w  fert-BuOH

cykloheksen

H

H
ci's-cykloheksano-l,2-diol

(wyd. 45%)

1. HCOOH/30-proc. H20 2

2. NaOHaq

cykloheksen

^ H
OH

żran.s-cykloheksano-l,2-diol (+ enancjomer) 
(wyd. 69%)

20.6.3. METODY OTRZYMYWANIA FENOLI 

STAPIANIE SOLI KWASÓW ARENOSULFONOWYCH Z NaOH

S 0 3Na
1. NaOH, temp. 320°C 

----- ►
2. H ,0 ©

2-naftalenosulfonian sodu 2-naftol (/3-naftol) 
(wyd. 80%)

ROZKŁAD SOLI DIAZONIOWYCH W SRODOWISKU KWAŚNYM LUB 
W OBECNOŚCI SOLI MIEDZI(II)

NH2

c h 3

p-toluidyna

c h 3

wodorosiarczan
p-tolucnodiazoniowy

CH3

p-krezol (wyd. 55%)
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n h 2
©

n 2 HSO ©
4 OH

I

N aN 02, H2S 0 4, H20
r i i

© 2© 
H30 , Cu2 r ^ i ,----------►V ok. 0°C V A t V

1
c h 3 c h 3

1
c h 3

p-toluidyna wodorosiarczan /j-krezol (wyd. 93%)
/>-toluenodiazoniowy

REAKCJA N UKLEOFILOW EJ W Y M IANY ZAKTYW OW ANYCH 
CHLOROW COARENÓW

Na2C03 aq 
---------- »

Ar

2,4-dinitrochlorobenzen 2,4-dinitrofenol (wyd. 91%)

20.7. M ETO DY OTRZY M Y W A N IA  ETERÓ W  I EPO K SY D Ó W  

20.7.1. ETERY ALIFATYCZNE

REAKCJA ODW ODNIENIA (DEHYDRATACJI) ALKOHOLI 

O g ó ln e  ró w n a n ie  reakcji:

h 2so 4 „  „
2 R -O H  \  V  R —O — R +  H20  

Ar L

Metodą tą otrzymuje się przede wszystkim etery symetryczne, głównie z alkoholi 
pierwszorzędowych:

h ,s o 4
2 CH 3CH2CH 2CH2OH ------------► CH 3CH 2CH2CH 2OCH 2CH2CH 2CH 3

ok. 135°C
butan-l-ol eter dibuty Iowy (wyd. 34%)
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Mieszane etery o budowie RCH2- 0 -fór/-Bu otrzymuje się w reakcji danego al
koholu z izobutylenem:

C H 3 c h 3
I h 2s o 4 I

r c h 2o h  +  c h 3c = c h 2 — — *- r c h 2- o - c c h 3

c h 3

lub w reakcji alkoholu z alkoholem ter/-butylowym:

C H 3 + C H 3
I H I

C H 3C O H  +  C H 3C H 2O H  c h 3c — o — c h 2c h 3

Ć h 3 2 c h 3

alkohol fórt-butylowy etanol eter fert-butylowo-etylowy
(wyd. 80%)

R E A K C JA  W IL L IA M S O N A

C H 3(C H 2)2C H 2O N a +  C1CH2(C H 2)2C H 3 d m s o »  C H 3(C H 2)3- 0 - ( C H 2)3C H 3
(-NaCl)

butan-l-olan sodu 1-chlorobutan eterdibutylowy (wyd. 95%)

O N a O C H 3
THF {

h  + CH^  h

eyklopentanolan jodek metylu eter
sodu cyklopentylowo-metylowy

(wyd. 74%)

R E A K C JA  A L K O K SY R T Ę C IO W A N IA  -  R E D U K C JI

^ O C H 2C H 3 .O C H 2C H 3
Hg(ococH3)2 "y  NaBH4 r-►

C2H50H r r
^-^^HgOCOCHj

cykloheksen etoksycykloheksan (wyd. ok. 100%)
(eter cykloheksylowo-ety Iowy)

O

C H = C H 2 C H 3O -C H C H 2-H g 0 C C F 3 C H 30 -C H C H 2- H

Hg(OCOCF3)2̂  f i  ^  NaBH4

0,30,1
styren 1-fenylo-l-metoksyetan

(wyd. 97%)
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R E A K C JA  A L K O H O L IZ Y  H A L O G E N K O W  (G Ł O W N IE  T R Z E C IO R Z Ę D O W Y C H ) 

C H 3 C l C H k  , o c 2h 5

OĄOH
(nadmiar)

1-chloro-l-metylocykloheksan 1 -etoks y -1 -mety locy kio heks an 
( wyd. 86%)

20.7.2. EPOKSYZWIĄZKI

O T R Z Y M Y W A N IE  E P O K S Y D Ó W  Z 1 ,2 -H A L O G E N O H Y D R Y N

H

a 2, h 2o NaOH aq

Cl
cykloheksen /ra«s-2-chlorocykloheksanol

R E A K C JA  A L K E N Ó W  Z PE R O K SY K W A SA M I

1,2-epoksycykloheksan

C 6H5.. H

C =C  
y  \

H C 6H 5

/rans-stilben

O
II

CH3COOH

CH2C12

o
/ \.c—c. 

c 6h 5; ' /  Y"h
H C 6H5

frani-2,3-difeny looks iran 
(wyd. 70-75% )

0 = C O O H

MCPBA /
h o 1 J

CH2a 2, 25 °C \ 1  /

cyklohepten 1,2-epoksycykloheptan 
(wyd. 78%)

MCPBA: kwas m-chloroperoksy benzoesowy

20.7.3. ETERY ALKILOWO-ARYLOWE I DIARYLOWE

R E A K C JA  W IL L IA M S O N A  (H A L O G E N K Ó W  A L K IL O W Y C H  Z F E N O L A N A M I)

EtOH
C 6H 5O N a + C H 3(C H 2)2C H 2I

fenolan sodu jodek butylu

C 6H5O C H 2(C H 2)2C H 3

eter buty lowo-fcnylowy (wyd. 80%) 
(butoksybcnzen)
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C 6H5O H  +  B iC H 2C H = C H 2 ---------► C 6H5O C H 2C H = C H 2

fenol bromek allilu eter allilowo-fenylowy (wyd. 85%)

k, co3

R E A K C JA  JO D K O W  A R Y L O W Y C H  Z A L K O H O L A M I K A TA LIZO W A N A  

SO L A M I M IE D Z I(I)

C H 3
I

+ H O C H C H 3
Cul, Cs2C 03, fenantrolina

At
C H 3O

p-metoksyjodobenzen alkohol izopropylowy

c h 3

^ ^ O C H C H j 

CHj O ' ^ ^ ^
eter izopropylowo-/>-metoksyfenylowy 

(wyd. 79%)

R E A K C JA  JO D K O W  LU B  B R O M K O W  A R Y L O W Y C H  Z F E N O L A M I 

K A TA LIZO W A N A  SO L A M I M IE D Z I(I)

C H 3

[Cu(PPh3)3Br], CaC03
-------- ------------ ►
N-metylopirolidon, At

0 2N

p-bromonitrobenzen

O

o-krezol

o 2n

eter o-me tyło fenylowo-p-nitro fenylowy 

(wyd. 86%)

20.8. M ETO DY O TRZY M Y W AN IA A LD EH Y D Ó W

20.8.1. REAKCJA UTLENIANIA PIERWSZORZĘDOWYCH ALKOHOLI

Ogólny schemat reakcji:

[O] [O] ,P
RCH2OH RC ^ ------ RC

["] H tH] xOH
I-rz. alkohol aldehyd kwas karboksylowy

Na2Cr20 7, H2S0 4 /P
CH 3CH2CH 2CH2OH --------------------► CH 3CH 2CH2C

H20 ,  A t U

butan-I-ol butanal (aldehyd maslowy; wyd. 32%)
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Aldehyd trzeba usuwać ze środowiska reakcji przez oddestylowanie, aby zapo
biec jego utlenieniu do kwasu karboksylowego; mala wydajność reakcji.

CH3(CH2)5CH2OH

heptan-l-ol

©
C5H5NH C1O3CI '/O

C H 3(C H 2)5C 
CH2C12, temp. p o k  pj

heptanal (wyd. 93%)

© ©
C r0 3 + HCl + C5H5N ------► C5H5NH C r03Cl

chlorochromian pirydyniowy, PCC

20.8.2. REAKCJA OZONOLIZY ALKENÓW

y O
RCH=CHR ------► 2 R C ^

2. H20 ,  Zn H
1. 0 ,

2. H20 , Zn

cykloheksen

O

c - H

L .C -H  
^ ^ 1 1  

O
heksanodial 
(wyd. 61%)

20.8.3. REAKCJA BOROWODOROWANIA-UTLENIANIA 
TERMINALNYCH ALKINÓW

CH 3 (CH2 )3C = C H

heks-l-yn

2 [BH3 I
V

I
CH 3 (CH2)3CH2CH

B
/  \

h 2o 2, HO~ / /  
---------- *> CH 3(CH2 )3CH2Cx

o

H
heksanal (wyd. 70%)

20.8.4. REDUKCJA CHLORKOW KWASÓW KARBOKSYLOWYCH

Redukcja katalityczna na „zatrutym” katalizatorze (reakcja Rosenmunda):

CH 2C,
/ /

O

Cl

chlorek cyklohcksyioacetylu
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Redukcja przy użyciu zdeaktywowanych wodorków glinu:

O
II

H C —Cl
LiA 1H (0-B u)3, THF, -78°C

O
II

H C - H

X
chlorek cyklopropanokarbonylu cyklopropanokarboaldehyd (wyd. 42%)

20.8.5. REDUKCJA ESTRÓW KWASÓW KARBOKSYLOWYCH 
I NITRYLI (WODOREK DIIZOBUTYLOGLINU DIBAL-H)

.O
' /  (i-Bu),AlH / /

CH3(CH2) I0CV . . - »  CH 3(CH 2) 10Cs
o

\ ) E t  beks an, -78°C

dodekanian etylu
H

dodekanal (wyd. 88%)

c h 3c h 2c h 2c = n

butanonitryl

(i-Bu)2A,V  c h 3c h 2c h 2c ^
o

b 2o "  Ł v
butanal (wyd. 69%)

H

20.8.6. PRZYKŁADY OTRZYMYWANIA POCHODNYCH ALDEHYDU 
BENZOESOWEGO

CH3

Br2, hv

AI

Br

/)-bromotoluen

CHBr2

Br

aldehyd p-brom obenzoesowy  
(wyd. 68%)

c h 3

n o 2
^-nitrotoluen aldehyd p-nitrobenzoesowy  

(wyd. 61%)
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Reakcja Reimera-Tiemanna: 

OH

1. CHC13, NaOH

2. H30 ®

fenol aldehyd salicylowy (wyd. 37%)

Reakcja Gattermanna-Kocha (formylowanie Ar-H lub Ar-R): 

CH3 c h 3

CO + HCI gaz.
- * ■

A1C13, Cu Cl

H—C—O
toluen aldehyd p-toluilowy

(wyd. 46%)

Reakcja Gattermanna-Hoscha (formylowanie Ar-OH lub Ar-OR): 

OCH3 o c h 3

Zn(CN)2 + HCI 

ZnCl2 lub A1C13

H—0 = 0
anizol aldehyd anyżowy

(wyd. 92%)

20.9. M ETO DY OTRZY M Y W A N IA  K ETO N O W

20.9.1. REAKCJA UTLENIANIA ALKOHOLI DRUGORZĘDOWYCH 

OH O
| Na2Cr207 11

CH3(CH2)5CHCH3 CH3(CH2)5CCH3
h 2s o 4> h 2o

oktan-2-ol oktan-2-on (wyd. 81%)

OH

'H
H2C i04

cyklooktanol

aceton, 35°C 

(odczynnik Jonesa)

cyklooktanon (wyd. ok. 96%)
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20 .9 .2 . R E A K C JA  O Z O N O L IZ Y  A L K E N Ó W

