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ZLOZONE ZWIAZKI ZE SZKIELETEM
WEGLOWYM

A. Wyklad

6.1. Drobiny lancuchowe i pierscieniowe

Drobiny proste stanowia podstawowe elementy budowy ukladéw bardziej ztozonych.
Jak to przedstawiono uprzednio, mogg one stanowi¢ bezposrednie elementy budowy ukfa-
dow makroskopowych, takich jak siarczan sodowy, gazowy dwutlenek wegla itp., moga
tez tworzyé drobiny zlozone. Wyréznimy tu nastepujace typy tego rodzaju ukladow:

— zlozone drobiny o szkieletach homordzeniowych, ktorych klasycznym przykladem sg
weglowodory i ich pochodne, zaréwno o szkieletach lancuchowych jak i pierscieniowych:
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— zlozone drobiny o szkieletach heterordzeniowych, oméwione W poprzednich para-
grafach. Do najlepiej poznanych naleza fancuchowe i piericieniowe drobiny tlenowe pier-
wiastkow elektroujemnych:
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— drobiny kompleksowe, w ktérych proste lub zlozone drobiny wielordzeniowe otaczaja
centrum kompleksu, bedace na ogoét jednordzeniowa drobina pierwiastka przejSciowego:
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— heteropolikwasy, w ktérych w miejsce prostych podstawnikéw koordynacyjnych
w otoczeniu centrum koordynacji pojawiaja si¢ wielordzeniowe drobiny — aniony pofa-
czen tlenowych pierwiastkéw przejéciowych:

1013 Mo3010
IOIPIO! Mo304,P Mo30s0
LOI Mo;30y0

Poszczegbine klasy potaczen zlozonych zostaly pokrétce przedstawione zaréwno
w pierwszym tomie niniejszego podrecznika, jak i podczas omawiania prostych zwiazkéw
pierwiastkow gtéwnych i przejsciowych.

Wielka rozmaitos¢ drobin o szkieletach homordzeniowych i ich znaczenie wymagaja
jednak bardziej szczegdtowej dyskusji, ktéra zostanie podjeta w tym rozdziale.

Zdolno$¢ pierwiastkéw do tworzenia zlozonych struktur homordzeniowych zalezy od
wielu czynnikéw, z ktérych na czolo wysuwa si¢ trwato$é wiazan kowalencyjnych miedzy
poszczegblnymi rdzeniami. Szczegdlng zdolno$é do tworzenia tego rodzaju drobin maja
wiec pierwiastki o wigkszej elektroujemnosci. Drobiny ¢ szkieletach homordzeniowych maja
z reguty ujemny bilans tadunku, ktéry zostaje zrownowazony protonami i tylko wtedy
sq one trwate. Nie znamy natomiast uktadéw typu soli ztozonych z anionéw o rozwinie-
tym szkielecie homordzeniowym oraz prostych kationéw. Drugim czynnikiem, wyrunku-
jacym trwalo$¢ protonowanych drobin ztozonych, jest charakter wigzania utrzymujacego
woddr w zwiazku. Trwatodci sprzyja oczywiscie male spolaryzowanie wigzania woddér—
-rdzen pierwiastka szkieletu drobiny ztozonej i to nie tylko dlatego, ze wigzanie takie jest
silniejsze, ale réwniez dlatego, ze silniejsza polaryzacja powodowana obecnoscia wodoru
staje si¢ przyczyng polaryzowania si¢ wiazan homordzeniowego szkieletu, co obniza jego
trwafoé¢. Zasadnicze znaczenie, obok wymienionych czynnikéw warunkujacych trwatosé
drobin, ma stosunek liczby elektronéw w drobinie do liczby wolnych orbitali atomowych,
ktérych petne obsadzenie jest podstawowym warunkiem symetrii otoczenia dodatnio na-
ladowanych rdzeni elektronami. Rozpatrzmy to na przykladzie pierwiastkéw pierwszego
okresu rdzeniowego, ktore ze wzgledu na swa znaczng elektroujemno$é sa bardziej pre-
destynowane od innych pierwiastkéw do tworzenia taficuchowych i pierscieniowych pota-
czen zlozonych.

Neon, ze wzgledu na swa bardzo duzg elektroujemnosé, moze tworzy¢ jedynie drobiny
jednordzeniowe:
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Nastepujacy po nim pierwiastek fluor, réwniez silnie elektroujemny, obok drobin
Jednordzeniowych moze tworzyé przy niewielkim deficycie elektronéw drobiny o dwurdze-
niowym fancuchu:

JE-E°E
Nie poznano dotychczas drobin fluorowych o wigkszym deficycie elektronow. Poja-
wiaja si¢ one dopiero w nastepnym pierwiastku, tlenie, ktéry oprécz dwurdzeniowych dro-
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bin fafcuchowych tworzy przy e, = 6 drobing tréjrdzeniowa — ozon:
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Dalsze zwickszanie deficytu elektrondw jest mozliwe dopiero w azocie. Obok jedno- i dwu-
rdzeniowych drobin pojawiaja sie tu juz fancuchowe drobiny zawierajace do oSmiu rdzeni

azotu:
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Wydaje si¢ réwniez mozliwg synteza pierscieni azotowych. Dotychczas udalo sig otrzymaé

analog pierécienia benzenowego zawierajacy pie¢ rdzeni azotu:
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W miare zwickszania sie mozliwoéci uzyskania pofaczen o coraz wickszym deficycie
elektrondéw oraz w miare zmniejszania si¢ réznicy elektroujemnosei wodoru i pierwiastka
tworzacego szkielet drobiny ztozonej zwigkszaja si¢ szanse tworzenia coraz bardziej ztozo-
nych drobin fafcuchowych i pierScieniowych. Nic dziwnego zatem, ze juz wegiel ma nie-
ograniczona wilasciwie zdolno§¢ do tworzenia najréznorodniejszych faficuchéw i pierscieni:
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Nastepnym po weglu pierwiastkiem, o do$¢ silnie jeszcze zaznaczonej elektroujemnosci,
jest bor. Nie tworzy on juz potaczen tak trwatych, ale ze wzgledu na mozliwo$¢ uzyskania
jeszcze wigkszych deficytéw elektronéw, ztozone polaczenia boru o homordzeniowych
szkieletach wydaja si¢ mie¢ jeszcze bardziej skomplikowane struktury, zwane koszyczko-

wymi:
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Pierwiastki drugiego okresu rdzeniowego tworza réwniez potaczenia o szkieletach homo-
rdzemowych Przyktadem moze tu by¢ siarka, ktéra ma mniejsza elektroujemno$¢ niz tlen
1 u]ega polimeryzacji, poniewaz fatwiej uruchamia” _elektrony wigzania podwdjnego drobiny
SZ Zmniejszanie si¢ elektroujemnosci w miare przesuwania sie w kierunku krzemu powo-
dllje iz fosfor ma jeszcze zdolno$é do tworzenia bardziej ztozonych fosforowodoréw, czemu
sprzyja zblizona do wegla elektroujemnos¢ (mata polaryzacja wiazania fosfor-wodor).
Struktury te sa malo poznane. Niewatpliwie fosfor ma wiecksza zdolno$¢ tworzenia tafi-
cuchow niz azot, ale bez poréwnania mniejsza niz wegiel. Mala stosunkowo elektroujemno$é
krzemu powoduje, ze wykazuje on znacznie mniejsza tendencje niz wegiel do tworzenia
zlozonych zwiazkéw homordzeniowych.

Spo$réd wymienionych potaczen najwigksze znaczenie maja tancuchowe i pierécieniowe
zwigzki wegla, ktére beda gtéwnym przedmiotem naszych rozwazan w tym rozdziale.

6.2. Podstawy klasyfikacji weglowodoréw

Stworzenie mocnego uktadu klasyfikacyjnego weglowodoréw jest — jak si¢ wydaje —
niemozliwe, gdyZz nie okreslono jednostkowych proceséw taczacych klasyfikowane struk-
tury. Zmiana dtugosci tancucha weglowodorowego nie odbywa si¢ bowiem w drodze pro-
stej przemiany polegajacej na doaczeniu lub odtaczeniu tatwego do zdefiniowania elementu
strukturalnego. Wydtuzenie tancucha o 1 rdzen wegla, przy przejéciu np. od etanu CH,CH,
do propanu CH;CH,CH3, zaréwno formalnie jak i praktycznie sktada sie z kilku proceséw.
Traktujac rzecz formalnie, mozna by w takiej przemianie wyréznié¢ kilka etapéw elemen-
tarnych. Wychodzac z etanu CH;CHj i metanu CH, nalezy najpierw odtaczy¢ po jednym
rdzeniu wodoru od metanu i od etanu, a nastepnie dopiero polaczy¢ dwa rodniki weglo-
wodorowe poprzez niesparowane elektrony:

CH,CH; » *CH,CH; + xH
CH, — xCH; + xH
«CH3 + xCH,CH; —» CH3,CH,CH,

Procesem rzeczywistym, w ktérym realizuje si¢ taka przemiahg, jest synteza weglowodorow
prowadzona metoda Wurtza. Polega ona na nastepujacym cyklu reakcji:

CH, + 3J» — CHaJ + HJ
CH3CH, + 5J, » CH,CH,J + HJ
CH,J + CH3CH,J + 2Na —» CH4CH,CH; + 2NaJ

W ten spos6b mozna taczy¢ z soba rozne weglowodory 1 dochodzi¢ do bardziej ztozonych
zwigzkow.,

Inng metoda, ktéra pozwala na przedhuzanie tancucha weglowodorowego, jest przejscie
przez nitryl (np. CH;CH,CN). W zlozonym cyklu reakcji dochodzi si¢ w rezultacie do
weglowodoru zawierajacego o jeden rdzen wegla wigeej niz weglowoddr wyjsciowy:

CH;CH; + Cl, —» CH;CH,Cl + HCl
CH,CH,Cl + HCN — CH,CH,CN + HCl
CH3CH,CN + 2H,0 - CH3CH,COOH + NH;
CH3CH,COOH + 3H, - CH;CH,CH; + 2H,0
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Wreszcie trzecia wazng metoda otrzymywania weglowodoréw jest ich synteza oparta
na reaktywnosci wigzan wielokrotnych, np. podwdjnego wigzania w etylenie:

CH,=CH; + CH,=CH, » CH;—CH,—CH=CH,

Jak wida¢, zaden ze znanych proceséw rozbudowy fancucha weglowodorowego nie
Jest procesem prostym. W tej sytuacji, nie udato sie dotychczas stworzy¢ mocnego uktadu
klasyfikacyjnego dla weglowodordw, w ktérym punkt klasyfikacyjny okre$latby strukture,
a przejécie od punktu do punktu stanowiloby jednostkowa reakcje chemiczna.

Liczne usitowania wielu badaczy stworzenia przydatnych systeméw klasyfikacji weglo-
wodorow, choéby tylko w uktadzie osi klasyfikacyjnie slabych, zwigzanych jedynie ze
strukturg klasyfikowanych potaczen, nie doprowadzily do stworzenia systeméw klasyfika-
cyjnych, ktérych rozdzielczo$§¢ mozna by uznaé za wystarczajaca.

Przeszkodg w klasyfikowaniu weglowodoréw, a zwlaszcza weglowodoréw tancucho-
wych, jest szybko wzrastajaca wraz z liczbg rdzeni wegla w laricuchu liczba odmian struk-
turalnych. Weglowoddr nasycony o czterech rdzeniach wegla w fancuchu tworzy dwie od-
miany strukturalne, n-butan i izobutan:

CHy
CH,—CH,—CH;—CH; CHy—CH
CH,

Pentan, weglowoddr nasycony o pieciu rdzeniach wegla, tworzy trzy odmiany strukturalne,
n-pentan, izopentan i\ neopentan:

_CH,;—CHj (,:HJ
CH3—CH,—CH,~— CHy—CHy CHy—CH HiC—C—CH,
!
CH, CH,

Weglowodoér o dziesieciu rdzeniach wegla ma siedemdziesiat pig¢ odmian izomerycznych,
a w weglowodorze nasyconym (fancuchowym) o dwudziestu rdzeniach wegla liczba odmian
izomerycznych wynosi 366 319. Obliczono, ze weglowodor o trzydziestu rdzeniach wegla
moze mieé teoretycznie ponad cztery miliardy odmian izomeryczaych.

Tradycyjnie nadrzgdne znaczenie przypisuje si¢ wzorowi sumarycznemu weglowodoru,
a roznie zbudowane zwigzki o tym samym wzorze sumarycznym uwaza si¢ za odmiany izo-
meryczne, mniej jak gdyby roznigce si¢ od siebie, gdyz przy identycznym skladzie réznia
si¢ one ,,jedynie” budowg. Tymczasem {atwo wykazac, ze bardzo czesto odmiany izome-
ryczne tego samego zwiazku roznig si¢ juz wlasciwosciami fizycznymi znacznie bardziej niz
dwa rézne weglowodory o analogicznej budowie. Rozpatrzmy to na przykiadzie temperatur
wrzenia i topnienia (w °C) trzech odmian izomerycznych pentanu oraz n-heksanu:

n-pentan izopentan neopentan n-heksan
te = 36,2 ty = 28 fw =95 1o =69
= —131,5 fy = —159 = —20 = —9473

Jak wida¢, wlasciwosci fizyczne n-pentanu i n-heksanu sa bardziej zblizone niz n-pentanu
1 neopentanu.

Petna klasyfikacja weglowodorow w zakresie tylko lafncuchowych weglowodoréw nasy-
conych wymagataby stworzenia takiej przestrzeni klasyfikacyjnej, w ktorej liczba komorek
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w miare oddalania si¢ od poczatku ukladu, w ktérym umiescilibySmy metan CH,, wzra-
stalaby tak szybko, jak liczba izomerdéw.

Niewatpliwy postep w tej trudnej 1 waznej dziedzinie stanowig prace Jana Jurkiewicza,
ktére doprowadzity do stworzenia uzytecznego systemu klasyfikacyjnego weglowodorow.
Mimo braku mozliwoéci rozrézniania odmian izomerycznych 1 braku powiazan przemia-
nami chemicznymi poszczegdlnych punktow klasyfikacji, reprezentujacych weglowodory,
system utworzony przez Jurkiewicza stanowi w tej chwili jedyng wiasciwie metode klasy-
fikowania tej ogromnej 1 tak réznorodnej grupy zwiazkéw chemicznych.

Whnikliwa obserwacja struktur weglowodoréw doprowadzita Jurkiewicza do wniosku,
7e przyczyna komplikacji ich budowy, przy przejsciu od weglowodoréw fancuchowych
nasyconych do nienasyconych, a dalej do pierScieniowych nasyconych i aromatycznych,
jest deficyt protonéw w stosunku do liczby rdzeni wegla w drobinie zwiazku chemicznego.

Biorac za podstawe najprostszy weglowodor — metan, w ktérym stosunek liczby rdzeni
wodoru do liczby rdzeni wegla w drobinie osigga graniczna najwyzsza wartos$¢, proponuje
Jurkiewicz przedstawienie wzorow weglowodoréw w taki sposéb, aby obok stosunkéw
ilo§ciowych ujmowaly one rowniez deficyt protonéw w stosunku do metanu. Wychodzac
z ogblnego wzoru weglowodordw C,H,,, ustala Jurkiewicz liczbg rdzeni wodoru na wartosci
4 (takiej jak w metanie) 1 wyraza wzajemny stosunek rdzent jednym wskaznikiem liczbo-
wym N. Dochodzi si¢ w ten sposéb do nastgpujacego wzoru weglowodorow:

CyH,

Wskaznik N ujmuje w pewnym sensie ,,odleglos¢’” weglowodoru od struktury metanu
1 moze by¢ obliczony z sumarycznego wzoru konwencjonalnego: C,H,,. Jezeli dany weglo-
woddr mozna opisa¢ wzorem konwencjonalnym i wzorem Jurkiewicza, to musi by¢ spel-
niona zaleznos¢:

r N

m 4
1 stad wskaznik N mozna okresli¢ jako:

4n
N = —
m
Niezwykle istotng jest mozliwo$¢ obliczania wskaznika Jurkiewicza N bezposrednio
z wynikéw analizy elementarnej. Jezeli gc jest zawartoscia wegla w weglowodorze w pro-
centach wagowych, a g, zawartoscia wodoru w procentach wagowych, to wéwczas:

N = 74'7 %gc 8c

mo g  3gu

Klasyfikacja Jurkiewicza jest rozwinigciem klasyfikacji szeregéw homologicznych, opar-
tej na liczbie rdzeni wegla wchodzacych w skiad weglowodoru, polegajacym na wprowadze-
niu do opisu cyfrowego wartosci wskaznika Jurkiewicza N. System klasyfikacyjny mozna
wiec przedstawi¢ w przestrzeni dwuwymiarowej w ukladzie dwdch osi. Na osi poziomej
odktadane sa wartosci liczby rdzeni wegla n, a na osi pionowej wartosci wskaznika Jur-
kiewicza N. Z klasyfikacyjnego punktu widzenia obydwie osie maja charakter dyskretny,
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Rys. 6.1, Siatka klasylikacyjna Jurkiewicza

niektére tylko ich punkty zostaly wykorzystane do opisu zwiazkéw chemicznych. O$ po-
zioma jest osig statoodcinkowa z wyrdznionymi punktami odpowiadajacymi liczbom catko-
witym. Rozmieszczenie punktéw na osi pionowej jest natomiast bardziej zlozone.
Najprostszym sposobem wykreslenia punktéw, odpowiadajacych weglowodorom, jest
poprowadzenie prostych n = const (prostopadtych do osi n) oraz prostych m = const
(stalej liczby protonéw w weglowodorze) (rys. 6.1). Na przecieciach prostych n = const
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i m = const znajda si¢ poszczegdlne weglowodory C,H,,. Po wykres$leniu prostych n =
= const nalezy wykresli¢ proste m = const dla kolejnych catkowitych i parzystych wartosci
m (liczba rdzeni wodoru w weglowodorach jest bowiem z reguly parzysta). Korzysta sie
tu z réwnania N = 4n/m, w ktérym warto$é 4/m stanowi wspotezynnik kierunkowy,
wedtug ktdérego prowadzi sig proste statej wartosci liczby rdzeni wodoru w weglowodorach.

W tego rodzaju ukiadzie klasyfikacyjnym wyréznione punktami pozycje klasyfikacyjne
odpowiadaja weglowodorom o réznych wzorach sumarycznych C,H,,. Wszystkie zatem
izomery danego weglowodoru sa przypisane jednemu punktowi zgodnie z wartoscig liczby
rdzeni wegla i liczby rdzeni wodoru w drobinie. Mimo tego niewatpliwego ograniczenia,
system Jurkiewicza pozwala — jak wynika z dalszych rozwazan — na przeprowadzenie
klasyfikacji weglowodoréw w dosé¢ szerokim zakresie i umozliwia petniejsze wnioskowanie
niz jakikolwiek inny znany system klasyfikacji tych polaczen. Nalezy tu jednak podkresli¢,
ze system zbudowany jest na dwoch osiach klasyfikacyjnie stabych i moze by¢ stosowany
Jedynie w zakresie porzadkowania i przewidywania wlaciwosci fizycznych, nie umozliwia
natomiast przewidywania metod syntezy polaczen.

Bardziej szczegotowe rozpatrzenie siatki klasyfikacyjnej Jurkiewicza (rys. 6.2) pozwala
pa stwierdzenie istnienia szeregu prawidlowosci. Caty uktad klasyfikacyjny mozna podzie-
li¢ na obszary oddzielone od siebie prostymi rownolegtymi do osi n, wyznaczonymi przez
potozenie weglowodordw, w ktérych stosunek liczby rdzeni wegla do liczby rdzeni wodoru
nie zalezy od liczby rdzeni wegla w faficuchu. Pierwsza taka prosta jest prosta N = 2. Jest
ona wyznaczona przez potozenie takich weglowodoréw, w ktorych na kazdy rdzen wegla
w drobinie przypadajg 2 rdzenie wodoru. Sa to weglowodory nienasycone szeregu etylenu:
CH,CH,, CH,CHCH,;, CH,CHCH,CH,, CH,CHCH,CH ,CH, itd. W weglowodorach
tych przypadaja 2 protony na kazdy rdzer wegla. Taka sama liczba protonéw na jeden
rdzen wegla przypada réwniez w nasyconych weglowodorach pierscieniowych:

CH, _CHe
_CHy HoC——CH, Hz(,:/ “CH, T TCH,
H,C=CH, ~CH, H,C——CH, H,C——CH, HaC.o_ H/( Hs
U

Kazda taka prosta réwnolegla do osi 1 jest nazywana prostq macierzystq, a charaktery-
zujacy ja wskaznik N — wskaznikiem maczerzystym oznaczanym przez N. Oczywiscie
ogdlny wzér wgglowodorow lezacych na prostej N = 2mozna ujac¢ jako (CH,),, a lezacych
np. na prostej N = 4 jako (CH),. Proste macierzyste maja szczegSlne znaczenie w przed-
stawionym systemie klasyfikacyjnym przede wszystkim dlatego, ze dziela caly obszar klasy-
fikacyjny na czesei, w ktérych wystQpUJac okredlone typy zwigzkéw chemicznych. W obszarze
lezacym ponizej prostej macierzystej N = 2 znadeJq si¢ jedynie nasycone weglowodory
tadcuchowe. W obszarze migdzy prostymi N = 2i N = 4 znajduja si¢ weglowodory niena-
sycone oraz Jedno tub wielopierscieniowe weglowodory nasycone. W obszarze zawartym
miedzy N=4aN =6 pOJaw1an si¢ weglowodory pierécieniowe aromatyczne typu nafta-
lenu. W obszarze miedzy N = 6 a N = 8 znajduja si¢ weglowodory aromatyczne wielo-
pierScieniowe o budowie wstegowej. I wreszcie — przy wartoéciach N wiekszych niz 8 —
pojawia si¢ weglowodory aromatyczne o budowie plastrowej.

Wida¢ wiec, ze w miarg wzrostu wartoéci wskaznika Jurkiewicza N komplikuja sie
struktury weglowodoréw. Poczawszy od nasyconych weglowodoréw tancuchowych prze-
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Rys. 6.2. Klasy zwiazkow w siatce klasyfikacyjne] Jurkiewicza

chodzi si¢ do weglowodoréw nienasyconych i pierScieniowych nasyconych, a nastepnie
do coraz bardziej ztozonych weglowodoréw aromatycznych. Warto zwrécié uwage, Ze
poszczegolne punkty klasyfikacji w zakresie niskich wartosci N odpowiadaja wielu struk-
turom — najréznorodniejszym izomerom. Liczba izomeréw polaczen faicuchowych,
zwlaszcza nasyconych, o wyZszych wartosciach n jest ogromna. W miare jednak przecho-
dzenia do pierscieniowych zwiazkdw nasyconych, a pézniej aromatycznych, zmniejsza si¢
liczba odmian izomerycznych. Dzigki temu siatka klasyfikacyjna Jurkiewicza, w zakresie
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wyzszych wartosci N, pozwala w wystarczajacym stopniu rozrézniaé istniejace odmiany
strukturalne.

Ogromne znaczenie ma stwierdzenie faktu, wynikajacego z rys. 6.2, ze proste macierzy-
ste s3 osiami zbieznosci krzywych wyznaczonych przez polozenie weglowodoréw naleza-
cych do szeregu homologicznego okreSlonego typu. Jezeli bedziemy traktowaé kazdy szereg
homologiczny jako wywodzacy si¢ z weglowodoru wyjsciowego R—R’ oraz tzw. réznicy
homologicznej D, to ogélny wzér weglowodoréw nalezacych do danego szeregu mozna ujac
jako R(D),R’ (dla weglowodoru wyjsciowego z = 0). Nalezy podkregli¢, ze grupami R
I R” moga by¢ nie tylko grupy weglowodorowe, ale réwniez rdzenie wodoru (zwyczajowo
tylko jeden z nich).