O

i.o.
C H 3

2-(2-metyloprop-2-enylo)cykloheksanon

2. H,0, Zn

O

C H 3

2-(2-oksopropylo)cyklokeksanon 
(wyd. 70%)

20.9.3. REAKCJA BOROWODOROWANIA-UTLENIANIA ALKINÓW

C H 3C H 2C = C C H 2C H 3

heks-3-yn

1. [BHj]

2. H2 02, NaOH

H O H

> = C  
C 2I V  \ 2h 5

o
II

-»• c h 3c h 2c h 2c c h 2c h 3

heksan-3-on

20.9.4. REAKCJA ADDYCJI WODY DO Ce=C WOBEC SOLI RTĘCI 
(REAKCJA KUCZEROWA)

C H 3C H 2C H 2C H 2C = C H  + H 20

heks-l-yn

H;SQ4 _ 

H gS04*

O
II

c h 3c h 2c h 2c h 2c c h 3

heksan-2-on (wyd. 80%)

20.9.5. REAKCJA FRIEDLA-CRAFTSA (ACYLOWANIE)

+  (C H 3C 0 ) 20
Aia,

o
II
c c h 3

benzen bezwodnik octow y acetofenon (wyd. 83%)

aic,3
+  C H 3C H 2C 0C 1 ---------*■

benzen chlorek propionylu

O
II
c c h 2c h 3

propiofenon (wyd. 90%)
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o
benzen bezwodnik ftalowy kwas o-benzoilobenzoesowy (wyd. 84%)

20.9.6. REAKCJE POCHODNYCH KWASÓW KARBOKSYLOWYCH 
ZE ZWIĄZKAMI METALOORGANICZNYMI

Ze związkami miedzioorganicznymi:

O  0/ /  THF, -78°C  II
CH3(CH2)4C + (CH3)2CuLi ----------- ► CH 3(CH2)4CCH3

XC1
chlorek heksanoilu dimetylomiedzian litu heptan-2-on (wyd. 81%)

Ze związkami magnezoorganicznymi:

NMgBr @ O

CH3C H C = N  + C6H5MgBr - ^ 2 * .  CH3CHCC6H5 H3°  CH3CH C C6H5

CH3 c h 3 c h 3

izobutyronitiyl bromek fenylomagnezu l-fenylo-2-metylopropan-l-on

20.10. M ETODY OTRZYM YW ANIA KW ASÓW  KARBOKSYLOW YCH

20.10.1. UTLENIANIE PIERWSZORZĘDOWYCH ALKOHOLI,
ALDEHYDÓW LUB BOCZNYCH ŁAŃCUCHÓW W PIERŚCIENIU 
AROMATYCZNYM

Ś rodk i u tlen ia jące : C r0 3/H+/H20  lub Na2Cr20 7/H +/H 20  (A/),
K M n 0 4/H 20  (At)
dla aldehydów również odczynnik Tollensa: A g(N H 3)20H  

O g ó ln e  sc h em a ty  reak cji:

RCH2-O H  + 2 [O] — ► RCOOH + H20

RCHO + [O] — ► RCOOH 

ArCHj + 3 [O] — ► ArCOOH + H20



Równania stechiometryczne reakcji utleniania:

3 RCH2OH + 4 Cr03 + 6 H2S04 —*> 3 RCOOH + 2 Cr2(S04)3 + 9 H20

3 RCH2OH + 4 KMn04 — ► 3 RCOOK + 2 Mn02i  + KOH + 4 H20  

3 RCHO + 2 Cr03 + 3 H2S04 — ► 3 RCOOH + Cr2(S04)3 + 3 H20

3 RCHO + 2 K M n0 4 — ► 2 RCOOK + RCOOH + 2 M n 0 24  + H20  

RCHO + 2 Ag+1 + 3 H O ' — ► RCOO“ + 2 A gi (lustro) +  2 H20  

C 6H5CH 3 + N a2Cr2O v + 4 H2 S 0 4 — *> C6H5COOH + Cr2( S 0 4 ) 3 +  Na2S 0 4 + 5 H20  

C 6H5CH 3 + 2 K M n 0 4 — ► C 6H 5COOK + KOH + 2 M n 0 2l  + H20

Przykłady:

CH3 c h 3
I l.K M n 04 aq ,A / I

CH3CHCH2OH q© — c h 3c h c o o h
alkohol izobutylowy kwas izomasłowy (wyd. 76%)

COOH

Na2Cr20 7, H2S 0 4, H20
------------ ----------►

A t

N 02 Ń 02
p-nitrotoluen kwas p-nitrobenzoesowy (wyd. 86%)

20.10.2. UTLENIANIE ALKENÓW (TERMINALNYCH 
LUB SYMETRYCZNYCH)

Ogólne schematy reakcji (środki utleniające jak wcześniej):

RCH=CH2 + 5 [O] — ► RCOOH + C 02 + H20

RCH=CHR + 4 [O] — ► 2 RCOOH

Równania stechiometryczne reakcji:

3 RCH=CH2 + 10 KMn04 — ► 3 RCOOK + 3 K2C03 + 10 Mn02 + KOH + 4 H20

3 RCHCHR + 4 Na2Cr20 7 + 16 H2S04 — ► 6 RCOOH + 4 Na2S04 +
+ Cr2(S04)3 + 16 H20
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1. KM11O4 aa, At
c h 3c h 2c h 2c h = c h c h 2c h 2c h 3 2HO© *  2 c h 3c h 2c h 2c o o h

okl-4-en (Z lub E) 3 kwas butanowy (masłowy)

Przykłady:

c h 3 c h 3 c h 3 c h 3
I I l .K M n 04 aq, A f I I

CH3CHCH2CH2CH2CHCH=CH2 q@ h »  c h 3c h c h 2c h 2c h 2c h c o o h  + c o 2
3,7-dimetyIookt-l-en kwas 2,6-dimetyloheptanowy (wyd. 45%)

20.10.3. REAKCJA HALOFORMOWA

O---------------------------------------------- O 
II II 

(Ar) RC-CH3 + 3 X2 + 4 NaOH --------► (Ar) RC-ONa + 3 NaX + CHX3 + 3 H20

O O
r \  II 1.3 NaOBr | \  II
> - C - C H 3 ------ -=-► I —C—OH + CHBr3

^  2. fy O ®  ^

keton cyklopropylowo-metylowy kwas cyklopropanokarboksylowy (wyd. 76%)

c h 3 o  c h 3 o
I II 1.3 NaOBr I II

CH3C— C—CH3 ------CH3C— C-OH + CHBr3
I 2. H3c P  I
c h 3 c h 3

3,3-dimetylobutan-2-on kwas 2,2-dimetylopropanowy (wyd. 55%)

2-acetylonaftalen kwas 2-naftoesowy (naftaleno-2-karboksylowy)
(wyd. 87%)

1.3 NaOCl 

2 .H 30 ©
+ CHC13

20.10.4. REAKCJE HYDROLIZY NITRYLI W SRODOWISKU 
KWAŚNYM LUB ZASADOWYM

Ogólny schemat reakcji:
H ,o , h 2s o 4

(Ar) RC=N — ► (Ar) RCOOH + N H 4 H S O 4

NaOH, H20
(Ar) RC=N ----A( -*• (Ar) RCOONa + NH4OH
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/ /  \  h 2o , h 2s o 4 /  \
o 2n - ^  ^ c h 2c n  — — ► o 2n - ^  V c h 2c o o h

cyjanekp-nitroben^lu kwas p-nitrofenylooctowy (wyd. 95%)

1. H ,0 , NaOH, At
CH3CH2CH2CH2CN ---- 2-—s---------► CH3CH2CH2CH2COOH

2. H30 ©
cyjanek butylu kwas walerianowy (pentanowy)

(wyd. 80%)

20.10.5. REAKCJA ZWIĄZKÓW MAGNEZOORGANICZNYCH Z C 0 2 

Ogólny schemat syntezy:

0  © 0  
(Ar) RX +  Mg Et2° bezvV  (A,.) RMgX - C ° 2 »• (Ar) RCOMgX (Ar) RCOH

Przykłady:

Przykłady:

C H 3 c h 3
I i.M g/a2o I

C H 3- C — C l -------— ► C H 3- C — C O O H
I 2. C02,3. H jO©  i

c h 3 c h 3
chlorek tert-butylu kwas 2,2-dimetylopropanowy (piwalonowy)

(wyd. 80%)

a l. M g /  Et20  /  \

^  2 .C 0 2)3 . H >  V ^ ~ C 0 0 H

bromobenzen kwas benzoesowy (wyd. 85%)

20.10.6. SYNTEZY Z WYKORZYSTANIEM MALONIANU DIETYLU 

Alkilowanie anionu malonianowego halogenkiem alkilu: 

C H 2( C 0 2Et)2 C H 3(C H 2)3C H (C 0 2Et)2 C H 3(C H 2)3C H 2C O O H

malonian dietylu butylomalonian dietylu kwas heksanowy (wyd.75%)
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E t0 2C H C O O H
z \  /  1. HtONa (kat.) |

C = C  +  C H 2( C 0 2Et)2 --------------------► H O O C C H 2C H C H 2C O O H
. /  \  2. H20 , H2S 0 4, At
H C 0 2Et

fumaran dietylu malonian dietylu kwas propano-l,2,3-trikarboksylowy
(wyd. 91%)

20.10.7. SYNTEZA KWASU SALICYLOWEGO (REAKCJA KOLBEGO) 

O N a O N a

Reakcja Michaela:

kwas salicylowy (wyd. 27%)

20.11. M ETO D Y  OTRZY M Y W AN IA PO CH O D N Y C H  KW ASÓW  
K A RB O K SY LO W Y CH

20.11. 1. OTRZYMYWANIE CHLORKÓW KWASÓW KARBOKSYLOWYCH 

Reakcja kwasów z chlorowcowymi pochodnymi siarki i fosforu:

0II----------------------------------------- II 
C H 3(CH 2)2C O H  + S O C k  ----------► C H 3(C H 2)2C C 1 + S 0 2 + HC1

kwas maslowy chlorek tionylu chlorek butanoilu (butyrylu) (wyd. 86%)

kwas p-nitrobcnzoesowy chlorck/;-nitrobcnzoilu (wyd. 95%)
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20.11.2. OTRZYMYWANIE BEZWODNIKOW KWASOWYCH 

Reakcja chlorków kwasowych z solami kwasów karboksylowych:

/?  ?  ? \ 
c h 3c  + c h 3c  --------- ► c h 3c - o - c c h 3

Xci \ > N a

chlorek acetylu octan sodu bezwodnik octowy (wyd. 77%)

O o
II II ,

Metodą tą można otrzymać bezwodniki mieszane, tj. RC-O—C—R 

Reakcja chlorków kwasowych z kwasami wobec pirydyny:

O O 0 0
/ /  / /  pirydyna II ||

C H 3(C H 2)5C +  C H 3(C H 2)5C --------- -  C H 3(CH 2)5C - 0 - C ( C H 2)5C H 3

Cl O H
chlorek heptanoihi kwas heptanowy bezwodnik heptanowy (wyd. 83%)

Reakcje odwodnienia kwasów dikarboksylowych -  otrzymywanie bezwodników 
cyklicznych:

. 0
X O O H

H2c ^  a , H2C " \
I +  (C H 3C 0 ) 20  ----------► I O + C H 3C O O H

H ?C . H2C — f /
C O O H

O
kwas butanodiowy (bursztynowy) bezwodnik butanodiowy (bursztynowy)

(wyd. 90%)

20.11.3. OTRZYMYWANIE ESTRÓW KWASÓW KARBOKSYLOWYCH

Reakcja kwasów karboksylowych z alkoholami (wobec H+):

r ^ N ^ C00H  ^  r̂ ^ C O O C H 3

U  + CHj0H u + h 2o

kwas benzoesowy metanol (nadmiar) benzoesan metylu (wyd. 92%)

H©
c h 3c o o h  +  c h 3c h 2c h 2c h 2o h  -  *• c h 3c o o c h 2c h 2c h 2c h 3 +  h 2o

kwas octowy alkohol butylowy octan butylu (wyd. 69%)
(nadmiar)
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Reakcja chlorków kwasowych z alkoholami (wobec pirydyny): 

pirydyna»  CH3 COOC(CH3 ) 3  + C5 H5N h P cPCH3 COCI + (CH3)3COH 
chlorek acetylu alkohol fert-butylowy octan tert-butylu (wyd. 62%)

Reakcja chlorków kwasowych z fenolami (wobec NaOHaq) -  reakcja Schottena- 
-Baumanna:

COC1 OH
NaOH aq

chlorek benzoilu fenol benzoesan fenylu (wyd. 76%)

Reakcja bezwodników kwasowych z fenolami (wobec H+):

(CH3C 0)20

COOH O 
,OCCH3

H®A*

kwas salicylowy kwas o-acetoksybenzoesow y (acetylosalicylowy, aspiryna) 
(wyd. 85%)

Reakcja soli kwasów karboksylowych z jodkami alkilowymi (Sn2):

Sn2CH3 CH2 CH2COONa + CH3I CH3 CH2 CH2 COOCH3  + Nal
butanian (maślan) metylu (wyd. 97%)

20.11.4. OTRZYMYWANIE AMIDÓW KWASÓW KARBOKSYLOWYCH 

Reakcja chlorków kwasowych z amoniakiem lub z aminami:

c h 3 o
CH3CHC + 2 NH3  

NC1
chlorek 2-metylopropanoilu 

(chlorek izobutyry lu)

/ /
O

JJ Cl + 2 (CH3)2NH

chlorek benzoilu dimetyloamina

CH, o
CH3 CHCn + NH4 CI

n h 2

2-metylopropanoamid (wyd. 66%) 
(izobutyroamid)

/ P

'n '  3 + (CH3)2NH®CP 
c h 3

N, N-d imety lo bcn zamid 
(wyd. 92%)

chlorek
dimctyloamoniowy
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Reakcja bezwodników kwasowych z aminami:

O
II

N H C C H 3

+  (C H 3C 0 ) 20  ----------► I || + C H 3C O O H

bezwodnik octowy 

O C H 3 Ó C H 3

p-anizydyna p-metoksyacetanilid lub N-acetylo-p-anizydyna
lub N-fp-metoksyfenyloJacetamid

Reakcja odwodnienia soli amonowych kwasów karboksylowych:

/ O  \ O O
II 1 U © ff) A t U

R — C - O H  + N H 3 — ► I r - C — O N H 4© ( R — C —N H 2

sól amonowa (bezw.) amid kwasu karboksylowego

C H 3C H 2C H 2C O O H  +  (C H 3)2N H  C H 3C H 2C H 2C O N (C H 3)2

A^A^-dimetylobutanoamid (wyd. 84%)

Reakcja kwasów karboksylowych z aminami wobec dicykloheksylokarbodiimidu 
(DCC):

, 0  N - C 6H „  O N H C fiH u
/ /  , II / /  /

R — C +  R N H 2 +  C --------► R - C  +  0 = C

X° H N - C 6H u  NN H R ' XN H C 6H n

dicykloheksylokarbodiimid N-podstawiony amid A^V'-dicykloheksylomocznik 
(DCC)

Reakcja amonolizy estrów:

/ O  y 0
C H 3C H C /  +  N H 3 (nadmiar) ----------► C f y C H C ^  +  C 2H5O H

Ó h  N° C 2H5 O H  N H 2
2-hydroksypropanian (mleczan) etylu 2-hydroksypropanoamid (wyd. 74%)

(amid kwasu mlekowego)
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Reakcja hydrolizy nitryli (częściowa hydroliza):

.O
h 2o, h q  / /

c 6h 5c h 2c = n  c 6h 5c h 2c x
n h 2

fenyloacetonitiyl fenyloacetamid (wyd. 82%)
(cyjanek benzylu)

20.11.5. OTRZYMYWANIE NITRYLI 

Reakcja substytucji halogenopochodnych:

EtOH/HjO
C6H5CH2C1 + NaCN
chlorek benzylu

A t
c 6h 5c h 2c = n

cyjanek benzylu (wyd. 86%) 
(fenyloacetonitryl)

C=N

CuCTJ, pirydyna ---------------- ►
215°C, 15h

naftaleno-l-karbonitryl (wyd. 84%)

Reakcja odwodnienia amidów kwasowych:

O

C6H5C -N H 2
P20 5

c 6h 5c = n
(-H 20)

benzamid benzonitryl (wyd. 74%)

O
C4H9CH2C -N H 2 + S0C12 

heksanoamid

- C4H9CH2C SN  + S02 + 2 HCI
heksanonitryl (wyd. 86%)

Reakcja odwodnienia oksymów aldehydów:
CH=NOH C=N

(CH3a ))2o

(-H20)

o c h 3
o c h 3

oksym aldehydu 
3,4-dimetoksy benzoesowego

o c h 3 
o c h 3

3,4-dimctoksybenzonitryl (wyd. 73%)
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Rozkład soli diazoniowych (reakcja Sandmeyera): 

NH2

c h 3

p-toluidyna

c h 3

chlorek p-tohienodiazoniowy

c h 3

p-toluonitryl (wyd. 67%)

20.12. M ETO DY OTRZY M Y W AN IA AM IN

20.12.1. REAKCJA REDUKCJI NITROZWIĄZKOW

(R) Ar—N 0 2

H?/katalizator

lub aktywny m etal/H ©
(R)Ar—NH2 + H20

katalizatory: N i, Pd, Pt (katalizator Adamsa) 

aktywne metale: Fe, Sn, Zn

H N 03 +  H2S04_

(stężone)

N 0 2

o-nitrotoluen 
(oraz izomer para)

Br
I

c h 3c h 2 c h 2 c h c h 3

NaNO,
n o 2
I

ONO 
l

DMF
c h 3c h 2 c h 2 c h c h 3 + c h 3 c h 2 c h 2 c h c h 3

2-nitropentan 

l.S n  + H2S 0 4 I 2. H c P  

NH2

c h 3c h 2 c h 2 c h c h 3

1-metylobutyloamina (wyd. 85%)

produkt uboczny 
azotyn sec-pentylu

o-toluidyna (wyd. 90%)
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Selektywna redukcja jednej grupy nitrowej:

N O , N H ,

n o 2
m-dinitrobenzen

Na2Sx,H2Q ,Af 

lub NaSH, H20 ,  Al
N 0 2

m-nitroanilina (wyd. 60 -  70%)

20.12.2. REDUKCJA NITRYLI

^ x h 2ci 
r  li NaCN

, u
chlorek benzylu

C H 2C N  . c h 2c h 2n h 2
2 H2, Ni-Ra ^

140°C

cyjanek benzylu 2-fenyloetyloamina (wyd. 71%)

C H 3C H 2C H 2B r - ^ * )  C H 3C H 2C H 2C N  *■ C H 3C H 2C H 2C H 2N H 2
Et20

bromek propylu butanonitryl

.CN

butyloamina (wyd. 75%)

UAIH4
, c h 2 n h 2

Et,O
'C H 3

o-toluonitryl

^ ^ ' ' ' c h 3
o-metylobenzyloamina (wyd. 88%)

20.12.3. REDUKCJA AZYDKÓW

^ ^ C H 2CH; Br
NaN3̂
EtOH a

C H 2C H 2N 3 ^ x ^ C H 2C H 2N H 2

bromek 2-fenyloetylu azydek 2-fenyloetylu

( -n2)

2-fenyloetyloamina (wyd. 89%)

H
1. NaNj 

Br --------- -+ ■

H

N H 2
2.UAIH4

bromek cykloheksylu cykloheksyloamina (wyd. 54%)

Azydki ulegają również redukcji katalitycznej: H^/Pd lub Ni.
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20.12.4. REDUKCJA OKSYMÓW (OTRZYMANYCH Z ALDEHYDÓW
LUB KETONÓW)

O  C H 3 c h 3 

c h 3 c h 2c h 2 c c h 3 C H 3 C H 2 C H 2Ć = N O H  — C H 3 C H 2 C H 2 C H N H 2

oksym pentan-2-onu 1-metylobutyloamina

H—C= 0 \  H — C =

N H , O H

H '

C = N O H C H 2N H 2

L i A l H 4

oksym benzaldehydu benzyloamina

2 0 . 1 2 . 5 .  R E D U K C J A  A M I D Ó W  ( O T R Z Y M Y W A N I E  A M I N  

P I E R W S Z O - ,  D R U G O - 1  T R Z E C I O R Z Ę D O W Y C H )  

/  C H 3 O \  c h 3 o  
/  I  I I  ) I I I  U A 1 H 4  

\ C H 3 C H C H 2 C - C 1  +  2 N H 3  * ► /  C H 3 C H C H 2 C - N H 2  i

chlorek 3-metylobutanoihi  ̂ NH4CI) 3-metylobutanoamid 

C H 3

------------- ►  C H 3 C H C H 2 C H 2 - N H 2

3-metylobutyloamina (I-rz.)

/  0  \  0
I I  I I  L 1A I H 4

\ C H 3 ( C H 2 ) 2 C - C 1  +  C 6 H 5 N H 2 ------------- ►  J  C H 3 ( C H 2 ) 2C - N H C 6 H 5 -

chlorek butanoilu anilina JV-fenylobutanoamid

UAIH4
------------- ►  C H 3 ( C H 2 ) 2 C H 2N H C 6 H 5

AMcnylobutyloamina (Il-rz.)
(A^-butyloanilina)

*

/ o  \  o  c h 3 c h 3 

II  I I I  U A 1H 4  I 
'vc h 3 c - c i  +  c 6 h 5n h c h 3 — ► /  c h 3 c - n c 6 h 5  ►  c h 3 c h 2n c 6 h 5

chlorek acetylu + /V-metyloanilina N-acetylo-JV-mctyloanilina A'-ctylo-A'-metyloanilina
(iV-fenylo-jV-metyloacetamid) (III-rz.)
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20.12.6. ALKILOWANIE (ARYLOWANIE ) AMONIAKU LUB AMIN

CH3CHCOOH + NH3 (70-krotny nadmiar) -------- ► CH3CHCOO0 NH4® 

Br---------------------------------------------------------------- NH2
kwas 2-bromopropanowy só l amonowa alaniny (wyd. ok. 70%)

Duży nadmiar amoniaku ma na celu ograniczenie niepożądanej reakcji alkilowania produktu.

NaHCO;
C6H5CH2C1 + c 6h 5n h 2 --------► c 6h 5c h 2n h c 6h 5

chlorek benzylu anilina (nadmiar) N-benzyloanilina (wyd. 85%)

Po reakcji trzeba oddzielać nieprzereagowaną anilinę (substrat) od N-benzyloaniliny (produkt).

N 02 n o 2

/ /  \  NaHC03 N\
0 2N —(7 /  f  + c h 3c h 2n h 2 --------► o 2n — V n h c h 2c h 3

l-fluoro-2,4-dinitrobenzen Ar-etylo-2,4-dinitroanilina

20.12.7. REDUKCYJNE AMINOWANIE (OTRZYMYWANIE AMIN 
PIERWSZO-, DRUGO-1 TRZECIORZĘDOWYCH)

#  ( -H 2U I r
C6H5Cn +N H 3 „ - J - Ł  | c 6H5CH=NH

o
(-H 20 )

H
aldehyd benzoesowy

H ,/N i
c 6h 5c h 2n h 2A t, Ap

aldoimina benzyloamina (wyd. 89%)
(produkt przejściowy) (I-rz.)

/ P  (-H 20 )  UBH,CN
c 6h 5c  + c 2h 5n h 2 [C6H5CH=NC2H5] —- U -  c 6h 5c h 2n h c 2h 5

PI LH30H
aldehyd benzoesowy A'-c t y 1 o b e n zy 1 o a m i n a

(wyd. 72%) (Il-rz.)