Na podstawie ogdlnego wzoru weglowodoréw danego szeregu tatwo mozna stwierdzic,
ze gdy z dazy do nieskonczonosci, wéwcezas sklad weglowodoru zbliza sie do sktadu réznicy
homologicznej D, gdy natomiast z dazy do zera, wéwczas sktad zbliza sie coraz bardziej
do skladu weglowodoru wyjsciowego. Szereg bedzie zatem pofozony miedzy dwiema
wartosciami granicznymi wskaznika N, z ktorych jedna jest wartoicia N weglowodoru
wyjéciowego, a druga wartoscia N réznicy homologicznej D. Warto$¢ wskaznika Jurkie-
wicza dla réznicy homologicznej Nj, jest wiec réwna odpowiedniemu wskaznikowi macie-
rzystemu N. Gdy zatem z dazy do nieskoficzonosci, wowczas N dazy do N. Rozpatrzmy to
na przykfadzie weglowodoréw nasyconych, przyjmujac umownie za weglowoddr wyjsciowy
metan CH, i przedstawiajac ogdlnie wzér szeregu homologicznego jako CH,(CH,),H
Gdy z = 0, wartos¢ N odpowiada metanowi N = 1, gdy z dazy do nieskoiczonosci, N
dazy do wartosci Nj = 4n,/mp = 4/2 = 2. Polozenia kolejnych weglowodoréw tego sze-
regu wyznaczaja zatem krzywa zblizajaca si¢ asymptotycznie do prostej macierzyste;
N=2, stanowiacej gdérna granice szeregu.

Rozpatrzmy inny przykiad szeregu o takiej samej réznicy homologicznej D = CH,,
ale o innym weglowodorze wyjsciowym, np. benzenie C¢Hg. Wowczas R = C.H;, R'=
= H, a ogdIny wzdr szeregu przyjmie postaé CsH, (C‘{Z)ZH Szereg zatem rozciaga si¢ od
wartoSci N = 4 dla benzenu (gdy z = 0) do N, = N = 4np/my = 2. Poszczegblne cziony
tego szeregu leza’na krzyweJ rozpoczynajacej si¢ od benzenu i zblizajacej si¢ asymptotycznie
do prostej macierzystej N = 2, ktéra stanowi w tym przypadku dolna granicg szeregu
(rys. 6.2).

Obydwa przedstawione tu dla przyktadu szeregi weglowodoréw leza w klasyfikacji na
krzywych stycznych do tej samej prostej macierzystej N = 2. Réznice miedzy szeregami
homologicznymi stycznymi do tej samej prostej macierzystej wywodza sie wiec jedynie
z roznic wartosci wskaznikow Jurkiewicza dla weglowodoréw wyjsciowych. W zasadzie
kazdy dowolny weglowodér moze byé obrany za weglowoddr wyjsciowy szeregu homolo-
gicznego stycznego do okre§lonej prostej macierzystej, tj. rozbudowywanego za pomoca
tej samej réZnicy homologicznej D. Liczba szeregéw homologicznych stycznych do okre-
Slonej prostej macierzystej jest wiec nieograniczona. Wszystkie szeregi styczne do danej
prostej macierzystej uwazamy za nalezace do jednej rodziny szeregdw homologlcznych
0 wspdlnej réznicy homologicznej D.

W ramach danej rodziny szeregi homologiczne sa porzadkowane przez przypisanie im
wartoscr liczbowej 5, ujmujacej kolejnosé potozenia poszczegdlnych szeregdw wzgledem
prostej macierzystej. Okazuje si¢ przy tym celowe przypisanie szeregom homologicznym
lezacym na prostej macierzystej wartosci § = 0, szeregom, dla ktérych prosta ‘macierzysta
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jest ograniczeniem goérnym, kolejnych wzrastajacych dodatnich wartosci £ (1, 2, 3, ),
natomiast szeregom, dla ktorych prosta macierzysta jest ograniczeniem dolnym, kolejnych
malejacych ujemnych wartosci f (—1, =2, =3, ..)) (rys. 6.2).

Mozna wykazag, ze dla szeregdw, dla ktdrych N macierzyste jest liczba parzysta, wskaz-
nik B jest zwiazany ze skladem weglowodoru wyjsciowego nastepujaca zaleznoscia:

gdzie: n, i m, — odpowiednio liczba rdzeni wegla i liczba rdzeni wodoru w weglowodorze
wyjéciowym, a N, — warto$¢ wskaZznika Jurkiewicza réznicy homologicznej. Za weglo-
wodor wyjsciowy mozna uzna¢ dowolny weglowodér, a wiec i dowolny weglowoddr okre-
slonego szeregu, co pozwala na bardziej ogdlne ujecie zaleznosci wskaznika f:

Npm
= —-n

P==

gdzie: n i m sg odpowiednio liczbami rdzeni wegla i rdzeni wodoru dowolnego weglowo-
doru w szeregu. Po przeksztalceniu tej zalezno§ci mozna otrzymaé warto§é m:

_ 4n+p)
=~

Takie wyrazenie liczby rdzeni wodoru pozwala na sformutowanie ogdlnego wzoru weglo-
wodoru, uwzgledniajacego przynalezno$é do szeregéw homologicznych okreslonych war-
toSciami Np i f3:

C"H4(n+ B)Np

Wzor ten jest stuszny oczywiscie tylko dla parzystych wartosci Np. Nalezy wspomnieé,
ze wartosci n podlegaja pewnym ograniczeniom we wszystkich tych przypadkach,
w ktorych roznica homologiczna D lub weglowoddr wyjsciowy zawieraja wigcej niz jeden
rdzen wegla. Wtedy n moze przybiera¢ jedynie wartosci wynikajace z wzoru:

n = n, + znp

gdzie: n, — liczba rdzeni wegla w weglowodorze wyjsciowym, np, — liczba rdzeni wegla
w réznicy homologicznej D, a z— liczba porzadkowa weglowodoru w szeregu.

Z ogdlnego wzoru weglowodoréw przechodzi sic do wzoru konkretnego szeregu homo-
logicznego przez ustalenie warto$ci Np, co prowadzi do ogdlnego wzoru rodziny szeregdw,
z ktorego nastgpnie przez okreslenie wartoSci wskaznika f dochodzi si¢ do wzoru okreslo-
nego szeregu. Ustalajac np. warto$¢ Np = 2, ogranicza siec wzér ogdlny do rodziny sze-
regdw homologicznych o réznicy homologicznej D = CH,:

CnHZ(n+ B

Podstawiajac nastepnie wartoé¢ f = 1, dochodzi si¢ do szeregu homologicznego rozpoczy-
najacego si¢ od metanu CH, o wzorze ogdlnym:

CnH2n+ 2

364



Dla szeregu o parzystych warto$ciach Np mozna wyprowadzié wzér na wskaznik N
weglowodoréw w zaleznosci od Np, ni fi. Ma on postaé:
NDn
n+p

W ogdlnym przypadku szeregu nalezacego do rodziny o dowolnej warto$ci Np, nie-
koniecznie parzystej, zalezno$¢ miedzy liczba rdzeni wegla n a liczba rdzeni wodoru m
jest nieco bardziej ztozona:

_ 4(n+2p/mp)
==

gdzie: mp jest liczba rdzeni wodoru réznicy homologicznej, a n moze przyjmowaé tylko
takie wartosci, ktére wynikaja z liczby rdzeni wegla w weglowodorze wyjéciowym i réznicy
homologiczne;j.

Oméwione podstawy systemu klasyfikacyjnego Jurkiewicza wskazuja na jego uzytecz-
no$¢ do systematyzowania i definiowania szeregéw homologicznych weglowodoréw na
podstawie wartosci wskaznikéw Np i f. Jeszcze raz nalezy jednak podkresli¢, Ze poszcze-
golne punkty siatki klasyfikacyjnej Jurkiewicza odzwierciedlaja okreslone skiady stechio-
metryczne drobin (punkty klasyfikacyjne sa przecigciem prostych n = const i m = const)
i w takim sensie sa zwiazane z ich struktura. Miedzy punktami jednak — wobec tego, ze
obie osie s3 kiasyfikacyjnie stabe — nie wystepuja relacje typowe dla mocnych ukladéw
klasyfikacyjnych, takich jak np. klasyfikacja morfologiczna drobin prostych.

Zaklasyfikowanie weglowodoréw do odpowiedniego szeregu homologicznego polega
na okresleniu dwéch wielkosci, a mianowicie N, charakteryzujacej sktad réznicy homolo-
gicznej, oraz liczby f, ktdrej warto$¢ zalezy od skladu weglowodoru wyjsciowego. Roz-
patrzmy to zagadnienie na przykladzie szeregu weglowodoréw aromatycznych pochodnych
pirenu:

H
He” ¢
f I
C
R
e s :OO
I |
\C/C
H CaoHyz CasHia CogHie
CieHio z=1 z=2 z=3
z=0

!

gdzie z oznacza numer kolejny weglowodoru w szeregu, poczynajac od weglowodoru wyj-
Sciowego, dla ktérego z = 0. Latwo wyznaczy¢ réznice homologiczng D tego szeregu:

C28H16 - C24H14 = C24H14_C20H12 = C20H12 - C16H10 = C4H2

Warto$¢ Ny, oblicza sie z wzoru:

Np = - T3
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Wskaznik 8, wobec parzysto§ci Np, oblicza si¢ z wzoru:
N
ﬂ = %mw — n,

Wstawiajgc odpowiednie wartoéci n, = 16 i m, = 10, na podstawie wzoru weglowodoru
wyj$ciowego — pirenu — otrzymuje si¢:

f=2-10-16 =4
Liczbe rdzeni wodoru w poszczegblnych weglowodorach tego szeregu mozna obliczye,
znajac liczby rdzeni wegla, z nastepujacego wzoru:

o f’r(n+ﬂ) _ n+4
N, 2

Nie kazda wartos¢ n jest tu jednak mozliwa. Zgodnie z naszymi uprzednimi rozwazaniami,
n moze jedynie przyjmowaé wartosci wynikajace z wzoru:

n=n, + znp
W naszym wiec przypadku:

n=16+ 4z
Wzor ogolny weglowodordow tego szeregu:

CnH(n+4)/2

po uwzglednieniu ograniczenia na warto$¢ »n przyjmuje postac:

{

C4Z+16H22+ 10

6.3. Weglowodory lancuchowe

Najwazniejsza rodzing weglowodoréow tancuchowych jest rodzina szeregow homolo-
gicznych zbieznych do prostej macierzystej N =2. Sa to szeregi wywodzace sie z roznych
weglowodordw wyjsciowych, o réznicy homologicznej CH, i ogdinym wzorze strukturalnym
R(CH,),R". Ogdlny wzér tych weglowodoréw wynika z podanej w p. 6.2 zaleznosci
CoHamypyn,, - Wstawiajac na N wartos¢ 2, dochodzi sig do ogdlnego wzoru weglowodoréw

tego szeregu:
CnHZ("+ 8)

Wartoscl # sg ograniczone jedynie liczba rdzeni wegla weglowodoru wyjsciowego i poczaw-
szy od tej warto$ci moga przyjmowaé wartosci kolejnych liczb catkowitych. Na rysunku
6.3 przedstawiono kilka kolejnych szeregéw homologicznych weglowodoréw nalezacych
do tej rodziny.

Rozpocznijmy nasz przeglad od szeregu homologicznego o f = 1 i wzorze ogolnym:

Cn]—12n+ 2

Poszczegdlne cztony tego szeregu naleza do klasy alkandw, tj. weglowodordw nasyconych,
nie zawierajacych wigzan wielokrotnych. Polaczenia te wywodza si¢ z metanu i etanu jako
elementéw podstawowych ujetych w klasyfikacji morfologicznej prostych drobin wegla.
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wskaznik

liczba atomdw wodoru
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Rys. 6.3. Weglowodory taficuchowe rodziny Np = 2



Fragment tej klasyfikacji przedstawiono na rys. 6.4. Wyrdzniajac w weglowodorze szkielet
weglowy i otoczenie protonowe:

L
—C—C—C—C— szkielet weglowy

H H H H

[ 1]
H—C—C—C—C—H  szkielet weglowy z otoczeniem protonowym

[
H H HH

mozna wykazaé, iz szkielet weglowy nasyconych weglowodoréw tancuchowych sktada sig
z elementéw strukturalnych wywodzacych sie z rzutu bezprotonowego etanu oraz z ele-
mentéw strukturalnych wywodzacych sie z rzutu bezprotonowego metanu:

etan metan ﬁ

Podstawowa cechg strukturaina tych weglowodoréw jest ich zdolno$¢ do tworzenia
odmian o identycznym wzorze stechiometrycznym, zwanych izomerami. Liczba tych izo-

4 5 6 7 8 e,
0 2_‘ | J | e—‘ -
o e | ome] gt 66 ¢
_H—Z—"”_H- pan H -
| | |
—1 H-c=C—+HY —C=C— | —C—C— | —C—
| 1 I
H H
B 0 2+ 2-
I? !fl 2 FI‘ Rys. 6.4. Klasyfikacja morfologiczna
—e H_?_C*H _(l:_ T _?*H weglowodoréw
H H H
B ‘i‘ﬁ! 4] fii 1=~
-3 H—(li—(l)—H —(|)—H
H R H
i T
|
—4 H—(I:—'H
H
e _L _

meréw, jak wspomniano w poprzednim punkcie, wzrasta wraz z liczba rdzeni wegla w fan-
cuchu i zostala — na podstawie rozumowania kombinatorycznego — dokiadnie obliczona.
Pierwszym weglowodorem tworzacym izomery jest butan C,H,,, zawierajacy cztery rdze-
nie wegla w szkielecie; ma on dwie odmiany strukturalne:

T L1
B S S
|
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Weglowodor o pigciu rdzeniach wegla — pentan CsH,, — wystepuje juz w postaci trzech
izomerdw. Obliczono i stwierdzono do$wiadczalnie, ze liczba izomeréw dekanu C,H,,
wynosi 75. Liczba odmian izomerycznych dalszych weglowodoréw wzrasta niezwykle
szybko wraz ze wzrostem liczby rdzeni wegla. Obliczono, ze eikozan C,,H,, ma 366 319,
a triakontan C3oHg, ma 4 111 846 763 odmian izomerycznych. Oczywiscie nikt nie wyod-
rebnil praktycznie wszystkich odmian i mozna watpi¢, czy wszystkie one realnie istnieja,
niewatpliwie bowiem w zaleznosci od liczby rozgalezien w szkielecie trwalo$é jego moze
by¢ rézna, a stad jedne odmiany izomeryczne moga czesciej wystepowaé w mieszaninach
weglowodoréw, inne rzadziej, a jeszcze inne moga nie wystepowaé wcale. Niestety, sto-
sunkowo niewiele wiemy na temat do$wiadczalnego ograniczenia liczby izomeréw wyni-
kajacych z formalnych obliczen. Nalezy podkresli¢, ze izomery weglowodoréw nasyconych
s3 réznigcymi si¢ zwiazkami chemicznymi. Réznice strukturalne sa tu bardzo duze, a wla-
Sciwosci réznych weglowodoréw sa czesto bardziej zblizone do siebie niz wiasciwosci
odmian izomerycznych tego samego weglowodoru.

Istnienie tak ogromne;j liczby odmian strukturalnych stwarza pewne trudnosci nomenkla-
turowe. Nie wystarcza bowiem w takim przypadku nazewnictwo formufowane tylko w za-
leznosei od liczby rdzeni wegla w weglowodorze nasyconym. W tej nomenklaturze nie
uwzgledniajacej izomerii kilka pierwszych weglowodoréw ma nazwy niesystematyczne:
CH; — metan, C,Hg — etan, CyHg — propan, C,H,, — butan. Poczawszy dopiero od
piatego weglowodoru szeregu homologicznego nazewnictwo staje si¢ systematyczne, oparte
na kolejnych liczebnikach greckich. Nazwy dalszych weglowodordw sa zgodnie z tym na-
stepujace: pentan, heksan, heptan, oktan itd. Koncéwka -an wskazuje, iz weglowoddr jest
weglowodorem nasyconym, nalezacym do grupy alkanéw.

Struktura odmian izomerycznych moze by¢ ujeta dopiero przy zastosowaniu duzo
bardziej ztozonej nomenklatury, ktérej ogélne zasady zostana przedstawione na przykladzie
Jednej z izomerycznych odmian dodekanu C,,H,q:

W weglowodorze obiera sie najpierw najdtuzszy faficuch weglowy, w ktérym numeruje sie
poszczegolne rdzenie wegla tak, by odgalezienie boczne znajdowato si¢ przy weglu o naj-
nizszym wskazniku cyfrowym. Nazwe weglowodoru formutuje sie wedlug liczby rdzeni
wegla najdtuzszego faricucha. W rozpatrywanym przykladzie bedzie ona wywodzita si¢ od
heptanu. Stowo heptan bedzie koniczyto nazwe weglowodoru, natomiast w pierwszej czesci
nazwy zostang wymienione odgalezienia — liczba tworzacych je rdzeni wegla i numer
rdzenia wegla taficucha gléwnego, z ktérym jest zwiazane odgalezienie. Zgodnie z tymi
zasadami rozpatrywany weglowoddr nasycony zostanie nazwany 3,3,4-tréjmetylo-4-etylo-
beptanem.

Na podstawie nazwy systematycznej mozna z reguly latwo odtworzyé budowe weglo-
wodoru. Rozpatrzmy to na przyktadzie 3,3-dwumetylo-4-propylooktanu. Koncéwka -an
oznacza, iz weglowodor jest nasycony. Nalezy najpierw napisa¢ podstawowy weglowoddr,
ktorym jest oktan, ponumerowa¢ kolejne rdzenie wegla, a nastepnie przy rdzeniach wska-
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zanych w nazwie dolaczy¢ odpowiednie rodniki weglowodorowe:

CHj
12 I3 4 5 6 7 8
H;C —CHZ—C,I -—(IIH—CHZ—CHZ—CHg—CH3
CH3 CH,—CH,—CHy

Struktury przestrzenne tych zwigzkdw wywodza si¢ z podstawowego czworoscianu,
ktéry przedstawia sobg metan CH,. Wskutek hybrydyzacji czterech orbitali walencyjnych
centralnego rdzenia wegla sp>, protony lokuja si¢ wewnatrz poszczegdlnych orbitali zorien-
towanych od centralnego rdzenia wegla do narozy czworoscianu. Katy woddr-wegiel-
-wodor w weglowodorach nasyconych sg zawsze bliskie 109°27'. Warunek katowy jest spel-
niony réwniez przez kierunki wigzan miedzy rdzeniami wegla, tak ze w rezultacie taficuch
weglowy, nawet tzw. prosty (bez rozgal¢zien), nie wyznacza polozeniami rdzeni wegla

CH,

Rys. 6.5. Struktura przestrzenna szkieletu
weglowodoru nasyconego

linii prostej, lecz lini¢ famang. Strukturg¢ przestrzenna szkieletu weglowodoru nasyconego
przedstawiono na rys. 6.5.

Rdzenie wegla s3 z soba powigzane wigzaniami typu o, ktére nie ograniczajg w zasadzie
obrotu poszczegdlnych elementdw struktury, prowadzacego do réznych konformacji weglo-
wodoruy, tj. rozmaitych, wynikajacych z obrotu wokét wigzania pojedynczego, usytuowan
przestrzennych poszczegdlnych elementéw struktury. Rozpatrzmy to istotne zagadnienie
na przykiadzie n-butanu, biorgc pod uwage mozliwosci rotacji wokdt pojedynczego wig-
zania wystepujacego w Srodku drobiny, migdzy drugim a trzecim rdzeniem wegla:

4
2 3/CH 3
CH,—CH,

1
e

Patrzac na drobing w kierunku rozpatrywanego wigzania, mozna uja¢ otoczenie struktu-
ralne obydwu rdzeni wegla, przedstawiajac blizszy rdzen wegla kélkiem, a dalszy — pun-
ktem:

CH,
konformacja frans
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Energetycznie najubozsza odmiana jest odmiana trans, w ktérej wystepuja najmniejsze
stosunkowo oddziatywania odpychajace miedzy rozmieszczonymi wzgledem rozpatrywa-
nych rdzeni protonami i grupami CH;. Przyjmujac ten stan energetyczny drobiny za zero-
Wy, mozna rozpatrywa¢ zmiany stanu energetycznego wraz z postepujaca rotacja wokot
wigzania migdzy drugim i trzecim rdzeniem wegla. Odpowiedni wykres wraz z konforma-
cjami odpowiadajacymi poszczegélnym ekstremom krzywej przedstawiono na rys. 6.6.

A4H kcal r
5
41-
3 -
2+
i
] | !
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CH;
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Rys. 6.6. Stany energetyczne konformacji butanu

Jak wida¢ Z rysunku, réznice energetyczne miedzy poszczegdlnymi ukiadami nie przekra-
czajg kilku kcal/mol, a wigc sa rzedu 0,2 elektronowolta na drobine, co wskazuje na to, iz
obrot jest dos¢ swobodny. Oczywiscie najbardziej prawdopodobna konformacja jest kon-
formacja trans.

Sity wzajemnego oddzialywania miedzy drobinami weglowodoréw nasyconych wzra-
staja wraz ze wzrostem liczby rdzeni wegla w taficuchu, co znajduje swoj wyraz w odpowied-
nich zmianach temperatur wrzenia i temperatur topnienia alkanéw. Na rysunku 6.7 przed-
stawiono wykresy temperatur wrzenia i temperatur topnienia weglowodoréw nasyconych
o fancuchu prostym, odktadajac je na osiach zgodnie z odlegtosciami mig¢dzy weglowodo-
rami, wynikajacymi z klasyfikacji Jurkiewicza. Temperatury wrzenia weglowodordw leza
na krzywej monotonicznej, temperatury topaienia natomiast na krzywej tamanej. Okazuje
si¢ bowiem, Ze weglowodory o parzystej liczbie rdzeni wegla w lagcuchu ukladaja sie
w ciele statym Scislej niz weglowodory o nieparzystej liczbie rdzeni wegla:

CH, _CHs CH: _CH
~ ~ - 2
» CH, “CH, “CHy
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Rys. 6.7. Temperatury wrzenia i topnienia alkanow

Jak widaé, w weglowodorach o parzystej liczbie rdzeni wegla krarficowe rdzenie wegla sa
umieszczone przeciwlegle, co powoduje §ci§lejsze upakowanie i wyzsza temperatur¢ top-
nienia.

Pod wzgledem chemicznym weglowodory nasycone sg stosunkowo bierne i ulegaja
dopiero dziataniu bardzo mocnych utleniaczy; reaguja np. z dwuchromianem potasowym
lub kwasem azotowym w $rodowisku stezonego kwasu siarkowego z utworzeniem CO,
i wody. Podobnie reaguja w podwyzszonej temperaturze z tlenem powietrza:

CsH;» + 80, = 5CO, + 6H,0
Z'do$¢ mocnymi utleniaczami, takimi jak np. chlor, reagujg fatwo, jednak nie na tyle ener-
gicznie, by przebieg reakeji nie mogt by¢ kontrolowany.