O

+ (CH3)2NH

©
N(CH3)2 H. N(CH3)2

NaBH,CN

cykloheksanon + dimetyloamina sól iminiowa iV.A'-dimetylocykloheksyloamina
(produkt przejściowy) (wyd. 85%) (Ill-rz.)
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aldehyd benzoesowy m-nitroanilina N-benzylideno-m-nitroanilina (zasada Schiffa)

N 0 2

--------► O --- CH2N H ^

jV-benzylo-m-nitroanilina (wyd. 90%) (Il-rz.)

20.12.8. REAKCJA GABRIELA

r - r < e  e  f " 3 H
CH3CHCH2CH2Br + 1 Jl K II /N - C H 2CH2CHCH3-

O
bromek 3-metyIobutyhi ftalimidek potasu

,2n - n h ^

O
N-(3-metylobutylo)ftalimid

c h 3

c h 3c h c h 2c h 2n h 2 +
3-metylobutyloamina 

(wyd. 95%)

NH 
I

.NH
"C
II
O

hydrazyd ftaloilu

a
Cx0 ©

C 6 H5CH2Br
bromek benzylu

2. H20 , HO
C 6H5CH 2NH 2 +

benzyloamina 
(wyd. 81%)

coo1

cooB

20.12.9. PRZEGRUPOWANIE HOFMANNA

CH 3(CH2 )4C ^ + Cfe +  4 NaOH -------► CH3(CH2)4NH 2 + 2 NaCl + N a2C 0 3 + 2 H20

heksanoamid NH 2 pentyloamina (wyd. 90%)



p-nitrobenzamid p-nitroanilina

CH3 o  c h 3
I / /  [NaOBr]

c h 3c - c v --------► CH3C -N H 2 
c h 3 n h 2-----------------------c h 3

2,2-dimetylopropanoamid fórt-butyloamina (wyd. ok. 60%)
(amid kwasu piwalowego) (1,1-dimetyloetyloamina)

20.12.10. REAKCJA RITTERA

CH3 CH3 q 

CH3-C -O H  + NaCN CH3- C -N H -C ^  + NaHS04i2ov'4
I CH3C00H f
c h 3 c h 3 h

alkohol ter/-butylowy N-formylo-fert-butyloamina

c h 3
I

--------► CH3-C -N H 2 + HCOOH 

CH3
/ert-butyloamina (wyd. 50%)

h 2q, h 2s o 4>
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DODATEK 

NAZEWNICTWO WYBRANYCH 
KLAS ZWIĄZKÓW 

ORGANICZNYCH

D. l .  A LKAN Y

Pierwsze cztery nierozgałęzione alkany mają nazwy zwyczajowe: metan, etan, 
propan, butan. Nazwy wyższych członów szeregu homologicznego składają się 
z rdzenia liczebnikowego (w języku greckim lub łacińskim) odpowiadającego 
liczbie atomów węgla w łańcuchu oraz końcówki (przyrostka) -an. Nazwy wybra
nych alkanów przedstawiono w tab. D.l.

Tabela D .l. Nazwy alkanów o łańcuchach prostych od C] do C ]2

Liczba atomów C Nazwa alkanu Liczba atomów C Nazwa alkanu

1 metan 7 heptan

2 etan 8 oktan

3 propan 9 nonan

4 butan 10 dekan

5 pentan 11 undekan

6 heksan 12 dodekan

Nazwy nierozgałęzionych grup alkilowych powstałych przez odjęcie jednego 
atomu wodoru od krańcowego atomu węgla tworzy się, zastępując końcówkę -an 
w nazwie węglowodoru końcówką-yl (lub -il):

CH3-  CH3CH2-  CH3CH2CH2-  CH3CH2CH2CH2-  CH3(CH2)gCH2
metyl etyl propyl butyl decyl

Symbolem skrótowym grupy alkilowej jest R-, a jej ogólna nazwa -  alkil.
Przy tworzeniu nazw alkanów o łańcuchach rozgałęzionych należy postępować 

według następujących wskazówek:
1. Wybiera się najdłuższy łańcuch węglowy (łańcuch główny) i nadaje się mu 

nazwę zależną od liczby atomów węgla (patrz tab.D.l):
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................................ .. .■..................... ' r ........................................t .............i
CH jCH CH ^CH jj C H 3CH 2CHCH 3 •,CH3CH2CH 2CHCH 2CHCH 3 j

CH3 iCH2CH2CH3j  CH2CH3

łańcuch główny: butan łańcuch główny: heksan łańcuch główny: heptan

ch3

Gdy w cząsteczce można wyróżnić dwa (lub więcej) tak samo długie łańcu
chy, to jako łańcuch główny wybiera się ten, który zawiera największą liczbę 
rozgałęzień (podstawników):

CH 3 c h 3 c h 3 c h 3 c h 3 c h 3
: ............ ............................. . r............ ł ‘ :l I F - 1- - ........... ’
:CH3CHCHCHCHCH2CH3 : : CH3C H CH CfiCH CH 2CH3 CH3CHCHCHCHCH2CH3 ;I- —  ........... | .................... 4 .  — A j  L----- .4 | ------- , I ............. A . || .................. i------

CH 3 CH2CH 2CH 3 c h 3 i CH 2CH2CH 3 i CH , CH 2CH 2 CH3

wybór prawidłowy: wybór nieprawidłowy: wybór nieprawidłowy:
4 podstawki 3 podstawki 2 podstawki

2. Nazywa się wszystkie podstawniki (łańcuchy boczne) połączone z łańcuchem 
głównym (nazwy grup alkilowych są podane na s. 335 oraz w tab. D.2).

3. Atomy węgla w łańcuchu głównym numeruje się, czyli przypisuje się im tzw. 
lokanty. Należy wybrać taki kierunek numeracji, aby położenie pierwszego 
podstawnika (łańcucha bocznego) zostało oznaczone najmniejszym lokantem:

CH3 c h 3
1 2 3| 4 5 6 7 6 5 4 3 |2 1

CH3CH2CHCH2CH2CH3 CH3CH2CH2CHCH2CHCH3

CH2CH3

Jeżeli w łańcuchu głównym są dwa podstawniki w takiej samej odległości 
od obu jego krańców, to o kierunku numeracji atomów węgla decyduje kolej
ność alfabetyczna nazw tych podstawników. Podstawnik, którego nazwa za
czyna się na wcześniejszą literę alfabetu uzyskuje niższy lokant:

c h 2c h 3 CH 3 CH 2CH 3 CH 3
1 2 |3 4 5 |6 7 8 8 7 |6 5 4 |3 2 1

CH3CH2CHCH2CH2CHCH2CH3 CH3CH2CHCH2CH 2CHCH2CH3

prawidłowa numeracja: nieprawidłowa numeracja
(etyl uzyskuje niższy lokant niżmetyl)

4. Nazwy alkanów o łańcuchu rozgałęzionym tworzy się, wymieniając w kolej
ności alfabetycznej nazwy grup alkilowych (łańcuchów bocznych) przed na
zwą najdłuższego łańcucha węglowego. Położenie grup alkilowych w łańcuchu 
głównym określa się, podając właściwy lokant przed nazwą danej grupy.
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c h 2c h 3 c h 2c h 3 c h 3

c h 3c h 2c h c h c h 3 c h 3c h 2c h c h c h 2c h c h 3 

c h 3 c h 2c h 2c h 3

3-etylo-2-metylopentan 5-etylo-2-metylo^ł-propyloheptan

5. Obecność kilku identycznych niepodstawionych łańcuchów bocznych zazna
cza się, podając przed nazwą przedrostek di-, tri-, tetra- itp. określający ich 
krotność, a odpowiednie lokanty przedziela się przecinkami:

C H 3 c h 3 c h 3
I I I

c h 3c c h 2c h 3 c h 3c h c h c h c h c h 2c h 3

c h 3 c h 3 c h 2c h 2c h 3

2,2-dimetylobutan 2,3,5-trimetylo^ł-propyloheptan

Przedrostki te nie są brane pod uwagę przy ustalaniu kolejności alfabetycz
nej nazw podstawników

6. Nazwy rozgałęzionych grup alkilowych (łańcuchów bocznych) i numerowanie 
atomów węgla w tych grupach są podane w tab.D.2.

Tabela D.2. Nazwy systematyczne i zwyczajowe rozgałęzionych grup alkilowych

Wzór grupy Nazwa systematyczna Nazwa zwyczajowa

c h 3
2 |l 1-metyloetyl izopropyl
c h 3c h -

CHj
3 2 ll 1 -metylopropyl sec-butyl
c h 3c h 2c h —

c h 3
3 |2 1 2 -metylopropyl izobutyl
c h 3c h c h 2—

c h 3
2 ll
c h 3c —

I
1,1-dimetyloetyl tert-butyl

CHj

c h 3
3 2l 1
c h , c c h 2—  

1
2 ,2-dimctylopropyl neopentyl

g h 3

Atom węgla, którym grupa alkilowa jest połączona z łańcuchem głównym, 
zawsze oznacza się lokantem 1:
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c h 2c h 3 c h 3
I I

c h 3 c h c h 2c h 3 c h 3 — c —c h 3 c h 3

c h 3c h c h c h c h c h 2c h 2c h 2c h 3 c h 3c h 2c h 2c h c h c h 2c h c h 3

c h 3 c h 3 c h 3

4-(l-etylopropylo)-2,3,5-trimetylononan 5-(l,l-dimetyloetylo)-2,4-diinetyk>oktan

Przedrostki di-, tri- itd. są brane pod uwagę przy ustalaniu kolejności alfa
betycznej nazw rozgałęzionych podstawników (grup alkilowych).
Obecność kilku identycznych rozgałęzionych grup alkilowych w łańcuchu 
głównym zaznacza się, podając przed ich systematyczną nazwą przedrostki 
bis-, tris-, tetrakis- itd. (zamiast przedrostków di-, tri-, tetra- itd.). Jeśli jednak 
podaje się nazwy zwyczajowe rozgałęzionych grup alkilowych (zob. tab. D.2), 
to przed ich nazwą umieszcza się przedrostki di-, tri-, tetra- itd.:

CH 3

c h c h 3
1 2 3 4 15 6 7 8
c h 3c h 2c h 2c h c h c h 2c h 2c h 3

' c h c h 3

2 I
c h 3

4,5-bis(l-mstylo ety lo) oktan (lub 4,5-diizopropylooktan)

D.2. A C Y K LIC ZN E W ĘG LO W O D O RY  N IEN A SY CO N E -  ALKENY, 
ALKINY, ALKADIENY, A LK A D IY N Y

1. Nazwy węglowodorów nienasyconych zawierających jedno wiązanie podwójne 
tworzy się przez zamianę przyrostka -an w nazwie odpowiedniego węglowo
doru nasyconego na przyrostek -en (ogólna nazwa alkeny), zaś w przypadku 
węglowodorów zawierających jedno wiązanie potrójne -  na przyrostek -yn lub 
-in (ogólna nazwa alkiny).

2. Wybiera się najdłuższy łańcuch węglowy (łańcuch główny), w skład którego 
wchodzą oba atomy węgla wiązania podwójnego (potrójnego).

3. Numeruje się atomy węgla tego łańcucha tak, aby wiązanie wielokrotne znala
zło się możliwie najbliżej krańca łańcucha głównego, czyli uzyskało możliwie 
najniższe lokanty.

4. Na początku nazwy wymienia się nazwy podstawników (w kolejności alfa
betycznej), poprzedzając je lokantami określającymi położenie podstawników
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w łańcuchu głównym. Następnie podaje się nazwę łańcucha głównego prze
dzieloną (przed końcówką -en) lokantem określającym położenie wiązania 
wielokrotnego, przy czym wymienia się jedynie lokant pierwszego z kolei ato
mu węgla tworzącego to wiązanie (niższy lokant wiązania wielokrotnego).