Reakcje weglowodoréw z chlorem i innymi fluorowcami naleza do niezwykle waznych
proceséw, gdyz w ich wyniku dochodzi do wprowadzenia do weglowodoru heteroatomu,
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ktéry moze by¢ pozniej w réznych reakcjach zamieniany na inne heteroatomy. Najlatwiej
Jjest wprowadzi¢ do wegglowodoru chlor w reakcji:
C.Hzny2 + Clz = C,H3,,Cl + HCI

Oczywiscie w wyniku chlorowania uzyskuje si¢ z reguty mieszaniny réznie podstawionych
weglowodoréw. Dzialajac np. chlorem na metan otrzymuje si¢ cztery produkty:

CH, + Cl; = CH;Cl + HC]
CH;Cl + CI; = CH:Cl; + HCI
CH:Cl; + Cl, = CHCI; + HCI
CHCI; + Cl, = CCly + HCI

Reakcja ta jest zapoczatkowy»\}ana przez na$wietlenie promieniowaniem elektromagne-
tycznym juz w zakresie silniejszych energetycznie kwantéw promieniowania widzialnego.
Zaklada si¢ dla niej mechanizm fancuchowy:

Cl; + hy = 2CI*
CH, + xCl = xCH; + HCI
xCHj + Cl, = CH;3Cl + xCl
itd.

Lancuch reakcyjny ulega przerwaniu przy zderzeniu dwéch atoméw chloru, dwéch rod-
nikéw metylowych Jub rodnika metylowego z atomem chloru:

Clx + *Cl = Cl,
xCH; + xCH; = C;Hs
xCH3; + xCl = CH;Cl

Otrzymana chloropochodna moze by¢ przeksztalcona stosunkowo latwo w bardziej ztozo-
ny zwiazek z inng niz chlor grupa funkcyjna, jak np.:
CH;Cl + H,0 = CH;0H + HCI
CH;3Cl + HCN = CH;CN + HCI
CH3CN + 2H,0 = CH;COOH + NH;

Metody syntezy poszczegdlnych weglowodoréw nie byly nigdy przedmiotem zywszych
badan przede wszystkim dlatego, Ze weglowodory wystepuja w przyrodzie w postaci mie-
szaniny réznych weglowodoréw w ropie naftowej, woskach ziemnych i wreszcie w weglu
kamiennym. Zagadnienie otrzymywania weglowodoréw sprowadza sie w praktyce prze-
mystowej jedynie do przeksztalcania Zrédet naturalnych przez kraking lub uwodornianie.
Kraking polega na rozrywaniu ladicuchéw weglowodorowych pod wplywem wysokiej tem-
peratury (500-800°C) jak i odpowiednich katalizatoréw. Uwodornianie prowadzi z kolei
do rozrywania weglowodoréw o strukturach plastrowych, wystepujacych w weglu kamien-
nym, | przeksztalcaniu ich w weglowodory o mniejszej liczbie rdzeni wegla w szkielecie.
W rezultacie takich czy innych dzialafi na naturalne mieszaniny weglowodoréw uzyskuje
si¢ mieszaniny o innych, bardziej przydatnych skladach, z ktérych mozna wyodrebnic
poszczegdlne zwigzki.

Spo$réd metod syntezy okreSlonego weglowodoru oméwili§my w poprzednim punkcie
dwie najwazniejsze, z ktérych jedna umozliwia polaczenie dwéch czasteczek weglowodo-
réw w czasteczke wigksza, a druga pozwala pa rozbudowywanie laficucha o jeden tylko
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rdzen wegla. Pierwsza metoda, znana pod nazwa reakcji Wurtza, polega np. na przeprowa-
dzeniu nastgpujacego cyklu przemian:
Cs;Hs + Br, = C;H,Br + HBr

CaHo + Br, = C,HoBr + HBr
CsH5Br + 2Na + C,HyBr = 2NaBr + C,H,,

Duze znaczenie ma réwniez i druga metoda polegajaca na przejciu przez nitryl:
C:Hg¢ + Cl; = C,HCl + HCI
C:H;sCl + KCN = C,H;CN + K(Cl!
C:H,CN + 2H,0 = C,H;COOH + NH,
C,H;COOH + 3H, = C;H; + 2H,0
Weglowodorowy tancuch nasycony rozbudowany poprzez réznice homologiczna CH,
moze wystapi¢ w powiazaniu z innymi niz metan czy etan weglowodorami wyjsciowymi.
Jezeli weglowodorem wyjsciowym jest weglowodér nasycony, to wowczas — jak to miato
miejsce W omawianym przez nas przypadku — caly szereg homologiczny sktada si¢ z weglo-
wodoréw nasyconych. Jak juz stwierdzono wezebniej, weglowodorem wyjsciowym moze
by¢ dowolny weglowodér, a wiec nie tylko etan C,He, lecz réwniez etylen C,H, lub tez
acetylen C,H,. W tych dwdch pozostatych przypadkach w tancuchu weglowym wystapi
jedno podwéjne lub tez jedno potréjne wiazanie. Wzory strukturalne zwigzkow nalezacych
do tak pomyslanych szeregéw s nastepujace:

CH;—CH,(CH,),.H CuHzny B=+1
CH,=CH(CH,).H C.H;a =0
CH=C(CH,).H CaHza-s =1

Wzory ogdlne szeregéw zostaty wyprowadzone na podstawie wzoru ogélnego rodziny
szeregdw o N = 2:
CnH2(n+ﬂ)

przez wstawienie wartosci 8 obliczonych na podstawie skfadu weglowodoru wyjsciowego.
Na rysunku 6.8 przedstawiono weglowodory omawianych szeregéw w klasyfikacji Jurkie-
wicza. Oczywiscie w weglowodorach takich wigzanie podwojne czy potréjne niekoniecznie
musi znajdowacé si¢ na koficu tadcucha, moze réwniez wystapi¢ w jego srodku. Prowadzi
to do nowego rodzaje izomerii, polegajacej na réznym rozkladzie wiazan przy zachowaniu
identycznej struktury samego szkieletu:
CH;=CH—CH,—CH,—CH,—CH,
CH;—CH,—CH=CH—CH,--CH,
W weglowodorach tych mozna wyréznié, obok element6éw strukturalnych metanu CH,
i etanu C,H, skledajgcych sie na czesé nasycong faficucha, réwniez elementy strukturalne
etylenu C,H,, weglowodoru o wigzaniu podwdjnym miedzy rdzeniami wegla, lub acety-
lenu o wigzaniu potréjnym:

CH;=CH—CH,—CH,—CH,;
CH=C—CH,—CH,—CH,

Wprowadzenie nowego elementu strukturalnego do tadcucha w postaci wiazania wiclo-
krotnego znajduje odbicie w terminologii. Weglowodory zawierajace wiazania pedwdjnc,
W odréZnieniu od nasyconych alkandw, nazywane s3 alkenami, a weglowodory zawieraja-
ce wiazania potréjne — alkinami. Zaréwno alkeny jak i alkiny naleza do weglowodoréw
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nienasyconych. Oméwimy tu jedynie prostszy przypadek nazewnictwa systematycznego
weglowodoréw nienasyconych o jednym tylko wiazaniu wielokrotnym. Przy zachowanych
ogolnych zasadach nomenklaturowych, przedstawionych podczas omawiania weglowodo-
réw nasyconych, w przypadku weglowodorédw nienasyconych dochodzi ograniczenie w za-
kresie wyboru najdtuzszego tancucha — najdtuzszy fancuch musi zawieraé wiazanie wielo-
krotne:

CHy—CH,—CH—CH, — —CH,
cle CH; CH,4
Rdzenie wegla fancucha uznanego za gtéwny numeruje si¢ w takiej kolejnosci, aby wiaza-
nie wielokrotne wystapito migdzy weglami o mozliwie najmniejszych wskaznikach cyfro-
wych. Formutujac rozgalgzienia tancucha w sposéb identyczny, jak w przypadku weglo-
wodoréw nasyconych, obecno$¢ wigzania podwdjnego wyraza sie koficéwka -en w nazwie
weglowodoru gléwnego, po ktérej wstawia si¢ wskaznik cyfrowy okreSlajacy rdzen wegla
powiazanego z nastgpnym rdzeniem wegla wigzaniem wielokrotnym. Nazwa rozpatrywa-
nego przykladowo weglowodoru bedzie nastgpujaca: 3-etylo-5,5-dwumetyloheksen-1.
Gdyby przy identycznej strukturze migdzy pierwszym a drugim rdzeniem wegla w weglo-
wodorze wystapito wigzanie potréjne, wowczas nazwa jego brzmialaby 3-etylo-5,5-dwu-
metylobeksyn-1. Koncéwke -yn przypisuje sie weglowodorom zawierajacym wigzanie
potrdjne.

Zwiazki zawierajace dwa lub wiecej wiazan podwdjnych nosza nazwy alkadiendw, alka-
trienow itd.; odpowiednie przyrostki oznaczaja liczbe wigzan podwdjnych. Nalezy zwrdcié
uwage, by jednakowe wigzania wielokrotne znalazly si¢ w fafcuchu gléwnym. Rozpatrzmy
przyktad:

6 5 4 K]
H3C*CH:CH—(|32H—CH2~CH;,
CH

Il
CH,

Zgodnie z przedstawionymi zasadami weglowodér ten nazwiemy 3-etyloheksadien-1,4.

Zagadnienie komplikuje si¢, gdy w sklad weglowodoru wchodzg elementy wiazane za-
réwno wiazaniem podwdéjnym jak i potrojnym. Nalezy wowczas tak obraé tancuch gtéwny,
by zawieral on wiazania wielokrotne jednego typu:

1 2 3 4 5 6
HaC—CH=CH—CH—CH,—CH,

C
II¥
CH

W tym przypadku w tancuchu giéwnym ujeto wiazanie podwdjne, gdyz wéwczas galaz
boczna zawierajaca wigzanie potrdjne jest prostsza od galezi bocznej z wiazaniem podwdj-
nym. Rozpatrywany weglowoddr nazywa sie wiec 4-etynoheksen-2.

Istnienie wigzania wielokrotnego w laficuchu zbliza do siebie rdzenie wegla, miedzy
ktérymi wystepuje wigksze zageszczenie elektronéw. Odlegtoéé miedzy srodkami cigzkosci
rdzeni wegla polaczonych wiazaniem pojedynczym w weglowodorze tancuchowym wynosi
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1,54 A, odlegtos¢ miedzy rdzeniami wegla zwigzanymi wiazaniem podwdjnym wynosi
1,34 A, a potréjnym — zaledwie 1,20A. Podobnie i energia wigzania wzrasta wraz ze wzro-
stem jego krotnodci. Dla wigzania pojedynczego C—C wynosi ona 3,6 eV, dla wiazania
podwojnego C=C 6,3 eV, a dla potrdjnego C-=C 8,6 eV na jedno wiazanie. Zauwazmy, ze
energia wiazania podwdjnego nie jest dwukrotnie wigksza od pojedynczego, tak samo ener-
gla wigzania potrdéjnego nie jest trzykrotnie wigksza od energii wiazania pojedynczego.
Wiaze si¢ to z faktem, iz pierwszym wiazaniem w weglowodorze fancuchowym jest zawsze
wigzanie typu o. Wiazanie podwdjne sklada si¢ z pary elektronéw o i pary elektronéw s,
wigzanie potréjne natomiast z pary elektronéw ¢ i dwéch par elektronéw =, ktorych roz-
mieszczenie wzgledem rdzeni wegla przedstawiono na rys. 6.9.

Rys. 6.9. Rozmieszczenie elektronéw o i 7z w wigzaniu potréjnym

Jedng z najwazniejszych odmiennoéci strukturalnych, ktére pojawiaja sie w wyniku
wprowadzenia wigzania wielokrotnego do weglowodoru, jest zahamowanie rotacji wokot
tego wigzania, tak swobodnej przy wiazaniu pojedynczym. Fakt ten prowadzi do pojawie-
nia si¢ izomerii geometrycznej, wynikajacej jak gdyby ze stabilizacji dwéch odmian kon-
formacyjnych: odmiany cis i trans. Rozpatrzmy ten rodzaj izomerii na przyktadzie butenu-2:

CHy—C—H CHy=C—H
CH3—C—H H—C—CH,
cis trans

Izomery cis i trans réznia si¢ od siebie przede wszystkim tymi parametrami, ktére wy-
nikaja z symetrii struktury, a wiec momentem dipolowym i temperaturami topnienia i wrze-
nia. Podczas gdy réznice temperatur topnienia izomerdw cis i trans moga by¢ stosunkowo
znaczne, jak np. w przypadku cis-butenu-2 o temperaturze topnienia —139,3°C i trans-
-butenu-2 o temperaturze topnienia — 105,8°C, to réznice temperatur wrzenia sa znacznie
mniejsze — rzedu 1°C. Przyczyna duzych réznic temperatur topnienia sa réznice gestosci
upakowania drobin w fazie stafej. Podobnie jak weglowodory parzyste, odmiany trans sa
upakowane $cislej i stad ich temperatury topnienia sa wyzsze wskutek wiekszych sit wza-
Jjemnego oddziatywania. -

Weglowodory zawierajace wigzania wielokrotne migdzy rdzeniami wegla sa chemicznie
bez poréwnania znacznie bardziej czynne niz weglowodory nasycone, przy czym ich aktyw-
nym fragmentem sa whasnie rdzenie wegla powiazane wiazaniem wielokrotnym.
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Rdzenie wegla powiazane z soba wigzaniem wielokrotnym ulegaja stosunkowo tatwo
utlenieniu juz rozcienczonym roztworem nadmanganianu potasowego, w wyniku czego
powstaje alkohol dwuwodorotlenowy:

3CH,=CH; + 2MnOz7 + 4H,0 — 3CH,OH—CH,0H + 2MnO, + 20H"

W obecnosci katalizatordw, takich jak nikiel, weglowodory nienasycone przytaczaja woddr,
wskutek czego zanika wigzanie podwdjne i powstaje weglowodor nasycony:

.
CH,=CH, + H; — CH;—CH,

Reakcja weglowodoru o wigzaniu podwdjnym z wodorem jest jednym z przykladéw re-
akcji przytaczania do wiazania podwéjnego. Latwiej niz wodor ulegaja przytaczeniu chlor
ub br om:

CH,=CH, + Br, — CH,Br—CH,Br

Reakcja przylaczania moze mie¢ réwniez charakter niesymetryczny, jak to ma miejsce

np. w przypadku reakcji etylenu z chlorowodorem:

CH,=CH, + HCl » CH,—CH,Cl
Przylaczeniu moga ulec réwniez i inne mocne kwasy, jak np. kwas siarkowy:

CH:=CH; + H,S0., - CH;—CH,SO.,H

Kwasy stabe natomiast zachowuja si¢ czesto inaczej i ulegaja rozszczepieniu z oddzieleniem
grupy OH~, co mozna wykazaé na przykladzie reakcji migdzy kwasem podchlorawym
a etylenem:

CH,;=CH, + HOCI - CH,0H—CH,C!

Z podobnymi reakcjami przylaczania mamy do czynienia w weglowodorach z wiazaniem
potréjnym, z tym, Ze proces ten na ogét przebiega dwustopniowo. Najpierw otrzymuje si¢
produkt przylaczenia z wigzaniem podwdjnym, ktéry jest w dalszym ciagu reaktywny.
Rozpatrzmy przyktady przyfaczenia do acetylenu wodoru i bromu jako czynnikéw syme-
trycznych oraz kwasu bromowodorowego i cyjanowodorowego jako elementéw niesyme-
trycznych:
CH=CH + H, '~ CH,=CH,
CH=CH + 2H, "~ CH,—CH,
CH=CH + Br, +~ CHBr—=CHBr
CH=CH + 2Br, —— CHBr,—CHBr,
CH=CH + HBr-—— CH,=CHBr

CH=CH + 2HBr —— CH;—CHBr,
CH=CH + HCN —— CH,=CH—CN

Cecha o duzym znaczeniu sa zdolno$ci weglowodoréw nienasyconych do polimeryzacji,
tj. faczenia si¢ drobin mniejszych w wigksze za pomoca elektronéw 7 wiazan wielokrotnych.
Nieobojetnym bedzie w tym wzgledzie potozenie wiazan wielokrotnych. Latwiej polime-
ryzuja weglowodory nienasycone, w ktorych wigzania wielokrotne wystepuja na kranhcach
tadcucha. Etylen nie polimeryzuje jednak fatwo, natomiast juz propylen przeksztalca sie
w polipropylen:

nCH;CH=CH, —» (—CH—CH,—),

|
CH;
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Tylko w wyjatkowych przypadkach w wyniku takiej swobodnej polimeryzacji otrzymuje
si¢ drobiny pierécieniowe a nie laficuchowe. Przyktadem moze tu by¢ powstawanie benzenu
w wyniku polimeryzacji acetylenu, prowadzonej w podwyzszonej temperaturze :

. H
3CH=CH > | I

Acetylen moze réwniez ulec polimeryzacji liniowej prowadzacej najpierw do winyloacety-
lenu, nastepnie do dwuwinyloacetylenu i wyZszych polimeréw tego rodzaju:
2CH=CH - CH,=CH—C=CH
CH,=CH—C=CH + CH=CH — CH,=CH—C=C—CH=CH,

Tworzenie podwdjnego czy tez potréjnego wigzania, a wigc otrzymywanie weglowodo-
row nienasyconych z weglowodorow nasyconych, polega na reakcjach odwrotnych do
omowionych reakcji przylaczania drobin do wigzan podwdjnych i potréjnych. Przejscie
od weglowodoru nasyconego do nienasyconego moze by¢ zrealizowane przez jego chloro-
wanie lub bromowanie, a nastepnie odtaczenie fluorowcowodoru lub fluorowca. W zalez-
noéci od liczby wprowadzonych do weglowodoru nasyconego podstawnikéw fluorowco-
wych, w wyniku ich odszczepienia otrzymuje si¢ podwéjne lub potrdjne wiazanie.

Z jednofluorowcopochodnych mozna otrzymacé zwiazki o wiazaniu podwdjnym przez
odszczepienie fluorowcowodoru dziataniem alkoholowego roztworu mocnej zasady, np.
potasowe;j:

CH3;—CHJ—CH; + KOH — CH3;—CH=CH_ + KJ + H,0

Z dwufluorowcopochodnych, w ktérych rdzenie fluorowca znajduja si¢ przy dwoch sasia-
dujacych z soba rdzeniach wegla, mozna otrzyma¢ weglowodor nienasycony z wiazaniem
podwdjnym powstajacym w wyniku odszczepienia fluorowca metalem, najlepiej cynkiem:

CH3;—CHBr—CH,Br + Zn —» CH;~CH=CH, + ZnBr, )
Dzialajac na taka dwufluorowcopochodna czynnikiem odszczepiajacym fluorowcowodor,
otrzymuje si¢ weglowoddr z wiazaniem potréjnym:

CH;3;—CHBr—CH,Br + 2KOH — CH;—C=CH + 2KBr + 2H,0

Weglowodér o potréjnym wigzaniu mozna otrzyma¢ réwniez z czterofluorowcopochodnej
przez dziatanie cynkiem, powodujacym odszczepienie fluorowcéw:

CH;3;—CBr,—CHBr, + 2Zn — CH;—C=CH + 2ZnBr,

Omoéwilismy dotychczas w zasadzie Jedynie klasyfikacje i budowe weglowodoréw za-
wierajacych jedno wiazanie podwdjne lub potrdjne. Weglowoddr nienasycony moze oczy-
wicie zawiera¢ wigcej wigzan wielokrotnych. Z reguty bardzo mata trwaloscia odznaczaja
si¢ weglowodory o wigzaniach skumulowanych, tzn, bezposrednioc po sobie nastepujacych
wiazaniach podwéjnych lub potrojnych, np. CH,==C=—CH,, . Znacznie wicksza trwatoscia
odznaczaja si¢ weglowodory nienasycone o wigzaniach izolowanych, jak np. pentadien-1,4:

CH,=CH~—CH,—CH=CH,
Weglowodory zawierajace 2 wigzania podwdjne naleza do szeregu tej samej rodziny

szeregow co weglowodory wywodzace si¢ z etylenu i acetylenu. Latwo wykazaé, ze warto§é
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wspotczynnika fw tym przypadku wynosi — 1, a wzér ogdlny szeregu jest identyczny z og6l-
nym wzorem szeregu acetylenowego: C,H,,_,. Te same punkty klasyfikacji Jurkiewicza
odpowiadaja weglowodorom tancuchowym szeregu acetylenu z wiazaniem potrdjnym
i weglowodorom faicuchowym z dwoma wigzaniami podwdjnymi. Wskaznik £ dla weglo-
wodoréw tancuchowych z jednym wiazaniem podwdjnym i jednym wigzaniem potréjuym
wynosi — 2, a wzdr ogdlny weglowodoru tego szeregu ma posta¢: C,H,,_,. Rozpatrzmy
jeszeze weglowodory tancuchowe z dwoma wiazaniami potrdjnymi, dla ktdrych—jak tatwo
obliczy¢ — wskaznik B jest réwny —3, a wzor ogdlny ma posta¢ C,H,,_¢.

Na rysunku 6.10 zestawiono wzory sumaryczne oraz struktury weglowodoréw wyjscio-
wych szeregdw weglowodoréw tancuchowych nalezacych do rodziny Np = 2. Rodzina ta
nie jest jednak jedyna, do ktdrej naleza weglowodory fancuchowe, mimo iz obejmuje je
prawie w komplecie. Nalezatoby tu wskaza¢ na mozliwosci rozbudowy faricucha za pomoca
innego elementu strukturalnego o wzorze sumarycznym C,H,, prowadzacej do weglowo-
doréw nienasyconych o podwdjnych wigzaniach sprzgzonych:

—CH=CH—(CH=CH—),CH—=CH—

Latwo obliczyé, Zze prosta macierzysta dla weglowodoréw tancuchowych rozbudowywa-
nych w ten sposdb jest prosta N = 4. I w tym przypadku rézne szeregi homologiczne beda
wyrézniane wskaznikiem £, przybierajacym warto$ci wynikajace ze skladu stechiometrycz-
nego weglowodoru wyjsciowego. '

Lancuch weglowodorowy moze by¢ drugim, obok pierScienia, elementem struktury
weglowodoru. Do rodziny weglowodoréw fancuchowych Np = 2 lub N = 4 naleza réw-
niez weglowodory piericieniowe z taficuchem bocznym rozbudowywanym przez réznicg
homologiczna CH, albo tez CZHZ. Przykladem tego rodzaju szeregu moze by szereg
wywodzacy sie z benzenu, rozbudowywany wedlug schematu:

CH
HC |CI—((:HZ)H(:H3

Szereg ten nalezy do rodziny Np = 2, a jego wskaznik f jest identyczny ze wskaZnikiem f
rozpatrywanego juz szeregu tancuchowego z dwoma wigzaniami potréjnymi i wynosi — 3.
Stad wzor ogdlny szeregu mozna zapisaé jako C,H,,_,.

6.4. Weglowodory pierScieniowe

Drugim waznym typem weglowodoréw, obok weglowodoréw fancuchowych, sa weglo-
wodory pierscieniowe. W najprostszym przypadku sg to nasycone weglowodory pierscieniowe,
w ktdrych poszczegdlne rdzenie wegla tworzace pierscienie sa polaczone z sobg wiazaniami
pojedynczymi: ‘

R N ~ ~ ~a T A N N
SRS B S R SRS B
~ ~ ~ ~ ~ ~
LC——C e /C\C/C\
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Rys. 6.11. Nasycone weglowodory pier§cieniowe w siatce klasyfikacyjnej Jurkiewicza



Jak wynika z bilansu ladunku tego rodzaju szkieletéw i ze struktury elektronowej poszcze-
gélnych jego elementéw, przy kazdym rdzeniu wegla znajduja si¢ 2 protony:

H CH
CH P A
H,CZ——CH, HaC——CHe HaG \tlin HC™ CHz
H,C—CHy H,C—CH;

Ze stechiometrycznego punktu widzenia zamknigcie pierScienia jest réwnowazne istnieniu
jednego podwdjnego wigzania w weglowodorze lancuchowym:

HZC—CHg Hz?"‘({'HZ
HC=CH, H,C—CH,

w zwigzku z czym sumaryczny wzor nasyconego weglowodoru pierscieniowego jest iden-
tyczny z sumarycznym wzorem nienasyconych weglowodoréw fancuchowych — pochod-
nych etylenu i moze by¢ przedstawiony jako C,H,,. W klasyfikacji Jurkiewicza nasycone
weglowodory pierScieniowe s3 odwzorowane tymi samymi punktami co weglowodory nie-
nasycone z jednym wigzaniem podwdjnym (rys. 6.11).

Podobnie jak w nasyconych weglowodorach tancuchowych, tak i w nasyconych weglo-
wodorach pierscieniowych otoczenie rdzeni wegla przez protony oraz sasiadujace rdzenie
wegla jest tetraedryczne, a katy migdzy wiazaniami wynosza 109°29°. Warunek ten jednak
nie zawsze moze by¢ zachowany, a katy w pierScieniach o mniejszej liczbie rdzeni wegla sa
mniejsze, jak np. w eyklopropanie i w cyklobutanie

C c——C

450X L:90° \

c——cC C Cc
Kat w cyklopentanie jest juz zblizony do 109°. Stad tez cyklobutan a tym bardziej cyklo-
propan sa mniej trwale i bardziej reaktywne niz inne weglowodory pierécieniowe tego typu.
W miare zwiekszania pierscienia coraz pelniejsze staja sig mozliwosci realizacji tetraedrycz-
nego otoczenia poszczegdlnych rdzeni wegla, osigganej w pelni juz w cykloheksanie dzigki
temu, iz rdzenie szkieletu weglowego nie sg potozone w jednej plaszczyznie. Wskutek tego
wystepuja odmiany strukturalne przypominajace izomery c¢is i trans, ktére nazywamy krze-

setkowymi 1 t6dkowymi (rys. 6.12). Jak tatwo przewidzie¢, konformacja krzesetkowa jest
bardziej trwata.

Rys. 6.12. Xonformacyjoe odmiany cykloheksanu

Metody otrzymywania weglowodorow pier§cieniowych z nasyconych weglowodoréw
fancuchowych sa zblizone do metod otrzymywania zwiazkéw zawierajacych wiazania pod-
wojne. Szczegdlnie lalwo przebiega synteza polegajaca na wprowadzeniu fluorowcéw do
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rdzeni wegla znajdujacych si¢ na koncu fancucha, a nastegpnie odszczepieniu ich cynkiem
lub sodem:

CH,CH,CH,;CHy + 2Br; —> CH,BrCH,CH,CH,Br + 2HBr
CH,BrCH,CH,CH,Br + Zn —> CH,—CH
2Rl 7Tt + ZnBr,
CH,—CH,
Reakcje otwierania pierScieni cykloalkandw, przebiegajace stosunkowo tatwo tylko
w zakresie weglowodoréw pierscieniowych o wigkszym napigciu wigzan, a wiec przede
wszystkim u cyklopropanu i cyklobutanu, réwniez w jakim$ sensie przypominaja reaktyw-
no$¢ wigzania podwdjnego. Cyklopropan reaguje stosunkowo tatwo z bromem, w wyniku
czego otrzymuje sie bromopochodng weglowodoru tancuchowego:

_CH, __CH,Br
H,C7 | + Br, = CH,
“CH, "SCH,Br

Cyklopropan i cyklobutan reaguja fatwo w podwyzszonej temperaturze z wodorem w obec-
nosci niklu jako katalizatora z otwarciem fancucha i utworzeniem odpowiednich wgglowo-
doréw nasyconych:

H,C CH, ni  CH,—CH,

H,C CH, CH,—CH,

Weglowodory piercieniowe o wigkszej liczbie rdzeni wegla sa mniej reaktywne i pod
wzgledem zachowania chemicznego przypominaja normalne ladcuchowe weglowodory
nasycone.

Nazewnictwo omawianego szeregu nasyconych weglowodoréw pierscieniowych jest
stosunkowo proste ze wzgledu na brak pierScieniowych odmian izomerycznych i dzigki
temu moze byé oparte jedynie na liczbie rdzeni wegla w pier§cieniu z zaznaczeniem, za
pomoca przedrostka cyklo-, zamknietej budowy szkieletu. Stad weglowoddr pierscieniowy
o trzech rdzeniach wegla nazywa sie cyklopropanem, o czterech — cyklobutanem, o pig-
ciu — cyklopentanem, o sze$ciu — cykloheksanem itd.

Interesujaca klas¢ polaczen o urozmaiconych strukturach stanowia cykloalkany wielo-
pierscieniowe. Najprostszym przedstawicielem jest bicyklobutan, nieco bardziej ztozone
sa bicykloheksany, wsrdd ktérych wyrdznimy dwie odmiany izomeryczne:

. CH CH CH
N HZ(i:/! “CH, Hz(l:/ i(l}ﬁ
HZC ’ CH, T
H,Co | CH,  H,C._ _Ch
N ~eH CH,

Szczegdlna jednak uwage poswigcimy tu przede wszystkim weglowodorom wielopier-
$cieniowym wywodzacym si¢ z cykloheksanu. Na rysunku 6.13 przedstawiono klasyfikacje
tych potaczen w uktadzie Jurkiewicza. Latwo wykazaé zalezno$¢ miedzy wartos$cig wskaz-
nika Jurkiewicza N a stopniem ztozono$ci struktury. Szereg homologiczny o najnizszych
warto$ciach N stanowia weglowodory powiazane w tancuchy poprzez, eden rdzen wegla.
Wieksze wartoéci N maja weglowodory, ktdrych pierscienie sa z sobg powiazane poprzez
dwa rdzenie wegla, tworzgc tzw. pojedyncza strukture wstegowa. Jeszcze wigksze wartosci
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N maja weglowodory tworzace struktury wstegowe o szerokoéci dwéch pierscieni cyklo-
heksanu, a najwieksze — tzw. zwiazki plastrowe. Warto zwrdcié uwage na to, iz omawiane
szeregi homologiczne naleza do rodzin o nieparzystej albo tez utamkowej wartosci N
wskaznika macierzystego. Z prawej strony rys. 6.13 podano zalezno$ci migdzy liczba rdzeni
wodoru m a liczbg rdzeni wegla n w szeregu homologicznym, co pozwala na ujecie ogdlnych
wzoréw weglowodoréw w tych szeregach. _

Wzory weglowodorow wywodzacych si¢ z cykloheksanu i tworzacych faicuchy z pier-
§cieni powigzanych poprzez jeden rdzen wegla mozna przedstawié nastgpujgco:

O OO OO0

CeHyz CiaHa CigHaz
W szeregu tym D = CqH,,, Np = 12/5. Wzdr ogdlny ma wigc postac:
CnH(5u+ 6)/3
Nie wszystkie wartosci n moga by¢ jednak dopuszczone, poniewaz weglowoddr wyjsciowy
ma bardziej ztozona budowe i réznica homologiczna zawiera wigksza liczbg rdzeni wegla.
tatwo tu zauwazy¢, Ze jedynymi wartoéciami, jakie moze przybieraé liczba rdzeni wegla n,
sq warto$ci n = 6z+6, gdzie z = 0, 1, 2, 3, ... jest numerem porzadkowym weglowodoru
w szeregu. Wzdr ogélny mozZna wiec przeksztalci¢ do postaci uwzgledniajacej dopuszczalne
liczby n:
C6z+6H102+12

Nastepny z kolei szereg weglowodorow wstegowych o szerokoci jednej drobiny cyklo-
heksanu przedstawiaja wzory:

O D Qoo

CeHpe CioHig CiqaHzq

W szeregu tym D = C,Hg, Np = 8/3, a wzdr ogdlny ma postac:

CaHzn6y2
I w tym przypadku dopuszczone sa tylko pewne wartosei liczb rdzeni wegla wynikajace
z zaleznodci n = 4z+6. Na tej podstawie mozna przeksztalci¢ wzor ogdlny:

C4z+6H6z+12

Szereg weglowodoréw o drobinach wstegowych szeroko$ci dwoch pieréeieni cyklohek-
sanowych przedstawiajg wzory:

CoHyg Ca2Hgg
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W szeregu tym D = CgHg, Np = 3, a wzdr ogdlny ma postac:
CnH(4n+ 14)/3

Liczba rdzeni wegla moze przyjmowaé jedynie wartosci n = 6z+10. Na tej podstawie do-
chodzimy do wzoru:

C62+10H82+ 18

Ostatni z przedstawionych na rys. 6.13 szeregéw, z ktorego przedstawiono wilasciwie
tylko dwa czlony, nalezy do ciekawego typu szeregow homologicznych o zwigkszajacej sig
réznicy homologicznej. Czlony tego szercgu maja w stosunku do centralnego pierécienia
coraz wieksza liczbe otaczajacych go koncentrycznie warstw pierécieni cykloheksano-
wych (poréwnaj analogiczny szereg weglowodoréw — pochodnych benzenu — na str.
394).

Odmiennym i nowym typem szeregéw homologicznych, pojawiajacych si¢ wéréd zwiaz-
kéw pierécieniowych, sa szeregi o stalej liczbie pierscieni. Mozna tu np. przytoczy¢ naste-
pujacy szereg polaczen czteropierscieniowych:

Y 0O OO0 000

CigHao CaoHaq CozHag CaqHaz

Latwo obliczy¢ na tej podstawie formalna réznicg homologiczng — (CH,),. Inne szeregi
tego typu zaznaczono w klasyfikacji na rys. 6.13. Prosta macierzysta tych szeregéw jest
prosta N = 2. Mozna udowodnié, ze pomiedzy liczba porzadkowa f omawianego typu
szeregdw a liczba pierscieni B zachodzi zwiazek:

p=1-8

Dokonajmy krétkiego przegladu wzorédw ogolnych szeregéw nasyconych weglowodo-
réw pierscieniowych o statej liczbie pierécieni cykloheksanowych:

B=1 C.Ha, =0 cykloalkany jednopier$cieniowe

B=2 CoHzu-2 f=—1 dwupierscieniowe pochodne cykloheksanu
B=3 CoHap-s f=-2 tréjpierécieniowe pochodne cykloheksanu
B=4 p= -3 czteropiericieniowe pochodne cykloheksanu

CHHZH-— 6

Rys. 6.14. Budowa przestrzenna hydrokoro-
nenu zlozopa z ,,krzesetkowych” pierScieni
cykloheksanowych

Struktura przestrzenna omawianych potaczeil wielopierscieniowych wynika ze struk-
tury cykloheksanu. Na rysunku 6.14 przedstawiono dla przykiadu budowe przestrzenng
bardziej ztozonego weglowodoru wielopier§cieniowego.
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W potaczeniach pierScieniowych obok wiazan pojedynczych moga wystapi¢ rowniez
wigzania podwojne w réznej liczbie. W cykloheksenie wystepuje np. jedno, w cyklohek-
sadienie dwa, a w cykloheksatrienie — benzenie — trzy wiazania podwdjne :

CH; CH2 CH
i O
!
H,C CH CH CH
CcH, “CH, ScH

Tylko wigzania podwojne w cykloheksenie i cykloheksadienie maja wszelkie cechy wigza-
nia podwdéjnego, wystepujacego w zwiazkach tancuchowych. Obok jednej pary elektronéw
o wystepuja tu dwa wiazace elektrony w. W zakresie potaczer pier§cieniowych, ktére za-
wierajg wigksza liczbe wigzan podwdjnych, jak np. w benzenie, tatwo dochodzi do deloka-
lizacji wiazan =, zwlaszcza wtedy, kiedy zostaja stworzone warunki do powstania plaskiej
struktury szkieletu pierécieniowego.

Rozpatrujac potaczenia ze zdelokalizowanymi wiazaniami podwdojnymi — takie, w ktd-
rych liczba elektronéw 7z odpowiada liczbie powiazanych wiazaniem pojedynczym rdzeni
wegla, wskazemy na nastgpujacy szereg polaczen:

HC——CH HC CH HC/ H\CH HC/ \
H(ll(,ZH C!C H(IZ/, HC ‘ CH

CH HC——CH

Elektrony z tworzace zdelokalizowane wiazania wielokrotne zapisano w $rodku pierscie-
nia. Okazuje si¢ jednak, ze z wymienionych zwiazkéw tylko benzen nalezy do trwatych.
Pozostale albo zawieraja w swej strukturze nieparzysta liczbe elektronéw 7 i sa rodnikami,
albo — jak w cyklobutadienie — wystepuje ,,niekorzystna” liczba elektronéw 7T, przy
ktérej nie dochodzi do utworzenia trwatego uktadu ze zdelokalizowanymi elektronami z.
Niewatpliwie najwazniejszym spo$réd wymienionych potaczen jest benzen oraz jego pochod-
ne wielopierécieniowe.

Benzen nalezy do zwigzkéw aromatycznych odznaczajacych sie¢ — w odréznieniu od
innych struktur pierscieniowych — ptaska budowa szkieletu weglowego zwiazanego poje-
dynczymi wigzaniami ¢ i zdelokalizowanym wiazaniem 7, sktadajacym sig¢ z szesciu elek-
tronéw. Stwierdzono, Ze kazdy uklad pierécieniowy zawierajacy 4n+2 elektrondw = po-
winien mie¢ charakter aromatyczny. Obok kilku zaledwie weglowodordéw pierscieniowych,
spetniajacych tg regule i nie wywodzacych sie z benzenu, najobszerniejsza grupe zwigzkdéw
aromatycznych stanowia wielopierscieniowe pochodne benzenu. Zanim jednak przejdziemy
do tych bardziej ztozonych weglowodoréw, oméwimy bardziej szczegélowo wiasciwosci
1 strukture benzenu.

Budowa elektronowa benzenu, uwzgledniajaca zdelokalizowane i wskutek tego pota-
czone orbitale 7, zostala przedstawiona na rys. 6.15. Odlegtos¢ miedzy rdzeniami wegla
w benzenie jest nieco wigksza (1,39 A) od odleglosci migdzy rdzeniami wegla polgczonymi
wigzaniem podwdjnym (1,34 A), jest natomiast znacznie muaiejsza od dlugosci typowego
wigzania pojedynczego (1,54 A). Widzimy zatem, ze 6 zdelokalizowanych elektronéw =
w foremnym szesciokatnym pierscieniu oddziatuje prawie tak silnie jak elektrony 7 wig-
zania podwdjnego, mimo iz liczba zdelokalizowanych elektronéw s jest w benzenie dwu-
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krotnie mniejsza od liczby elektrondéw, ktdre wystapilyby w wiazaniach podwéjnych. Sytu-
acj¢ t¢ najpetniej odzwierciedla wigc zapis przedstawiony uprzednio z elektronami 7 wpisa-
nymi w §rodku pierécienia. Z wielu jednak wzgledéw — zwlaszeza w wywodzie pochodnych

G
Rys. 6.15. Budowa elektronowa ben- \\\
zenu <<::::_:::>i/////1

benzenu — wygodniej jest postugiwaé sie starsza konwencjg, w ktérej elektrony = rozmiesz-
cza si¢ migdzy konkretnymi rdzeniami wegla, pamigtajac jednak o tym, iz w rzeczywisto$ci
sq one zdelokalizowane:

Szczegdlny uklad rdzeni wegla i wiazan, wystepujacy w szkielecie benzenowym, okazuje
si¢ tak trwaly, Ze w wielu przemianach chemicznych pozostaje on nie zmieniony. Protony
zlokalizowane w orbitalach elektronowych nie uczestniczacych w wiazaniu szkieletu we-
glowego sa natomiast stosunkowo reaktywne i fatwo mozna w ich miejsce wprowadzié
inne elementy strukturalne. Rozerwanie pierécienia benzenowego jest stosunkowo trudne
i mozliwe dopiero w wyniku dziatania bardzo silnych utleniaczy. Latwiej przy zachowaniu
szecioczionowego szkieletu przeprowadzi¢ likwidacje zdelokalizowanych elektronéw =
przez dzialanie wodorem badz tez przez dziatanie wolnym chlorem:

CH CH,
HC?  CH ni HeCT CH,
| I+ 38H, —> | I
HC CH H,C CH;
e ~cH,

CH CHCI
HC” “CH 4y CIHCT cHCI
| I+ 3c, 22> | |
HC CH CIHC CHCI
SeH” ScHel

Reakcja z wodorem Iub chlorem przebiega zatem jak gdyby jednoczesnie z wszystkimi
elektronami 7. Selektywne wprowadzenie fluorowca Jest mozliwe dopiero przy zastoso-
waniu katalizatoréw:

CH CH

/ N
HCZ  “cH . HCT car

! I+ Bn —> | |+ Her
HC CH HC CH

e Sel
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Z tych wzgledéw wprowadzenie heteropierwiastkowej grupy funkcyjnej do. pier§cienia
benzenowego odbywa si¢ gidwnie w drodze nitrowania lub sulfonowania benzenu. Weglo-
wodory nasycone pod wptywem stezonego kwasu azotowego ulegaja w znacznym stopniu
utlenieniu do dwutlenku wegla i wody. Dzieki znacznie wigkszej trwalosci pier§cienia ben-
zenowego dzialanie dymiacego kwasu azotowego i stgZonego kwasu siarkowego, stanowia-
cych mieszaning nitrujaca, przeprowadza benzen w nitrobenzen:

cH _CH
HC? CH .50, HC?  ~C—NO;
| [ - HNO; - > | I + H0
HC\CH/CH HC\CH/CH

Reakcja ta ma charakter procesu utleniania-redukcji. Anion azotanowy zostaje zredukowa-
ny do azotynowego, ktory zostaje zwigzany z weglem wigzaniem kowalencyjnym spolary-
zowanym w kierunku azotu. Utlenieniu ulega rdzen wegla, do ktérego przylaczyla si¢ grupa
nitrowa NO,. Podobny, z punktu widzenia utlenienia-redukcji, przebieg ma sulfonowanie
pierécienia benzenowego prowadzone za pomoca dymigcego kwasu siarkowego zawieraja-
cego wolny trojtlenek siarki. I w tym przypadku siarka z + 6 stopnia utlenienia przechodzi
na +4kosztem rdzenia wegla, z ktérym zostaje potaczona:

cH _CH
He? CH so, HCT TC—SO4H
l |+ HS0, > | QH + H0
HC CH HC

SseH . el

Wprowadzenie grupy funkeyjnej do pierScienia benzenowego powoduje naruszenie
rownowagi w pierécieniu, uwidaczniajace si¢ w zwigkszeniu podatnoéci okre§lonych rdzeni
wegla na wigzanie nastgpnych podstawnikéw w stosunku do wprowadzonej grupy funk-
cyjne;j.

W stosunku do pierwszej wprowadzonej grupy funkcyjnej nastegpne moga zostaé zwia-
zane w pozycjach orto, meta i para:

A A A
//,'-:\ - . J\\ S
[ H ort “
pard

Podstawniki, ktére podobnie jak grupa nitrowa czy sulfonowa sa wprowadzane do
pier§cienia z jednoczesnym pobraniem elektrondw od wegla (podstawniki elektronobiorcze),
kieruja nastepne podstawniki w poloZenie meta. Naleza do nich migdzy innymi: —NO,,
—SO;H, —CN, —COOH.
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Podstawniki elektronodawcze natomiast, takie jak fluorowce oraz ich izostery: —Cl,
—Br, —J, —OH, —NH,, —CH,; i inne, kieruja nastgpne podstawniki w potoZzenia orto
1 para. Rozpatrzmy to na przykladzie nitrowania fenolu i bromowania nitrobenzenu:

OH OH
. HS0,  OoN NO
O + 3HNO; (ster) ——> ¢ O 2 4+ 31,0
NO2
OH

NO;
OH / +  H0

+ HN03 (rOZCv) \ OH
@ + M0

NO,
N02 N02
\ Sy
Y s Br, Fe . 1‘(\ o *oone
=~ or

Zamknigcie pierscienia benzenowego przeprowadza si¢ zupelnie innymi metodami niz
te, ktére prowadzily do powstania pier§cieni nasyconych. Spoérdd kilku znanych metod
otrzymywania tego podstawowego zwigzku wymienimy jedng, wspomniang juz metode
syntezy benzenu z acetylenu. Rozpatrujac budowe etynu C,H, i znajac wia$ciwoéci wielo-
krotnych wigzan =, latwo mozna przewidzie¢ mozliwo§¢ tworzenia si¢ benzenu w wyniku
swoistej polimeryzacji acetylenu:

A

CH C—H
CH H—C/ C
Il > | [

CH H—C c
CH A H

HC —H
—H

o
VA

r~
9

Reakcja tego rodzaju przebiega podczas przepuszczania acetylenu przez rur¢ Zelazng
w podwyzszonej temperaturze. Wydajno$¢é procesu nie jest jednak zbyt duza.

Benzen jest zwigzkiem macierzystym szeregu bardziej zlozonych weglowodoréw zawie-
rajacych wigksza liczbe réZnie z sobg powigzanych pierécieni benzenowych. Niektdre z tych
zwiazkéw otrzymuje sie z benzenu stosunkowo prosto w drodze pirolizy. Przepuszczajac
benzen w stanje gazowym w odpowiedniej temperaturze przez warstwg katalizatora,
otrzymuje si¢ w wyniku pirolizy dwufenyl i wodor:

OO — OO -

CGHG CGHG ClZHlO

Otrzymywanie z benzenu innych, bardziej ztozonych weglowodoréw pierécieniowych jest
juz trudne i ze wzgledu na ich wystepowanie w produktach naturalnych — ropie naftowej,
weglu oraz péiproduktach pochodzacych z przerébki ropy naftowej i odgazowania wegla —
nie zostalo opracowane,
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Dokonajmy przegladu bardziej ztozonych weglowodoréw pierécieniowych, pochodnych
benzenu, na podstawie klasyfikacji Jurkiewicza. Podstawowy fragment ogdlnej siatki kla-
ksyfikacyjnej, zawierajacy zwiazki aromatyczne pochodne benzenu bez faficuchéw bocz-
nych, przedstawibno na rys. 6.16. Rozmieszczenie w klasyfikacji weglowodoréw aroma-
tycznych pochodnych benzenu przypomina rozmieszczenie cyklicznych weglowodoréw
nasyconych wywodzacych si¢ z cykloheksanu (rys. 6.13). Wyrdznimy tu przede wszystkim
kilka typow szeregdw zwiazkow w zaleznosci od struktury wchodzgcych w jej sklad weglo-
wodordw 1 réznicy homologicznej miedzy poszczegdlnymi czlonami szeregu. Pierwszy
z szeregu O najniZzszym zakresie N to szereg rozpoczynajacy si¢ od benzenu i zawierajacy
tzw. wielofenyle (dwufenyl, tréjfenyl itd.). Rozpatrzmy budowe pierwszych czionow tego

0 00 000

CeHe CizHio CigHia

W szeregu tym D = CgH,, N, = 6, a wzor ogdélny mozna przedstawic jako:
CnH(2n+6)/3

Wartosci 1 sg tu jednak ograniczone, tak ze n = 6z +6, gdzie z — kolejny numer wgglowo-
doru w szeregu (dla C¢Hg z =0. Po wprowadzeniu tego ograniczenia wzdér ogdlny
weglowodordw tego szeregu przyjmuje postac:

Cez+6Hazss

Obok tego szeregu zwigzkdéw, skladajacych sie z larficuchéw benzenowych, wystepuje
w klasyfikacji szereg weglowodoréw wstegowych o szerokos$ci jednego pierscienia benze-
nowego, dwoch pierscieni benzenowych itp. Rozpatrzmy struktury zwiazkéw nalezacych

do tych szeregéw:

CeHg CioHg CiaHio

W szeregu tym D = C,H,, N, = 8, a ogbélny wzér mozna ujgé jako:

CnH(n+6)/2
ktéry jest stuszny dla n = 4z+6. Po wprowadzeniu tego ograniczenia wzdr przyjmuje
postaé:

C4:+ 6H22+6

Szereg weglowodorow wstegowych o szerokosci dwdch pierScieni benzenowych jest

&
55

CisHio CzeHi
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w szeregu tym D = C¢H,, Np = 12, a wzdr ogdlny ma postaé:
CnH(n+ 14)/3

gdzie n moze przybiera¢ warto$ci n = 6z+10 (dla CoHg z = 0). Wzér ogdélny mozna
réwniez przedstawi¢ w postaci:

C62'+ 10H2:+8

Pomiedzy szeregami weglowodoréw wstegowych o szerokos$ci jednego pierScienia ben-
zenowego i dwdch pierscieni benzenowych znajduja si¢ jeszcze szeregi o zmiennych szero-
kosciach wstegi, zaznaczone w klasyfikacji na rys. 6.16.