5. Jeśli wiązanie wielokrotne znajduje się dokładnie pośrodku łańcucha główne
go, wówczas o kierunku numerowania atomów węgla w tym łańcuchu decydu
je położenie podstawników (najniższy pierwszy lokant itd.):

CH3
I 2 3 |4 5

c h 2= c h c h 2c h c h 3

4-metylopent-l-en

c h 3
1 12 3 4 5 6
c h 3c h c h = c h c h 2c h 3

2-metyloheks-3-en

c h 3
6 |5 4 3 2 1
c h 3c h c h 2c h 2c h = c h 2

5-metyloheks-1-en

c h 3
I 2 3 14 5

h c = c c h 2c h c h 3

4-metylopent-l-yn

c h 3
6 5 4 3 |2 1

c h 3c h 2c = c c h c h 3

2-mety loh eks -3-y n

6. W przypadku dwóch lub więcej wiązań podwójnych stosuje się przyrostek 
-dien, -atrien, -atetraen itd. (ogólna nazwa alkadienv, alkatrieny itd.), 
zaś w przypadku dwóch lub więcej wiązań potrójnych stosuje się przyrostek 
-adiyn, -atriyn itd. (ogólna nazwa: alkadiyny, alkatriyny itd.):

c h 2c h 3
i 2 |3 4 5 6
c h 2= c h c h c = c h c h 3

c h 2c h 2c h 3

3-etylo^t-propyloheksa-l ,4-dien

c h 3
1 |2 3 4
c h 2= c —c = c h 2 

c h 3

2,3-dimety lobuta-1,3-dien

1 2 3 4 5 6 7 8
c h 3c = c c h 2c = c c h 2c h 3

okta-2,5-diyn

1 2 3 4 5 6 7  7 6 5  4 3 2 1
c h 2= c h c h = c h c h = c h c h 3 h c = c —c h 2 - c = c —c = c h

hepta-l,3,5-trien hepta-l,3,6-triyn

7. Jeśli w łańcuchu głównym występuje jedno wiązanie podwójne i jedno potrój
ne, to nazwa kończy się przyrostkiem -enyn. Położenie obu wiązań wielokrot
nych w łańcuchu głównym określa się za pomocą możliwie najniższych lokan- 
tów, nawet jeśli przyrostek -yn uzyska niższy lokant niż przyrostek -en. Jeśli 
jednak możliwy jest wybór kierunku numeracji atomów węgla w łańcuchu, to 
przyrostek -en oznacza się niższym lokantem:

5 4 3 2 1  6 5 4 3  2 1
H C = C — c h 2c h = c h 2 c h 3c h = c h c h 2 - c = c h

pent-l-en-4-yn heks-4-en-l-yn
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Nazwy grup utworzonych z węglowodorów nienasyconych uzyskują przy
rostki: -enyl, -ynyl, -dienyl itd. Atomy węgla z wolną wartościowością (na 
wzorach jest to zaznaczone kreską) są oznaczane lokantem 1, a położenie 
wiązań wielokrotnych i rozgałęzień określa się według poprzednio omówio
nych reguł:

CH2=CH-
etenyl

c h 3c h = c h -
prop-l-enyl

c h 2= c h c h 2-
prop-2-enyl

c h 3c h = c h c h 2-
but-2-enyl

HC=C-
etynyl

c h 3c = c -
prop-l-ynyl

h c = c c h 2-
prop-2-ynyl

c h 2= c h c h = c h -

buta-l,3-dienyl

CH3

c h 2= c h c = c h -

2-metylobuta-l,3-dienyl

HC=CCH=CH-

but-l-en-3-ynyl

Zostały utrzymane nazwy zwyczajowe następujących grup:

c h 2= c h -
winyl (dla etynylu)

c h 2= c h c h 2-
allil (dla prop-2-enylu)

D.3. W ĘG LO W O D O RY  ALIFATYCZNE M O N O C Y K LIC ZN E -  
CY KLOALKANY, CY KLOALKENY, C Y K LO A LK A D IEN Y

1. Nazwy nasyconych węglowodorów monocyklicznych tworzy się przez dodanie 
przedrostka cyklo- do nazwy alkanu o tej samej liczbie atomów węgla (ogólna 
nazwa: cykloalkany):

H2 h2
h 2 X  . c t

„ A .  A  H;C\ /CH20  ^  ' H22 2 H2 C--- CH2 '------ ' H2C. .CH2
c  v
H2

cyklopropan cyklopentan cykloheksan

2. Obecność podstawników w pierścieniu oznacza się zgodnie z poprzednio omó
wionymi regułami (rozdz. D.l):
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h  3r c h 3

c h 2c h 3

1 -ety lo-2,3-dimetylocyklopentan

c h 3

1,1-dimetylocykloheksan

3. Obecność wiązania (wiązań) wielokrotnego w pierścieniu zaznacza się w na
zwie przez zamianę przyrostka -an na -en (jedno wiązanie podwójne) lub 
-adien (dwa wiązania podwójne) itd. Położenie wiązań podwójnych w pier
ścieniu oznacza się możliwie najniższymi lokantami:

4. Nazwy grup wywodzących się od węglowodorów cyklicznych tworzy się:
a) w przypadku pierścieni nasyconych -  przez zamianę przyrostka -an na -yl (-il),
b) w przypadku pierścieni z jednym wiązaniem podwójnym -  przez zamianę 

przyrostka -en na -enyl,
c) w przypadku pierścieni z dwoma wiązaniami podwójnymi -  przez zamianę 

przyrostka -dien na -dienyl.
Atom węgla z wolną wartościowością (na wzorach jest to zaznaczone kreską) 

jest zawsze oznaczany lokantem 1. Położenia wiązań podwójnych i łańcuchów 
bocznych oznacza się według poprzednio podanych reguł:

6

cykloheksen 3-metylocykloheksa-l,4-dien

5

5
1.3-dimetylocykloheksyl

6 5

3

cykloheks-2-enyl 3-metylocyklopenta-2,4-dienyl
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Dwuwartościowe grupy wywodzące się od węglowodorów cyklicznych mają 
w nazwie przyrostek -yliden, np.:

4

cykloheksyliden

D.4. W ĘG LO W O D O RY  BIC Y K LIC ZN E (M O STK O W E)

1. Nazwy nasyconych węglowodorów bicyklicznych (dwupierścieniowych), które 
mają dwa wspólne atomy węgla, tworzy się przez dodanie przedrostka bicy kło
do nazwy węglowodoru acyklicznego o takiej samej liczbie atomów węgla. 
W nazwie należy wskazać liczbę atomów węgla w każdym z trzech łańcuchów 
(„mostków”), które łączą dwa mostkowe atomy węgla. Liczby te podaje się 
w nawiasach kwadratowych w sekwencji malejącej i oddziela kropkam i:

i
a CH 4/  |\ 2 

H2C I^CH,
CH
3

bicyklo[1.1.0]butan

7 1 2
c h 2 - c h — c h 2 

o I I 3
8 c h 2 c h 2

I I
c h 2 - c h — c h 2

bicyklo[3.2.1]oktan

6 1 2 
c h 2 - c h — c h 2

7 c h ,

'CH,

c h 2 - c h -
5 Ł 4

b icy kio [2.2.2]oktan

3 2 1 8
c h 2 - c h 2 - c h — c h 2

CH2-  CH2 — CH—  CH,
4 5 6 7

bicylko[4.2.0]oktan

Numerację atomów węgla zaczyna się od jednego z atomów mostkowych
i prowadzi wzdłuż najdłuższego łańcucha (mostka) do drugiego atomu mostko
wego. Następnie numeruje się atomy w kolejnym dłuższym łańcuchu (mostku)
i na końcu -  atomy węgla w najkrótszym łańcuchu (brak atomów węgla w naj
krótszym łańcuchu zaznacza się liczbą „zero”).
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2. Obecność wiązań podwójnych lub podstawników w pierścieniach oznacza się 
zgodnie z poprzednio podanymi regułami. Jeśli jest możliwy wybór, to poło
żenie wiązań podwójnych (i ewentualnie podstawników) oznacza się możliwie 
najniższymi lokantami:

5 7

8-metylobicyklo[4.4.0]deka-2,8-dien

D.5. W ĘG LO W O D O RY  AROM A TYCZNE (A REN Y )

1. Monocykliczne węglowodory aromatyczne są nazywane jako pochodne benze
nu, przy czym zachowane są też nazwy zwyczajowe niektórych związków:

benzen toluen

2. W pochodnych benzenu położenie podstawników określa się numerami, zacho
wując poprzednio omówione reguły (możliwie najniższe lokanty i kolejność 
alfabetyczna nazw). W przypadku dwupodstawionych pochodnych zamiast 
numeracji 1,2-, 1,3-, 1,4- można stosować określenia: o- {orlo), m- (meta), p- 
(para):

c h 2c h 3

c h 2c h 3
1,4-dictylobcnzen 

lub /j-dietylobenzcn

c h 2c h 3

l-etylo-3-metylobcnzEn 
lub m-ctylotoluen

C H 2C H 2C H 3

x h 3

c h 2c h 3
4-etylo-2-metylo-l-propylobenzen

ksylen (izomer orlo) styren kumen
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3. Ogólna nazwa węglowodorów aromatycznych to areny, a ich wzór można za
pisać symbolem skrótowym jako Ar-H.

4. Nazwy ważniejszych grup jedno- i dwuwartościowych zawierających pierścień 
benzenowy:

fenyl

c h 3

A
c h 2-

r * S
C H =

X

V i
p -to lii 

(4-metylofenyl)
benzyl

(fenylometyl)
benzyliden 

(fenylo metylen)

D .6 . W ĘG LO W O D O RY  A ROM A TYCZNE PO LIC Y K LIC ZN E 
(O PIERŚCIEN IA C H  SK O N DEN SOW AN YCH)

Przykłady węglowodorów aromatycznych z dwoma i trzema pierścieniami benze
nowymi; zachowane są ich nazwy zwyczajowe:

6 5 4 3

fenantren

5 4

naftalen

5 10 4

antracen

D.7. FLU O R O W CO ZW IĄ ZK I

1. Związki zawierające atomy fluorowców można nazywać, stosując dwa rodzaje 
nomenklatury:
a) nomenklaturę podstawnikową, która ma zastosowanie ogólne i jest zalecana;
b) nomenklaturę grupowo-funkcyjną, która jest dość powszechnie stosowana 

w przypadku pochodnych alifatycznych o niezbyt złożonej budowie.

2. Nazwy podstawnikowe związków zawierających fluorowce tworzy się przez 
dodanie do nazwy szkieletu węglowego przedrostka: lluoro-, chloro-, bromo- 
lub jodo- i oznaczeniu odpowiednim lokautem jego położenia. Zachowuje się
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przy tym poprzednio omówione reguły (kolejność alfabetyczną, najniższy ze
staw lokantów itd.):

Br
I

CH3 CH2 CHCH3

2-bromobutan

Cl Br
I I

CH2 CH2 CHCH2 CH3

3-bromo-l-chloropentan

Br Br
I I

CH3 CHCHCH3

2,3-dibromobutan

I I
I I

c h 2 c h c h 2 c h 3

1,2-dijodobutan

c h 3

I
CH2 =CHCHCH2 CH2 C1

5-chloro-3-metylopent-l-en

(najniższy lokant 
ma wiązanie podwójne)

Br
I

CHCH3

(l-bromoetylo)cykloheksan

(nazwę złożonego podstawnika 
ujmuje się w  nawiasy)

4-fluorocykloheks-l-en

(atomy węgla wiązania 
podwójnego w  pierścieniu 

mają lokanty 1 i 2)

'Br
m-bromotoluen

c h 3

Cl

'CH3

2-chloro-l,3-dimetylobenzen 1,6-dichloronaftalen

3. Nazwy grupowo-funkcyjne składają się z dwóch słów: pierwsze słowo to „fluo
rek”, „chlorek”, „bromek” lu b , jodek”, a drugie -  to nazwa grupy organicznej:

CH3  c h 3

I I
CH3 CI CH3 CH2 CH2Br CH3CHBr CH3 CHCH2 C1

chlorek metylu bromek propylu bromek izopropylu chlorek izobutylu
bromek 1-metyloetylu chlorek 2-metylopropylu

c h 3

I
CH3CBr

CH3

bromek rert-butylu 
bromek 1,1-dimetyloetylu

C6 H5 CH21

jodek benzylu 
jodek fenylometylu

Br
I

CH3 CH2 CHCH3

bromek sec-buty lu 
bromek 1-metylopropylu
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D.8. H Y D R O K SY ZW IĄ ZK I

ALKOHOLE

1. Nazwy alkoholi można tworzyć według nomenklatury podstawnikowej, do
dając przyrostek -ol do nazwy związku macierzystego. Grupa hydroksylowa 
(OH) jest oznaczana niższym lokantem niż wiązanie wielokrotne (ma pierw
szeństwo w nazwie).