Dolna granicg ztozonych potaczeri pier§cieniowych rozpatrywanych przez nas szeregéw
stanowi w klasyfikacji szereg wielofenyli. Gérna natomiast stanowi szereg weglowodoréw
o zmiennej réznicy homologicznej:

C24—H|2

CS4H18

W szeregach tych przy zmiennej réznicy homologicznej wystepuje stata liczba warstw pier-
§cieni benzenowych otaczajacych piericieni centralny. Mozna uzasadnié, Zze wzér ogélny
tego szeregu przedstawia si¢ nastgpujaco:
’ C%I{J@E

Jest on oczywiscie stuszny tylko dla pewnych wartosci n. Weglowodory plastrowe o zmien-
nej réznicy homologicznej leza w klasyfikacji wyzej. Rozpatrzmy przyktady weglowodoréw
nalezacych do tych szeregow:

@

CeHs
CaaHyg

0 wzorze ogdélnym:

C.Hye
nastg¢pnie:

CioHg
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0 wzorze ogdlnym:

C.Hygvs

dalej:
C14H10
CaoHyg

0 wzorze ogolnym:

C.Hyent16
oraz:

CIBH12
C48H18

0 wzorze ogélnym:

CnH\/6n+367

Podobnie jak w wielopier$cieniowych polfaczeniach nasyconych wywodzacych sig¢ z cy-
kloheksanu, tak i wiréd wielopiericieniowych weglowodoréw aromatycznych pochodnych
benzenu mozna wyréznié, oprécz omoéwionych uprzednio szeregdw o stalej i zmiennej
réznicy homologicznej, réwniez i takie, w ktérych przy formalnie stalej réznicy wystepuje
taka sama liczba powiazanych z sobg pierécieni benzenowych. Rozpatrzmy kolejne przy-
klady takich szeregéw:

— szereg weglowodoréw jednopierscieniowych, B = 1, Ny = 4, f = 0, 0 ogélnym wzo-
rze C,H,, slusznym dla n = 6. Wystepuje tu jeden weglowodér — benzen:

@

CeHe

— szereg weglowodoréw dwupierScieniowych, B = 2, N, = 4, f = —2, 0 ogélnym wzo-
rze C,H, _,, stusznym dla n = 10, 12. W sklad tego szeregu wchodzg dwa weglowodory —

naftalen i dwufenyl:

CioHg CizHyo
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— szereg weglowodoréw tréjpierscieniowych, B = 3, Np = 4, f = —4, ogdlny wzor
szeregu C,H,_,, stuszny dla n = 14, 16, 18. W skiad tego szeregu wchodza trzy zwiazki
— antracen, fenylonaftalen i tréjfenyl:

O o OO0

CisH1o CieHia CigHia

— szereg weglowodoréw czteropierscieniowych, B = 4, N, = 4, f = —6, o ogdlnym
wzorze C,H,-¢, stusznym dla n = 16, 18, 20, 22, 24. Nalezy tu pig¢ weglowodoréw leza-
cych pomiedzy naftacenem a czterofenylem:

OO0 OO0 o0 OO0

CigHio CigHyo CaoHya Ca2Hie

W szeregach o wigkszej liczbie pierscieni liczba tworzacych je elementéw strukturalnych
wzrasta szybciej niz liczba pierécieni B. Jak widaé na podstawie przytoczonych przyktadow,
réznica homologiczna miedzy poszczegélnymi czlonami opisanych szeregéw D = C,H,,
z czego wynika, i7 nalezg one do prostej macierzystej N = 4n/m = 4. W systemie klasyfi-
kacyjnym prosta ta jest dolna granica peku krzywych, wyznaczonych potozeniami poszcze-
golnych czlondéw szeregdw o B = const. Latwo zauwazy¢, ze wskaznik g tych szeregéw
mozna obliczy¢ na podstawie liczby pierscieni benzenowych wchodzacych w sktad drobin
danego szeregu na podstawie wzoru:

B =2-2B

W przypadku szeregéw homologicznych obejmujacych weglowodory o jednakowej
liczbie pierscieni, za weglowodér wyjsciowy przyjmuje si¢ nie zwiazek o najmniejszej liczbie
rdzeni wegla, a wiec o najbardziej skondensowanej budowie, ale zwigzek o strukturze
najbardziej rozwinigtej, w ktorym wystepuje najwigksza liczba rdzeni wegla i wodoru.
Przy takim zatozeniu weglowodorem wyjsciowym w szeregu np. czteropier§cieniowym jest
czterofenyl. Pozostale cztony szeregu sg formowane przez odejmowanie réznicy homolo-
gicznej C,H,. Mowimy, ze sa to szeregi o ujemnej roznicy homologicznej.

Weglowodory pierScieniowe moga by¢ rozbudowywane w szeregi nie tylko poprzez
roznice homologiczne stanowiace element pierécienia, ale réwniez przez réznice homolo-
giczne bedace elementem fancuchéw. Dochodzi sie w ten sposéb do weglowodordéw z an-
cuchem bocznym:

OH OcH3 OCHZCH1 OCHZCHZCHg

lub do weglowodoréw, ktérych poszczegélne atomy wodoru zostaja kolejno zastapione
grupami nasyconymi:

H CH, CH, CHj
H H H H H CH; H CH;
H H H H H H H CH,
H H H H
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Rys. 6.17. Weglowodory aromatyczne jako wyjsciowe w szeregach rozwijanych poprzez rdznice homolo
giczng CH,



Szeregi te sg klasyfikacyjne nierozréznialne. Jak wynika z rys. 6.17, weglowodor ry pier-
scieniowe rozwijane w szereg poprzez réznice homologiczng CH, naleza do rodziny
oN=2

6.5. Heteropierwiastkowe drobiny wegla jako grupy funkcyjne

Do bardziej ztozonych niz weglowodory zwiazkoéw zalicza sie te, ktérych drobiny skia-
daja si¢ z czeéci weglowodorowej (rodnika) i grupy funkcyjnej, ktora stanowia proste dro-
biny heteropierwiastkowe. Grupa funkcyjna wiaze si¢ z czgécig weglowodorowa tym silniej,
im wiazanie migdzy pierwiastkiem stanowigcym centrum koordynacji a jednym z rdzeni
wegla fancucha czy pierscienia jest silniejsze — muniej spolaryzowane. Z tego tez wzgledu
najsilniej wigZa si¢ z czgscig weglowodorows przede wszystkim heterordzeniowe drobiny
wegla z fluorem, tlenem i azotem. Zwiazki zlozone z takimi wlasnie grupami funkcyjnyml
zostana teraz omowione.

Do czgsci weglowodorowej moze przylaczyé sie réwniez drobina innego pierwiastka
niz wegiel, jesli jej rdzen centralny nie rézni si¢ od niego w sposéb zasadniczy elektroujem-
noécia. Wbudowaniu w szkielet weglowy moga ulegaé m.in. tlenowe, fluorowe i azotowe
drobiny wegla oraz tlenowe i beztlenowe drobiny azotu, fosforu i siarki, podobnie jak ich
drobiny fluorowe i azotowe.

Whbudowanie drobiny — grupy funkcyjnej jest mozliwe tylko wtedy, kiedy przy rdzeniu
centralnym wystepuje co najmniej jedna para elektrondw wolnych, nie bioracych udzialu
w zadnym z wigzan. W sposdb czysto formalny mozna wyprowadzi¢ pochodna weglowo-
doru z grupa funkcyjng w ten sposéb, Zze z weglowodoru i z drobiny prostej tworzy si¢
rodnik z jednym niesparowanym elektronem przy rdzeniu wegla i jednym niesparowanym
elektronem przy centrum koordynacji heteropierwiastkowej drobiny, majacej spetniaé
rol¢ grupy funkcyjnej. Rozpatrzmy to na przykiadzie weglowodoru nasyconego i prostej
drobiny wegla oraz weglowodoru pierscieniowego i grupy funkcyjnej, ktérg stanowi tle-
nowa drobina azotu:

CH3;—CHj; + CH,0H — H* + xCH,—CH, + XCH,0H + HX - CH,—CH,—CH,0H + H,
Ce¢Hs + HNO, » HX + XCsHs + xNO; + HX —» CcHsNO, + H,
Proste drobiny weglowe sa jednak najczeéciej wytwarzane w czeéci weglowodorowej
w drodze odpowiedniego przeksztatcenia otoczenia jednego z rdzeni wegla. Przykladem
moze by¢ sposob tworzenia grupy aldehydowej przez wprowadzenie fluorowca, a nastepnie
hydroliz¢ fluorowcopochodnej. Wytworzone otoczenie podstawnikami tlenowymi krafco-
wego rdzenia wegla odpowiada jego otoczeniu w prostej drobinie protonowanej H,CO:

CH3;—CHj; + 2Cl; » CH3—CHCI, + 2HCI
CH;—CHCI; + HOH - CH;—CHO + 2HC!

Nieweglowe grupy funkcyjne musza byé oczywiscie wprowadzone do rdzenia weglo-
wodoru jako strukturalna catosc.

Te bardziej zlozone zwiazki, zawierajace cze$¢ weglowodorowa i grupe funkeyjna,
bedziemy klasyfikacyjnie ujmowali dwiema oméwionymi juz metodami. Gdy nasze za-
interesowania ograniczg si¢ do zwiazkéw z okreslong grupa funkeyjng a réznymi cz¢sciami
weglowodorowymi, wéwezas do klasyfikacji tego rodzaju zwiazkow bedziemy stosowaé
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Rys. 6.18. Rodniki weglowodorowe w siatce klasyfikacyjnej Jurkiewicza



system klasyfikacyjny Jurkiewicza, pozwalajacy wla$nie na analizowanie wplywu réznych
rodnikéw weglowodorowych na wilasciwoséci grupy funkcyjnej. W takim przypadku nie
bedziemy oczywiscie wykre$la¢ siatki klasyfikacyjnej dla weglowodordw, a siatke dla rod-
nikéw. W przypadku potaczen z jedna grupa funkcyjna rodnik weglowodorowy, w odréz-
nieniu od weglowodoru, zawiera zawsze nieparzysta liczbg rdzeni wodoru. Podstawowa
siatkg Jurkiewicza bedziemy wige wykreslali prowadzac w uktadzie wspdtrzednych n i N
najpierw proste n = const dla kolejnych liczb catkowitych, a nastepnie m = const dla ko-
lejnych catkowitych liczb nieparzystych. Podstawowa siatke tego rodzaju wraz z przykla-
dami szeregdéw rodnikéw przedstawiono na rys. 6.18.

Tak jak szeregi weglowodoréw sg opisywane wzglgdem prostej macierzystej catkowi-
tymi wskaznikami f, tak szeregi rodnikéw weglowodorowych sa opisane ulamkowymi
warto§ciami f, roznigcymi si¢ jednak miedzy soba rowniez o 1. W punktach odpowiadaja-
cych poszczegélnym rodnikom bedziemy umieszczaé interesujace nas zwiazki z ta samag
grupa funkcyjna, co przedstawiono na rys. 6.19. Takie ujecie pozwala na badanie wptywu

L]

CZH30|OH
[
kw<|nsy C,H2,—1O0H |
C3H50|OH' 1
Nedhoon
| | A ﬂ—_;_
‘cquo .
c ! Rys. 6.19. Weglowodory z grupa funkcyjna
H,0 \| C3H(O . . . S
—b—0 # B=0 w siatce klasyfikacyjnej Jurkiewicza
aldehydy (ketony)|C,H2,0 1
‘ ’,__.0—-4'/3:?
< .
CaioH, T Talkohole | |
CnHZn-fl-loH
C,HsOH |
[ ]
CH,OH ' I
B |
1 I |
0O 1t 2 3 4 5 6 7 8 9 10 n

czesci weglowodorowej na wlasciwosci fizyczne ich potaczed z okre§lonymi grupami funk-
cyjnymi. Nalezy w tym celu w stosunku do odpowiedniego fragmentu ukfadu klasyfikacyj-
nego Jurkiewicza poprowadzié trzecig o, na ktérej odklada sie wartosci liczbowe badanej
cechy fizycznej.
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W reakcjach chemicznych czg$¢ weglowodorowa jest z reguty bardziej bierna niz grupa
funkcyjna i dlatego szczegdlnie interesujacymi sg procesy, w ktérych czgé¢ weglowodorowa
jest niezmienna, a przeksztalceniu ulega jedynie grupa funkcyjna. W takim przypadku
bedziemy sie postugiwaé klasyfikacja morfologiczna drobin prostych, przedstawiong szcze-
gélowo w poprzednich rozdziatach. Temu tez problemowi po$wigcimy tu znacznie wigce]
uwagi.

Rozwazania nad przeksztalcaniem weglowych grup funkcyjnych rozpoczniemy od we-
glowych drobin fluorowcéw, weglowych drobin tlenu i siarki oraz weglowych drobin azotu.
Klasyfikacja fluorowych drobin wegla jest przedstawiona na rys. 2.29. Nalezy zwrocic
uwage, Ze jedynie z drobiny o ujemnym bilansie fadunku mozna przez odjecie elektronéw
i ewentualne zbilansowanie nadmiaru tadunkéw ujemnych protonami utworzy¢ elektro-
obojetny rodnik wiazany z rodnikiem weglowodorowym. Z tego punktu widzenia zatem
jedynie drobiny o ujemnym bilansie tadunku (rys. 6.20) moga sta¢ si¢ grupami funkcyjnymi.
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Rys. 6.20. Fluorowe drobiny we¢gla — grupy funkcyjne w klasyfikacji morfologicznej

Interesujacym bedzie prze$ledzenie w rzucie bezprotonowym fluorowych drobin wegla,
przeksztalcania przez fluorowanie drobin C*~ i C§~ w drobiny fluorowe. Podstawnik
fluorkowy jest pod wzgledem tadunku réwnowazny koordynacyjnie jednemu elektronowi.
Drobiny fluorowe mozna wigc wyprowadzi¢ formalnie przez zastgpowanie elektronéw
anionami fluorkowymi, tak jak to przedstawiono w rozdz. 2. Inny sposob wyprowadzenia
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fluorowych drobin wegla, wskazujacy jednoczesnie na sposdb ich otrzymywania, wynika
z przebiegu fluorowania prostych weglowodoréw:
CH,; + F, » CH,F + HF

CH4F + F, —» CH,F, + HF

CH,F, + F, - CHF; + HF

CHF; + F, - CF, + HF
Procesy te, z punktu widzenia przeksztalced substratu gtéwnego — metanu — przedsta-
wiono w rzucie bezprotonowym na rys. 6.21. Analogicznie mozna rozpatrze¢ proces fluo-
rowania etanu:

C,Hs — CH,F, = C,H,F, —» C,F,

Rzuty bezprotonowe tych drobin leza wzgledem siebie w takich samych klasyfikacyj-
nych odstgpach, jak rzuty bezprotonowe drobin fluorowych wyprowadzanych z metanu

0 1 2 3 4 5

Rys. 6.21. Fluorowanie metanu i etanu w klasyfikacji morfologicznej

(rys. 6.21). Analogicznie mozna wyprowadzi¢ drobiny fluorowe z etylenu:
- C:H,; = C,H,F; —» C;F,

Fluor bardzo energicznie reaguje z weglowodorami i trudno jest otrzymaé przez bez-
posrednie fluorowanie drobiny z mniejsza liczba podstawnikéw fluorkowych. Weglowo-
dory zawierajace wiazania wielokrotne, jak to juz przedstawiono w p. 6.3, w wyniku
fluorowania tworza nasycone pochodne fluorowe, w ktérych rdzenie wegla sg powigzane
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wigzaniami pojedynczymi. I ten wywdd ma wiec w zasadzie charakter formalny. Inne fluo-
rowce reagujg z weglowodorami nie tak zywo 1 dziatajgc chlorem lub bromem na takie
weglowodory, jak metan czy etan, mozna otrzymac wszystkie wymienione pochodne fluo-
rowcowe. W przypadku wystgpowania wigzania podwdjnego, bezposrednie chlorowanie
czy bromowanie jest zwigzane przede wszystkim z likwidacjg wigzan wielokrotnych i otrzy-
maniem odpowiednich pochodnych etanu.

Podobnie jak fluorowce moga réwniez reagowaé elektrycznie obojetne homordzeniowe
drobiny innych pierwiastkéw. Rozpatrzmy mozliwosci reakcji migdzy metanem a czgstecz-
kowym fluorem F,, tlenem O, i azotem N,:

“$CH, + F. » ~2CH,F + HF

~$CH, + O, — JH.,CO + H,0

“8CH. + Nz — JHCN + NH,
Na podstawie zmian wartosci liczb e, i e, mozna wyciagna¢ wniosek, iz dzialanie zaréwno
fluorem jak tlenem i azotem na metan powoduje przeksztatcenie si¢ tej drobiny w procesie
sprz¢zonym e, + e, = const, przy czym metan reaguje jako redac. Drobiny fluoru, tlenu
i azotu sa zatem reagentami sprz¢zonymi typu oxbas. Ten proces sprzezony jest jednak
bardziej ztozony, gdyz wymianie ulegaja nie tylko elektrony, ale réwniez i protony, przy
Jednoczesnym wprowadzeniu ujemnych podstawnikéw. Procesy te w klasyfikacji rzutéw
bezprotonowych przedstawiono na rys. 6.22. Mimo podobiefistwa tych reakcji, proste

e = I I ‘] | !

0 1 2 3 4 5 6 7 8 e,

Rys. 6.22. Dzialanie fluorem, tlenem i azotem na metan w klasyfikacji morfologicznej

1 bardziej zlozone weglowodory trudno reaguja w ten sposob z tlenem czasteczkowym O,
a praktycznie nie reaguja z czasteczkowym azotem N9. Podstawniki tlenowe i azotowe
sa zatem wprowadzane do weglowodoréw innymi po$rednimi metodami.

Do najogodlniejszych naleza metody polegajace na zastapieniu wprowadzonych w drodze
bezposredniego dziatania podstawnikéw fluorowcowych tlenowymi lub azotowymi przez
dziatanie woda lub amoniakiem na odpowiednie fluorowcopochodne. W reakcjach tych
nie ulega zmianie ani liczba e,, ani liczba e, centrum koordynacji — wegla, gdyz wymiana
podstawnik 6w nastepuje w relacji fadunek za tadunek. Rozpatrzmy to na przykitadach:

~3CH,Cl + H,0 = “}CH,0H + HCI
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Rzut bezprotonowy otrzymanej drobiny z podstawnikiem OH™ oczywiscie bedzie polozony
w innym miejscu niZ rzut bezprotonowy drobiny CH,Cl, gdyz ta ostatnia zawiera o 1 pro-
ton mniej. W przypadku reakeji:

JCH.Cl; + H,0 = {CH,0 + 2HCI

rzuty bezprotonowe obydwu drobin leza w tym samym miejscu klasyfikacji, gdyz tlenowa
drobina wegla zawiera podstawnik tlenkowy, a liczba rdzeni wodoru w obydwu drobinach
jest identyczna. W reakeji:
2CHCI; + 2H;0 = }CH,;0, + 3HC!

ze wzgledu na istnienie przy rdzeniu wegla jednego podstawnika OH~ rzut bezprotonowy
kwasu mrowkowego CH,0,(HCOOH) lezy w innym miejscu niz rzut bezprotonowy
tréjchlorometanu. Nastgpna z kolei chloropochodna metanu, czterochlorek wegla *CCl,,
nie reaguje juz tak latwo z dwiema drobinami wody ze wzglgdu na swa symetryczna
budowe. W reakcji z dwiema drobinami wody moglaby ona przeksztalca¢ sie w dwutle-
nek wegla $CO, i cztery drobiny chlorowodoru.

W analogiczny sposéb mozna poprzez fluorowcopochodna wprowadzaé w otoczenie
wegla podstawniki azotowe. Liczba struktur podstawnikéw jest tu oczywiscie wigksza,
gdyz obok podstawnikéw N3~ w otoczeniu centralnego rdzenia wegla moga wystapi¢
protonowe elementy strukturalne NH?~ i NHj. Pierwszy z nich pod wzgledem fadunku
jest rbwnowazny podstawnikowi tlenkowemu, drugi natomiast — fluorkowemu i wodoro-
“tlenkowemu.

Dzialajac na jodometan amoniakiem tatwo otrzymuje si¢ metyloamine:

~ZCHsJ + 2NH; — “2CH3NH, + NH.J

W podobny sposob mozna réwniez zastapi¢ anion wodorotlenkowy. Okazuje sig, ze za-
miana podstawnika jest tym latwiejsza, im mniej spolaryzowane jest wiazanie migdzy
wprowadzona grupa funkcyjng a weglem, co wynika z nastgpujacych reakcji:
~ZCH;F + H,0 —» “CH,0OH + HF
-2CH,OH + NH; — “2CH;3NH,; + H,O

Omoéwione przemiany, w ktérych podstawniki fluorowcowe zostaja zastapione pod-
stawnikami tlenowymi lub azotowymi i innymi, naleza do najwazniejszych reakcji fluo-
rowcopochodnych, dzigki ktérym udaje sie wprowadzi¢ w otoczenie rdzeni wegla mnigj
lub bardziej zlozonego szkieletu weglowego inne grupy funkcyjne.

Jak moglismy stwierdzig, przy jednym rdzeniu wegla moga wystapi¢ rézne liczby pod-
stawnikéw fluorowcowych. Rozwazajac strukture bardziej zlozonych drobin fluorowco-
pochodnych nalezy jeszcze wzia¢ pod uwage pozycje grupy funkcyjnej w stosunku do ca-
tego szkieletu weglowego. Rozpatrzmy to na przykiadzie nasyconych weglowodorow fan-
cuchowych. Jezeli prosta drobina wegla z fluorowcem jest wbudowana na koncu tafncucha,
to wéwczas méwimy, iz znajduje sie ona w pozycji pierwszorzedowej. Mozna uwazag, iz
drobina ta powstala przez utworzenie rodnika z prostej drobiny fluorowcopochodnej i po-
taczenie go z rodnikiem weglowodorowym R:

CH:Cl - x CH,Cl + xH
Cl

|
xR, + xCH,Cl » R,—C—H

|
H
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Jesdli drobina prosta wegla z fluorowcem, stanowigca grupg funkcyjna, znajduje sie
w érodku lancucha, to wowczas mowimy, iz zajmuje ona pozycj¢ drugorzedowq, jak gdyby
pomiedzy dwoma rodnikami weglowodorowymi. Drobing taka mozna formalnie wypro-
wadzi¢ z poprzedniej przez dolaczenie w miejsce jednego z wodordw, znajdujacych si¢ przy
weglu, rodnika wg¢glowodorowego: ’

Cl
R,—C R,
J(

Wreszcie grupa funkcyjna moze znalezé si¢ w rozgalezieniu tancucha, w pozycji trzecio-
rzedowej, gdzie jest jak gdyby powiazana z trzema rodnikami weglowodorowymi. Strukture
takg mozna wyprowadzi¢ zastgpujac nastepny wodor rodnikiem weglowodorowym:

Cl
R,——é R,
R

Odmienna klase grup funkcyjnych stanowig proste tlenowe drobiny wegla przedstawio-
ne na rys. 2.21. Spo$réd przedstawionych na rysunku rzutéw bezprotonowych prostych
tlenowych drobin wegla, do szkieletu weglowego mozna wprowadzi¢ jedynie takie, w kto-
rych"wystepuje rdzen wegla bezposrednio zwiazany z wodorem. Bezprotonowe s3 wiec te
drobiny, ktére maja w otoczeniu rdzeni wegla elektrony nie biorgce udziatu w wiazaniach
i s3 obdarzone ujemnym ladunkiem. Drobiny te przedstawiono na rys. 6.23.

Rozpatrzmy podstawowe typy polaczen, w sklad ktérych wchodzi obok szkieletu we-
glowego tlenowa grupa funkcyjna. Podobnie jak w przypadku drobin fluorowcowych wywéd
formalny mozna przeprowadzié przez utworzenie z weglowodoru i grupy funkcyjnej rod-
nikdw, a nastepnie polgczenie ich z sobg. W ten sposob z alkoholu metylowego mozna
wyprowadzi¢ trzy klasy polaczen przez kolejne zastgpowanie trzech zwigzanych bezpo-
$rednio z weglem rdzeni wodoru z rodnikami weglowodorowymi:

H H R, R,

by | — T
H—C-0-H R,—C—O—H R,— H R,—C-O-H
[ | |

H H Ri

I—O—
15

Zgodnie z omdwionymi zasadami okre$lania rzedowoscl wegla, przy ktorym jest grupa
funkcyjna, doszli$my w ten sposob do alkoholi pierwszo-, drugo- 1 trzeciorzedowych. Nazwa
alkoholu wywodzi si¢ z nazwy weglowodoru przez dodanie koncéwki -ol wraz ze wskazni-
kiem cyfrowym okreslajacym rdzen wegla, przy ktérym wystepuje grupa OH. Rdzenie
wegla szkieletu numeruje sie tak, by rdzen z grupa funkcyjng byt oznaczony wskaznikiem
o jak najnizszej wartosci. Rozpatrzmy to na przykladzie:

Zgodnie z przyjetymi zasadami alkohol ten nosi nazwe 3-metyloheksanol-2.
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Rys. 6.23. Tlenowe drobiny wegla — grupy funkcyjne w klasyfikacji morfologicznej

Z eteru dwumetylowego mozna w podobny sposob wyprowadzié formalnie kilka rodza-
jow zwigzkéw zlozonych — eterdw, z ktérych do najtrwalszych naleza etery symetryczne,
powstale przez zastapienie jednego z wodoréw przy kazdym rdzeniu wegla identycznymi
rodnikami weglowodorowymi:

H H H CH
_ Lo
CHy—0—CH, Cshr—C—0—C—CoHy CHy—C- 0 C—H
H H H CHy

Nazwg eteru tworzy si¢ w nastgpujacy sposéb: przyrostek -oksy aczy si¢ z nazwa rodnika
weglowodorowego zawierajacego mniej rdzeni wegla i dodaje nazwe drugiego rodnika;
przed nazwa eteru podaje sig numer wegla, do ktérego jest przylaczony tlen w rodniku
bardziej ztozonym:

e'oksy H—‘(|34—H
H—C2CH,
(:}43—04::2 H
H—C—H
v
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Pierwszy z wymienionych zwiazkéw to etoksyetan (eter dwuetylowy), drugi natomiast to
2-metoksy-3-metylobutan. Jak widzimy, réwniez i ugrupowanie eterowe — podobnie jak
to mialo miejsce w alkoholach — moze pojawi¢ si¢ w pozycji pierwszo-, drugo- i trzecio-
rzedowe;j.

Pochodne glikolu etylenowego nie sa w chemii organicznej wyrdzniane w sensie wyste-
powania w nich odrgbnej grupy funkcyjnej. Zwiazek ten bowiem mozna odtworzyé for-
malnie taczac z soba dwa rodniki utworzone z alkoholu metylowego:

OH OH
|
HeC* + *CHp — > HeC—CH,
OH OH

Podobnie i inne drobiny proste o dwurdzeniowym centrum koordynacji, ktére mozna
analogicznie przedstawi¢ jako kombinacje dwdch prostych drobin o jednordzeniowym
centrum koordynacji, nie s3 uwazane za odrebne grupy funkcyjne, a za ukiad identycznych
lub réznych gfup funkcyjnych. Sposréd wskazanych na rys. 6.23 drobin sg to: glioksal,
bedacy kombinacja dwéch jednordzeniowych drobin aldehydu mréwkowego:

ol o]
H—ﬁ“ xC—H — ch_lcl__H
|
101 ICl)l

i kwas glioksalowy bedacy kombinacja aldehydu mréwkowego i kwasu mréwkowego:

Jedynymi drobinami z rys. 6.23, ktorych nie mozna w ten sposob ujaé, sa: keten i eter
dwumetylowy (metoksymetan):

I (R

?=c=§ H— ——§—?-—H
[

H H

Ostatnio coraz cze$ciej ugrupowanie ketenowe traktuje sie na rowni z innymi grupami funk-
cyjnymi.

Z punktu widzenia klasyfikacji morfologicznej drobin prostych, wszystkie drobiny
tlenowe przedstawione na rys. 2.21 sg réwnocenne. Jak to przedstawriono w rozdz. 2,
drobiny tlenowe wegla o pojedynczym centrum koordynacji przeksztalcaja si¢ w inne dro-
biny, teZ z jednym rdzeniem wegla. Podobnije drobiny o centrum dwurdzeniowym przek-
sztalcaja si¢ bez zmiany liczby rdzeni centralnych. Alkohol metylowy stosunkowo fatwo
mozna przeprowadzi¢ w aldehyd:

CH3;OH —» HCHO + 2¢ + 2H*

Natomiast glikol etylenowy przeksztaica sic w glioksal:
CH,0OHCH,0H —» CHOCBO + 4e + 4H"
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Podobnie reaguja tez ich pochodne: alkohole mozna fatwo przeksztalci¢ w aldehydy lub
ketony, natomiast pochodne glikolu w pochodne glioksalu.

W naszych rozwazaniach ograniczymy si¢ przede wszystkim do pochodnych tych drobin
wegla, ktére uznaje si¢ za typowe grupy funkcyjne. Nastgpnym zatem elementem struk-
turalnym, ktéry mozna wprowadzié¢ bezposrednio do szkieletu weglowego, bedzie drobina
aldehydu mréwkowego. Jej pochodne pierwszorzedowe nazywamy aldehydami, drugorze-
dowe natomiast ketonami:

i 'Ff' b
c=o ¢=0 =0
| 1

H H Ry

Poniewaz grupa aldehydowa jako pierwszorzedowa znajduje si¢ zawsze na konicu czeéci
weglowodorowej, przeto nazwy aldehydéw tworzy si¢ przez dodanie przyrostka -al do
nazwy weglowodoru. Nomenklatura aldehydéw jest o tyle prostsza od nomenklatury
ketondw, ze nie wymaga zaznaczenia wskaznikiem cyfrowym pofoZenia grupy funkcyjnej.
Rdzenie wegla w gldéwnym laficuchu weglowym sa numerowane poczawszy od wegla grupy
aldehydowej. Rozpatrzmy to na przykladzie 2-metylobutanalu:

o L

CH,H
" h
—C=0

H—C—C—

I—Os I
IrI—O
I—O0

Nazwy ketondw wyprowadza si¢ z nazw weglowodoréw przez dodanie przyrostka -on
ze wskazaniem poloZenia w lancuchu grupy funkcyjnej, np. 3-etyloheksanon-2:

H H H IOl H

Kolejna drobing z jednordzeniowym centrum koordynacji, ktéra mozna wbudowac do
szkieletu weglowego, jest drobina kwasu mréwkowego. Kwasowa grupa funkcyjna, ze
wzgledu na istnienie w kwasie mréwkowym jednego tylko zwigzanego z weglem wodoru,
moze wystepowac jedynie na koncu tafcucha, a wigc w pozycji pierwszorzgdowej:

I !

H—C= R—C==
10~ 10—

I ot
I 10I

Nazewnictwo kwaséw jest wiec podobnie proste jak nazewnictwo aldehydéw. Nazwy kwa-
séw tworzy si¢ przez dodanie do stowa kwas nazwy weglowodoru z koncéwka -owy. Oczy-
wibcie tancuchem gléwnym w przypadku alkoholi, aldehydéw, ketonéw oraz kwaséw jest
najdiuzszy tancuch zawierajacy grupy funkcyjne. Kwas 3-metylobutanowy ma zatem bu-
dowe:
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Spoéréd drobin o dwurdzeniowym centrum koordynacji jedynie przedstawiany juz
metoksymetan oraz keten sg uwazane za nieodtwarzalne z innych prostszych drobin.
Keten nie jest trwaly, ale jego pochodne organiczne, zarowno symetrycznie jak 1 niesyme-
trycznie podstawione, odznaczaja si¢ trwatoscig i sa dobrze poznane:

A y g
(l;:(;:g (I;:(;:(‘) C=C=0

] 5%
H H R,

Podobnie i pozostale drobiny o podwdjnym centium koordynacji sa zwigzkami macierzy-
stymi dla réznych ich pochodnych, np.:

H H H H
|
H—C—C—H R—C—C—R
| |
OH OH OH OH
H*C—ﬁ—H R—C—C—R
I
101 101 10l 101

H—C—C—OH R—C—C-—0OH
i
101 101 101 101

Umieszczenie grupy funkcyjnej w szkielecie wegglowym powoduje nie tylko pewng mody-
fikacje jej whasciwosci w sensie iloSciowym, ale réwniez w wielu przypadkach ograniczenie
reaktywnosci czy tez roznorodnosci metod otrzymywania. Ograniczenia te wynikaja z rze-
dowosci grupy funkcyjnej. Jest oczywistym, Zze przeksztatcenie grupy funkcyjnej jako rea-
genta lub pod wptywem reagentéw nie powoduje zmiany jej potozenia w szkielecie weglo-
wym i dlatego drobiny proste wbudowane na koncu tancucha weglowego — w pozycji
pierwszorzedowej — przeksztalcajg sig, zgodnie z zasadami oméwionymi w rozdz. 2, w inne
drobiny o takim samym usytuowaniu w szkielecie weglowym. I tak alkohole pierwszorzg-
dowe mozna latwo przeksztalci¢ w aldehydy a nastgpnie w kwasy dzialajac utleniaczem
majacym jednocze$nie cechy zasady:

3C,HsCH,OH + 2Cr,0%~ + 16H* = 3C,Hs;COOH + 4Cr** + 11H,0

Alkohole drugorzedowe utleniaja si¢ do ketonéw — zwiazkdéw, ktérych grupa funk-
cyjna znajduje si¢ w potozeniu drugorzgdowym:

3CH;CHOHCH; + Cr,0%~ + 8H* = 3CH;COCH; + 2Cr** + 7TH,0

Alkohole trzeciorzedowe oraz ketony (ugrupowania drugorzgdowe) sg do$¢ odporne
na dzialanie czynnikéw utleniajacych, gdyz produkt reakcji — grupa karbonyvlowa CO
lub karboksylowa COOH — nie moze, jak to juz wskazalismy, wystapi¢ w drobinie zto-
zonej w pozycji odpowiednio trzeciorzedowej lub drugorzedowej. Dziatajac mocnymi utle-
niaczami w $rodowisku odwadniajacym mozna spowodowaé utlenienie alkoholu trzecio-
rzedowego do ketonu, wykorzystujac zupetnie inng droge — przejécie przez zwigzek nie-
nasycony:

~H,S04 +Nu,Cr,04
(CH,),COH — 15%_ cHy,c=CH, %97, (CH,),CO + €O, + H,0
H-,0 +H,S0,
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W przypadku ketondw utlenianie przebiega nastgpujaco:
3(CH3),CO + 4Cr,03~ + 32H* = 3CH;COOH + 3CO, + 8Cr®* + 19H,0
Widzimy zatem, Ze utlenianie alkoholi trzeciorzedowych i ketondw mozna przeprowadzi¢
jedynie przy jednoczesnej degradacji fancucha weglowego, prowadzacej do zmiany rzedo-
woéci grupy funkcyjnej.

Dziatanie reduktorami na kwasy lub aldehydy czy ketony prowadzi réwniez jedynie do
produktéw o odpowiedniej rzgdowosci. Kwasy mozna zredukowaé do aldehyddw, a te
do alkoholi pierwszorzgdowych, ketony za$ do alkoholi drugorzedowych:

CH,COOH + H, ——+ CH,CHO + H,0
CH,CHO + H, —~ CH,CH,0H
(CH,),CO + H, —- (CH;),CHOH

Podobne ograniczenia pojawiaja si¢ w zakresie reakcji drobin tlenowych wegla o pod-
wdjnym centrum koordynacji wbudowanych w szkielet weglowy.

Innego typu ograniczeniem proceséw utleniania-redukcji lub kwasowo-zasadowych
drobin prostych, wbudowanych w szkielet weglowy, jest reaktywno$é czesci weglowodoro-
wej zwiazku. Z tego punktu widzenia grupy funkcyjne zwiazane z tafdicuchowymi weglo-
wodorami nasyconymi albo weglowodorami aromatycznymi mozna réwniez przeksztalcié
za pomoca energicznie dzialajacych reagentéw. W przypadku jednak mmniej trwatych
weglowodoréw nienasyconych tatwo moze si¢ zdarzyé, Zze przeksztalceniu pod wplywem
reagenta ulegnie wiazanie wielokrotne miedzy rdzeniami wegla, a nie grupa funkcyjna.

Grupa funkcyjna moze by¢ wbudowana réwniez bezposrednio w piersciesi, pod warun-
kiem, ze w drobinie prostej wystepuje odpowiednia liczba protonéw przy rdzeniu wegla.
Grupa funkcyjna wywodzaca sie z kwasu mréwkowego, w ktérym przy rdzeniu wegla znaj-
duje si¢ tylko jeden proton, nie moze wchodzi¢ bezpo$rednio w sktad pierécienia. Dopiero
grupa karbonylowa, wywodzaca si¢ z aldehydu mréwkowego HCHO, moze staé sig ele-
mentem budowy pierscienia nasyconego, cykloheksanu:

101
y:
Ho o He e,
C=0 (0 |
H H,C CH
2 \Cl'g 2

Wodorotlenowa grupa alkoholowa, wywodzaca si¢ z drobiny alkoholu metylowego
CH;0H, moze by¢ bezposrednio wbudowana do pierscienia nasyconego (cykloheksanol)
1 benzenowego (fenol):

CHOH %% COH

X

H . H.C™ "*CH, . HCX ™ %

HIC—OIH HIC—OMH | | xC—0OIH | I

H H,C CH A HC CH
e, C e

Krotko jedynie przedstawimy inne, gléwne wlasciwosci chemiczne trzech podstawowych
grup funkcyjnych: hydroksylowej, karbonylowej i karboksylowe;.

Grupa hydroksylowa w alkoholach ma zaréwno stabe cechy zasadowe jak i stabe cechy
kwasowe. Wiasciwosci zasadowe wynikaja ze zdolnosci przylaczenia jeszcze jednego

410



protonu przez anionoid tlenkowy zwigzany bezposrednio z weglem, Otrzymuje sie¢ w ten
sposob kation, ktéry w jakim$ sensie jest pochodng kationu hydroniowego H,O*:

C:HsOH + HBr = C,H;OH} + Br-

Proces ten przebiega dzigki temu, Ze kationy wodorowe sa zwigzane z tlenem mocniej
niz z bromem. Latwo przewidzie¢, ze w przypadku dzialania drobinami wiazacymi protony
silniej, niz s3 one zwigzane w grupie alkoholowej, mozna doprowadzi¢ do ich odszczepienia.
Przyktadem tego rodzaju procesu moze by¢ reakcja alkoholu z amidkiem sodowym, prze-
biegajaca dzigki wigkszej zdolnosci drobiny azotowej do wigzania protonu:

C,HsOH + NaNH, = C,;H;ONa + NH,

Kwasowo$¢ alkoholi pierwszorzedowych jest wieksza niz drugorzgdowych, a alkohole
trzeciorzgdowe maja jedynie bardzo stabo zaznaczone cechy kwasowe. Fenole natomiast
roznig si¢ w sposéb dos¢ zasadniczy od alkoholi, sa bowiem stosunkowo mocnymi kwasami,
ktore reaguja w roztworach wodnych jak normalne kwasy Arrheniusa:

CsHs0H + NaOH = C¢Hs;ONa + H,0

Alkohole nie reaguja w ten sposéb — w wodzie nie dysocjuja na jony, a ich wlasciwosci
kwasowo-zasadowe typu Brénsteda uwidaczniajg si¢ jedynie w niektérych wybranych reak-
cjach. Alkoholany sa w roztworach wodnych nietrwale i hydrolizuja ilosciowo wedtug
rownania reakcji:

C;H;ONa + H,;0 = C,H;OH + NaOH

Swoiste wiasciwosci alkoholi wynikaja, jak wida¢, z kwasowo-zasadowych wlasciwosci
grupy OH, jej zdolnosci do oddawania lub przyjmowania protonéw.

Specyficzne wlasciwosci ugrupowania karbonylowego C—O wystepujacego w drobinie
prostej -— aldehydzie mréwkowym i wywodzacych si¢ zen aldehydach oraz ketonach,
wynikajg z istnienia podwdjnego wiazania migdzy rdzeniami wegla i tlenu. Podobnie jak
podwdjne wiazanie miedzy rdzeniami wegla C—=C, tak i podwdjne wiazanie C—0 wykazuje
zdolno$¢ do przylaczania réznych drobin polarnych i niepolarnych. Reaktywno$é wigzania
podwdjnego miedzy rdzeniami wegla i tlenu w stosunku do reagentéw niepolarnych, takich
Jak np. H, jest jednak mniejsza, gdyz elektrony wiazaii, chociaz spolaryzowane, znajduja
si¢ pod wplywem oddzialywania dwdch réznych rdzeni (C*+0%*) o wigkszym sumarycznym
fadunku niz w przypadku elektronéw podwdjnego wiazania migdzy dwoma rdzeniami wegla
(C**). Uwodornianie zatem aldehyddéw i ketonéw przebiega trudniej niz uwodornianie
alkendw i prowadzi do otrzymania alkoholi:

H

; |
R—C=0 + H,- M .R—C_0O—H

! |

H H
W podanych wzorach uwzgledniono jedynie elektrony wiazan pomijajac inne elektro-
ny walencyjne. Takie postgpowanic jest czesto stosowane w przypadku przedstawiania

struktur zwiazkéw ztozonych.

Reaktywnos¢ w stosunku do drobin polarnych jest natomiast u aldehydow wigksza niz
u alkenéw wskutek stosunkowo znacznej polaryzacji wigzania podwdjnego. Alkeny np.
trudno reaguja z woda, podczas gdy aldehydy i ketony reaguja z woda tatwo juz w tempe-
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raturze pokojowe;:
OH
|
R;~C=0 + H,0 =R,—C—OH
[ I
R, R
’ nietrwaly
Przylaczeniu do wigzania podwdjnego grupy karbonylowej ulegaja réwnieZ inne drobiny
polarne:
NHZ
I
R—C=0 + NH; - R—C—OH
I |
H H
SO;Na

|
R,—C=0 + NaHSO; - R,=C—OH

I I
R, R,

Podwdjne wiazanie grupy karbonylowej umozliwia polimeryzacje aldehydéw prowa-
dzaca do polaczen tanicuchowych albo pier$cieniowych:

OH
H,0 |
nH—C=0 ——> H—C—0—CH,(—0--CH,),—O0—CH;
| ] |
H H OH
H.___CHjs
3CH;C=0 ———> HyC_| |_CHy
I

H H” ¢ H

Analizujac struktur¢ drobiny kwasu mréwkowego, stanowiacego potaczenie pod-
stawowe, z ktorego wywodza si¢ kwasy organiczne, mozna przewidywaé, e wlasci-
wosci grupy karboksylowej COOH winny z jednej strony wynika¢ z istnienia wiazania pod-
wojnego migdzy rdzeniami wegla i tlenu i przypominaé cechy wiazania podwéjnego w gru-
pie karbonylowej, a z drugiej strony — dzigki istnieniu ugrupowania COH — winny
pojawiac sie¢ pewne cechy przypominajace alkohole. Jednak wzajemny wplyw rdzeni tlenu,
zwigzanych w grupie karboksylowej wigzaniem podwdjnym i pojedynczym, wywotuje dalsze
réznice w reaktywnosci kwaséw organicznych w stosunku do aldehydéw i alkoholi. Reakcje
przylaczania do podwdjnego wigzania C—=O w grupie karboksylowej sa niezwykle trudne
do przeprowadzenia. Jedynie uwodornianie kwaséw, przebiegajace zreszta nielatwo i to
pod wysokim cisnieniem w obecnosci katalizatora niklowego, prowadzace w rezultacie do
alkoholi, mogtoby by¢ uwazane za proces przylaczenia wodoru do grupy C=0:

OH H
R0+ B, — = R—C—OH + H,0
i
Podobnie i reaktywno$¢ grupy OH jest inna niz w alkoholach. Zwiazany w niej wodér

ma duZo mocniejsze wlasciwosci kwasowe wskutek wiekszego stopnia utlenienia wegla
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w grupie karboksylowej w poréwnaniu z grupa karbonylowa. Stad tez zZwiazki te sa kwa-
sami juz nawet w sensie Arrheniusa, gdyz dysocjuja w roztworach wodnych i reaguja z za-
sadami:
RCOOH + NaOH - RCOONa + H,0

Kwasy te naleza jednak do stabych, a ich moc maleje wyraZnie wraz ze wzrostem liczby
rdzeni wegla w czesci weglowodorowe;j.