OH

c h 3Ć h c h 2 c h 3 CH 2=CHCH 2CH2OH

butan-2-ol but-3-en-l-ol

HOC h 2c  h 2c  h 2c  h 2o  h

butano-l,4-diol

c h 3

c 6h 5c h 2 c h 2o h  c h 3c c h 2o h  

c h 3

h 3c  ' c h 3

2-fenyloetanol 2,2-dimetylopropan-l-ol cykloheks-2-en-l-ol 3,4-dimetylocyklopentan-l-ol

2. Nazwy grupowo-funkcyjne alkoholi składają się z dwóch słów -  po pierwszym 
słowie „alkohol” wymienia się nazwę grupy (w formie przymiotnikowej) wy
wodzącej się ze związku macierzystego:

OH
I

CH 3CHCH 3

alkohol izopropylowy *

* nazwa „izopropanol” 
je s t niepraw idłow a

CH 3CH2CH 2CH2OH 

alkohol butylowy

OH
I

CH 3CH 2CHCH 3

alkohol sec-butylowy

c h 3

c h 3 c h c h 2o h

alkohol izobutylowy

c h 3

C H 3 C O H

c h 3

alkohol /e«-butylowy

c 6 h 5c h 2o h

alkohol benzylowy

3. Utrzymane są następujące nazwy zwyczajowe: 

HOCH2CH2OH glikol etylenowy

HOCH2CH(OH)CH2OH glicerol (gliceryna)

CH 2=CHCH2OH

alkohol allilowy
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4. Jeśli w cząsteczce oprócz grupy hydroksylowej (OH) jest inna grupa funkcyjna, 
która ma pierwszeństwo w nazwie, wówczas grupę hydroksylową określa się 
przedrostkiem „hydroksy” (traktuje się jak podstawnik):

O H  O
I II 

C H 3C H C H 2C C H 3

4-hydroksypentan-2-on

FENOLE

Utrzymane są nazwy zwyczajowe następujących aromatycznych związków hy
droksylowych:

fenol

O H

m-krezol 
(oraz izomery orto i para)

O H

1-naftol (a-naftol) 
(oraz izomer 2-czyli j3)

O H

N 02
kwas pikrynowy

GRUPY RO - i ArO-

Nazwy grup wywodzących się z hydroksyzwiązków nazywa się, dodając do na
zwy grupy R (Ar) przyrostek -oksy:

CH3CH2CH2CH20 -

CH2=CHCH20 -

(CH3)2CHCH2CH20

c 6h 5c h 2o -

pentyloksy

alliloksy

izopentyloksy

benzyloksy

O -

2-naftyloksy
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Wyjątkami od powyższej reguły są następujące nazwy skrócone
c h 3o - metoksy
c h 3c h 2o - etoksy
c h 3c h 2c h 2o - propoksy
c h 3c h 2c h 2c h 2o - butoksy
c 6h 50 - fenoksy
(CH3)2CHO- izopropoksy
(CH3)2CHCH20 - izobutoksy
CH3CH2CH(CH3) 0 - sec-butoksy
(CH3)3CO - fórf-butoksy

SOLE ALKOHOLI I FENOLI

1. Nazwy anionów alkoholanowych i fenolanowych tworzy się przez zamianę 
końcówki -ol w nazwie związku macierzystego na końcówkę -olan:
CH3ONa metanolan sodu
C6H5ONa fenolan sodu
[(CH3)2C H 0]3A1 tri(propan-2-olan) glinu

2. Alternatywne nazwy anionów alkoholanowych i fenolanowych tworzy się przez 
zamianę końcówki -oksy w nazwie grupy RO (ArO) na końcówkę -oksylan:

C6H5CH2ONa
CH3CH2ONa
C6H5ONa
[(CH3)2C H 0]3A1
(CH3)3COK

benzyloksylan sodu 
etoksylan sodu 
fenoksylan sodu 
triizopropoksylan glinu 
/er/-butoksylan potasu

D.9. ETERY

1. Etery acykliczne mają ogólny wzór R ’- 0 - R 2, gdzie R 1 i R2 są grupami alki
lowymi lub arylowymi. Nazwy eterów można tworzyć, stosując nomenklaturę 
podstawnikową lub grupowo-funkcyjną.

2. Nazwy podstawnikowe eterów tworzy się przez wymienienie nazwy grupy 
R 'O - (lub R20 - )  przed nazwą węglowodoru odpowiadającego drugiej grupie
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R2-H  (lub R '-H  ). Wyboru grupy (R 1 lub R2), która jest uznawana jako węglo
wodór, dokonuje się zgodnie z regułami pierwszeństwa podstawników (rozdz. 
4.2):

C H 3 C H 2 O C H 2 C H 2 C H 3 1 -e to k sy p ro p an

C H 3 C H 2 O C I-N C H 2 e to k sy e ty len

C H 3 C H (C H 3 )C H 2 O C H 3 1 -m e to k sy -2 -m ety lo p ro p an

O C H 3

metoksybenzen (anizol)

/ ^ O C H 2CH3

u _ / c h 3

1-etoksy-l-metylocyklopentan

3. N a z w y  g ru p o w o -fu n k cy jn e  e te ró w  tw o rzy  się  p rz e z  w y m ie n ien ie  po s ło w ie  
eter n az w  g rup  R 1 i R2 w  fo rm ie  p rzy m io tn ik o w e j i w  k o le jn o śc i a lfa b e ty c zn e j, 
p rzy  czym  n az w y  ty ch  g ru p  o d d z ie la  się  łą cz n ik ie m  (k resk ą). W p rzy p a d k u  
e te ró w  o b u d o w ie  sy m e try czn e j (R 1 = R2) n az w ę  g ru p y  p o p rze d za  się  p rz e d 
ro s tk ie m  di-:

e te r  d ie ty lo w y  

e te r  m e ty lo w o -p ro p y lo w y  

e te r  e ty lo w o -fen y lo w y  

e te r d ifen y lo w y

CH3CH2OCH2CH3
CH3CH2CH2OCH3
Q H 5 OCH2 CH3

C6H5OC6H5

° ~ o
eter cyklopentylowo-fenylowy

4. E te ry  cy k licz n e  s ą  to  zw iązk i z a w ie ra jąc e  a to m  tlen u , k tó ry  je s t  p o łą cz o n y  
z d w o m a a to m am i w ęg la  s tan o w iący m i część  u k ład u  cy k licz n eg o  lub  w c h o 
d zący m i w  sk ład  łań cu ch a .

5. C y k licz n e  e te ry  tró jc z ło n o w e  n a z y w a  się , d o łą cz a ją c  p rze d ro s tek  epoksv- do 
nazw y  zw iązk u  m a c ie rz y s te g o . M o ż n a  też  trak to w a ć  je  ja k o  zw iązk i h e te ro c y 
k lic zn e  i n azy w ać  w  sp o só b  w ła śc iw y  d la  danej k lasy :

O 
/  \  

h 2c —  c h 2

cpoksyctan 
lub tlenek etylenu

O 
/ \

c h 3c h 2c —  c h 2

■ I 
c h 3

1,2-epoksy-2-metylobutan 
lub 2-metylo-l,2-epoksybutan

O 
/ \

c i c h 2h c — c h 2

l-chloro-2,3-epoksypropan 
lub (chlorometylo)epoksyetan
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T rójczłonow y p ierścień  z tlenem  ja k o  heteroatom em  m a  rów nież nazw ę oksiran.

i ii
O , 

2/ \
h 2 c — c h 2

oksiran

O
2 /  \ 3

c h 3c h 2c —  c h 2 

I
c h 3

2-etylo-2-metylooksiran

O ,
2 /  \ 3

c i c h 2 h c — c h 2

2-(chloromety lo)oks iran

6 . P rz y k ład y  e te ró w  cy k licz n y ch  o p ie rśc ie n iac h  p ię c io c z ło n o w y c h  i sz e śc io cz ło -  
n ow ych :

O

fu ran

O

tetrahydrofuran (THF)

O

1,4-dioksan

O

tetrahydropiran

D . 10. A L D E H Y D Y

yO
1. Z w iąz k i z a w ie ra jąc e  g ru p ę  - c  7  p o łą c z o n ą  z  a to m em  w ęg la  m a ją  o g ó ln ą  n a 

zw ę  ald eh y d . H

2. N a z w y  a ld eh y d ó w  a c y k lic zn y c h  ( ła ń c u ch o w y ch ) tw o rzy  się  p rze z  d o d an ie  
p rz y ro s tk a  -al (d la  m o n o a ld eh y d u ) lub -dial (d la  d ia ld eh y d u ) do  n az w y  w ę g lo 
w o d o ru  za w ie ra ją c e g o  tę  s a m ą  (co  a ld eh y d ) liczbę a to m ó w  w ęg la  (w łącza jąc  
a to m y  w ęg la  g ru p  a ld eh y d o w y ch ). G ru p a  a ld eh y d o w a  m a p ie rw sz eń s tw o  w  n a 
zw ie  p rze d  g ru p am i: C = C , O H ; n u m e ra c ja  d o ty c zą ca  w iązań  w ie lo k ro tn y ch
i p o d sta w n ik ó w  p o d le g a  o g ó ln y m  reg u ło m . I lu s tru ją  to  n as tęp u jące  p rzy k ład y :

O O /O  ? H3/ 0
h - c /  c h 3c 7  c h 3 ( c h 2)2c (  c h 3c h c ^

H N h  H H
metanal etanal butanal 2-metylopropanal

/ P  ° *  °v\ / P
c h 2= c h c h 2c h 2c  ^C C H 2CH 2CH 2 C n  n c c h 2c h 2c h = c h c

n h  h  H h  n h

pent-4-enal pcntanodial hcks-2-cnodial
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3. Nazwę aldehydu, w którym grupa aldehydowa jest połączona bezpośrednio 
z układem pierścieniowym (alifatycznym lub aromatycznym) tworzy się, do
dając przyrostek -karboaldehyd (lub -dikarboaldehyd) do nazwy układu cy
klicznego:

CHO CH O

cykloheksanokarboaldehyd

CHO

naftaleno-1,2-dikarboaldehyd

4. Grupę aldehydowąjako podstawnik nazywa się, dodając do nazwy układu ma
cierzystego przedrostek formylo- (lub metanoilo-)

kwas 4-formylocykloheksanokarboksylowy 
(grupa COOH ma pierwszeństwo w  nazwie przed grupą CHO)

5. Oprócz nazw systematycznych stosowane są nazwy zwyczajowe aldehy
dów (dla wielu aldehydów są one powszechnie stosowane). Tworzy się je 
przez:
a) zastąpienie słowa kwas w nazwie zwyczajowej danego kwasu karboksylo

wego słowem aldehyd lub
b) przez zamianę końcówki -oil (lub -yl) w nazwie grupy acylowej na przyro

stek -aldehyd. (Nazwy kwasów karboksylowych i grup acylowych -  zob. 
rozdz. D.12).

adehyd a) b)

IICHO
CH3CHO
CH3CH2CHO
CH3CH2CH2CHO
(CH3)2CHCHO
c 6h 5c h o

c 6h 5c h = c h c h o

aldehyd mrówkowy 

aldehyd octowy 

aldehyd propionowy 

aldehyd maslowy 

aldehyd izomasłowy 

aldehyd benzoesowy 

aldehyd cynamonowy

formaldehyd

acetaldehyd

propionoaldehyd

butyroaldehyd

izobutyroaldehyd

benzaldehyd

cynamoaldehyd
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D .l 1. KETONY

1. Związki zawierające grupę C =0 (karbonylową) połączoną z dwoma atomami 
węgla mają ogólną nazwę keton.

2. Nazwy podstawnikowe ketonów tworzy się przez dodanie przyrostka -on do 
nazwy macierzystego węglowodoru (acyklicznego lub cyklicznego) lub -dion 
(dwie grupy ketonowe itd.). Atom węgla z grupy karbonylowej oznacza się 
możliwie najniższym lokantem (grupa C =0 ma pierwszeństwo w nazwie przed 
grupami OH i C=C):

O 
II

c h 3c h 2c c h 3

butan-2-on

O 
II

C H 2=C H C H 2Ci

pent^ł-en-2-on

3. Grupowo-funkcyjne nazwy ketonów acyklicznych o wzorze w tworzy się,

wymieniając nazwy grup R 1 i R2 (w formie przymiotnikowej i w kolejności 
alfabetycznej) po słowie „keton”. Nazwy obu grup rozdziela się łącznikiem 
(kreską):

O O C H 3 O
II II I II

c h 3c c h 2c h 2c h 3 c h 3c c h 2c h c h 3 c h 3c h 2c c h 2c h 3

keton metylowo-propytowy keton metylowo-(2-metylopropylowy) keton dietylowy

O o o o
c h 3c h 2c c h 2c h 3

pantan-3-on

c h 3c h 2c h 2c c h 3

pentan-2-on

c h 3c c h 2c c h 2c h 3

heks ano-2,4-dion

c h 3

O H  
I

O
c 6h 5c h c h 2c c h 3

4-fenylo-4-hydroksyobutan-2-on

O
II
c c h 2c h 2c h 3

1-fenylobutan-l-on

R'
\

keton dicykloheksylowy keton cykloheksylowo-metylowy

4. Nazwy ketonów cyklicznych, w których grupa C =0 stanowi człon pierścienia, 
tworzy się przez dodanie przyrostka -on (lub -dion, -trion itd.) do nazwy ukła
du cyklicznego:

352



c h 3
3-metylocyklopentan-l-on cykloheks-2-en-l-on

4 CH3
5,5-dimetylocykloheksano-l,3-dion

5. Grupę karbonyIową jako podstawnik nazywa się, dodając do nazwy układu 
macierzystego przedrostek okso-, np.:

1. Związki zawierające grupę COOH połączoną z atomem węgla mają ogólną 
nazwę kwas karboksylowy.

2. Nazwy kwasów karboksylowych wywodzących się od węglowodorów acy
klicznych, w których krańcowe grupy CH3 zostały zastąpione grupami COOH, 
tworzy się przez dodanie przyrostka -owy (jedna grupa COOH) lub -diowy 
(dwie grupy COOH) do nazwy macierzystego węglowodoru oraz wymienienie 
słowa kwas na początku nazwy:
CH3CH2CH2CH2CH2CH2COOH kwas heptanowy
HOOCCH2CH2CH2CH2CH2COOH kwas heptanodiowy

O O
II II

CH3CCH2CH2COOH

kwas 4-oksopentanowy

CH3CCH2CH2CH2CHO

5-oksoheksanal

6. Utrzymane są nazwy zwyczajowe następujących ketonów:

D. 12. KWASY KARBOKSYLOWE

CH3CHCHCH 2CH2CH2COOH kwas hept-5-enowy

3. Alternatywne nazwy kwasów można utworzyć, dodając przyrostek -karbok
sylowy do nazwy szkieletu węglowego, z którym połączona jest grupa COOH



(lub -dikarboksylowy, jeśli są dwie grupy COOH itd.). Numeracja atomów 
węgla nie obejmuje atomu węgla grupy COOH. Nazwy te są zawsze stoso
wane w przypadku układów cyklicznych. Natomiast dla acyklicznych kwasów 
mono- i dikarboksylowych zaleca się stosowanie nomenklatury omówionej 
w p. 2. Jedynie pochodne zawierające trzy i więcej grup COOH nazywa się, 
stosując przyrostek -trikarboksylowy itd.:

COOH

r S  
kwas 2-metyIocyklopentanokarboksylowy kwas cyldoheks-2-enokarboksylowy

COOH COOH
I I

c h 3c h c h c h 2c h c h 3

COOH

kwas heksano-2,3,5-trikarboksylowy

4. Zachowane zostały (i są zalecane) nazwy zwyczajowe następujących kwasów:

HCOOH
CH3COOH
CH3CH2COOH
CH3(CH2)2COOH
(CH3)2CHCOOH
Q H 5COOH
CH2=CHCOOH
c 6h 5c h = c h c o o h
HOOC-COOH
h o o c c h 2c o o h

h o o c c h 2c h 2c o o h

kwas mrówkowy 
kwas octowy 
kwas propionowy 
kwas masłowy 
kwas izomasłowy 
kwas benzoesowy 
kwas akrylowy
kwas cynamonowy (izomer E) 
kwas szczawiowy 
kwas malonowy 
kwas bursztynowy

COOH

COOH
kwas ftalowy

HOOC ^COOH

/ C=CN
H H

kwas maleinowy

H ^COOH

/ C=C\
HOOC H

kwas fumarowy

COOH

kwas naftaleno-l,3,6-trikarboksylowy

354



5. Nazwy grup acylowych powstałych przez odjęcie OH od grupy COOH wywo
dzi się z nazwy odpowiedniego kwasu:
a) końcówkę -owy zamienia się na -oil (lub -yl), gdy nazwa kwasu została 

utworzona według p. 2;
b) końcówkę -karboksylow y zamienia się na -karbonyl, gdy nazwa kwasu 

została utworzona zgodnie z p. 3. W obu przypadkach pomija się słowo 
kwas.

O
O O O  O

HC- CH3C -  CH3CH2C -  CH3CH2CH2CH2CH2C -

metanoil * etanoil * propanoil * heksanoil cyldopentanokarbonyl

* zalecane są nazwy zwyczajowe (patrz p. 6)

6. Nazwy grup acylowych wywodzące się od nazw zwyczajowych kwasów kar
boksylowych:

0  0  0  O O
II II II II II

HC- c h 3c -  c h 3c h 2c -  CH3CH2CH2C -  (CH3)2CHC-

formyl acetyl propionyl butyryl izobutyryl

O 
II

ft a lo it

O
II
rH2C " ^

h 2c ^ c /
II
O

sukcynyl (od kwasu bursztynowego)
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D. 13. PO CH O D N E KW ASÓW  K A RB O K SY LO W Y CH

H A L O G E N K I A C Y L O W E

P o c h o d n e  k w a só w  k a r b o k sy lo w y c h , w  k tórych  grupa h y d r o k sy lo w a  je s t  za stą p io 
na flu o ro w cem  (n a jczę śc ie j j e s t  to ch lo r ), n a zy w a  s ię , p od ając  n a z w ę  flu o ro w ca  

(np . ch lo rek ) p rzed  n a z w ą  gru p y  a c y lo w e j (patrz rozdz. D . l  2 , p .5):

O
II

CH3C-CI

chlorek acetylu 
(chlorek etanoilu)

O
II

CH3CH2C -C 1

chlorek p rop ionylu 
(chlorek propanoilu)

O
II

CH3CH2CH 2C -B r

bromek butyrylu 
(bromek butanoliu)

O
II
C -C I

chlorek benzoilu

O
II
C - C l

chlorek cyklopentanokarbonylu

COC1

COC1
dichlorek ftalo ilu

B E Z W O D N IK I K W A S O W E

1. S y m etry czn e  b e z w o d n ik i k w a só w  k a r b o k sy lo w y c h  n a zy w a  s ię , za stęp u ją c  s ło 
w o  k w a s s ło w e m  b e z w o d n ik .

P rzyk łady:

O O 
II II 

CH3COCCH 3

bezwodnik octowy 
(bezwodnik etanowy)

O o 
II II

CH3CH2COCCH 2CH3

bezwodnik propionowy 
(bezwodnik propanowy)

O o 
II II

V

bezwodnik cykloheksanokarboksylowy

2 . B e z w o d n ik i m ie sz a n e  (zb u d o w a n e  z  reszt d w ó c h  ró żn y ch  k w a só w  m on ok ar-  

b o k sy lo w y c h )  n a zy w a  s ię , w y m ien ia ją c  po  s ło w ie  „ b e z w o d n ik ” n a z w y  k w a 
só w  w  k o le jn o śc i a lfa b e ty czn e j i o d d z ie la ją c  j e  łączn ik iem :

O O
II II

c h 3c o c c h 2c h 3

bezwodnik octowo-propionowy

O o 
 ̂ II II c 6h 5c o c c h 3

bezwodnik bcnzoesowo-octowy
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3. B e z w o d n ik i c y k lic z n e  k w a só w  d ik a rb o k sy lo w y ch  n a z y w a  s ię  tak sa m o , ja k  

b ezw o d n ik i k w a só w  a c y k lic z n y c h  (lub  ja k o  u k ła d y  h e tero cy k liczn e ) .

O
H2C—C

O

O
h2c  co.o

bezwodnik bursztynowy

o
bezwodnik ftalowy

O

S O L E  I E S T R Y  K W A S Ó W  K A R B O K S Y L O W Y C H

1. O b ojętn e  so le  k w a só w  k a rb o k sy lo w y ch  n a z y w a  s ię , w y m ien ia ją c  n a z w ę  an ion u  

k a rb o k sy la n o w eg o  oraz n a z w ę  kation u . N a z w y  a n io n ó w  p o w sta ły ch  p o  o d jęc iu  

p roton u  od  gru p y  C O O H  tw o rzy  s ię , za m ien ia ją c  w  n a z w ie  k w a su  k o ń c ó w 
kę -owy na k o ń c ó w k ę  -an lub -ian (p o  literze  n ). W yjątkam i są: mrówczan 
(H C O O " ) i maślan (C 3H 7C O O “).

C H 3(C H 2)5C O O K  h eptan ian  p otasu

C ^ C O O N a  octan  sodu

H C O O N a  m ró w cza n  sod u

C 6H 5C O O K  b e n z o e sa n  p otasu

Q ;H 5C H = C H C O O N a  cy n a m o n ia n  sod u

(C H 3C O O )2C a d io cta n  w ap n ia

2 . O bojętne estry k w a só w  k arb ok sy low ych  n a zy w a  s ię  w  ten sam  sp osób , jak  od p o
w iad ające  im  so le  z  tym , że  zam iast n a zw y  kationu w y m ien ia  s ię  n a zw ę grupy al
k ilo w ej, arylow ej itd., która p o łączon a  je s t  z  a tom em  tlenu  grupy k arboksylow ej.

H C O O C 2H 5 m ró w cza n  e ty lu  (m etan ian  e ty lu )

C H 3C O O C H 3 octan  m ety lu  (etan ian  m ety lu )

C H 3C H 2C O O C 2H 5 p rop ion ian  e ty lu  (propanian  e ty lu )

C H 3C H 2C H 2C O O C H (C H 3)2 m aślan izopropylu (butanian 1-m etyloetylu)

C H 3C H 2C H 2C H 2C O O C H 2C H 2C H 3 w a lerian ian  propylu  (pentanian  p ropylu )

C 6H 5C O O C 6 H 5 b e n zo esa n  fen y lu

C H 2 (C O O C 2H 5)2  m a lon ian  d ie ty lu

-C O O CH 3 

cyklopentanokarboksylan metylu
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AMIDY KWASOWE

1. Nazwy monoacylowych pochodnych amoniaku o ogólnej budowie RCONH2 
tworzy się:
a) zmieniając przyrostek -oil lub -yl w nazwie (zwyczajowej lub systematycz

nej) acyklicznej grupy acylowej na przyrostek -amid, lub
b) zmieniając przyrostek -karboksylowy w nazwie kwasu na przyrostek -kar- 

boksyamid.