Podstawnik wodorotlenkowy jako calo§¢ jest jednak slabiej zwigzany z centralnym
rdzeniem wegla w kwasie niz w alkoholu, wskutek czego dzialanie na kwas alkoholami

&

4 csi

2 CSZ— Cs4_.

0 c c3” cf c*

0 1 2 3 4 5 6 7 8 e,
Rys. 6.24. Siarkowe drobiny wegla — grupy funkcyjne w klasyfikacji morfologicznej
w srodowisku bardzo mocnych kwasow Arrheniusa, takich jak np. kwas siarkowy, cofa-

jacych silnie dysocjacje kwasu karboksylowego, prowadzi do wydzielenia wody z grupy
OH kwasu 1 wodoru z grupy OH alkoholu, w wyniku czego powstaje ester:

R,;CO{OH + H{0CH,R, —>R;COOCH,R,+ H,0

Podobnym do uktadu polgczen tlenowych wegla jest uktad weglowych polgczen siarki,
wywodzacych si¢ z prostych siarkowych drobin wegla (rys. 6.24). Mozna tu wymieni¢
tioalkohole:

H R R

l | l
R—C—SH R—C—SH R—C—SH

l | |

H H R
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tioetery:

H H
tioaldehydy:
R—C=S
|
H
tioketony:
R—C=S
|
R
oraz tiokwasy:
SH
l
R—C=S

Roznice wiasciwosci zwiazkdw wywodzacych si¢ z siarkowych drobin wegla i zwigzkow
wywodzgcych sie z tlenowych drobin wegla wynikaja przede wszystkim z odmiennosci
pierwiastkoéw bedacych podstawnikami koordynacji. Podwéjne wiazanie pomiedzy rdze-
niami siarki i wegla jest mniej trwale niz wigzanie podwdjne miedzy rdzeniami tlenu i wegla
i wykazuje znacznie wigksza zdolnos¢ do polimeryzacyjnego wiazania identycznych drobm
w wyniku czego tioaldehydy i tioketony wystepuja jedynie w postaci polimeréw:

H. _CHy

~

P

Ho_ | _H

~

C\ - ~
H,C” ST CH;

Analogie migdzy polaczeniami tlenoweglowymi i siarkowgglowymi przypominajg po-
dobienstwa migdzy drobinami fluorowgglowymi, chloroweglowymi itd. Oprécz zwigzkow
wywodzacych si¢ z siarkowych drobin wegla znamy takie, w ktérych jako grupy funkcyjne
wystepujg proste drobiny tlenowe siarki. Zwiazki te zostang przedstawione w nastepnym
paragrafie.

Do najwazniejszych azotowych drobin wegla nalezy cyjanowodér HCN, z ktérego wy-
prowadza sig nitryle (rys. 6.25). Polgczenia te wyprowadza sie formalnie z kwasu cyjanowo-
dorowego:

H—C=N R—C=N
Nitryle otrzymuje si¢ z fluorowcopochodnych dzialaniem cyjankow:

H ‘H

| |
R—C—Cl + NaCN - R—C—CN + NaCl

J |
H H

Potrojne wiazanie w nitrylach ma szereg wspdlnych cech z potréjnymi wigzaniami alkinéw.
Uwidacznia si¢ to w szczegdlnosci w procesie uwodorniania (redukcji), prowadzacym do
otrzymania amin:

H

|
R—C=N + 2H, - R—C-—NH,

|
H
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Znaczna zdolno$é azotu do wigzania protonéw powoduje, ze nitryle hydrolizujg tatwo
w §rodowisku mocnych kwaséw — przechodza w kwasy karboksylowe i sole amonowe:

RC=N + 2H,0 + H* - R—C=0 + NH}

|
OH

Nalezy zwréci¢ uwagg, ze niektére — zaréwno tlenowe jak i azotowe — drobiny wegla
moga by¢ klasyfikacyjnie ujmowane w rézny sposéb: albo jako wywodzace sig z prostych

1 |
o ——f—— = e
5
|
|
4 !
3 CN™
f— 1 - - — | o S
|
» |
}
T =— s e ———— e — I*
| | ‘
|
L B | | | I
I ' | ' ‘
0 | | €5 C3” | cs” c*
|
| v \ ‘ \ L
0 1 2 3 4 5 6 7 8 e,

Rys. 6.25. Azotowe drobiny wegla — grupy funkcyjne w klasyfikacji morfologicznej

tlenowych czy azotowych drobin wegla, albo tez jako pochodne homordzeniowych proto-
nowanych drobin tlenu czy azotu. Spoéréd tlenowych zwiazkéw wegla naleza do nich alko-
hole i etery, ktére mozna wyprowadzi¢ z wody:

HOH ROH ROR

Sposréd zwigzkow azotowych wegla naleza do nich aminy, hydrazydy i dwuiminy wywodzace
si¢ z amoniaku, hydrazyny i dwuimidu:

NH,; RNH, RNHR R;NR
N.H4 RN,H; RN,H,R R;N,HR R,N:R,
N:H; RN.H RN;R

Z wielu wzgledow bardziej celowym jest ujecie tych wiasnie azotowych drobin wegla wraz
z innymi pochodnymi azotu, w ktérych jako grupy funkcyjne wystgpuja réwniez proste
drobiny ‘tlenoazotowe. Poniewaz tlen moze stanowié centrum koordynacji tylko w
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przypadku jego dwoch drobin fluorowych, przeto tlenowe grupy funkcyjne wywodza sig
jedynie sposréd tlenowych drobin wegla.

6.6. Heteropierwiastkowe drobiny siarki i azotu
jako grupy funkcyjne

W szkielet weglowy mozna wbudowa¢ nie tylko fluorowe, tlenowe czy azotowe drobiny
wegla, ale rowniez drobiny, w ktérych centrum koordynacji stanowi pierwiastek inny niz
wegiel. Mozna np. wprowadzi¢ do taincucha czy pierScienia weglowodorowego szereg dro-
bin azotowych przedstawionych na rys. 2.9, jak i np. szereg drobin siarki przedstawionych
na rys. 3.6. I w tym przypadku (podobnie jak w przypadku drobin weglowych) warunkiem
niezbednym do wbudowania drobiny w weglowoddr jest istnienie przy rdzeniu centralnym
wolnej pary elektronowej przy ujemnym bilansie tadunku drobiny jako calosci. Tylko
w takiej bowiem sytuacji przez odjecie elektronéw mozna utworzyé elektrycznie obojetny
rodnik taczacy si¢ z rodnikiem weglowodorowym.

Zagadnienie to omOowimy nieco bardziej szczegdtowo na przykladzie pierwiastka pierw-
szego okresu rdzeniowego — azotu oraz pierwiastka drugiego okresu rdzeniowego —
siarki.

Rozpoczynajac rozwazania od homo- i heteropierwiastkowych drobin azotu przypomnij-
my sobie te drobiny azotu, ktére przy ujemnym bilansie fadunku maja wolne elektrony
zwiazane z rdzeniem centralnym (rys. 6.26).

e, = - = T — T — =
5 ] ] |
4 NO,
3 o . °
2 | NO© | NOZ | NO*
| i
——== = 3 | | ; i
|
1 . . . ]
| l l |
L _4_ I B
| | |
\
w 2- 4- 3-
0 | N3 N, N
| | ‘
0 1 2 3 4 5 6 7 8 e,

Rys. 6.26. Tlenowe drobiny azotu — grupy funkcyjne w klasyfikacji morfologicznej
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Metoda wyprowadzania weglowodoréw z wbudowanymi weglowymi grupami funk-
cyjnymi, przedstawiona w poprzednim paragrafie, nawiazywata bardziej do tradycji. Rzut
bezprotonowy drobiny byl najpierw protonowany, a nastgpnie przez odiaczenie atomu
wodoru otrzymywano rodnik grupy funkcyjnej, ktory taczono z rodnikiem weglowodoro-
wym. Na przyktadzie azotowych i siarkowych grup funkcyjnych przedstawimy nieco inny,
prostszy sposéb wyprowadzania zwigzkéw, powigzany z klasyfikacja rzutéw bezprotono-
wych drobin. Polega on na utworzeniu bezprotonowego rodnika przez odjecie jednego
elektronu, potaczenie go z rodnikiem weglowodorowym, a pdzniej dopiero dolaczenie
niezbgdnej do zbilansowania fadunku liczby protonéw. Rozpatrzmy to na przykladzie
rzutu bezprotonowego amoniaku — anionu azotkowego N3~. Otrzymane w ten sposdb
drobiny ztozone maja ujemny bilans tadunku. Réwnowazac go odpowiednig liczba pro-
tonéw dochodzi si¢ do amin pierwszo-, drugo- 1 trzeciorzedowych:

H
— 3 — 2- — 2~ — 0
N “N| R—N| R—N|H
— 3- = - — 1- - o
IN| N | RN | R—N|H
- x | |

R R

R
— 3- X 0 | [
IN| *N | R—N|
N > |

R

Azot ma znaczna zdolnos¢ do wiazania elektrondw w obrebie wolnych orbitali walen-
cyjnych, co prowadzi w rezultacie do mozliwosci istnienia ztozonych kationéw amoniowych:

H
— o — +
R—N|H R—N|H
H A
H
— o — +
R—N|H R—N |H
| |
R R
R R
| o |+
R—N| R—N|H
|
& &

Wszystkie z wyprowadzonych pierwszo-, drugo-, trzecio- i czwartorzedowych kationdw
amoniowych maja jednododatni bilans tadunku i wchodza w sklad zwigzkéw typu soli
wraz z ujemnymi przeciwjonami, np. anionami chlorkowymi.

W podobny sposéb mozna wyprowadzi¢ organiczne pochodne Aydrazyny, sposréd
ktérych pochodne symetryczne odznaczajg sie wieksza trwatoscia:

_ - [
IN—N| R—~N—N—R R—N—N—R
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I'w tym przypadku istnieja drobiny ztozone o fadunkach dodatnich— kationy hydrazoniowe:

T H H R oy
~ = 0 — - 2+ = — 0 | =
R—N—N—R R—N—N—R R—N—N—R R—N—N—R
H H H R H oL

Przedstawimy wreszcie wyprowadzenie pochodnych weglowodorowych dwuimidu:

— 2

- s
|N=N | R—N=N—R R—N=

Prowadzac dalej rozumowanie tg sama metoda rozwazmy mozliwosci wprowadzenia
do rodnika weglowodorowego drobiny azotu. Rozwazania te, podobnie jak i poprzednie
wyprowadzenia mozliwych teoretycznie struktur, maja charakter czysto formalny i nie
wigzg si¢ z metodyka otrzymywania zwigzkéw. Wolny azot N, jest drobina bardziej trwa-
fa — nie reaktywna, stad tez w drodze reakcji bezposredniej, nawet przy zastosowaniu
odpowiednich reagentéw, nie reaguje on z weglowodorami. Formalne rozumowanie pro-
wadzi jednak do wniosku, iz drobina ta moze by¢ wbudowana w fancuch weglowodorowy,
mimo iz nie ma ujemnego bilansu fadunku, przez eo po odjeciu jednego elektronu w celu
utworzenia rodnika powstaje element strukturalny o dodatnim bilansie fadunku:

| N=N | «N=N |+ R—N=N [*

Do weglowodoru mozna wbudowa¢ réwniez proste drobiny tlenowe. Rozpatrzmy to
na przyktadzie kwasu azotawego HNO,. Zwigzki nitrowe, jako pochodne kwasu azota-
wego, a wlasciwie jego tautomerycznej odmiany, w ktérej proton jest powiazany bezpo-
$rednio z azotem:

mozna otrzymywac dzialajac azotynami na fluorowcopochodne. Metoda ta jest stosowana
do otrzymywania nitroalkanéw:

C,H,;CH,J + AgNO, = C,H;CH,NO, + AgJ

Wprowadzanie grupy nitrowej do zwigz¥6éw aromatycznych, z powodu mniejszej po-
datnosci pierécienia benzenowego na utlenianie, zachodzi pod wplywem tzw. mieszaniny
nitrujgcej, w sktad ktérej wechodzi stgzony kwas siarkowy i kwas azotowy. W czasie reakgji
kwas azotowy ulega redukcji przy jednoczesnym utlenieniu jednego rdzenia wegla w pier-
Scieniu benzenowym. Reakcja ma przebieg ztoZzony; ujmuje ja réwnanie:

HCgHs + HONO, 2229 C H,NO, + H,0
Zwigzki nitrowe s3 stosunkowo fatwe do otrzymania i dlatego s najczesciej wybiera-
nymi substratami do otrzymywania innych pochodnych azotowych.
W rozdziale 2 wykazano, ze nieorganiczne pochodne kwasu podazotawego wywodza sie
z bimeru H,N,0,, podczas gdy pochodne organiczne tego zwigzku zawieraja podstawiony
rodnikiem weglowodorowym monomer HNO. Dzieki temu redukcja nitrobenzenu, ktdra
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jest tatwa do przeprowadzenia (nitrobenzen ma bowiem wyrazne wlasciwosci utleniajace),
prowadzi poprzez nitrozobenzen, fenylohydroksyloamine do aniliny (rys. 0.26):

. | H
Or'oz red ONO red ON\OH red QNHZ

Proces odwrotny jest znacznie trudniejszy do przeprowadzenia — utlenianie amin do nitro-
zwigzkéw wymaga dzialania mocnych utleniaczy, takich jak np. nadtlenki.

Dziatajac na zwigzki nitrowe mocniejszymi reduktorami w $rodowisku alkalicznym,
mozna przeprowadzi¢ redukcjg tych zwiazkow inng droga — bezposrednio w linii e, + e, =
= 61 doj$¢ do azobenzenu — pochodnej dwuimidu H,N,:

SonCl
2CsH5NO; — e

_’ C5H5 N_‘CSHS

Przez redukcj¢ azobenzenu metalicznym cynkiem mozna z kolei otrzymaé hydrazobenzen,
ktéry jest pochodna hydrazyny:

CeHs—N=N—Cs¢Hs ——— C¢H;—NH-—NH—C¢H5
NaO

W tym ogélnym przegladzie metod otrzymywania pochodnych azotowych ograniczy-
liémy si¢ jedynie do najprostszych przeksztatcen wynikajacych z wzajemnego rozmieszcze-
nia drobin prostych azotu, stanowiacych grupy funkcyjne. Szczegélne znaczenie aromatycz-
nych zwiazkéw nitrowych stalo si¢ przyczyna, dla ktérej obrano jako przyktad te wilasnie
pochodne azotowe.

Z kolei nieco uwagi po$wiecimy metodom otrzymywania amin réznej rzgdowosci.
Procesy te maja charakter reakcji kwasowo-zasadowych. Metoda otrzymywania plerwszo-
rzgdowych amin alifatycznych i kolejnego ich przeksztatcania w drugo- 1 trzeciorzedowe
polega na wykorzystaniu reakcji miedzy jodkiem alkilu i amoniakiem:

C.HsJ + NH; - C,HsNH3J
C,HsNH3J + NH; - C;H;NH, + NH.,J
C.HsNH,; + C,HsJ - (C,Hs),NH,J

(C:Hs):NH,J + NH; - (C,H;),NH + NH,J
(C.Hs):NH + C,HsJ — (C,Hs);NHJ
(C;Hs)3sNHJ + NH; — (C,H;s)sN + NH,J

Spo$rod tlenowych i beztlenowych prostych drobin siarki mozna wbudowaé w weglo-
woddr te, w ktérych w otoczeniu rdzenia centralnego wystepuja wolne pary elektronowe.
Drobiny takie zestawiono na rys. 6.27.

Wsréd przedstawionych na rys. 6.27 drobin znajduja si¢ i takie, ktérych me otrzymano
w stanie wolnym, a jedynie jako grupy funkcyjne w weglowodorze. Nalezg do nich drobina
SO?- oraz jej pochodna protonowana HSO-.
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Rys. 6.27. Tlenowe drobiny siarki — grupy funkcyjne w klasyfikacji morfologicznej

Zgodnie z przedstawiong uprzednio metoda wywodu zestawimy zwiazki ztozone, skia-
dajace sie z czeéci weglowodorowej i prostej drobiny tlenowej siarki.

101

|I _ 1-
1. Pochodne kwasu siarkawego H,S0;3 | | S—O—H
-
O]

l (ﬁ | | (ﬁ |
Rx + xS—O—H - R —S—O0—H
= |
[O| ]O|
kwas sulfonowy
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I —2-}:

[O] [O]
2. Pochodne kwasu sulfoksylowego H,SO, | gl—é—Hl—, | S—_Q :

1O | ? !
I — —
Rx + xS-—9—H - R—§—9—H
kwas sulfinowy

O] 101

I
2Rx + xS=0 - R—8=0
x | -

R

sulfon

—_— — —_ —2-

3. Pochodne nie wyodrebnionego kwasu H,SO (l§—9——]—[ s |§:9 ):
R x + xié—E)——H - R—_S—E)—H
kwas sulfenowy

IRx + xS=0 —» R—S=0
X | -
R

sulfotlenek
Z drobin beztlenowych $2~ i S2~ wyprowadzimy omoéwione juz tioalkohole i tioetery
oraz dwusiarczki:
— - — 2-
1. Pochodne siarkowodoru H,S ( S—H ,|S| ):
Rx + ><§—H — R—-g—H
tioalkohol

2Rx + x§—> R—g\
<

R
tioeter
C gl
2. Pochodne dwusiarkowodoru H,S, (I S-S| ):
2Rx + xS—S . -+ '—S——S—R
dwusiarczek

Do najwazniejszych zwiazkéw wegla z tlenosiarkowa grupa funkcyjna naleza kwasy
sulfonowe. Kwasy sulfonowe z nasyconym rodnikiem tancuchowym otrzymuje sie najlatwiej
przez dzialanie siarczynem sodowym na fluorowcopochodng alkilowa:

[O] O]

I == =
C:HsJ + {S=0 + Na* —» C;H;—S=0 + Nal
| I
[O] [O]

C,H;sSO;Na + HCl —» C,HsSO;H + NaCl

Sulfonowe kwasy aromatyczne, dzieki znacznie wigkszej odpornosci pier§cieni benze-
nowych, otrzymuje si¢ podobnie jak pochodne nitrowe przez dziatanie stgzonym kwasem
siarkowym, ktéry jako sprzezony utleniacz przechodzi w pochodna kwasu siarkawego
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w reakcji z reduktorem — weglem z pierscienia benzenowego:

C6H5 - SOz(OH)z hd Hzo + C6I'I55020H
Lepsza wydajno$¢ uzyskuje si¢ dzialajac tzw. oleum — dymigcym kwasem siarkowym,
ktory jest roztworem tréjtlenku siarki SO; w kwasie siarkowym H,SO, . Trojtlenek siarki |
reaguje energicznie jako utleniacz w mys$l rownania reakcji:

H _ e,=3 e,=2
i Fu =0 L /ol
“ ol _
H—C" SC—p i _ H—c” N _slan
Il | + S$=0 > | | -
—C._ C—H Igl H=C._ _C—HIOI
; v
H H

Obok gtdwnego produktu reakcji, ktérym jest kwas benzenosulfonowy (lub benzenodwu-
sulfonowy, jesli stgzenie dymiacego kwasu siarkowego jest wieksze), otrzymuje si¢ réwniez
niewielkie iloSci sulfonu:

CsHsSO,OH + H—-CsHs —» H,0 + C4HsSO,CsH;

Inng metodg otrzymywania kwaséw fenylosulfonowych, wynikajaca z klasyfikacji
zwiazkdw siarki, jest utlenianie tiofenoli bedacych pochodnymi alkoholi. Dzialajac mocny-
mi utleniaczami, takimi jak np. nadmanganian potasowy, mozna przeprowadzié¢ tiofenol
w kwas benzenosulfonowy (podobnie jak przez utlenianie aminy mozna w zasadzie otrzy-
mac zwigzek nitrowy):

5CsHsSH + 6KMnO, + 9H,S0, - 5CsHsSO3H + 6MnSO, + 3K,SO, + 9H,0

Utlenianie tioalkoholi — zwiazkéw taficuchowych — jest trudniejsze ze wzgledu na mniej-
sza odporno$¢ rodnika weglowodorowego na dziatanie mocnych utleniaczy.

Inne pofaczenia weglowodoréw z prostymi tlenowymi drobinami siarki maja znacznie
mniejsze zastosowanie i metodyka ich otrzymywania nie zostata tak szczegétowo zbadana.
Mozliwosci ich syntezy wynikaja z klasyfikacji przedstawionej na rys. 6.27. Dzialanie re-
duktorami na kwasy sulfonowe powinno prowadzi¢ do kwaséw sulfinowych, sulfenowych
1 tioalkoholi:

red

RSO.H ¢ -~ RSO,H—"* > RSOH —*% > RSH

Podobnie redukcja sulfonu prowadzi przez sulfotlenek do tioeteru:

red red

RSO,R RSOR RSR

i odwrotnie, przez utlenianie tioalkoholi otrzymuje sie w koficu kwasy sulfonowe:

RSH —>RSOH —Z-RSO,H —2 RSO,H

a przez utlenianie tioeteréw — sulfotlenki i sulfony:

RSR 2 RSOR —=- RSO,R

W niniejszym paragrafie przedstawiono na przykladzie dwdéch pierwiastkow: azotu
z pierwszego okresu rdzeniowego i siarki z drugiego okresu rdzeniowego, mozliwosci
wbudowywania drobin prostych, jako grup funkcyjnych, do weglowodoréw. Podobnie
mozna wyprowadzi¢ zwigzki z innymi drobinami prostymi i weglowodorami, jeli tylko
elektroujemnos¢ pierwiastka centralnego drobiny prostej bedzie wystarczajaco duza.

422



Przykladem moze by¢ drobina tlenowa fosforu HPO(OH),, z ktérej wywodza si¢ kwasy
fosfonowe RPO;H,.

Oczywiscie grupami funkcyjnymi moga by¢ nie tylko proste drobiny tlenowe silnie
elektroujemnych pierwiastkow, ale réowniez ich drobiny fluorowe, chlorowe, siarkowe
1 azotowe czy wreszcie drobiny heteropodstawnikowe.

B. Metody eksperymentalne

6.7. Preparatyka wybranych zwiazkéw organicznych

n-Heksan. Glownym zrédtem weglowodorow jest ropa naftowa i wegiel kamienny oraz
produkty ich wstepnej przerébki. Niekiedy jednak pojawia si¢ w laboratorium konieczno$¢
otrzymania okreS$lonego weglowodoru. Jedna z bardzo typowych reakcji jest synteza
Wurtza. Reakcja syntezy np. n-heksanu z bromku n-propylowego przebiega wedtug réw-
nania; .
2CH,CH,CH,Br + 2Na = CgH,, + 2NaBr

Reakcje prowadzi sic w kolbie okraglodennej, bardzo starannie osuszonej, pod wydajng
chiodnica zwrotng, najlepiej dwupltaszczowa, ktdrej wylot zabezpiecza si¢ przed wilgocia
rurka wypetniona chlorkiem wapnia. Wszystkie te ostrozno$ci sa niezbedne ze wzgledu
na wprowadzenie metalicznego sodu do reakcji. Przechowywany w nafcie séd osusza sig
za pomocg bibuty i, po skrojeniu gromadzacych si¢ na powierzchni produktéw reakeji tego
czynnego metalu, czysty kawalek dzieli sie szybko na male porcje i umieszcza w naczyniu
z eterem uprzednio osuszonym za pomoca sodu. Czysty sod wprowadza si¢ do przygoto-
wanej kolby i nastgpnie wlewa si¢ porcjami osuszony za pomoca siarczanu magnezowego
bromek n-propylowy. Reakcja powinna rozpoczaé si¢ samorzutnie po wlaniu przez chtodnicg
zwrotna pierwszej porcji bromku n-propylowego. Mozna to rozpoznaé po tym, iz séd przy-
biera zabarwienie niebieskie. Gdy szybko$¢ reakcji zmaleje, dodaje si¢ kolejne porcje brom-
ku.

Po ukonczeniu reakcji mieszaning reakcyjna pozostawia si¢ na ok. 30 min, po czym
z wkraplacza, umocowanego w miejsce rurki z chlorkiem wapniowym, wlewa sie kroplami
alkohol etylowy, a nastgpnie tyle samo wody destylowanej. Mieszaning ogrzewa si¢ do
wrzenia pod chlodnicg zwrotng przez 3 godziny w celu zhydrolizowania nie przereagowa-
nego bromku n-propylowego. Wreszcie wlewa si¢ do kolby wody w duzym nadmiarze
i oddziela gérng warstwe zawierajaca n-heksan.