O O  0 0
II II II II

H C - N H 2 C H 3 C - N H 2 C H 3 C H 2 C H 2 C H 2 C H 2 C - N H 2 c 6h 5c - n h 2
formamid acetamid heksanoamid benzamid

O
II
c - n h 2

H
cykloheksanokarboksyamid

2. iV-Podstawione amidy nazywa się :
a) wymieniając na początku nazwy amidu nazwy podstawników,
b) traktując grupę acylowąjako /V-podstawnik odpowiedniej aminy.

O 0 0
II II II

CH3C-N(CH3)2 c h 3c - n h c 6h 5 c 6h5c - n h c h 3
a) ;V,j¥-dimetyloacetamid /V-fenyloacetamid N-metylobenzamid
b) iY-acetylodimetyloamina jV-acetyloanilina W-benzoilometyloamina

(acetanilid)

o  o  c h 3
II II I

C6H5C-N(CH3)2 c 6h 5c - n c 6h 5

a) N./V-dimetylobenzamid A^-fenylo-.V-mctylobenzamid
b) jV-benzoilodimetyloamina N-benzoilo-N-metyloanilina

CYKLICZNE IMIDY (POCHODNE KWASÓW DIKARBOKSYLOWYCH)

Cykliczne imidy, będące pochodnymi kwasów dikarboksylowych o nazwach 
zwyczajowych, nazywa się zamieniając końcówkę -oil (-yl) w nazwie grupy acy
lowej (zob rozdz. D.12, p. 6) na końcówkę -imid:
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/ / °
0

/ /
CN

h 2c - " C\
SN H I N H

c
H2C - /

"C

x o %
ftalimid sukcynoimid

NITRYLE

1. Związki zawierające grupę C^N określa się ogólnie nazwą nitryle (nomenkla
tura podstawnikowa) lub cyjanki (nomenklatura grupowo-funkcyjna).

2. W nomenklaturze podstawnikowej nazwy nitryli wywodzących się od wę
glowodorów acyklicznych, w których krańcowe grupy CH3 zostały zastą
pione grupami CN, tworzy się, dodając przyrostek -nitryl (jedna grupa CN) 
lub -dinitryl (dwie grupy CN) do nazwy macierzystego węglowodoru. Nu
merację atomów węgla w łańcuchu rozpoczyna się od atomu węgla grupy 
CN, np.:

6 5 4 3 2  1 6 5 4 3 2  1
CH 3CH2CH2 CH2CH2- C N  N C —CH 2CH2CH2CH2 — CN

heksanonitryl heksanodinitryl

3. Nazwy nitryli będących pochodnymi kwasów karboksylowych, których nazwy 
systematyczne mają końcówkę -karboksylowy, tworzy się, zastępując ją  koń
ców ką-karbonitryl i opuszczając słowo „kwas”. W tym przypadku końcówka 
-karbonitryl oznacza całą grupę CN i atomu węgla tej grupy nie włącza się 
w numerację łańcucha węglowego, np.:

6 5 4 3 2 1
N C — CH2CH 2CH 2CHCH 2CH2— CN 

CN

heksano-l,3,6-trikarbonitryl

4. Nazwy nitryli będących pochodnymi kwasów karboksylowych, które mają 
przyjętą nazwę zwyczajową, tworzy się, zamieniając końcówkę -oil lub -yl na
zwy grupy acylowej odpowiedniego kwasu na końcówkę -onitryl, np.:
C6H5-CN benzonitryl (grupa acylowa C6H5-C (0 )-  benzoil)
CH3-CN  acetonitryl (grupa acylowa CH3C(0 )-  acetyl)

cykloheksanokarbonitryl
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5. W nomenklaturze grupowo-funkcyjnej nazwy nitryli o budowie RCN tworzy 
się, wymieniając słowo cyjanek (oznaczające grupę -CN), a następnie nazwę 
grupy R (w drugim przypadku):
CH3CH2-CN  cyjanek etylu

C6H5CH2-CN  cyjanek benzylu

6. Jeżeli związek zawiera oprócz grupy -C N  inne grupy funkcyjne, które przy 
wyborze grupy głównej mają pierwszeństwo w nazwie, to grupę CN traktuje 
się jako podstawnik i określa się ją  przedrostkiem cyjano-:
NC-CH2-COOC2H5 cyjanooctan etylu

D. 1 4 . A M IN Y

Ogólna nazwa aminy obejmuje związki o budowie RNH2, RR'NH i RR'R"N, któ
re klasyfikuje się jako -  odpowiednio -  pierwszorzędowe, drugorzędowe i trze
ciorzędowe.

AMINY PIERWSZORZĘDOWE

1. Nazwy pierwszorzędowych amin tworzy się, dodając przyrostek -amina:
a) do nazwy grupy R (alkilowej, arylowej itd.) -  metoda najczęściej stosowana,
b) do nazwy macierzystego układu RH -  metoda stosowana w przypadku diamin.

CH 3CH 2NH 2

etyloamina

CH 3

CH 3CH 2CHNH 2

1-metylopropyloamina
jec-butyloamina

c h 3
I

C H 3C H N H 2

l-metyloety!oamina
izopropyloamina

c h 3
I

CH3CNH2

c h 3

1,1-dimetyloetyloamina
(m-butyloamina

c 6h 5c h 2n h 2

benzyloamina

a n h 2

cyklohcksyloamina 2-naftyloatnina

n h 2 N H ,
I

CH3CHCH2CH2CHCH3

hcksano-2,5-diamina
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N H 2

OC H3

2. Zachowuje się nazwy zwyczajowe następujących amin aromatycznych:

n h 2 n h 2

rSU ^ c h 3

anilina m-toluidyna
(oraz izomery orto i para)

o-anizydyna 
(oraz izomery meta i para)

AMINY DRUGO-1 TRZECIORZĘDOWE

1. Nazwy symetrycznych amin drugorzędowych i trzeciorzędowych tworzy się, 
dodając przed nazwą grupy przedrostek di- lub tri-:
(CH3)2NH dimetyloamina
(CH3CH2CH2)2NH dipropyloamina
(CH3CH2)3N trietyloamina
(C6H5CH2)2NH dibenzyloamina

2. Niesymetryczne drugorzędowe i trzeciorzędowe aminy nazywa się jako /^-pod
stawione (lub AyV-dwupodstawione) pochodne amin pierwszorzędowych. Jako 
podstawę nazwy macierzystej aminy wybiera się najbardziej złożoną spośród 
grup związanych z atomem azotu:

CH 3CH2CH2CH 2N (CH 3)2

AyV-dimetylobutyloamina

f \ .  r - CH> -  -  l V H!N CH3CH2CHN
c h 2c h 3 x c h 3

W-etylo-N-metyloanilina MW-dimetylo-(l-metylopropylo)amina

3. W przypadku, gdy grupy aminowe nie są grupami głównymi (są podstawnika
mi), nazywa się je za pomocą przedrostków:
grupa -N H 2 amino-, grupa -NHR alkiloamino-, grupa -N(R)2 dialkiloamino-

H O O C — N( CH3)2

kwas /j-dimetyloaminobenzoesowy
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SOLE AMONIOWE

1. Sole i wodorotlenki zawierające czterowiązalny atom azotu R.4N+X~, w któ
rych R oznacza takie same lub różne grupy, nazywa się, dodając do wymie
nionych alfabetycznie nazw podstawników związanych z atomem azotu 
przyrostek -am oniowy i podając na początku nazwę anionu (jako oddzielne 
słowo):

[C6H5CH2N(CH3)3]+ OH~ wodorotlenek benzylotrimetyloamoniowy

[(CH3)4N]+ 1“ jodek tetrametyloamoniowy

[(CH3CH2)2NH2]+ CL chlorek dietyloamoniowy

2. W przypadkach, gdy nazwa aminy nie kończy się na „amina”, czwartorzędowy 
charakter związku określa się, dodając do nazwy tej zasady końcówkę -iowy 
(z pominięciem końcowej litery „a” jeśli ta samogłoska jest na końcu nazwy 
aminy) i podając na początku nazwę anionu:

D. 15. ZW IĄZKI AZOW E I SOLE DIAZONIOW E (wg Chemical Abstracts)

1. Związki monoazowe mają wzór ogólny R-N=N-R. Związki z grupą azową 
-N = N - połączoną z grupami pochodzącymi od związków, które w przypadku 
braku podstawników są identyczne, nazywa się, dodając przedrostek azo- do 
nazwy niepodstawionego związku macierzystego (RH). Nazwy podstawników 
w grupach R określa się za pomocą przedrostków. Składnikowi zawierające
mu mniejszą liczbę podstawników nadaje się lokanty ze wskaźnikami górny
mi („primami”). Jeśli liczba podstawników w obu składnikach jest jednakowa, 
wówczas „primuje się” układ z wyższymi lokantami. Grupa azowa ma pierw
szeństwo przy wyborze możliwie najniższego lokantu.

Sposób ten stosuje się w przypadku nieobecności w grupach R podstawni
ków, których nazwy podaje się jako przyrostki.

[ c 6h 5n h 3]+ cr
[C6H5NH2(CH3)]+ Br

chlorek aniliniowy 

bromek vV-metyloaniliniowy

chlorek pirydyniowy
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N=N—

azobenzen

Przykłady:

2. Dla innych związków monoazowych R-N=N—R, pochodzących od związków 
macierzystych RH, które w przypadku braku podstawników są identyczne, jako 
związek macierzysty obiera się ten związek RH, który zawiera grupę wymie
nianą w nazwie w postaci przyrostka i nazywa się go jako układ podstawiony 
przez wszystkie inne grupy.

Grupę R, wchodzącą w skład układu RN=N- traktowanego jako podstaw
nik, nazywa się jako grupę, np. arylową.

C 6H 5N = N C 6H 4S0 3 H -p kwas p-fenyloazobenzenosulfonowy

H° — \  / — N=N~ \  y 1— N(CH3)2

4-(4-dimetyloaminofenyloazo)-fenol

3. Związki RN2+X“ nazywa się, dodając przyrostek -diazoniowy do nazwy związ
ku macierzystego RH. Całość nazwy uzupełnia się, podając nazwę anionu X~ 
umieszczoną na początku jako osobne słowo:

OH

chlorek benzcnodiazoniowy telrafluoroboran 8-hydroksynaftaleno-2-diazoniowy

5' 6'

3,4' -dichloroazobenzen
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wodorosiarczan p-nitrobenzenodiazoniowy

D. 16. W Y BÓ R PIERW SZEŃSTW A G R U PY  GŁÓW NEJ

W przypadku związków zawierających więcej niż jedną grupę charakterystycz
ną (funkcyjną) przy wyborze grupy głównej, wymienianej w nazwie w postaci 
przyrostka, należy kierować się podanym w tab. D.3 porządkiem pierwszeństwa 
wyboru grupy głównej.

Tabela D.3. Malejący porządek pierwszeństwa wyboru grupy głównej dla wybranych klas związ
ków organicznych

Lp. Klasa Wzór grupy Lp. Klasa Wzór grupy

1 kwasy karboksylowe -C (0 )0 H 8 aldehydy -C (0 )H

2 kwasy sulfonowe - s o 3h 9 ketony ^ C = 0

3 bezwodniki -C ( 0 ) - 0 - C ( 0 ) - 10 alkohole R-OH

4 estry -C (0 )0 R 11 fenole Ar-OH

5 halpgenki acylowe -C (0)-halogen 12 tiole -SH

6 amidy -C (0 )N H 2 13 aminy - n h 2

7 nitryle - O N 14 etery -O R
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