Acetylen. Acetylen C,H, fatwo mozna otrzymaé w skali laboratoryjnej przez hydrolizg
wegliku wapniowego (karbidu). Proces przedstawiono klasyfikacyjnie na rys. 6.28. Reakcja
zachodzi zgodnie z rownaniem:

CaC,; + 2H,0 = Ca(OH), + C,H,

Ten gazowy zwiazek mozna otrzymaé w nastepujacy sposéb: do suchej kolby destylacyjnej,
do ktérej wsypuje sic weglik wapnia, zamknietej od géry rozdzielaczem z woda, wkrapla
si¢ powoli wode.

Cyjanek n-butylu. Otrzymuje si¢ go w reakcji bromku n-butylu z cyjankiem sodowym:

CH:;(CHz)zCHzBr + NaCN = CH](CHZ)ZCHZCN + NaBr
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Do kolby zamknigtej chiodnica zwrotng wprowadza §i@ sproszkowany cyjanek sodowy
i wode. Po rozpuszczeniu soli roztwdr ogrzewa si¢ i dodaje roztworu bromku a-butylu
w alkoholu metylowym. Roztwdr ogrzewa si¢ przez 1,5 doby na tazni wodnej, tak by

= N | | |
ci | | 0%
‘
T
H,C, ‘ ‘ oH- Rys. 6.28
1t
H,0°
= —

utrzymywac bardzo wolne wrzenie roztworu. Nastepnie kolbe chiodzi sie i odsacza bromek
sodowy. Przesacz przenosi si¢ do kolby kulistej zaopatrzonej w kolumne destylacyjna
i zbiera si¢ frakcje do temp. 70°C (oddestylowanie alkoholu metylowego). Nastepnie
faczy si¢ kolbg z chlodnicg Liebiga i destyluje si¢ dalej roztwdr az do catkowitego oddzie-
lenia cyjanku n-butylu sptywajacego z chlodnicy w postaci oleistych kropel. Destylat
przenosi si¢ do rozdzielacza i oddziela gérng warstwe produktu. Cyjanek n-butylu moze byé
oczyszczany dalej przez ponowna destylacj¢ po osuszeniu za pomoca bezwodnego chlorku
wapniowego.
Kwas n-walerianowy. Otrzymuje si¢ go przez hydroliz¢ cyjanku n-butylu:

OH"
C4HyCN + 2H,0 - -+ C4Hy,COOH + NH,

Do kolby kulistej ze sprawnie dziatajaca chiodnica zwrotna wprowadza si¢ cyjanek n-butylu
i roztwér wodny wodorotlenku sodowego. Mieszaning ogrzewa si¢ bezposrednio az do
wrzenia. Po okoto pigciu godzinach znika warstwa cyjanku n-butylu, co $wiadczy o ukon-
czeniu reakcji. Nastgpnie wprowadza si¢ przez chtodnicg zwrotna wode, a potem ostroZnie,
energicznie chtodzac, kwas siarkowy (1:1). Odsacza si¢ osad i oddziela gérng warstwe
kwasu n-walerianowego. Otrzymany w ten sposéb surowy produkt oddestylowuje si¢ zbie-
rajac frakcje w temp. 184+ 1°C.

S . S

co?™ co*"

Rys. 6.29

Fe8 + Feo
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Alkohole (heptanol). Alkohole otrzymuje sig stosunkowo prosto przez redukcje kwasow,
ketonéw i aldehydéw. Na przyktad przez redukcje heptanalu metalicznym Zelazem otrzymuje
sie heptanol (rys. 6.29) wedlug nastepujacego réwnania:

Ce¢H,;CHO + Fe + 2CH3COOH = C;H;s0H + (CH3COO).Fe

Reakcje prowadzi sie w kolbie kulistej zaopatrzonej w mieszadio mechaniczne i krotka
chlodnice zwrotna. Do kolby wprowadza si¢ czyste opitki zelaza, lodowaty kwas octowy,
wode destylowang oraz $wiezo przedestylowany heptanol. Reakcja przebiega do$¢ zywo
w czasie ogrzewania kolby na tazni wodnej (jesli roztwdr zacznie si¢ pieni¢, kolbe nalezy
zdjaé z tazni wodnej). Po trzech godzinach reakcja jest ukonczona i produkt mozna oddzie-
li¢ przez oddestylowanie z para wodna.

Aldehydy (propanal). Aldehydy mozna otrzyma¢ migdzy innymi przez ostrozne utle-
nianie alkoholi pierwszorzedowych. Na przyklad aldehyd propionowy (propanal) mozna

L

|
Cr,0% ‘

CO035> cov

cr3t

H,0

Rys. 6.30
ROt
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otrzymaé przez utlenienie alkoholu propylowego (propanolu) dwuchromianem sodowym
w $rodowisku kwasnym (rys. 6.30). Reakcja przebiega zgodnie z réwnaniem:

6C;H, + Na,Cr,0; + 4H,S0, = 6C,Hs;CHO + Cr2(804); + Na,S0, + 7H,0

W kolbie z krétka i szeroka szyja, zaopatrzonej w rozdzielacz i kolumng z pierscieniami
szklanymi z chlodnica i odbieralnikiem, umieszcza si¢ alkohol n-propylowy. Z wkraplacza
powoli wprowadza sig¢ roztwor dwuchromianu sodowego silnie zakwaszony kwasem siar-
kowym. Mieszanine nalezy lekko ogrzewac, tak by temperatura w gérze kolumny nie
przekroczyta 75°C. Aldehyd oddestylowuje ponizej temp. 80°C i lepiej, ze wzglgdu na
znaczng prezno$é pary aldehydu, chiodzi¢ odbieralnik lodem.

Kwasy organiczne (kwas walerianowy). Kwasy organiczne mozna tez otrzyma¢ z alko-
holi pierwszorzgdowych utleniajac je energiczniej, np. nadmanganianem potasowym.

MnO,

cof-

HCOj;
COZ™ | MnO;

co%= co*~

, f ! 1 ™

Rys. 6.31

Schemat klasyfikacyjny otrzymywania kwasu walerianowego C,H,COOH =z alkoholu
n-amylowego CsH,;OH przedstawiono na rys. 6.31.

Do duzej kolby kulistej, zaopatrzonej we wkraplacz oraz mieszadto, wprowadza si¢
alkohol n-amylowy i weglan sodowy. Z wkraplacza dodaje si¢ roztwér wodny nadmangania-
nu potasowego. Mieszaning reakcyjng chlodzi sie woda przez zanurzenie kolby w tazni.
Po 12 godzinach odwirowuje si¢ dwutlenek manganu, a klarowny roztwdr zatgza si¢ na
lazni wodnej. Otrzymany kwas ekstrahuje si¢ eterem, ktéry nastepnie oddestylowuje si¢
na lazni wodne;j.
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Eter etylowo-n-heksylowy. Mozna go otrzyma¢, podobnie jak i inne etery, w reakcji
alkoholanu sodowego z jodkiem alkilowym:
CsH,30Na + C,HsJ = CsH30C,Hs + NaJ

W kolbie okraglodennej z deflegmatorem otrzymuje sig najpierw alkoholan w reakgcji
suchego alkoholu n-heksylowego z czystym sodem. Mieszaning ogrzewa si¢ pod chfodnicg
zwrotna ok. 2 godzin (az do ukonczenia reakcji z sodem). Nast¢pnie dodaje si¢ z wkrap-
lacza jodku etylu, ogrzewajac mieszaning do fagodnego wrzenia. Wytraca si¢ wtedy jodek
sodu. Po 2 godzinach oddestylowuje si¢ eter (w temp. 143-148°C). Operacj¢ t¢ mozna
powtérzy¢ dodajac dalsza porcjg sodu. Otrzymany surowy produkt mozna oczysci¢ przez
destylacje.

Nitrobenzen. Jednym z najwazniejszych zwiazkéw aromatycznych jest mnitrobenzen.
Otrzymuje go si¢ przez nitrowanie benzenu za pomoca mieszaniny stgzonych kwasow azo-
towego i siarkowego. Do kolby kulistej wprowadza si¢ najpierw stezony kwas azotowy,
a nastgpnie matymi porcjami st¢zony kwas siarkowy. Po dodaniu kazdej porcji roztwor
nalezy mieszaé i w miar¢ potrzeby chlodzi¢ go zimna woda. W mieszaninie nitrujgcej
umieszcza sie termometr i malymi porcjami (po 2 cm®) dodaje benzen, mieszajac doktadnie
roztwoér. Temperatura nie powinna przekroczy¢ 50°C. Po wprowadzeniu benzenu kolbg
zamyka si¢ chlodnica zwrotna i ogrzewa na lazni wodnej o temp. 60°C w ciagu 40 minut.
Produkty reakcji wylewa sie do duzej zlewki z zimna woda w celu wyptukania kwasu. Po
zlaniu nadmiaru wody wprowadza si¢ produkty do rozdzielacza i wymywa je kilkakrotnie
malg iloscig wody. Oddzielony od wody nitrobenzen przelewa si¢ do kolbki zawierajacej
bezwodny chlorek wapnia. Dalsze oczyszczanie nitrobenzenu nastgpuje przez destylacj¢.

Anilina. Aniling otrzymuje si¢ z nitrobenzenu — podstawowego zwigzku aromatycz-
nego dla syntezy innych azotowych pochodnych benzenu. Nitrowa grupa funkcyjna, wy-
wodzaca si¢ z kwasu azotawego, stanowi strukturg, w ktorej azot znajduje si¢ na wyzszym
niz w innych azotowych grupach funkecyjnych stopniu utlenienia. Z tego tez wzgledu
zwigzki nitrozowe, pochodne hydroksyloaminy, hydrazyny oraz aminy otrzymuje si¢ przez
dzialanie reduktorami na zwiazki nitrowe.

Silnym reduktorem, stosowanym czesto do otrzymywania w skali laboratoryjnej takich
pochodnych nitrobenzenu, jest metaliczna cyna w $rodowisku mocnego kwasu solnego.
Reduktorem jest tu tworzacy si¢ wodor in statu nascendi. Reakcja otrzymywania aniliny
z nitrobenzenu (rys. 6.32) przebiega zgodnie z réwnaniem bilansowym:

2CsHsNO, + 3Sn + 12HCl = 2C¢H;NH, + 3SnCl, + 4H;0

Do kolby kulistej z chtodnica zwrotng wprowadza sie nitrobenzen i granulki cynowe,
a nastgpnie dodaje sie matymi porcjami stezony kwas solny. Jezeli reakcja przebiega zbyt
gwaltownie, przed wprowadzeniem nastgpnej porcji kwasu kolbg chiodzi si¢ woda. Po
zakonczeniu procesu redukcji dodaje sie do mieszaniny reakcyjnej stopniowo stgZonego
roztworu wodorotlenku sodowego, a nastepnie poddaje destylacji z para wodna. Destylat
wysyca si¢ chlorkiem sodowym w celu zmniejszenia rozpuszczalnosci aniliny i ekstrahuje
eterem w rozdzielaczu usuwajac warstwe wodna, a zbierajac eterowa. Ekstrakt eterowy
poddaje si¢ destylacji. Z zachowaniem wszelkich ostroznoéci oddestylowuje si¢ najpierw
eter, prowadzac proces przez ogrzewanie kolby na lazni wodnej, a nastepnie oddestylowuje
sie aniling, ogrzewajac kolbe energicznie palnikiem przez siatk¢ azbestowa. Zbiera sig
frakcje w temp. 180-184°C.
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NO;

NH;

Rys. 6.32

Rys. 6.33

Nitrozobenzen. Przy tagodniejszej redukcji nitrobenzenu mozna otrzymac poéredni pro-
dukt procesu redukcji (prowadzacego w zasadzie do aniliny) — nitrozobenzen. Reakcja
redukcji nitrobenzenu do nitrozobenzenu (rys. 6.33) przebiega zgodnie z réwnaniem:

CeHsNO; + Zn = C¢H;NO + ZnO

Proces prowadzi si¢ w $rodowisku obojetnym.
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Do kulistej kolby zaopatrzonej w mieszadto wprowadza si¢ nitrobenzen oraz wodny
roztwor chlorku amonowego. Wlacza si¢ mieszadlo i stopniowo dodaje §wiezo zreduko-
wanego pytu cynkowego. W miarg potrzeby kolbg chtodzi sie lodem, tak by temperatura
mieszaniny reakcyjnej nie przekroczyta 50°C. Po 20 minutach od dodania pierwszej porcji
cynku roztwér odsacza si¢ i przesacz ochtadza natychmiast do temp. 0°C. Dodaje si¢ na-
stgpnie mieszaning kwasu siarkowego z lodem oraz zimny roztwér dwuchromianu so-
dowego 1 odsacza osad nitrozobenzenu. W celu oczyszczenia surowego preparatu poddaje

“sie go destylacji z para wodna chtodzac odbieralnik lodem.

Fenylohydroksyloamina. Dobicrajac odpowiednie warunki redukeji nitrobenzenu moz-

na doj$¢ do fenylohydroksyloaminy (rys. 6.34):

C6H5N02 + 2Zn + Hzo = CGHSNHOH + 2Zn0O

Do zlewki z mieszadtem wprowadza sig¢ roztwdr wodny chlorku amonowego 1 nitro-
benzen. Po wiaczeniu mieszadia dodaje si¢ §wiezego pyiu cynkowego w takim tempie,

NO;

Zntter— 1+ 710 |

Rys. 6.34

by temperatura podniosta sig szybko do 60°C i utrzymala si¢ w granicach 60-65°C. Po
wprowadzeniu calej porcji cynku reakcj¢ prowadzi sig jeszcze przez 15 minut. Tlenek cynku
odsacza sig, a roztwor wprowadza sig do kolby stozkowej, nasyca chlorkiem sodowym,
chlodzi lodem i odsgcza wykrystalizowana fenylohydroksyloaming. W celu dalszego
oczyszczenia produktu mozna stosowaé krystalizacje z benzenu.



C. Repetytorium

6.8. Przeglad syntetyczny

Weglowodory
CiHp

R, x (xD*):xR>

_ 4np

D=

mp
CnH4(n+ﬂ)/ND

NDm
= ———n
P 4

rodzina széregbw: Np = cons

szereg: Np = const, § = const

Weglowodory lancuchowe

Nazewnictwo:

alkany — weglowodory nasycone — koficowka -an

CnHa

(Np = 2k)

t

4n
N=—

m
z=10,1,2,3,...

n = ng+ znp

alkeny — weglowodory z wigzaniem podwojnym — koncoéwka -en

alkiny — weglowodory z wiazaniem potrojnym — koncéwka -yn lub -in

‘ R A
H— f o
P
H H CHH H
i |
H— '—C2=C3~(|34fC—C—C—H
|
H H CH
L B
H—C—c=c—c—C
i |
H H H
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Wydluzanie lancucha
RH + CiI; —— RCl + HCl
RCI + HCN —— RCN + HCl
- RCN + H;O0 - -~ RCOOH + NH;

RCOOH + 3H, <2~ RCH, + 2H,0
R;H + Br, —— R,Br + HBr
R;H + Br, —= R,Br + HBr
R,Br + ZNa + R,Br ——+ R;—R; + 2NaBr

Reakcje wigzan wielokrotnych

H Br
[ ] I
Ne—e” R, bl Neeo — e
/ AN [ AN |
H— Br—DBr Br
H Br
kat. ' l
—C=C— o _C=C— —C==C— > C=C—
H—H | Br—Br |
H Br
H H
[ [
\czc/ - —C—C— \C:C/ — > C—C—
/ | 7N P
H—Cl Cl H—OCIO, OClO,
H ‘ H
| |
—C=C— ——_—C=C— —C=C— - = —-C=C—
H—Cl | H—O0CIO, (B
Cl Clo,

Wytwarzanie wigzan wielokrotnych

R,—CHJ—CH,—R, + KOH - R,CH=CHR, + KJ + H,0

R,—CHBr—CHBr—R; + Zn - R,CH=CHR; + ZnBr,
R,—CHBr—CHBr—R, + KOH - R,C=CR; + 2KBr + 2H,0

R,—CBr,—CBr,—R; + 2Zn - R—C=C—R, + 2ZnBr,

Wprowadzanie grup funkcyjnych

RCH;3; + Cl; » RCH,Cl + HCI
RCH.CI + HOH - RCH,0H + HCI
RCHCI; + HOH - RCHO + 2HCI
RCH,CI + HCN - RCH,CN + HCl

RCH,CN + 2H,0 - RCH,COOH + NH;
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Weglowodory pierScieniowe

Cykloalkany
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Klasyfikacja cykloalkandw wedlug Jurkiewicza
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Zamykanie pierscienia

CH3CH,CH,CH3 + 2Br, —» BrCH,CH,CH,CH,Br + 2HBr

H,C—CH,
BrCH,CH,CH,CH,Br + Zn — I + ZnBr,
H,C—CH,
Otwieranie pierscienia
HzC—CHZ kat.
| | + H,———CH;CH,CH,CH,
H,C—CH,

e S S A e S e T S

433



Pochodne benzenu
C
H?iii?H
HC CH
~cH

D=CeH,
Ny=6 CnH(2n+6)/3

D= C4H2

Np=8 CoHat a2
z

D= CGHZ

’ND: 12 CnH(n+14)/3
z

D zmienne C.Hver

00 O OO0 =



Klasyfikacja pochodnych benzenu wedlug Jurkiewicza
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m= 7 4 6 8 0 2 1 % 3
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Wprowadzanie grup funkcyjnych do pierscienia aromatycznego

C6H6 mtrOWanle_*) CGHSNOZ

CsHo sulfonmivanie » CgH;SOH

orteh A = —NO,, —SO;H, —CN, —COOH

A = —CH,;, —NH,, —OH, -], Br, —Ci

meta
para



Tlenowe drobiny azotu i wegla jako grupy funkcyjne
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6.1.

6.2.

6.4.

6.5.

6.9. Pytania

—
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(=]

10.

11

. Przedstaw gtowne typy drobin ziozonych.
. Jak zmienia sie zdolno$¢ pierwiastkow pierwszego okresu rdzeniowego do tworzenia homordzenio-

wych lancuchow?

. Jak zmienia sie zdolno$¢ pierwiastko6w drugiego okresu rdzeniowego do tworzenia drobin pierScie-

niowych?

. Podaj przyklad homordzeniowej struktury koszyczkowe;j.

. Jakie trudnosci pojawiaja sie przy projektowaniu mocnego ukladu klasyfikacyjnego weglowodoréw?
. Oméw izomerie weglowodorow tancuchowych.

. Jakie wartosci liczbowe przypisuje si¢ weglowodorom w celu przedstawienia ich w klasyfikacji

Jurkiewicza?

. Omoéw rozdzielczo$é klasyfikacji Jurkiewicza.
. Na jakie obszary mozna podzieli¢ uktad klasyfikacyjny Jurkiewicza?
.Jak zmienia si¢ liczba struktur przypisywanych jednemu punktowi w klasyfikacji Jurkncwncza

w miare wzrostu wskaznika N?

. Co jest podstawa podziatu szeregdbw homologicznych?

. W jaki sposéb warunkuje pozycje szeregu homologicznego w drobinie weglowodér wyjSciowy?
. Jak ujmuje sie klasyfikacyjnie ogdlny wzér weglowodorow?

. Przedstaw podstawowe szeregi homologiczne w klasyfikacji Jurkiewicza.

. W jaki sposéb mozna wyznaczy¢ wskaznik $?

. Przedstaw og6lny wzor weglowodoréw tancuchowych.

. Podaj odmiany strukturalne weglowodoré6w nasyconych.

Ombéw podstawy nazewnictwa tanicuchowych weglowodoréw nasyconych.

. Przedstaw odmiany konformacyjne n-butanu.

. Omoé6w reaktywnos$é weglowodordw nasyconych.

. Jak reaguja weglowodory nasycone z chlorowcami?

. Przedstaw wzory ogélne szeregdw homologicznych weglowodordéw nasyconych, nienasyconych z jed-

nym wiazaniem podwodjnym i nienasyconych z jednym wigzaniem potréjnym.

. Oméw pazewnictwo weglowodoréw nienasyconych z jednym wigzaniem wielokrotnym.
. Jakie nowe elemsnty strukturalne wnosi pojawienie si¢ wiazania wielokrotnego w weglowodorach

taiicuchowych?
Omoédw reaktywnosé weglowodoré6w nienasyconych.

. Przedstaw zdolno$¢ weglowodordw nienasyconych do polimeryzacji.
12.

W jaki sposéb mozna przeksztatcié weglowoddr nasycony w wezlowodér nienasycony z wigzaniem
podwéjnym lub potrojnym?

. Przedstaw podstawowe struktury pierScieniowe weglowodoréw nasyconych.

2. Jakie sa podobiefistwa w reaktywnos$ci wegglowodorow fancuchowych z jednym wigzaniem podwéj-

2 =1 AN D LW = 0 B

nym i nasyconych weglowodordéw pierscieniowych?

. Jakie sa podobienstwa w wytwarzaniu wiazania podwdjnego w weglowodorze nasyconym i w me-

todach przeksztalcania go w pierScieniowy weglowodér nasycony?

. Jakie typy weglowodor6w wielopiericieniowych wywodza si¢ z cykloheksanu?

. Jakie nowe szeregi homologiczne pojawiaja sie w wielopier$cieniowych pochodnych cykloheksanu?
. Przedstaw pierScienie nienasycone ze zdelokalizowanymi elektronami.

. Oméw reaktywnos$¢ benzenu.

. Jakie szeregi homologiczne wystepuja w wiclopier$cieniowych polaczeniach benzenu?

. Co to jest grupa funkcyjna w weglowodorze?

. Jakie drobiny tlenowe weegla moga by¢ wbudowane jako grupy funkcvine do czesci weglowodorowej?
. Jak przebiega proces fluorowania metanu w morfologicznej klasyfikacji drobin prostych?

. W jaki spos6b wprowadza si¢ tlenowe grupy funkcyjne do weglowodoréw?

. Oméw znaczenie chlorowcopochodnych w syntezie zwiazkdw organicznych.

. Jak wplywa rzedowo$¢ grupy alkoholowej na jej reaktywno$¢ z utleniaczami?

. Przez jakie stadia po$rednie biegnie redukcja kwasdéw organicznych?

. Omo6w zasady nazewnictwa alkoholi, aldehydow, ketonow i kwasdw organicznych.
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. Oméw reakcje alkoholi.
10.
11.
12.

6.6. 1.

. Przedstaw organiczne pochodne amoniaku, hydrazyny, dwuimidu i wolnego azotu.

. Przedstaw tlenowe drobiny azotu, z ktérych wywodza si¢ pochodne organiczne.

. Jak otrzymuje si¢ aminy réznej rzedowosci?

. Poréwnaj przebieg redukcji kwasOw organicznych i zwiazkéw nitrowych.,

. Jakie drobiny siarki moga stanowi¢ grupy {funkcyjne w zwiazkach organicznych?

. Porownaj siarkowe i tlenowe grupy funkcyjne.

. Jak przebiega proces redukcji kwaséw sulfonowych?

Omow reaktywno$¢ aldehydow.

Przedstaw podstawowe reakcje, jakim ulegaja kwasy organiczne.

Omébw azotowe drobiny wegla jako grupy funkcyjne zwiazkéw organicznych.

Jakie drobiny azotu moga by¢ wbudowane jako grupy funkcyjne do weglowodorow.
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